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RESUMEN

La principal finalidad de este proyecto de tesis ha sido la sintesis del
metazirconato de litio (LiZrO3) modificado microestructuralmente para evaluar sus

propiedades captoras de CO..

Se realiz6 la sintesis por quimica del estado solido, para la obtencion de una
muestra de Li,ZrO3; como referencia para estudios posteriores; mientras que la
sintesis del material ceramico modificado microestructuralmente se realizo por el
método de dispersion en disolucion de un agente estructurante, poliestireno (PS).
Se variaron las cantidades de esferas de PS agregadas en funcién del volumen de
espacio vacio en un empaquetamiento con ocupacion al (40, 30 y 20%), y se
emplearon tres diferentes tamafios de esferas del polimero (1200, 800 y 400 nm).
Las técnicas que se emplearon para la caracterizacion de los oxidos ceramicos
producidos fueron: difraccion de rayos-X, microscopia electronica de barrido,
microscopia  electronica de transmision, adsorcion de nitrogeno |y

termogravimetria.

En los productos obtenidos se identificoO principalmente la presencia de las
fases monoclinica y tetragonal del Li,ZrOs, siendo ésta ultima la mas abundante
en todos los casos. Ademas, se observo la presencia de ZrO, y LigZrO;, como
fases secundarias. La inspeccion microscépica de las muestras sintetizadas con
PS reveld cambios evidentes respecto a la microestructura (textura, tamafo de
grano, morfologia, etc), en comparacion con la muestra sin modificar (sintetizada
por estado solido). Las determinaciones de area superficial de las muestras
modificadas mostraron un incremento de hasta cuatro veces, respecto a la
muestra sin modificar; como consecuencia de la modificacion microestructural
efectuada.

La evaluacion de la captura de CO, se determind por estudios
termogravimétricos dindmicos, en los cuales se evidencié una mejora notable en el
proceso de absorcion de las muestras modificadas, en comparacion con la
muestra sintetizada por estado solido. La modificacion microestructural de Li,ZrO3

permitio obtener una mayor area superficial, la cual beneficia la reaccion con CO;




a nivel superficial, incluso desde temperatura ambiente. En funcion de los
diferentes andlisis realizados, se propuso que, a nivel microestructural, la fase
tetragonal del Li,ZrO; se encuentra envuelta dentro del resto de las fases
presentes.

INTRODUCCION

Desde el inicio de la revolucion industrial, las concentraciones de CO, en el
medio ambiente se han visto gradualmente incrementadas. Consecuentemente,
este aspecto se ha visto agravado por el incremento de la actividad del sector
industrial, en la mayor demanda de recursos energéticos. Estas concentraciones
excesivas contribuyen con el efecto invernadero que a su vez origina un
incremento de la temperatura de la Tierra, fendbmeno conocido como
calentamiento global, trayendo como consecuencia numerables alteraciones
climaticas; las cuales estamos padeciendo y estamos en proceso de padecerlas,

asi como repercusiones a nivel de salud en los seres vivos.

En este sentido, como una opcion para hacer frente a esta problematica, se han
hecho varias investigaciones en el area de la ciencia e ingenieria de los
materiales. Particularmente, se ha estudiado a los materiales ceramicos alcalinos
y alcalinotérreos como posibles captores de CO,, implicando una reaccion en el

ceramico de tipo quimisorcion de COs..

Dentro de los materiales ceramicos ya estudiados con capacidad de captura de
CO, se encuentra el metazirconato de litio (Li,ZrO3). Sin embargo, en éste y otros
materiales ceramicos, aun se presenta una limitante respecto al mecanismo por el
que ocurre la reaccién con COy; una saturacion a nivel superficial de productos
(Li,CO3 y ZrOg), lo que disminuye la eficiencia de captura. Por tal motivo, como
una posible solucion a dicha limitante se propone el uso de agentes estructurantes
para la obtencion de modificaciones microestructurales en los ceramicos, lo cual
permitiria obtener una mayor area superficial y por ende una mayor eficiencia de la

reaccion en superficie con COs,.




Este trabajo de tesis se ha estructurado en cuatro diferentes capitulos. En el
primero de ellos, se plantean los antecedentes a la problematica ambiental
mundial de CO,. Ademas, se describen los avances en la aplicacion de la ciencia
de materiales como medida para contrarrestar dicho problema. Principalmente, se
presentan los estudios relacionados a la captura de CO; en los materiales
ceramicos que contienen metales alcalinos, en especial sobre el material objeto de

estudio de este trabajo, el metazirconato de litio (LioZrOs3).

En el segundo capitulo se describen las metodologias usadas para la sintesis
de los materiales; desde la sintesis de esferas de poliestireno hasta el ceramico
con y sin modificaciones microestructurales. También, se describen las diferentes
técnicas empleadas para la caracterizacion y la evaluacion de los materiales como

captores de CO..

En el tercer capitulo se hace el analisis y la discusion de los resultados
obtenidos a partir de cada técnica empleada, tanto en la parte de caracterizacion
de las muestras, como en la parte de evaluacion de la captura de CO, en las
mismas. Para finalizar, el cuarto capitulo abarca las conclusiones y expectativas
de este trabajo de tesis.

Hipotesis

En el mecanismo de absorcion de CO,, en este tipo de Oxidos ceramicos, se
manifiesta un paso limitante; el proceso difusivo. En este sentido, se han publicado
varios trabajos sobre el uso del Li,ZrO; como captor de CO,. Sin embargo, aun
son pocos los trabajos que muestran mejoras en la captura de absorcion de CO,
debido a modificaciones fisicas y/o quimicas, que ayuden a resolver el proceso

difusivo.

Con base en estos argumentos, se plantea la siguiente hipoétesis: La generacion
de modificaciones microestructurales en el Li,ZrOs, por ejemplo la formacién de
poros, permitira obtener una mayor area superficial que facilitaré la reaccion, y por
ende, incrementaria la eficiencia de absorcion de CO, del Li,ZrOs, al disminuir los

procesos difusivos.




Objetivos

A continuacion de mencionan en general los objetivos que se pretenden alcanzar

con este trabajo de tesis:

» Realizar la sintesis de las esferas de poliestireno como agente
estructurante para la sintesis del metazirconato de litio (Li2ZrOs3).

» Determinar las condiciones adecuadas para la sintesis del Li,ZrO3 con el
uso del agente estructurante (poliestieno); seleccion 6ptima de reactivos,
temperaturas de calcinado, etc.

» Caracterizar los diversos materiales sintetizados con la ayuda de las
siguientes técnicas: difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica
de barrido (MEB), determinacion de area superficial por adsorcion de
nitrégeno y microscopia electrénica de transmision (MET).

» Evaluar las propiedades de los materiales ceramicos, con las
modificaciones microestructurales, como captores de CO, mediante la

ayuda de técnicas termogravimeétricas (ATG).
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cAPiTuLo 1

ANTECEDENTES

1.1 Balance del clima en la Tierra

La temperatura de la Tierra es controlada por el balance entre la energia del sol
qgue es recibida y la que se reemite al espacio. La atmoésfera terrestre es la
capa de la Tierra que constituye la capa mas externa y menos densa del
planeta; se constituye de varios gases que varian en cantidad segun la presion
a diversas alturas. Ciertos gases atmosféricos son muy importantes para
mantener dicho balance, estos gases son conocidos como gases de efecto
invernadero; simbolizados en este trabajo como GEI. La energia emitida del sol
hacia la Tierra es en forma de radiacion electromagnética de corta frecuencia,
equivalente a radiacion en el espectro visible y ultravioleta. En promedio,
aproximadamente un tercio de esta radiacion solar que ha llegado a la Tierra es
reflejada al espacio. La energia remanente, es absorbida por la atmosfera, la
tierra y los océanos. La superficie de la Tierra se caliente y como resultado
emite la energia en forma de radiacion infrarroja. Los gases de efecto
invernadero atrapan esa energia emitida y reemiten parte de esa misma,
originando un calentamiento de la atmdsfera, tal como se esquematiza en la
figura 1.1

Existe la presencia natural de gases de efecto invernadero que incluyen
vapor de agua, didxido de carbono, ozono, metano, 6xidos nitrosos y otros que
en conjunto crean una “barrera” natural de calentamiento en la Tierra en un
promedio de 35°C.

La atmosfera de la Tierra esta formada de 78% de nitrdgeno, 21% de
oxigeno y 1% de otros gases. Los dos gases mas importantes de efecto
invernadero son el diéxido de carbono y metano. Sin la presencia natural de los

gases de efecto invernadero, la temperatura de la Tierra seria de -20°C?.

! Erickson, Jon. El Efecto Invernadero. El desastre de mafiana, hoy. Madrid : Mcgraw-
Hill/Interamericana de Espafia S.A., 1992.
2 Maslin, Mark. Global Warming: A Very Short Introduction, Oxford, 2004, pags. 4-6.
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Figura 1.Representacién del fendmeno de efecto invernadero.

Sin embargo un desequilibrio en este balance energético, detectado desde ya
varios afios, pone de manifiesto que una gran problematica se esta
presentando.

1.2. Dioxido de carbono como problema mundial y sus efec tos

Desde los inicios de la revolucién industrial las cantidades de gases de efecto
invernadero se han incrementado notablemente, poniendo en evidencia las
consecuencias de su exceso. Los primeros registros se han centrado en el
estudio del diéxido de carbono, principal gas de efecto invernadero, desde
1958 en el observatorio Mauna Loa>.

En los siguientes gréficos se muestra el estado de los gases de efecto
invernadero, segun las observaciones mundiales realizadas en 2008.

3 http://www.esrl.noaa.gov/gmd/ (12 de febrero d&®0
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Figura 2. Contribucion relativa de los principales gases de efecto invernadero al cambio general
del forzamiento radiativo entre 1979 y 1984 a) y desde 2003 hasta 2008 b).

Es gréficamente visible cdémo ciertos GEI se han incrementado
considerablemente en los udltimos 30 afios, como el COy,
hidroclorofluorocarbonos (HCFC), hidrofluorocarbonos (HFC) y hexafluoruro
sulfurico (SFs); en tanto otros han tenido una ligera tendencia a disminuir, como
los clorofluorocarburos (CFC).

Los datos mas actuales respecto a los cambios y concentraciones
atmosféricas mundiales de los principales gases de efecto invernadero se
resumen en la tabla 1. Los valores que se muestran son mas elevados que los
registrados en la era preindustrial (antes de 1750) en un 38% para el CO,, un
157% para el CHs y un 19% para N;O. Igualmente se distinguen los

crecimientos de las concentraciones sélo en un afio”.

co, | cH, | N,0
(ppm) | (ppb) [ (PPb)
Concentraciones mundiales en 2008 | 3852 1797 3218
Incremento desde 1750" 38% 157 % 19%
Crecimiento absoluto de 2007 a 2,0 7 0.9

2008

Crecimiento relativo de 2007 a 2008 0,52% 0,39% 0,28%

Promedio del crecimiento absoluto 1,93 25 0,78
anual durante los 10 ultimos anos

" En el supuesto de que el cociente de mezclado preindustrial fuera de
280 ppm para el CO,, de 700 ppb para el CH, y de 270 ppb para el N,O.

Tabla 1. Cambios actuales y concentraciones atmosféricas mundiales de los principales gases
de efecto invernadero medidos por la red mundial OMM/VAG de vigilancia de estos gases.

“ Boletin sobre los gases de efecto invernadero N°5, Organizacién Meteorolégica Mundial
(OMM), 2009.
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Particularmente se abordara el comportamiento del CO, ya que es el principal
gas de efecto invernadero y el que es tema de interés en este trabajo de tesis.
En la figura 3 se reporta la tendencia de aumento del diéxido de carbono,

desde los inicios de la revolucion industrial hasta nuestros dias.

Promedio mensual de didxido de
carbono en la atmésfera en el
observatorio de Mauna Loa, Hawai

=
o
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Figura 3. Comportamiento de las concentraciones de CO, en la atmdsfera en los Ultimos 50
afios. Fuente: OMM.

Este gas contribuye con el 63.5% del reforzamiento radiativo total de la Tierra,
y ha sido responsable del 85% del aumento de este reforzamiento observado
en los ultimos diez afios. En los 10000 afios precedentes a la revolucién
industria, las concentraciones de CO, en la atmosfera eran casi constantes,
alcanzando unos 280 ppm. Esta concentracion correspondia a un equilibrio
entre la atmdésfera, los océanos y la biosfera. Sin embargo, desde 1750 las
concentraciones de CO, han aumentado en un 38% a causa principalmente de
las emisiones de la quema de combustible fésiles (aproximadamente 8.62
gigatoneladas de carbono en 2007), de la deforestacion y del cambio del uso

de suelo®. En 2008 hubo un incremento de CO, en la atmésfera de 2.0 ppm con

® Climate Change 2007: Synthesis Report, Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC),
2007

8
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respecto a 2006; este indice de crecimiento es superior al promedio detectado

en los afios noventa (alrededor de 1.5 ppm al afio)°.
1.3. Pruebas actuales del cambio climéatico

Fue necesario que los datos reportados por cientificos se dieran a conocer a
los medios politicos y sociales para hacer evidente el cambio climatico. Sin
embargo, los efectos naturales posteriores a los primeros indicios y hasta la
fecha se han encargado de hacerlos mas evidentes, como tales, se pueden

citar un listado de esas pruebas. Algunas de las mas alarmantes son:

- El incremento de la temperatura de 0.35T en el p eriodo de 1961 a 2003 y
actualmente se estima que el incremento sea de 0.5°C’.

- Ciclos y huracanes mas frecuentes y poderosos, inundaciones y sequias mas
numerosas e intensas. La subida de las temperaturas significa mayor
evaporacion, y una atmoésfera mas calida puede retener mas humedad, por lo
tanto, si hay mas agua en suspension, ésta caera en mayor precipitacion. De la
misma forma, las regiones secas pueden perder mas humedad si hace mas
calor; ello agrava la sequia y la desertificacion.

- Desde los dultimos sesenta afos, la cubierta de nieve ha disminuido
aproximadamente un 10% en las latitudes medias y altas del hemisferio norte.

- El promedio global de crecimiento del nivel del mar ha sido 1.7 mm por afio
desde los afos 1800’s; actualmente se estima que sea de 2 mm por afio.

- El pH del agua de los océanos los ha hecho mas acido, indicando que ha
ocurrido una mayor absorcion de dioxido de carbono.

- Mayores cambios en el mundo natural, por la alteracion de habitats de

especies animales y vegetales.

® Synthesis and Assessment Report on the Greenhouse Gas Inventories Submitted in 2009.
http://unfccc.int/resource/webdocs/sai/2009.pdf (12 de febrero de 2010).
’ Silver Jerry, Global Warming & Climate Change. Mc. Graw Hill, New York, 2008, pp. 151-181.

9
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1.4. Efectos a futuro

Las estimaciones sobre el cambio climatico son divergentes en la medida que
no se tomen consideraciones ante ello. Sin embargo, las estadisticas hasta
estos dias, basandose en el comportamiento climatico de los dltimos afios,
predicen que habrd un incremento de la temperatura mundial de entre 1.4y 5.8
T en los proximos 100 afos; el nivel del mar puede subir entre 9 y 88 cm.
Las predicciones sobre los futuros efectos del clima pueden ser confusas, pero
no carecen de significado: lo que revelan es que las consecuencias podrian ir
desde una simple perturbacién hasta una catastrofe®.

Se estima que aproximadamente el 25% de los mamiferos y el 12% de las
aves puedan desaparecer en los ultimos decenios, como consecuencia directa
de la subida de las temperaturas que modificaran la situacién de los bosques,
humedales y pastizales que componen la base de su subsistencia®.

Es indudable que los efectos en la salud poblacional se presenten.
Incremento en malnutricion y deshidratacion, incremento en enfermedades
transmitidas por vectores, incremento en la frecuencia de enfermedades

respiratorias debidas a las malas condiciones del aire, etc.'®

1.5. Medidas politicas

La deteccién del cambio climatico fue un tanto tardia hasta que los cientificos
se encargaron de hacer énfasis en las amenazas planteadas por el
calentamiento global. En las décadas de 1960 y 1970 las concentraciones de
dioxido de carbono en la atmosfera se estaban incrementando, encontrandose
pruebas de los dafios causados, que sugerian la iniciativa de tomar medidas
ante ello.

Como medidas internacionales se crearon dos organizaciones; el Grupo
Intergubernamental sobre el Cambio Climatico (IPCC, de sus siglas en inglés) y
el Programa de Naciones Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA) en 1988.

Fue en 1991 que estos grupos presentaron un primer informe de evaluacion

8 http://www.cambioclimatico.org/ (15 de febrero de 2010).

° Silver Jerry et. al.

10 Epstein Paul R., Rogers Christine, Inside the Greenhouse: The Impacts of CO, and Climate
Change on Public Healt, Harvard Medical School, 2004, pp. 28.
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donde se ponia en evidencia el calentamiento atmosférico como problematica
seria y se pedia a la comunidad internacional que se tomaran medias al
respecto.

Como una primera accion se llevo a la aprobacion de la Convencion Marco
de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico la cual fue la base para la
firma de la Conferencia de las Naciones Unidas de 1992 sobre el Medio
Ambiente y el Desarrollo —conocida normalmente como Cumbre para la Tierra—
en Rio de Janeiro; siendo formalmente el primer tratado escrito como forma de
medida®”.

Después de dos afios y medio de negociaciones intensas, se adoptd el
protocolo de Kyoto, el 11 de diciembre de 1997. Los paises que lo firmaron se
comprometian a lograr objetivos individuales y juridicamente vinculantes para
limitar o reducir sus emisiones de gases de efecto invernadero. Se estipula que
en el periodo comprendido de 2008-2012 las emisiones de gases sean
inferiores un 5% con respecto a los niveles de 1990.%

Desde su creacion hasta la fecha, el IPCC tiene funciones claramente
establecidas como lo son; examinar todas las investigaciones realizadas en
todo el mundo en materia de medida contra el calentamiento global; publicar
informes periédicos de evaluacién (siendo hasta ahora tres los publicados) y

compila informes especiales y documentos técnicos™.

1.6. La situaciéon de México

Las emisiones de CO, fueron de 492,862 Gton en 2006, con una contribucion
del 69.3% total del inventario y con un incremento de 27% con respecto a 1990.
Las emisiones de CO, en el pais provienen principalmente por la quema de
combustibles fésiles, USCUSS (Uso de Suelo y Sivicultura) y procesos
industriales. Los sectores con mayor contribucion porcentual de emisiones de
CO; en el 2006 fueron: transporte con 27.2%, generacion eléctrica con 22.8%,
manufactura y construccion con 11.5%, consumo propio de la industria

energeética con 7.4%, tierras agricolas con 7.3% y otros (residencial, comercial

Y http://unfcee.int/portal_espanol/essential_background/feeling_the_heat/items/3375.php (15 de
febrero de 2010).

2 5chreuder Yda, The corporate greenhouse, Zed Books Ltd, Lodon, 2009.

3 hitp:/Iwww.ipcc.ch/activities/activities.htm (15 de febrero de 2010).
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y agropecuario) con 6.2%. En la figura 4 se resumen graficamente los sectores
que mas aportan a las emisiones de gases de efecto invernadero en México®.

Categoria Uso ﬁnalfmivid:d_ Gas

B e

Generacian E
ElE = - ' : 2 Cama
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Elaborado por la Subsecretaria de Planeacién y Politica Ambiental de la SEMARNAT con informacion del INE

Figura 4. Diagrama de sectores con mas emisiones de gases de efecto invernadero en México

en los tltimos afos™*.

Ante la problematica del cambio climatico global, el gobierno mexicano en
abril de 2005 cre0, con caracter permanente, la Comision Intersecretarial de
Cambio Climatico (CICC), con el objeto de coordinar las acciones en la
formulacion e instrumentacion de las politicas nacionales para la prevencion y
mitigacion de emisiones de gases de efecto invernadero, la adaptacion a los
efectos del cambio climatico, y en general para promover el desarrollo de
programas y estrategias de accién climatica®.

Esta misma comision, elaboré la Estrategia Nacional de Cambio Climatico
(ENACC) en mayo de 2007 que se encuentra incluido en el marco del Plan

Nacional de Desarrollo 2007-2012, en las cuales se tienen algunas acciones

14 México: Cuarta Comunicacion Nacional ante la Convencién Marco de las Naciones Unidas
sobre el Cambio Climatico, SEMARNAT, Instituto de Ecologia, 2009.

15 http://www.semarnat.gob.mx/queessemarnat/politica_ambiental/cambioclimatico/Pages/cicc.aspx (17 de
febrero de 2010).
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como: Impulsar la eficiencia y tecnologias limpias, promover el uso eficiente de
energia en el &mbito doméstico, industrial y de transporte; fomentar la
recuperacion de energia a partir de residuos, entre otro tipo de acciones™®.

Las acciones del Gobierno de México en este tema se complementan con
acuerdos y colaboraciones con otros paises y organizaciones internacionales.
Asi mismo, algunas organizaciones no gubernamentales tanto nacionales como
internacionales y el sector privado se han involucrado mayoritariamente en esta
tematica para enfrentar este problema con medidas que impliquen reducir la
emision de gases de efecto invernadero; difundir informacion, sensibilizar y
concienciar a la poblacion.

En México, la investigacion sobre el cambio climatico se ha enfatizado
desde hace algunos afios en aspectos como variabilidad climatica, impactos
del cambio climatico, vulnerabilidad y adaptacion al cambio climatico;
observacién sistematica del clima y mitigacién de emisiones de gases de efecto

invernadero, entre otros®’.

1.7. Medios para mitigar las emisiones de CO

Para lograr un verdadero aporte en contra del cambio climatico se debe hacer
una labor multidisciplinaria de los sectores principalmente poblacionales y
politicos, para que las repercusiones sean benéficas mundialmente.

Algunas recomendaciones y medidas que se han planteado por personas

especializadas en el tema abarcan:

- Disminuir las emisiones de GEI. La manera mas eficiente implica tratar el
problema desde el origen, es decir, hacer el consumo mas eficiente del
petréleo y del carbdén en la obtencion de energia; implementar la adopcion de
formas renovables de energia, como la generacion de energia solar y edlica;
introducir nuevas tecnologias para el transporte y la industria, la mejor gestion

de la energia y una mayor eficiencia en los procesos de manufactura®®.

18 http://cambio_climatico.ine.gob.mx/index.html (18 de febrero de 2010).

1 Magafia, Victor. Gay Carlos.Vulnerabilidad y Adaptacion Regional Ante el Cambio Climatico y sus
impactos Ambiental, Social y Econdmicos. UNAM, México, 2007.

18 Silver Jerry et. al
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Otros factores que deben ser tomados en cuenta son el incremento de la
extension de la superficie forestal y el cambio de los estilos de vida poblacional
y de la normas.

“La prevencion exige medidas que parecen estar en contradiccion con la
naturaleza humana vy los instintos de los politicos. Es dificil tomar medidas de
alto costo y dolorosas cuando —en un lugar dado- la gente no sabe
exactamente lo que se les viene encima, cudndo va a ocurrir exactamente y
cudl va ser la gravedad del dafio™®.

Desde hace ya algunos afios las investigaciones e implementos
tecnologicos se han diversificado en buscar los medios adecuados para reducir
las emisiones de GEI, dentro los cuales se abarca: capturar, separar y
concentrar el CO, de la atmésfera®. Particularmente este grupo de
investigacion y lo que concierne a este proyecto de tesis esta enfocado al
primer paso de medida de reduccién; es decir, la captura de CO,, tomando

como herramienta la ciencia de materiales.

1.8. La ciencia de materiales contrael CO

Una cantidad considerable de materiales han sido ampliamente utilizados como
captores de CO,, tales como: zeolitas, materiales organicos (aminas
principalmente), minerales, polimeros, O0xidos y ceramicos. Estos materiales
presentan algunas ventajas para la captura de CO,, pero al mismo tiempo
presentan desventajas. Por ejemplo, las zeolitas son relativamente estables a
altas temperaturas, pero tienen una capacidad pobre en captura de CO, y en
algunos casos, el uso de altas presiones es necesario para lograr el proceso
completo. Aminas y membranas poliméricas, otro ejemplo, pueden capturar
excelentes cantidades de CO,. Sin embargo, en ambos casos el flujo de gas
debe ser enfriado a 200°C o menos, de lo contrario el material se descompone.
Por lo tanto, para encontrar eficientes y buenas tecnologias para la separacion
y captura de CO,, nuevos materiales deben cubrir los siguientes aspectos: a)

alta selectividad y capacidad de absorcién de CO, a elevadas temperaturas, b)

19 http://unfccc.int/portal_espanol/essential_background/feeling_the_heat/items/3390.php (21
de febrero de 2010).
20 Busch, A.; Alles, S.; Gensterblum, Y. Inter J. Greenhouse Gas Control 2008, 2, 297-308.

14




apitu® 1. Antecedentes

adecuada cinética de absorcion-desorcion de CO,, c) buena capacidad de ser
reciclable para cumplir los procesos de absorcion-desorcion y d) buenas
propiedades hidrotermales y mecanicas®:%.

En la tabla 2 se resumen algunos de los diversos materiales empleados

como captores de CO,, su caracteristicas, condiciones y efectos durante el

proceso de captura.

Intervalo de Estabilidad Eficiencia  Capacidad de Condiciones o
\EWCEL Temp. de térmica (%) ser reciclable efectos en la
operacion () captura de CO »

Ceramicos 120-650 Buena Buena Posible | = -e-ee--
alcalinos
Oxidos 120-450 Buena Buena No posible Incremento de
alcalinotérreos volumen
Zeolitas 150-400 Regular Pobre No posible Alta presion
Hidrotalcitas <300 Pobre Regular Posible Medio acuoso
Cal viva 150-400 Buena Excelente No posible | ----mee-
Membranas <200 Pobre Buena Posible Captura no
poliméricas selectiva
Aminas <200 Pobre Excelente Posible Medio acuoso
Perovskitas 200-550 Excelente Pobre No posible |  ----mee-

Tabla 2. Comparacién general entre algunos materiales usados para la captura de CO,.”

Existen algunos materiales ceramicos que cubren en su mayoria estas
propiedades ideales como captores de CO,, los llamados ceramicos alcalinos.
Estos compuestos pueden definirse como un 6xido complejo, donde uno de los
metales es un elemento alcalino, por ejemplo el ortosilicato de litio (Li,SiO,), el
metazirconato de litio (LiZrO3) o el cuprato de litio (Li,CuOy).

Como antecedente al estudio de las propiedades captoras de CO, de los
ceramicos alcalinos, se propuso el uso de 6xidos puros e hidroxidos de metales
alcalinos o alcalinotérreos; algunos de los materiales estudiados han sido:
6xido de litio (Li.O)?*, hidréxido de litio (LIOH)?*, éxido de magnesio (MgO)?°,

6xido de calcio (CaO)%, entre otros. Sin embargo, a pesar de que tienen

2L Hutson, N. D.; Speakman, S. A.; Payzant, E. A. Chem. Mater. 2004, 16, 4135-4143.

2 yong, Z.; Mata, V.; Rodriguez, A. E. Sep. Purif. Technol. 2002, 26, 195-205.

23 pfeiffer H., Advances in CO, Conversion and Utilization, Chapter: Advances on alkaline
ceramics as possible CO, captors, ACS Book-publications, en prensa.

24 Mosqueda, H. A.; Vazquez, C.; Bosch, P.; Pfeiffer, H. Chem. Mater. 2006, 18, 2307-2310.
*® Hrycak, M. B.; McKenna, D. B. U.S. 2004, Patent No. 60/539343.

*®Lee, S. C.; Choi, B.Y.; Lee, T. J.; et al., Catal. Today 2007, 111, 385-390.

" Reddy, E. P.; Smirniotis, P. G. J. Phys. Chem. B 2004, 108, 7794-7800.
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buenas propiedades especificas en la absorcion de CO,, estos materiales
presentan cierto tipo de desventajas como son; en el proceso de reciclado, que
en algunos casos no es posible; son muy reactivos y por lo tanto de alta
inestabilidad, ademas, sufren amplia expansion en volumen durante la

absorciéon de CO,.%

1.9. Los ceramicos alcalinos en la capturade CO

Como se ha sefalado, los materiales ceramicos de 6xidos puros e hidroxidos
de metales alcalinos y alcalinotérreos presentan ciertos inconvenientes; de tal
forma que se ha llevado a cabo la busqueda de otros materiales que presenten
mejores propiedades de captura de CO,, como lo han demostrado los
ceramicos alcalinos en numerosas investigaciones. Los materiales que a la
fecha se han estudiado mayoritariamente abarcan: zirconatos de litio (Li,ZrO3z y
LisZr,07)?8, silicatos de litio (LisSiOs y Li,SiO3)?°, y zirconato de sodio
(NapZrO3)*°. En menor grado, otros ceramicos alcalinos han sido estudiados
con propiedades semejantes, algunos de ellos son: ferrita de litio (LiFeO,)™,
cuprato de litio (Li;CuO,)*, titanato de litio (LisTiO4)*3, aluminato de litio
(LisAlO,)**, entre otros.

En todos los ejemplos mencionados anteriormente, se han investigado en
cada uno sus propiedades y demostrado su efectividad. Pero aun sigue en
estudio cada uno de ellos para encontrar las condiciones mas o6ptimas de

captura y para que su aplicacion en la industria sea la mas eficiente.

1.10. Li»ZrO3 como captor de CO »

Las propiedades captoras de CO, del metazirconato de litio no fueron
apreciadas en el pasado, a pesar de que este material fue bien conocido en la

industria nuclear debido a sus propiedades tales como la capacidad de liberar

28 pfeiffer, H.; Bosch, P. Chem. Mater. 2005, 17, 1704.

9 Kato, M.; Yoshikawa, S; Nakagawa, K.J. Mater. Sci. Lett. 2002, 21, 485-487.

% Zhao, Z., Cui, X., Ma, J. J. Greenhouse Gas Control, 2007, 355-359.

31 Kato, M.; Essaki, K.; Nakagawa, K.; et al. J. Ceram. Soc. Japan 2005, 113, 684-686.

32 palacios-Romero, L. M.; Pfeifer, H. Chem. Lett. 2008, 37, 862-863.

% Nair, B. N.; Burwood, R. P.; Goh V. J.; Nakagawa, K.; Yamaguchi, T. Prog. Mater. Sci., 2009,
54,511.541.

% Avalos-Rendon, T.; Casa-Madrid, J.; Pfeiffer, H. J. Phys. Chem. A 2009, 6919-6923.
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en grandes cantidades tritio (*H), buena estabilidad térmica, bajo coeficiente de
expansion térmica y buena compatibilidad con materiales estructurales tales
como berilo, etc®. La capacidad de liberar grandes cantidades de tritio es
explicada en base a la gran capacidad difusiva de los atomos de litio*®.Otra
aplicacion que se propuso para Li,ZrO3; incluye el uso de ese Oxido como
armazén de laminas electroliticas en celdas de combustible®’. Aunque la
reaccion entre Li,CO3 y ZrO, fue ampliamente usada para producir Li,ZrOs, la
posibilidad de la reaccidn inversa y su aplicacion como captor de CO, paso sin
ser notada hasta que Nakagawa y Ohashi, en 1998, hicieron su publicacion con
esa propiedad®.

La absorcion de CO, ocurre debido a la reaccion entre el CO, con el
zirconato de litio para formar carbonato de litio y el correspondiente éxido
sélido, tal como se muestra en la siguiente reaccion:

400PC<T<650°C

Li,CO,+Zr0, Li,ZrO;+CQO,.

T>650C

AH (298K) = -160 kL/mol*® (1)

Como se puede ver, dicho proceso es una reaccion acido-base, ya que el CO,
es una molécula muy &acida y los elementos alcalinos tienen propiedades
bésicas.

Nakagawa y Ohashi también reportaron el cambio en la energia libre de
Gibbs para la reaccion con temperatura y presion parcial de COy; la cual indica
la reversibilidad de la reaccion en el intervalo de temperatura entre 600-800°C
dependiendo de la presién parcial de CO,.** Nakagawa, igualmente ha
reportado que la reaccion es independiente de la naturaleza de otras moléculas
de gas diferentes de CO, presentes en la mezcla de gases donde se aplique, y
por lo tanto sugiere la aplicacion de este material como selectivo a la
eliminacion de CO, de industrias que liberan grandes cantidades de gases

contaminantes.

% Wyers GP, Cordfunke EHP. J. Nuc.| Mater. 1989;168:24-30.

36 Kwast H, Cordfunke EHP, Muis RP. Fabrication and properties of lithium ceramics lll, vol. 27. Ohio:
American Ceramic Society; 1992.p. 327-40.

37 Ohzu H, Shionozaki K, Akasaka Y. Tsuge A. Proceedings of the Annual Meeting of the Ceramic Society
of Japan, Tokyo, 2A33 (1982).

% Nakagawa K, Ohashi T. J Electrochem Soc. 1998; 145, 1344-6.

% pannocchia, G.; Puccini, M.; Seggiani, M.; Vitolo, S. Ind. Eng. Chem. Res. 2007, 46, 6696.
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Ademas de la capacidad selectiva de absorcion, las ventajas del Li,ZrOs
sobre otros captores conocidos de CO,, reside en su alta estabilidad térmica
acoplada con un bajo cambio de volumen. El material ha mostrado que la
reaccion con CO; se inicia a temperaturas superiores de 400°C, y es evidente,
basandose en la reaccion de la ecuacion (1), que un mol de Li,ZrO3; puede
reaccionar con un mol de CO,. En términos de volumen, esto significa que un
centimetro cubico del material podria absorber 534 cc del gas, siendo el
incremento en el volumen de la matriz sélo del 34% cuando la absorcidon se ha
realizado, lo cual es considerablemente pequefio en comparacion con Oxidos
puros, como el 6xido de magnesio (MgO), que presenta una expansion de
hasta 149%.%°

1.10.1. Estructura y morfologia de las particulas de Li,ZrO3

El metazirconato de litio cristaliza con una simetria de grupo espacial C2/c
(Figura 5a.). Presenta 4 unidades formulares de celda unitaria (Z=4) y los
parametros cristalograficos que describen la estructura monoclinica son: a =
0.5422nm, b = 0.9022nm, ¢ = 0.5418nm, y B = 112.709°*" La celda unitaria
tiene un volumen de 0.2452 nm®.*? Presenta una estructura tipo cloruro de
sodio (NaCl) en la cual tanto los aniones como los cationes forman una red
cubica compacta distorsionada. Los sitios octaédricos en la estructura cubica
compacta que forman los atomos de oxigeno son ocupados por iones Li* y Zr**
(Figura 5b.)*.

“0 stolaroff, J. K.; Keith, D. W. Energy Conver. Manag. 2005, 46, 687-699.
“! Hodeau, J. L., Marezio, M., Santoro, A., J. of Solid State Chem., Vol. 45, No. 15, 1982, PP 170-179.
42 Andreev, O. L., Pantyukhina, M. I., Russian Journal of Electrochemistry, Vol. 36, No. 12, 2000, pp.

1335-1337. Translated from Elektrokhimiya, Vol. 36, No. 12, 2000, pp. 1507-1510.
43 Baklanova, Y. V., Magnetic Resonance in Solids. Vol. 10, No 1. 2008, pp. 39-45.
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Figura 5. Estructura cristalina del Li,ZrO; en su fase monoclinica, esferas y barras (a) y

poliedral (b).

La distribucion y el arreglo de los atomos en la red cristalina del Li,ZrO3; son
determinantes en el proceso de captura de CO, que llega a presentar, por
ejemplo, su eficiencia en este proceso ha sido relacionada con la movilidad de
los atomos de litio en el entramado del ceramico (como se describira mas
adelante); es decir, por el arreglo de los &tomos constituidos por los canales del
(ZrOs)*. De esta forma, la difusién de los &tomos de litio estara determinada
por la estructura y morfologia del compuesto*.

Las rutas quimicas y termodinamicas en la sintesis del compuesto
determinan la fase cristalina de las particulas del Li,ZrOs, y por lo tanto las
propiedades de absorcion del mismo. Dependiendo de la temperatura de
calcinado y la relacion atomica de Li/Zr en la mezcla de precursores, las
muestras finales pueden contener Li,COs, ZrO,, Li,ZrO3; en fase monoclinica o
tetragonal, LisZr,O- (triclinico o monoclinico) y LigZrOg.*®

La capacidad de absorcion de CO, en el metazirconato de litio ha estado
relacionada ampliamente con el tamafio de particula; varias publicaciones asi
lo afrman®. Indicando que el Li,ZrO; con agregados de tamafios de 5pm
absorbe CO; cuatro veces mas rapido que aquellas muestras con tamafios de
15um. El tamafio de particula en la mayoria de los casos esta relacionado a la

fase de Li,ZrO3 presente.

* pfeiffer, H.; Lima, E.; Bosch, P. Chem. Mater. 2006, 18, 2642-2647
“5 Nair, B. N., Burwood, R. P., Goh, V. J., Nakagawa, K. Progress in Materials Science, 2009, 54, 511-541.
“ Xiong, R, Ida JI, Lin YS. Chem Eng Sci. 2003; 58: 4377-85.
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Por otro lado, varias investigaciones reportan a la fase tetragonal del Li,ZrO3
como la de mayor eficiencia de captura de CO, en comparacion de la fase
monoclinica®’. Estos parametros se evallan con base en los factores
termodinamicos involucrados en la sintesis; la fase tetragonal se obtiene a
temperaturas bajas de sintesis, mientras que a temperaturas superiores de
700°C domina la fase monoclinica*®. Por lo tanto, la fase tetragonal,
regularmente presenta un tamafio de particula menor que la monoclinica, se
infiere que la cinética de reaccion es favorecida por la mayor disposicion de
area de contacto superficial para que ocurra la reaccion, ademas de la

diferencia en el arreglo de los atomos de litio y oxigeno en la estructura®.

1.11. El proceso de captura de CO

Para el entendimiento del proceso de captura de CO, ocurrido en el Li,ZrO3, se
ha propuesto un mecanismo de doble capa que explica macro vy
micrométricamente dicho proceso, el cual se describe a continuacion.

El primer proceso se manifiesta cuando el cerdmico es expuesto a una
atmosfera de CO, a temperaturas mayores de 400°C y las moléculas de CO,
se mueven a la superficie del Li,ZrO3 reaccionando con éste para formar ZrO,
(fase monoclinica) y Li,CO3. Una primera etapa, corresponde al proceso de
carbonatacién, formando una capa densa de Li,CO3 y de ZrO, en el exterior de
la particula y el resto de Li,ZrOs, sin reaccionar dentro del volumen de la
particula. Todas estas fases permanecen soélidas, dado que sus puntos de
fusidn son superiores a la temperatura de absorcion de CO,. Después de la
formacion de las capas de Li,CO3 y ZrO,, se ha generado un incremento en
volumen y a su vez este cambio induce a la formacion de fracturas sobre la

superficie y por ende, permite nuevamente que la reacciéon con CO, siga

*" Ochoa-Fernandez, E.; Rgnning, M.; Grande, T.; Chen, D. Chem. Mat. 2006, 18, 6037-6046.
8 Roth R., Dennis J. and McMurdie H., Phase Diagrams for Ceramist, Vol. VI, The American
Ceramic Society, Inc, USA. 1987, Figures 6357 y 6358.

9 Nair BN, Yamaguchi T, Kawamura H, Nakagawa K, Nakao SI. 3 Am Ceram Soc 2004, 87(1),
68-74.
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ocurriendo con el Li,ZrO3; que no habia reaccionado anteriormente; el proceso
de absorcién continuaria pero a baja eficiencia (figura 6a) *°.

Las moléculas de CO, se pueden difundir a través de la capa de Li,ZrO3
para reaccionar con Li* y O sobre la capa externa de ZrO,. Otra reaccién con
CO, seguira ocurriendo en la superficie del Li,ZrO3; que no habia ocurrido para
generar especies Li* y O%. Se sabe que la estructura de ZrO, contiene una
considerable cantidad de defectos en la estructura cristalina, en las cuales se
incluyen vacancias de oxigenos®. Por lo anterior, los iones de oxigeno pueden
“princar” a través de las vacancias de los sitios de oxigenos y el Li* puede
difundirse intersticialmente a través de la capa de ZrO,. (mecanismo
micrométrico). Dado que el tamafio de los iones de Li* y O es muy pequefio,
comparado con el tamafio de la molécula de CO,, se espera que la difusion de
CO, en la capa solida de Li,CO3 sea mas lenta que la difusion de los iones Li* y
O% en la capa de ZrO,. Entonces la difusién de CO,, en este caso, es el paso
limitante en el proceso (figura 6b).

A) Mecanismo . Superficie
micrométrico 2 compuesta de
L12C03 y Zr02
o e an U D) Fracturas
Ceramico Py

V.

_ Vacancia de O%*
¢ ~

(LizZt03)—> 0 -

B) Mecanismo
atomico

Mezcla de
LizZrO; y Zl'Oz

Fuente: Pfeiffer H., Advances in CO, Conversion and Utilization, Chapter: Advances on alkaline
ceramics as possible CO, captors, ACS Book-publications, en prensa.

Figura 6. Representacién general del mecanismo de captura de CO, en superficie sobre

Li,ZrOz; a) mecanismo micrométrico y b) mecanismo atémico.

*%|da, J.; Lin, Y. S. Environ. Sci. Tech. 2003, 37, 1999-2004.
*L Lin, Y. S.; de Vries, K. J.; Brinkman, H. W.; Burggraaf, A. J. J. Membr. Sci. 1992, 66, 211-226.
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1.12. Modificaciones fisicoquimicas en la mejora de captu ra.

A la par que varios grupos de investigacion se han dedicado en sintetizar
nuevos materiales ceramicos con las mejores propiedades captoras,
igualmente se han dedicado incluso a modificar diferentes propiedades fisicas
y/o quimicas de los ceramicos ya existentes.

Algunas de las modificaciones quimicas que mas se han estudiado es el
generar soluciones solidas de ceramicos alcalinos ya existentes; por ejemplo
Lio.xNayZrOs, NaoLixZrOs, y LisNa,SiOa, entre otros®*°3, De esta forma se ha
demostrado que las propiedades captoras se mejoran notablemente; atribuido
principalmente a las modificaciones puntuales en la estructura cristalina del
ceramico y a la formacion de fases secundarias sobre las particulas. Dentro
de las modificaciones quimicas; también se ha estudiado la sintesis de oxidos
ceramicos dopados, particularmente, el Li,ZrO3; ha sido modificado por este
medio principalmente con potasio. Esta modificacion ha mostrado una mejora
notablemente el proceso cinético de captura de CO,.>*

En lo que respecta a las modificaciones fisicas, las mas estudiadas han
implicado un cambio en tamafio de particula, que en consecuencia, genera una
mayor area superficial lo cual facilita la reaccién con el CO,.> La presencia de
una gran area superficial disminuye el proceso difusivo que como se ha
mencionado, es el paso limitante en la absorcion de CO,. Algunos materiales
ceramicos que se han estudiado bajo esta caracteristica se encuentran:
Li,ZrOs, LisSiO4 y LirSiOs. Sin embargo, la disminucion en el tamafio de
particula presenta algunas complicaciones en las propiedades de absorcion de
COg; la estabilidad térmica de estos ceramicos se reduce altamente, hay una
tendencia de sinterizado que origina un decremento en el area superficial y se
presenta una pérdida de litio por la capacidad que tiene de sublimar a altas
temperaturas, estos factores inhiben la capacidad de absorcién de CO,.>%>’

Una posible solucién a la limitante antes mencionada podria ser la sintesis

de materiales porosos. Los cuales, como se argumentara posteriormente,

°2 Mejia-Trejo, V. L.; Fregoso-Israel, E.; Pfeiffer, H. Chem. Mater. 2008, 20, 7171-7176.
%3 pfeiffer, H.; Lima, E.; Bosch, P. Chem. Mater. 2006, 18, 2642-2647.

> pfeiffer, H.; Vazquez, C.; Lara, V. H.; Bosch, P. Chem. Mater. 2007, 19, 922-926.

%% Choi, K. H.; Korai, Y.; Mochida, I. Chem. Lett. 2003, 32, 924-925.

* Sharma, B. K.; Sharma, M. P.; Kumar, S.; et al. Appl. Catal. A 2001, 211, 203-211.

* Cruz, D.; Bulbulian, S.; Lima E.; Pfeiffer, H. J. Solid State Chem. 2006, 179, 909-916.
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presentan una buena combinacion de estabilidad térmica y quimica, buenas
propiedades de textura, por ejemplo, el generar una mayor area superficial.
Tomando como referencia esta idea, la produccion de cerdmicos alcalinos
porosos podria ayudar a mejorar las propiedades de captura de CO, que se

pretenden alcanzar.

1.12.1. Los materiales porosos.

El uso de esferas poliméricas como agentes formadores de poro en la
preparacion de muestras porosas periddicas ha sido tema de varias
investigaciones en la Ultima década, dada las potenciales aplicaciones en
diversos campos de investigacion®®>°.

En términos generales, esta técnica de procesamiento, con sus diversas
variantes, se basa en la formacion de los agentes estructurantes cristales
coloidales: arreglos compactos (fcc o hcp, considerando un modelo de esferas
rigidas) de esferas poliméricas submicrométricas generalmente de poliestireno
o polimetilmetacrilato, para su posterior uso como agentes estructurantes,
llamados también, templantes. El término templante hace referencia al término
en inglés “template”, el cual puede definirse como una estructura centrada en
torno a la cual, se ha de formar una segunda estructura que se consolida
formando una matriz metalica, ceramica o polimérica, de tal forma que al
remover dicho templante ya sea por calcinacién o por el uso de un disolvente
se crea en la matriz una cavidad con la configuracibn que el templante
imprimi6®°.

Los cristales coloidales son particulas de tamafio coloidal que pueden ser
autoensambladas en estructuras cristalinas con agregados regulares de
particulas.

Materiales. Cuado se usan cristales coloidales como templantes una amplia
variedad de materiales porosos, tanto organicos como inorganicos, pueden ser
sintetizados; por ejemplo: poliuretano, poli(acrilato-metacrilato), titanatos,

aluminatos, zirconatos, grafito, etc. Tipicamente, esferas de poliestireno/PS

%8 Stein, A. Micropor. Mesopor. Mater. 2001, 227, 44-45.
% Ortiz, J, Contreras, M. E. Pfeiffer, H. J. Porous Mater, 2009, 16, 473-479.
® Raman, N. K.; Anderson M. T.; Brinker, J. Chem. Mater., 1996, 8, 1682-1701.
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(organico) y silice (inorganicos) son el mayor tipo de microesferas usadas como
templantes, dada su capacidad de ser monodispersas (mismo tamafo) y
relativamente econdémicas.

Control del tamafio del poro: Los poros encontrados en la estructura son
generalmente esféricos porque las particulas usadas son esféricas. Sin
embargo, este factor puede ser modificado con el uso de templantes de
diferentes formas y estructuras, de la misma forma el tamafo del poro puede
ser modificado.

Ventajas: La sintesis de estructuras porosas usando templantes parece ser
poderosa, barata y controlable, y puede ser adaptada para la produccién en
gran escala. La capacidad de que estos materiales sean de uniformidad
estructural en el agregado y tamafo del poro, hace que esos materiales tengan
numerosas aplicaciones tecnoldgicas. Una de las mas grandes ventajas es la
facil capacidad de controlar las dimensiones de los poros obtenidos por la
variacion del tamafio de particula del templante. Otra gran ventaja del uso de
los templantes es su versatil aplicacion para hacer diversos materiales porosos,
incluyendo metales porosos.

Aplicaciones: Templantes ensamblados con particulas ordenadas de amplio
arreglo resultan en un namero de propiedades distintivas y potencialmente
usadas tales como difraccion optica y “banda prohibida” foténicas, densidad
maxima de empaque y radios amplios de superficie/volumen. Las estructuras
porosas fabricadas seran mas durables en la medida que tengan un mayor
alcance en la estructura ordenada del templante coloidal original. Tales
materiales porosos altamente ordenados pueden encontrar aplicaciones en

catalisis, separacion, electro-optica, microelectronica e ingenieria ambiental.
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CAPiTULO 2

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este apartado se presenta la seccion metodoldgica del desarrollo de este
trabajo de tesis. Se describe la seccion experimental que llevo a la sintesis en sus
diversas variantes para la obtencion de los productos de interés. Asi mismo se
detallan las diferentes técnicas de caracterizacion empleadas y de la misma forma

se describen los fundamentos de éstas.

2.1.1 Sintesis de esferas de poliestireno (PS)

Las esferas de poliestireno, abreviada como PS, monodispersas fueron
sintetizadas por el método de polimerizacion por emulsion. Este proceso de
polimerizacion, también llamado “polimerizacion por radicales en emulsion”,
consiste en la polimerizacion, en presencia de una solucion acuosa de surfactante,
de un monomero o mezcla de mondmeros y donde el producto es comiunmente
conocido como latex; es decir, una dispersion coloidal de particulas poliméricas en
un medio acuoso, donde las particulas de la fase dispersa tienen un didmetro
menor 0 cercano a un micrometro. Los componentes esenciales para llevar a cabo
una reaccion por el proceso de emulsion incluyen la mezcla de un monémero y
agua, un agente emulsificante (surfactante), un iniciador y un agente de
transferencia®’. La finalidad de sintetizar por cuenta propia las esferas de
poliestireno fue dado que este polimero en el mercado es un tanto caro y el
volumen vendido es insuficiente para la cantidad de material que se requeria para

todas las sintesis, ademas, se requerian tamafios especificos de esferas.

61 Novell, P.A., El-Aasser, M.S., “Emulsion Polymerization and Emulsion Polymers”, John Wiley & Sons Ltd
(1997).
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Para la sintesis de las esferas de poliestireno de interés en este trabajo se
monto un dispositivo como el que se muestra en la figura 7.

1. Bafio de calentamiento con control y ajuste automatico de la
H,0 temperatura + 2 °C

2. Reactor 2 L (matraz bal6n de tres bocas)
3. Agitador
4. Termdmetro

5. Refrigerante de Liebig

6. Motor del agitador con ajuste de la velocidad

7. Alimentacién de nitrégeno

Figura 7. Representacion esquematica del dispositivo que se empleara en la sintesis de las esferas
de poliestireno.

En la sintesis, se partié de estireno como monémero, usando persulfato de amonio
((NH4)S20g 99+%, Sigma-Aldrich) como iniciador de la polimerizacion; el cual tiene
la funcidbn de producir radicales libres, generalmente por elevacion de la
temperatura, que dara lugar a la fijacién de los monémeros. Se uso bicarbonato de
sodio (NaCOs, 99+%, Aldrich), el cual tiene la funcién de regular el pH del
sistema, garantizando de esta forma la presencia del iniciador, pues, para el caso
de persulfatos, su descomposicion se acelera a pH acidos.

Se inici6 la sintesis considerando una relacibn de monémero en agua de 1:10.
El iniciador fue estimado en 2% en masa, de acuerdo al peso del monomero
empleado.

El mondmero de estireno fue previamente lavado con una solucion de hidroxido
de sodio (NaOH, 98.8%, Fermont) 0.5 M y posteriormente con agua destilada.
Montado el sistema (figura 7), se mantuvo con burbujeo constante de nitrégeno
gaseoso para eliminar la presencia de oxigeno, el cual actia como inhibidor de la

polimerizacion. Posteriormente, se agreg6é el iniciador y se controlaron las
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condiciones de temperatura y tiempo de reaccion, considerdndose desde que la
solucion se ha puesto turbia. Dependiendo del diametro de las particulas a
sintetizar, esferas de PS monodispersas de diametro 400 nm fueron obtenidas a
un tiempo de reaccion de 6 horas a 70 °C y agitacion de 250 rpm; las de diametro
de 800 nm, durante 9 horas de reaccion, a 300 rpm y a 65°C; y las de didmetro
1200 nm a 350 rpm, 70°C durante 12 horas. El proceso de polimerizacién ocurrido

mediante este método se ejemplifica en la reaccion de la ecuacion 2.

L CHy CHz‘\ /0H2\ /CHZ,\ /CHZ‘\ /CHZ,\ /

=50068 @

Una vez que la polimerizacion se completd, la mezcla se enfrio y fue filtrada

para remover cualquier agregado. Posteriormente, las particulas coloidales de PS
fueron centrifugadas para remover el monomero residual, iniciador y oligdmeros

solubles en agua.

2.1.2. Sintesis de Li,ZrO3 por reaccion quimica en estado solido

La sintesis por estado solido implica aquellas reacciones ocurridas entre
sustancias que son molidas y mezcladas de forma mecénica, favoreciendo el
contacto total de los reactivos, para posteriormente ser sometidas a un tratamiento
térmico en el cual se permita la rapida difusion entre los reactivos. La difusion en
estado sodlido significa el transporte de materia dentro del material sélido mediante
el movimiento atémico por etapas. Este método tiene la ventaja de ser una técnica

sencilla en la obtencion de materiales ceramicos®?

52\wells A.F. Quimica Inorganica Estructural, Ed. Reverte, Espafia, 1978.
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Se realizé la sintesis del Li,ZrOz por reaccion quimica en estado sélido para
posteriormente tomarlo como referencia y comparacion en los siguientes analisis.
Se partioé de carbonato de litio (LioCOgs, Aldrich, 99%); considerando un exceso de
10% en masa de litio, dada la capacidad de éste a sublimar a temperaturas
superiores de 600°C®3, y 6xido de zirconio (ZrO,, Aldrich, 99%). Se realiz6 la
mezcla mecénica en un mortero de agata, empleando acetona como medio para
homogeneizar los reactivos solidos. La reaccion ocurrida es tal como se muestra

en la siguiente ecuacion.

Li,CO, +Zr0, = Li,Zr0, +CO, 3)

Finalmente, la muestra fue sometida a un tratamiento térmico de 850°C durante 6

horas en una atmodsfera de aire.

2.1.3. Sintesis de Li»ZrO; modificados

La sintesis planeada del metazirconato de litio poroso ha sido considerando
diferentes tamafios de didmetro de esferas de poliestireno (400, 800 y 1200 nm) y
variando el porcentaje en masa de la cantidad de esferas utilizadas (40, 30 y
20%). Las cantidades fueron tomadas en referencia al volumen de los espacios no
ocupados en un empaquetamiento compacto, tomando como punto de partida el
46% de volumen total de los espacios intersticiales en el empaquetamiento. En la
figura 8 se muestra un esquema general de algunos de los pasos requeridos para
la obtencion de materiales porosos. Lo cual a grandes rasgos implica: Una vez
gue se tiene el arreglo de las esferas del agente estructurante, ya sea en solucién
0 compactada (pastilla) se procede al llenado de los intersticios con los
precursores del material de interés haciendo que éste solidifique; para tal caso se
puede hacer promoviendo la precipitacién o la hidrélisis y policondensacion de la
solucion precursora. Posteriormente se obtiene un material compuesto formado

por una matriz o fase continua cerdmica (o su precursor) y una fase dispersa (el

63
Cruz D., Bulbulian S., Lima E., Pfeiffer H., Journal of Solid State Chemistry, 179 (2006), 909.
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agente formador de poro). Finalmente, ya sea por calcinado o extraccion por
solventes orgéanicos, el agente estructurante es eliminado del material compuesto,
obteniéndose la estructura porosa ordenada, el cual constituye una replica inversa

del agente estructurante.

Agente estructurante del cristal coloidal

o S 5 .

Llenado de los
intersticios del
arreglo compacto

Material
compuesto
Ceramico/polimero

Replica con el material poroso
Figura 8. Esquema del procedimiento general para replicar la estructura del agente estructurante

en material poroso®.

Previo a determinar el mejor método de sintesis del cerdmico con el agente
estructurante se hicieron una serie de pruebas. Algunas de ellas implicaron hacer
la infiltracion de los iones de Li'* y Zr** en pastillas de poliestireno. Sin embargo,
no fue posible la obtencion de las fases de los productos deseados. También se
hicieron diversos ensayos para seleccionar los precursores de litio y zirconio,
eligiendo finalmente hidroxido de litio y acetato de zirconio como los mas

adecuados.

% 0.D. Veleu, A.M. Lenhoff . Current Opinion in Colloid & Interface Science, 5 (2000) 56-63
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Finalmente, a partir de varios intentos se determin6 que la forma mas
apropiada para sintetizar el Li,ZrO3 con propiedades porosas era teniendo las
esferas de PS dispersadas en un medio acuoso y posteriormente generar en este
mismo medio el Li,ZrOz por disolucion y pirdlisis.

Las esferas de poliestireno fueron redispersadas en una solucion 1:1 de
etanol:agua con ayuda de un ultrasonicador en un lapso de 10 minutos.
Posteriormente se agrego la solucién de hidroxido de litio (LiOHeH,O, 99%+,
Aldrich) disuelta en etanol-agua, manteniéndose en agitacion vigorosa (300 rpm) y
aplicando ultrasonido. Para este caso, igualmente, se consideré0 un exceso en
10% de litio, dada la capacidad de éste de sublimar a altas temperaturas. Se
verific que el pH estuviera en un intervalo de 8 a 9.°° Este factor es muy
importante dado que para lograr la estructura lo mas ordenada posible es
necesario preparar una buena suspension dispersada tanto del agente
estructurante como del ceramico. En seguida, se agreg0, por goteo, acetato de
zirconio (Zr(OCHg)4, Aldrich) lo cual originaria la formacién del zirconato de litio. La
reaccion continud en agitacion vigorosa durante 30 minutos mas, obteniéndose el
material compuesto.

El material compuesto ceramico/polimero fue secado a 60°C por 18 horas y
finalmente calcinado en dos etapas: 400 °C durante 4 horas en una rampa de
calentamiento de 3°C/min, con la finalidad de eliminar el material organico y 800°C
durante 3 horas en una rampa de calentamiento de 5°C/min, para completar la

reaccion. En la siguiente ecuacion se ejemplifica la reaccion efectuada.

2LiOH * H,0+Zr(OCH,),+PS+60, - Li,ZrO, +4CO, +8H,0 (4)

2.2. Técnicas de caracterizacion

Las técnicas que se emplearon para caracterizar los productos obtenidos fueron:

difraccion de rayos-X (DRX), microscopia electrénica de barrido (MEB),

% Sakka. Yoshio, Tng. Fengqiu, Fudouzi. Hiroshi; Science and Technology of Advance Materials, 6
(2005), 915-920.
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microscopia electrénica de transmision (MET), determinacién de area superficial

por adsorcion de nitrégeno y analisis termogravimeétrico (ATG), con flujo de CO..

2.2.1. Difraccion de rayos X

En la actualidad se han diversificado mucho las técnicas por difraccion de rayos X,
pero en general, se emplean con dos objetivos principales: a) estructuralmente,
para conocer la constitucion de compuestos puros tales como minerales,
compuestos organicos, organometalicos, inorganicos, etc.; b) analiticamente, para
la identificacion y determinacion, a veces cuantitativa, de las fases presentes las
mezclas. Se utiliza frecuentemente en campos como la metalurgia, geologia,
guimica organica e inorganica, ceramica, cementos, vidrios, etc.

Los rayos X se pueden definir como una radiacion electromagnética producida
por la desaceleracién en el impacto de un haz de electrones de gran energia
contra los 4&tomos de un metal, generalmente. También se originan durante las
transiciones electronicas en los orbitales méas internos de los atomos.

Una forma por la cual se han tratado la difraccién de rayos X por cristales es en
base a la Ley de Bragg, en la cual se representa a los cristales construidos por
familias de planos que actian como espejos semitransparentes donde al incidir un
haz monocromético de rayos X, ocurre el proceso de la difraccion, el cual se
representa muy apropiadamente por uno de “reflexiéon”.

Los rayos X penetran bajo la superficie del cristal y los rayos “reflejados” de la
familia de planos atomicos sucesivos, pueden o no estar en fase. La condicion
para lograr un maximo de intensidad reflejada es que la contribucién de los planos
sucesivos deben estar en fase. Si el espaciamiento intreplanar se denomina d esta
condicion se expresa por:

nA = 2dser{6) 5)
ecuacion conocida como Ley de Bragg.
Donde:
n es un numero entero,

A es la longitud de onda de los rayos X,

30




Capitidesarrollo Experimental

d es la distancia entre los planos de la red cristalina y,

8 es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion (Figura 9).

X 4
A %w\”

rrI ’?é

Figura 9. Esquema de las variables a considerar en la ley de Bragg.

Algunas de las ventajas que representa el empleo de la difraccion de rayos X se
encuentran:

- identificacion de un compuesto cristalino puro o los componentes de una mezcla,
- no hay destruccion de la muestra,

- facilidad de identificacion de polimorfos,

- estudio de compuestos no estequiométricos

- inico método que acepta cualquier tipo de material cristalino para su analisis®®.

En este trabajo de tesis, esta técnica se empled para determinar cualitativamente
las fases presentes y de interés en cada uno de los productos obtenidos. Se
empled para tal caso, un difractometro Bruker axs D8 Advance con anodo de
cobre, y se uso la radiacion Kq; del Cu, seleccionada con un monocromador. Se
utilizé un detector de centelleo y la geometria utilizada en el difractometro fue
Bragg-Brentano. Las condiciones de corrida empleadas en la medicion fueron a
intervalos de medicion de 10 a 60°, tamafio de paso 0.017°, tiempo de medicién

para cada punto 0.7 s en un tiempo total de medicion de 37 minutos.

% Castellanos, Maria A. Difraccion de rayos X: método de polvos, Cuaderno de posgrado, Facultad
de Quimica, UNAM, México, 1990, 29, p. 21-43.
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2.2.2. Microscopia electronica de barrido (MEB)

El microscopio electrénico de barrido es un instrumento que permite la
observacion y caracterizacion de materiales organicos e inorganicos, develando
informacion morfolégica de la muestra analizada. Con esta técnica es posible
hacer estudios microestructurales de zonas microscopicas del material de interés.
Las principales ventajas de esta técnica son su alta resolucion (~100 A), una
amplia profundidad de campo que brinda una apariencia tridimensional a las
imagenes ademas de la sencilla preparacion de las muestras.

Las aplicaciones del MEB son muy variadas y abracan desde la industria
metallrgica hasta la medicina forense dada su amplia gama de analisis que
proporciona, como textura, tamafio y forma de la muestra.

Su funcionamiento es con base a aceleracién de electrones en un campo
eléctrico, para aprovechar de esta manera su comportamiento ondulatorio, lo cual
se lleva a cabo en el cafion del microscopio, donde se aceleran por una diferencia
de potencial de 1,000 a 30,000 volts. Los electrones acelerados salen del cafion, y
son enfocados por las lentes condensadora y objetiva, cuya funcién es reducir la
imagen del filamento, de manera que incida en la muestra un haz de electrones lo
mas pequefio posible. Con las bobinas deflectoras se barre este fino haz
electrones sobre la muestra, punto por punto y linea por linea®’.

Cuando el haz incide sobre la muestra, se producen muchas interacciones
entre los electrones del mismo haz, y los atomos de la muestra. La energia que
pierden los electrones al chocar contra la muestra puede hacer que otros
electrones salgan despedidos (electrones secundarios), y producir rayos X. El mas
comun de éstos es el que detecta electrones secundarios, y es con el que se
hacen la mayoria de las imagenes de microscopios de barrido. En la imagen de la
figura 10 se representa el funcionamiento, obtencion de la imagen y partes que

conforman el equipo de MEB.

87 callister William, Introduccion a la Ciencia e Ingenieria de los Materiales, Ed. Reverté, Espafia,
2007, pags 86-88.
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Haz de electrones

i Lente condensadar
Imagen L Generadaor
( de harrido
Deflector del haz

Lente ohjetivo

Brazo de soporte
de la muestra

Pantalla
fluorescente

Detector

Figura 10. Estructura, funcionamiento y obtencién de imagenes en un microscopio electrénico de
barrido

La muestra requiere la condicion de que sea conductora o en caso de no serlo se

recubren con una capa de metal delgado.

La microestructura, morfologia, forma, textura, tamafio y agregados de poros y
granos de los productos obtenidos fueron analizados por el empleo de esta
técnica, en este trabajo de tesis. Se utiliz6 un microscopio electrénico de barrido
Stereoscan 440, Leica-Cambridge. Dado que el cerdmico empleado no tiene la
propiedad de ser conductor, fue necesario recubrirlas con oro para poder ser

observables, esto se logro empleando la técnica de deposicion por plasma.
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2.2.3. Microscopia electronica de transmision (MET)

La microscopia electrénica de transmision es una poderosa herramienta de
analisis microestructural que permite visualizar detalladamente un objeto debido a
su amplio poder de resolucion.

En el microscopio electrénico de transmision se irradia una muestra delgada

con un haz de electrones de densidad de corriente uniforme, cuya energia esta
dentro del intervalo de 100 a 200 keV, o méas. Para que se produzca la transmision
de electrones a través de la muestra es necesario que ésta sea lo suficientemente
delgada, es decir, "transparente” a los electrones.
Una parte de esos electrones son rebotados o absorbidos por la muestra y otros
lo atraviesan formando la imagen aumentada de la muestra, la cual es generada
por efecto de contrastes. (Se define el contraste como diferencias en intensidad
entre dos zonas adyacentes). Asi, en MET se hace una distincion fundamental
entre contraste de amplitud y contraste de fase. En la mayoria de situaciones
ambos tipos contribuyen a la formacion de la imagen pero uno de ellos tiende a
dominar®®. En la figura 11 se muestra esquematicamente la estructura y
funcionamiento general de un microscopio electronico de transmision.

Las aplicaciones de la técnica son diversas tanto en Ciencia de Materiales,
como en Ciencias Biomédicas, aplicAndose por ejemplo para: a) determinacion de
la morfologia: forma dimensiones y posicion de monocristales o particulas
observadas en la muestra; b) determinacion de la cristalografia: posicion de los
planos cristalinos, estudio de los defectos, etc.; c) determinacion de la
composicion quimica de fases o mezcla de ellas.

% Reimer Ludwing, Kohl Helmuffransmisién electron microscopy: physics of imagmétion 1a. edicion,
Springer, USA, 2008.
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Figura 11. Estructura, funcionamiento y obtenciéon de imagenes en un microscopio electrénico de

transmision.

Para este trabajo de tesis, la técnica de MET se empled para la visualizacion
tridimensional, por contraste de fases, para obtener una mayor resolucién
morfologica de las muestras sintetizadas. Se empled un microscopio electronico
de transmisién JEOL JEM-1200EX.

2.2.4. Determinacion de area superficial por adsorcién de nitrégeno

La determinacion del area superficial de un material es de gran importancia para el
control de velocidad de interaccion quimica entre solidos y gases o liquidos. La
magnitud de esta area determina, por ejemplo, cuan pronto se disuelve un polvo
dentro de un solvente, cuan satisfactoriamente un catalizador promueve una
reaccion quimica, o cuan efectivamente un absorbedor elimina un contaminante,
etc.

La adsorcion se define como la acumulacion de material (denominado

adsorbato) en una superficie, es muy diferente de la absorcién, que es un
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fendmeno de volumen. Existen dos tipos de adsorcion: fisisorcion, en la cual la
especie adsorbida (fisisorbida) conserva su naturaleza quimica; y quimisorcion, en
la cual la especie adsorbida (quimisorbida) sufre una transformacion, para dar
lugar a una especie distinta.

La técnica basica de medicion de propiedades texturales estd basada en la
generacion de isotermas de adsorcion-desorcion. La determinacion del éarea
superficial, implica la determinacion de la cantidad de un gas inerte, normalmente
nitrogeno (N, como absorbato), requerido para formar una capa con un espesor
monomolecular sobre la superficie de una muestra a una temperatura criogénica
(N2 liquido). Conocida la cantidad de gas adsorbido necesario para formar una
monocapa y el area que ocupa una de estas moléculas adsorbidas es posible
estimar el area total del sélido en estudio.

Clasicamente, las mediciones necesarias son llevadas a cabo utilizando una
muestra evacuada encerrada en una camara y enfriada en un bafio de nitrégeno
liguido al cual se admite la entrada de cantidades conocidas de nitrégeno
gaseoso. La medicion de la presion de gas y de los cambios de presion permite
determinar el punto en el cual se forma la monocapa. Estos datos establecen
también el volumen de gas que compone la monocapa, y en consecuencia el
numero de moléculas requeridas en el proceso. La cantidad de gas adsorbido a
una temperatura dada para distintas presiones relativas de gas se conoce como
isoterma de adosrcion, las cuales estan clasificadas de acuerdo a la IUPAC en
seis tipos, dependiendo el tipo de material estudiado®®.

Antes de determinar las &reas superficiales fue necesario desgasificar el
adsorbente para eliminar humedad y cualquier tipo de residuos organicos,
mediante la exposicion de las mismas en alto vacio y calentando a 150°C durante
un tiempo de 22 horas. Posteriormente se colocaron en el dispositivo, usando un
equipo BELSORP-Mini Il, marca BEL INC, con un flujo de N, y sumergidas en
nitrogeno liquido (77K).

La determinacion numérica de las areas superficiales se hizo con el uso del

modelo matematico de BET, como se ha mencionado en los parrafos anteriores.

% Gregg, S. J., Sing K. S., Adsorption, surface area and posority. Academic Press, 22 ed., 1991.
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2.2.5. Analisis termogravimétrico (ATG)

El analisis termogravimétrico es un método para caracterizar propiedades térmicas
de un material en bulto. Este método dispone detalladamente de informacién
respecto a la estabilidad térmica y descomposicion de un material al igual que la
informacion estructural de materiales compuestos. Los cambios de masa durante
la evolucion del andlisis termogravimétrico pueden ser atribuidos ademas de la
descomposicién, a la sublimacion, reduccion, desorcion, absorcién, adsorcion y la
vaporizacion del material.

El modo de operacion es relativamente sencillo; el sélido es colocado en un
portamuestras muy ligero de la termobalanza y posteriormente calentado de
acuerdo a las condiciones de calentamiento establecidas. El seguimiento
termodinamico puede ser estudiado en vacio o con la presencia de un gas
acarreador, tales como O,, N,o Ar. "

Un equipo de termogravimetria consta de cinco elementos esenciales: balanza
analitica sensible, horno, mecanismo para controlar la atmésfera dentro de la
camara y la computadora que proporciona la grafica del comportamiento de la
masa en funcion de la temperatura o del tiempo.

De la misma forma que se determina la pérdida de masa, por ATG también es
posible determinar de una forma precisa la entalpia del proceso en estudio (AH),
entre otras medidas termogravimétricas.

Para este trabajo, destaca la utilidad de la técnica como evaluacion de la
captura de CO, por andlisis de pérdida o ganancia de masa. Todas las muestras
obtenidas fueron evaluadas por un analisis dindmico, utilizando una atmésfera de
biéxido de carbono, en un intervalo de temperatura de 30 °C a 750 °C, con una
velocidad de calentamiento de 5°C/min y con flujo de CO; (60 ml/min). Para la
realizacién de las pruebas anteriores se emple6 un equipo Q500HR de la marca

TA Instruments.

™ Fahlman Bradley D. Materials Chemistry, ed. Springer, The Neherlands, 2008, p. 420-421.
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CAPITULO 3

ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo se incluyen la serie de resultados obtenidos durante los
procesos de sintesis, caracterizacion y analisis de las propiedades captoras de
CO; del zirconato de litio con sus diversas modificaciones. Se realizara el

analisis y descripcion de acuerdo a cada técnica de caracterizacion empleada.
3.1. Difraccién de rayos X
3.1.1. LioZrO3 por reacciéon quimica en estado sdlido, como referencia

En la figura 10 se muestra el difractograma del Li,ZrOg3 sintetizado por reaccion

guimica en estado sélido.
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Figura 10. Difractograma del Li,ZrOj; sintetizado por reaccion quimica en estado soélido.
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La caracterizacion por DRX de este compuesto, muestra la obtencion del
Li,ZrO3 en su fase monoclinica pura, coincidiendo todos los picos de acuerdo a
la ficha PDF 33-0843 de la base de datos JCPDS (ver apéndice Al), tal como
se muestra en el difractograma de la figura 10. No hay la presencia evidente de
impurezas; incluso, se aprecia que la muestra presenta buena cristalinidad.
Como se menciond en el apartado anterior, la sintesis y caracterizacion de esta

muestra permitird posteriores comparaciones en los analisis.
3.1.2. Li,ZrO3 modificados

De una manera comparativa, a continuacion se muestran los difractogramas
del Li»ZrO3 con y sin modificar, identificando las variaciones respecto a las
fases que se obtienen (figura 11). En forma abreviada, para las muestras
modificadas, soOlo se referird al porcentaje en volumen de esferas de PS

agregadas y el tamafo de esfera empleados, por ejemplo, PS-20 a 1200nm.

~ W
(C) w
S5 (330
2 (-111) (320)  (400) (530)
S a1-1 |10
= M“g-t‘)ld\’)\
©
©
»m (110
o
I= (021)
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T | T | T T . | i I
10 20 30 40 A il

20 (O

Figura 11. Comparacion de los difractogramas obtenidos: a) Li,ZrO; estado solido, b)
PS-20 a 1200 nm, c) PS-20 a 800 nm y d) PS-20 a 400 nm.
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En la figura 11 se puede apreciar como se va modificando la presencia de las
fases cuando se varia el tamafio de esferas de PS. Al comparar el
difractograma de la muestra preparada por reaccion quimica en estado sélido
con los difractogramas de las muestras modificadas, se distinguen mas sefales
ademas de la fase monoclinica. Estos nuevos picos corresponden a la fase
tetragonal de acuerdo a los siguientes indices de Miller de aquellos que fueron
mas intensos, principalmente: (330), (530), (320), (400) y (210), que coinciden
con la ficha PDF 20-0647 (ver anexo A2). Ademas, se distingue la fase LigZr,O7
en (11-1) y la presencia de ZrO; con identificacion en (-111). Con lo anterior es
evidente que el contenido de la fase monoclinica disminuye en las muestras
modificadas, para dar paso a la formacion de otras fases.

Respecto a los difractogramas obtenidos para cada serie de muestras, se
realiz0 una estimacion semicuantitativa de la abundancia de cada una de las
fases detectadas. Para esto, se midié Unicamente el pico principal de cada una
de las fases para relacionarlo proporcionalmente con las demas fases. Se hizo
este calculo semicuantitativo, basado en el hecho de que todas las fases
presentes contienen zirconio, el cual posee un coeficiente de dispersion de
rayos X mucho mayor al litio (2.245)™, lo que reduce de forma importante
variaciones debidas a factores estructurales y al mismo tiempo valida este

analisis.

Se hizo la determinacion en funcion al porcentaje de la cantidad de esferas
agregadas en cada sintesis y para cada serie de tamafo de esfera de PS
usadas. Los comportamientos de la determinacién anterior se muestran a

continuacion en los siguientes graficos.

" International Tables for X-Ray Crystalography, The Kynoch Press Vol. 4. England, 1968.
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Figura 12. Comportamiento de las distintas fases obtenidas del 6xido cerédmico

modificado con un tamafio de esfera de PS de 1200 nm.
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Figura 13. Comportamiento de las distintas fases obtenidas del ceramico modificado

con un tamafo de esfera de PS de 800 nm.
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De las muestras sintetizadas se distingue la presencia de los compuestos,
ZrO,, LigZr,07 y Li,ZrO3, en su fase tetragonal y monoclinica. En el gréfico de la
figura 12 se distingue que cuando se pasa de menor a mayor cantidad de
esferas de PS (20-40%) a tamafio de 1200 nm, se mantiene una mayor
abundancia de la fase tetragonal del Li,ZrO3; en tanto que las demas fases
varia ligeramente pero siempre en un mismo intervalo de abundancia. Cuando
el tamafio de esfera es de 800 nm (figura 13), al incrementar la cantidad de
esferas agregadas se distingue que la fase mayoritaria es t-Li,ZrO3 y las demas

se mantienen constantes en pocas abundancias.
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Figura 14. Comportamiento de las distintas fases obtenidas del ceramico modificado

con un tamarfio de esfera de PS de 400 nm.

En la figura 14 se representa el comportamiento cuando las esferas de PS
fueron de tamafo de 400 nm, la tendencia en abundancia de fases no es
parecida a las presentadas anteriormente (1200 y 800 nm). Como se observa,
la fase t-LipZrOs tiende a disminuir y el ZrO, a aumentar conforme se

incrementa la cantidad de esferas agregadas, incluso cuando la cantidad de PS

42




Capitulo 3. Analisis de Resultados

es maxima (40%) el mayor contenido fue de ZrO,. En cambio, las abundancias

de LigZr,0O- y la fase monoclinica (m-Li,ZrO3) se mantienen con poca variacion.

La tendencia antes descrita por la muestra con esferas de 400 nm, esta
ligada al tamafio de las particulas generadas y por ende al tamafio de poro que
se ha formado (como se evidenciara microscOpicamente en los siguientes
analisis), el cual afecta la densidad del material, haciendo que en el bulto no
conserve la totalidad de la fase t-Li,ZrOg3, incluso, dichos comportamientos se
podrian atribuir al tratamiento térmico durante la sintesis del ceramico con PS
de menor tamafo; no se facilitdé la transformacién completa de las fases,
encontrandose que microestructuralmente estuvieran menos disponibles a que

por DRX se hiciera su identificacion.

3.2. Determinacién de area superficial

3.2.1. El proceso de adsorcion-desorcion de N,

En las siguientes imagenes se representan las curvas tipicas obtenidas de
los procesos de adsorcidon y desorcidén de algunas muestras sintetizadas, de las
cuales, mediante el tratamiento matematico de Brunauer, Emmett y Teller
(BET) se obtiene la informacion final del tamafio de area de la superficie en
estudio.

Del comportamiento de las graficas de la figura 15, se distingue que las
cuatro muestras analizadas manifiestan una misma tendencia. De acuerdo a
los tipos de isotermas de adsorcidn-desorcion establecidas por la IUPAQ, las
agui obtenidas son del tipo Il, que corresponde a materiales no porosos o

macroporosos.
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Figura 15. Isotermas de adsorcién-desorcion de algunas de las muestras obtenidas: a)
Li»ZrO5 estado sdlido; b) PS-20 a 1200 nm; ¢) PS-20 a 800 nm; y d) PS-20 a 400 nm.

3.2.2. Areas superficiales

En la siguiente tabla se resumen las areas superficiales obtenidas, por el

modelo de BET, para cada una de las muestras sintetizadas a modo de

comparacion con el material sin modificar.
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Tabla 3. Valores de area superficial obtenidos para cada muestra sintetizada.

Tamario de esfera de Cantidad de esferas Area superficial
PS (nm) de PS (%) (m?/g)
20 4.1
1200 30 4.2
40 3.3
20 4.4
800 30 4.2
40 4.0
20 3.3
400 30 2.5
40 2.5
Li»ZrO; (estado sélido) ~ -—--- 1.1

En la tabla 3, se distingue que efectivamente hay una variacion estructural que
ha permitido obtener areas hasta cuatro veces mayores, en comparacion con la
obtenida de la muestra preparada por estado solido. La variacion de dichas
areas esta en funcion tanto de la cantidad de esferas agregadas como del
tamafio de éstas. Se puede suponer que el proceso de sinterizado afectd la
microestructura en el caso de las muestras con las esferas mas pequefas,
haciendo que los poros se encontraran menos accesibles a la adsorcion de N,
y por lo tanto se obtuviera una menor area superficial.

El comportamiento de los datos anteriores lleva a inferir que las mejores
condiciones para la absorcion de CO; son en la serie de muestras sintetizadas
con tamafo de esferas de 800 nm, debido a su mayor area superficial. Por lo
tanto, esta serie es la que se ha elegido para hacer el analisis detallado de

microestructura y analisis termogravimeétrico.
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3.3. Microscopia electronica de barrido

El analisis morfoloégico, microestructural y de textura fue hecho usando
microscopia electronica de barrido de las muestras seleccionadas en referencia
al area superficial obtenida, como se explicoé anteriormente.

3.3.1. Esferas de poliestireno

En la figura 16 se muestran las micrografias de las esferas de poliestireno que
fueron sintetizadas por el método de emulsion a diferentes tamafos de
didmetro. De las esferas de PS obtenidas, es distinguible que todas
practicamente se encuentran en un empaquetamiento compacto, alcanzandose
a distinguir los intersticios que serian ocupados por los materiales precursores
del producto ceramico en la sintesis. Con las escalas marcadas, se corrobora
gue se obtuvieron en los tamafios deseados. Mediante un analisis de
dispersion de tamafio de particula se determind que para las tres diferentes
sintesis, el diametro de las esferas fue el que se esperaba (datos no

mostrados).

Figura 16. Micrografias obtenidas por MEB de las esferas de poliestireno sintetizadas

con diferentes tamafios: a) 1200 nm, b) 800 nm y c) 400 nm.
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3.3.2. LipZrOg3 sintetizado por reaccion quimica en estado soélido

En las imagenes de la figura 17 se muestran las micrografias del Li,ZrO;
sintetizado por reaccion quimica en estado sélido. Se puede distinguir que las
particulas estan en forma de grandes aglomerados densos formados por
granos de mas de un micrometro de tamafo. Igualmente, se puede diferenciar
que la mayoria de dichas particulas tienen formas cubicas y con textura
superficial que se podrian considerar lisas. Las caracteristicas antes
mencionadas, son debidas principalmente al proceso de sinterizado, y la

técnica de sintesis empleada, entre otros factores.

1pm Detector j,SEI Y Mag=25.00 K X

L ¢ Défector=SEIH Y Mag = 1.00 KX

Figura 17. Micrografia obtenida por MEB de Li,ZrO; sin agente estructurante,

sintetizado por reaccion quimica en estado solido.
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3.3.3. Seleccioén de Li»ZrO; modificados

En las siguientes imagenes (figuras 18, 19 y 20) se muestran las micrografias
de las diferentes muestras obtenidas cuando se ha variado la cantidad de
esferas de PS. En este caso se comparan las muestras analizando la serie de
tamarfio de 800 nm.

1um Detector = QBSD Mag =25.00 KX

20pm

Detector = QBSD . Mag=500X

Figura 18. Micrografia de la muestra de Li,ZrOz; con 20% de esferas de PS con tamafio
de 800 nm.
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Detector= QBSD . = Mag=15.00 K X

20um Detector = QBSD Mag = 500 X
Figura 19. Micrografia de la muestra de Li,ZrO; con 30% de esferas de PS con tamafio
de 800 nm.

Detector = QBSD Mag=15.00 K x

20_;1111 Detector = QBSD

Figura 20. Micrografia de la muestra de Li,ZrO; con 40% de esferas de PS con tamafio
de 800 nm.
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Las tres imagenes anteriores corresponden al mismo tamafo de esferas de PS
(800nm), pero con variacion en la cantidad de agente estructurante agregado.
Se puede distinguir que cuando se afiadi6 una menor cantidad de esferas
(20%) se alcanza a apreciar una ligera formacion de macroporos muy
dispersos y con una morfologia un tanto parecida a la muestra preparada por
estado sdlido, diferenciandose en los tamafios de grano. Este comportamiento
era de esperarse debido a que el empaquetamiento compacto no es uniforme
con esa cantidad de esferas de PS que se agregaron. Por el mismo hecho, se
distingue un tipo de agregado de particulas muy parecido a la muestra
preparada por estado solido, donde el proceso de sinterizado también es
evidente. Asi mismo, se distinguen particulas grandes, lisas y un tanto densas
de méas de 1um, pero también hay la presencia de particulas muy pequefas,
alrededor de 100 nm; por la forma de los granos, se aprecian particulas de
caracter cubicas.

Cuando se agrega 30% de esferas de PS es mas evidente la formacion del
material macroporoso. La distribucion de dichos poros es mas dirigida a un
empaquetamiento compacto, pues el proceso de sinterizado hace que la
conformacioén de los poros sea mas homogénea por la contraccion de volumen
en el material cerdmico. Se alcanza a distinguir que los poros son de alrededor
de 400 nm; indicando que la contraccion del tamafio inicial (800 nm) es del
50%. Se muestra que la textura ahora es muy diferente que en las muestras
anteriores, incluso en la forma de los granos.

Cuando se agrega la cantidad estimada a un mayor llenado de los
intersticios (40%), se observa ahora que los poros practicamente no son
evidentes, incluso las particulas son muy parecidas a las de la imagen 18, con
la diferencia del tamafio de particula, que ahora es menor (aproximadamente
500 nm). Esto lleva a inferir, igual que el primer caso, un efecto de sinterizado.
Como las esferas antes de calcinarse ocupaban la mayor cantidad de volumen,
el material tenia poco espacio para llenar los intersticios entonces favorecio un
tamafo de particula menor, aunado al proceso de sinterizado, con contraccion
de volumen. Igualmente se distinguen particulas un tanto densas con algunas

formas poligonales.
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En la siguiente imagen se presenta la micrografia de la muestra cuando se ha
agregado 40% de esferas pero con el mayor tamafio de éstas (1200 nm). Se ha
elegido esta muestra para tener un mayor parametro de comparacion respecto

al afecto que genera la variacion del tamafio de esferas y la cantidad de éstas

agregadas en la respectiva sintesis.

T : Detector = SE1
Figura 21. Micrografia de la muestra de Li,ZrO; con 40% de esferas de PS con tamafio

de 1200 nm.

En la figura 21 con el mayor tamafo de esferas de PS (1200 nm), se
distingue una microestructura muy diferente a las mostradas en la serie
anterior. Son evidentes la presencia de poros un tanto mas uniformemente
distribuidos, a comparacién de la figura 20, donde se ha usado la misma
cantidad de esferas, pero con efecto morfoldgico distinto, siendo distinguible la
diferencia en el tamafio de los macroporos que se originan cuando el diametro
de esfera usado es distinto. Estas diferencias morfoldégicas también estan
relacionadas con el proceso de sinterizado, ya que en algunas regiones los
poros se han perdido o fusionado entre ellos logrando un poro aun mas grande

de lo esperado; el tamafio de estos es de hasta 800 nm, distinguiendo
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nuevamente que hubo una disminucion en tamafo del 50 %, igual que la serie
anterior. Se diferencia una superficie formada por camulos de granos muy
pequefios; lo cual esta en relacién con la poca disposicion de volumen en los

intersticios para ser llenados por el material precursor.

Para poder corroborar el comportamiento del tamafo de las esferas de PS
como principal agente modificador microestructural, ahora se describe la

muestra con 40% de PS a 400 nm de tamafio (figura 22).

Figura 22. Micrografia de la muestra de Li,ZrO; con 40% de esferas de PS con tamafio
de 400 nm.

En el caso de usar un tamafo de esfera de PS muy pequefio, es distinguible
una morfologia distinta de las vistas en la figura 20 y 21, donde se uso la
misma cantidad de esferas y estas diferencias microestructurales estan
debidas al tamafio de esferas usadas y a factores de tratamiento térmico, como

se ha venido mencionando. En este caso, se distingue un tamafo de poro de
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aproximadamente 100 nm, donde igualmente se cumple la tendencia en
contraccion del tamafio de esfera con que se sintetizd, tal como lo han
mostrado los casos anteriores. En algunas regiones no es distinguible el
tamafo de poro, dada la contraccion de volumen y por el efecto de sinterizado.
Estas caracteristicas morfolégicas estan en relacion a la poca area superficial
obtenida, a pesar que se han generado tamafos de poro pequefios, en
comparacion con los casos anteriores. Lo anterior tuvo como consecuencia que
no se permitié la adsorcion de las moléculas de N,, al momento de determinar

el area.

El uso de agentes estructurantes para originar ceramicos de litio totalmente
porosos y ordenados no ha sido del todo facil con las técnicas descritas en este
trabajo. Para tal caso, se requieren otro tipo de técnicas o en condiciones
especiales, como medios electroquimicos por ejemplo. Particularmente para el
caso del Li,ZrO3; poroso es dificil su sintesis porque no es tan facil que
adquiera, tal cual, la forma del agente estructurante. Como se ha mencionado,
el litio tiende a sublimar a altas temperaturas, por lo tanto el ZrO, (presente en
la composicion inicial de las muestras, ver DRX) seria el Unico soporte de los
poros, pero como el Li,ZrO3 en estas muestras es de mayor abundancia que el
ZrO,, entonces la estructura de los poros es poco distinguible en algunos casos
y en otros no es posible por el mismo efecto del tamafio de las esferas de PS

usadas.

3.4. Andlisis de captura de CO ,

En el capitulo introductorio se ha dado la descripcidén detallada del proceso por
el cual ocurre la absorcién y desorcién de CO; en el Li,ZrO3. Dichos procesos,
son corroborados en este apartado, mediante la ayuda de técnicas
termogravimétricas. Se hara la evaluacion de la captura de CO; de todas las

muestras sintetizadas.
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3.4.1. Descripcion del proceso de absorcion

En la figura 23 se describen las etapas ocurridas durante el proceso de
absorcion de CO,, las cuales fueron monitoreadas por termogravimetria; se
presenta el andlisis de la muestra P40-400 nm. En estas etapas se puede
corroborar el mecanismo macrométrico del proceso de captura de CO;, en
LioZrOg3, descrito en el capitulo inicial de este trabajo; mismo comportamiento

que presentan otro tipo de ceramicos con las mismas propiedades.
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Figura 23. Descripcion de las etapas de absorcion de CO, en la muestra PS40-400 nm
por ATG.

Inicialmente, conforme se incrementa la temperatura se registra una pérdida
en masa de aproximadamente uno por ciento, entre 100°C y 400°C. Este
decremento en masa podria estar asociado a diferentes procesos como la
descomposicion de materia organica (proveniente de los reactivos o el agente
estructurante) la deshidroxilacion de la superficie del ceramico y/o la
descarbonatacion del ceramico. Este dltimo, generado por la posible reaccion

del Li,ZrO3 con el CO, atmosférico.
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En un segundo paso, alrededor de 400 °C se puede identificar el inicio de
una ganancia en masa. Recordando que en la literatura se ha establecido que
el intervalo de temperaturas en donde se realiza la captura de CO, abarca de
450 °C a 650 °C,"? siendo justamente este proceso el que se estad mostrando.

Finalmente a temperaturas iguales o mayores a 550 T ocurre el proceso de
desorcion de CO,. En otras palabras, es a partir de esta temperatura en donde
acontece el proceso reversible de la reaccién (ver reaccién 1); es decir, la
regeneracion de Li,ZrO3 y la liberacién del CO, absorbido. Cuando se continta
con el incremento en la temperatura se llega a detectar la gradual

descomposicion del ceramico a temperaturas mayores de 600 °C.

3.4.2. Andlisis termogravimeétrico dindmico

En la figura 24 se presentan las curvas de absorcion de estudio dindmico
para todas las muestras sintetizadas.

100
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o PS20-1200nm
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96 PS20-800nm \
| —2— PS30-800nm l
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1 PS30-400nm e
944 o PS40-400nm
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Temperatura (°C)
Figura 24. Termogramas de los procesos dinamicos de las muestras sintetizadas,

analizadas en un flujo de CO..

z Nakagawa K, Ohashi T. J Electrochemical Soc. 1998; 145, 1344-6
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Al hacer un andlisis de las curvas obtenidas (figura 24) se pueden notar
comportamientos no del todo esperados. A primera vista, se distingue que las
muestras PS40-400nm y PS40-1200nm son las que presentan una mayor
captura de CO, entre las temperaturas 450 y 550C. Este resultado hace
suponer que existan algunos factores que van mas alla de la microestructura y
la abundancia de fases monoclinica y tetragonal del Li,ZrO; que estan
modificando el proceso de absorcion en las muestras.

Se esperaba que las muestras que tuvieran la mayor cantidad de absorcion
de CO; fueran las de mayor area superficial; que de acuerdo a los resultados
antes descritos corresponden a las esferas de PS de tamafio de 800 nm. Sin
embargo, se distingue que son éstas las que menos absorben, pero analizando
detenidamente, se ve que justamente esta serie presenta una gran cambio de
pendiente posterior a 500°C, indicando que se esta perdiendo una cantidad
importante de masa, de acuerdo a lo descrito en la figura 23, en temperaturas
superiores a 500°C estaria ocurriendo la desorcion del gas, lo que lleva a
suponer que la captura de CO;, ya habia ocurrido sin ser detectada en este
analisis termogravimétrico; en otras palabras, la absorcion de CO, pudo haber
ocurrido a temperatura ambiente.

Para poder corroborar o replantear los procesos de captura de CO, de los
resultados del analisis anterior, fue necesario hacer un segundo estudio, pero
ahora seleccionando sélo las muestras de mayor interés (PS40-400nm, PS40-
1200nm, PS20-800nm, PS30-800nm, PS40-800nm y Li,ZrOs-estado sélido). El
tratamiento realizado fue el siguiente 1) calentamiento de 30°C a 750C en
atmosfera de Ny; 2) Enfriamiento a 30 T en atmodsfera de N, con la finalidad
de “reactivar” las muestras. 3) calentamiento de 30°C a 750C en atmdsfera de
CO.. En la figura 25 se muestran los termogramas de los procesos dinamicos

de las muestras seleccionadas con el previo tratamiento térmico.
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Figura 25. Termogramas de los procesos dinamicos de captura de CO, con previo

tratamiento térmico de 30 a 750C en atmoésfera de N ».

En la figura 25 se pueden distinguir las pérdidas de masa ocurridas durante la
activacion de la muestra, donde los ceramicos de la serie de 800 nm y la
muestra sintetizada por quimica en estado solido manifestaron las mayores
pérdidas en masa, de entre 4 y 4.5%. Todos estos decrementos de masa
fueron atribuidas a diversos procesos ya sea de deshidroxilacion,
descomposicion organica o descarbonatacion, como se ha comentado. Es
razonable que se presente ese comportamiento para esas muestras puesto
gue fueron éstas las que exhibieron una mayor area superficial, implicando que
efectivamente la reaccion en la superficie con el CO, fue favorecida. En cambio
con las muestras restantes; PS40-1200nm y PS40-400nm la pérdida en masa
esta entre 1.5 y 2%, este comportamiento atribuido a que el area superficial
obtenida es menor a las de la serie de 800 nm. Particularmente, en la muestra
PS40-400nm se puede distinguir que pese a haber poca reaccion superficial, la

mayor parte de la masa que es perdida durante el tratamiento térmico es
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recuperada cuando ocurre la absorcion de CO,, esto en cierta forma manifiesta
la evidencia del proceso de regeneraciéon del ceramico.

Rearreglando la figura 25, se representa mas detalladamente las regiones
donde se identifican los procesos de absorcion de CO,, los cuales son

mostrados en la figura 26.
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Figura 26. Representacion de las regiones de captura de CO, de las muestras

reactivadas.

A primera vista, resalta el hecho una la ganancia de masa a temperaturas
menores de 1007C, la cual es mayor para las muestras PS20-800nm y PS40-
1200nm y PS30-800nm. Los mayores incrementos de masa se presentan en
orden decreciente para las muestras: PS20-800nm, PS40-1200nm, PS30-
800nm, PS40-800nm, PS40-400nm vy Li,ZrO3; estado solido. Volviendo a los
resultados de area superficial (tabla 3), se puede encontrar relacion con el
comportamiento descrito en la absorciéon de CO,. Esta tendencia disminuye en
reactividad conforme el area superficial es menor. Por ejemplo, la muestra
PS20-800nm, que presenta la mayor area superficial, es la que absorbié méas
CO; en este intervalo de temperaturas. Por lo tanto, la generacion de mayores
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areas superficiales contribuye significativamente a la absorciéon de CO; en el
cerdmico, incluso a bajas temperaturas.

Posteriormente, cuando la temperatura alcanza los 400°C, las muestras
inician un segundo proceso de absorcion de CO,. Especificamente, la muestra
PS40-400nm inicia la ganancia en masa a 400C, en tanto que las demas
muestras lo hacen después de 450°C; implicando que algun factor,
posiblemente microestructural, esté facilitando dicho comportamiento.

Como se ha descrito en el mecanismo de captura, el segundo paso
importante en la reaccion es la difusion de los atomos de litio activada por
incremento de temperatura, la cual se inicia a partir de 450°C, identificandose
como el paso limitante de la reaccién’. El comportamiento presentado en estas
muestras es claramente distinguido con una ganancia en peso en el intervalo
de temperatura 450-600°C, siendo la muestra PS40-400nm la que presenta la
mayor ganancia en masa. Las muestras PS40-800nm y PS40-1200nm
registran una ganancia en masa mas o0 menos de la misma cantidad,
igualmente debida al proceso difusivo del litio. Curiosamente, en esa region de
temperatura, la mayor ganancia en masa se detecta para las muestras que
fueron sintetizadas con la misma cantidad de esferas de PS (40%). En cambio,
las muestras que detectaron la menor ganancia en masa en ese intervalo de
temperaturas fueron las que manifestaron una mayor reaccion en superficie,
puesto que ya habia ocurrido la reaccion y habia un impedimento a la difusion
del litio por las capas de los productos de la reaccion generados (Li,CO3 y
ZrO,) que ya habian obstruido los poros, lo cual disminuy6 esa capacidad de

captura.

En la tabla 4 se resumen las caracteristicas de las muestras evaluadas por
termogravimetria, incluyendo la cantidad maxima de absorcion de CO,, area

superficial y abundancia de la fase t-Li,ZrO3, en cada caso.

Lin, Y. S.; de Vries, K. J.; Brinkman, H. W.; Burggraaf, A. J. J. Membr. Sci. 1992, 66, 211-226.
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Tabla 4. Comparacién de absorcibn maxima de CO,, area y abundancia de fase

t-LioZrOz de los cerdmicos analizados por ATG.

Muestra Absorcion maxima Area superficial Abundancia maxima de
de CO, (%) (m?/g) fase t-Li,ZrO; (%)
PS40-400nm 2.06 25 40.8
PS40-1200nm 0.84 3.3 45.3
PS40-800nm 0.63 4.0 57.4
PS20-800nm 0.39 4.4 55.4
PS30-800nm 0.17 4.2 54.7
Li,ZrO3 (edo. sélido) 0.21 1.1 -

Analizando el comportamiento de los datos de la tabla 4, se muestra que la
maxima absorcion de CO, estd en funcion inversa al area superficial, pero
como se ha explicado, ese factor permite predecir la reactividad que se tendra
primeramente en el nivel superficial pero no el que se presentara por el proceso

difusivo del litio.

Respecto a la abundancia de la fase tetragonal en funcién con la absorcién
méxima de CO, parece que igualmente se presenta una relacion inversa con la
capacidad maxima de captura de CO,, aspecto que se esperaba fuera el
opuesto. Por lo tanto, algunos factores microestructurales adicionales podrian

estar implicados en este comportamiento.

Para tratar de explicar qué fendbmenos o caracteristicas estan determinado
el comportamiento en la absorcion de CO, en el nivel microestructural, se
planteé la siguiente hipoétesis: Microestructuralmente, la fase tetragonal del
Li,.ZrO3; esta menos disponible para reaccionar con CO,, es decir que las otras
fases presentes estan impidiendo la reaccion con el CO,. Para esto se plantea
una morfologia en la cual tanto m-Li,ZrOg3, LigZr,O; y ZrO, estan externamente
en una o varias capas y donde posiblemente atomos de litio estén sobre la
superficie de esas capas (en forma de O6xido o hidréxido) y todo ello se

encuentre envolviendo a la fase t-Li,ZrO5 limitando su reactividad con el CO..
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3.5. Microscopia electronica de transmision
Para poder corroborar o replantear el modelo de comportamiento se recurri6 al

uso de la microscopia electronica de transmision (MET), En las imagenes de la

figura 27 se muestran dos de las muestras estudiadas por MET.

100nm

a) X50K b)

Figura 27. Micrografias de las muestras obtenidas por MET de las muestras: a) PS40-
400nm y b) PS40-800nm.

En la figura 27, se puede notar la microestructura obtenida por MET de las
muestras PS40-400nm y PS40-800nm, en las cuales a simple vista no se
distingue una diferencia significativa, salvo en el aglomerado y tamafio de las
particulas. En el caso de la muestra PS40-400nm se puede identificar un mayor
aglomerado de particulas, entre 100 y 200 nm, resultando consistente con lo
obtenido por MEB y area superficial; dado el tamafio de las esferas de PS y por
el efecto de sinterizado se favoreci6 un tamafio de particula grande en
aglomerados y por consecuencia, la obtencion de area superficial fue pequena.
En cambio en la muestra PS40-800nm, se distinguen aglomerados de menor
tamafio que la muestra anterior, notdndose particulas de hasta menos de

100nm. Esta morfologia resulta consistente con los resultados arrojados de
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MEB vy area superficial, por consecuencia del uso de un tamafio de esfera de
PS mayor que la muestra anterior, permitiendo que el proceso de sinterizado
redujera el volumen del poro de tal forma que fuera consistente a la reactividad
con el COa.

A parte de la diferencia de tamafios de particula, en la figura 27, también se
distinguen variaciones en el contraste en regiones especificas, lo que sugiere la
presencia de fases con diferencias microestructurales. Probablemente, esos
cambios en contraste pueden ser debidos a la presencia de cristales
embebidos dentro de otros mas grandes. Una posible alternativa seria que los
cristales embebidos podrian corresponder a la fase tetragonal del Li,ZrOg, y los
cristales externos, los que envuelven a la fase tetragonal, corresponderian
tanto a la fase monoclinica del Li,ZrO; como a las fases secundarias
detectadas por DRX (ZrO; y LigZr,0O7). Esta propuesta se sustenta debido a los
distintos procesos térmicos a los cuales fueron sometidas cada una de las

muestras durante el proceso de sintesis.

800°C/3h

- i,
Cambio de fase #-Li.ZrQO; a m-Li.ZrO, 5°C/min -

400°C/4h

3°C/min

Tiempo (min)

Figura 28. Transformacion de productos de Li,ZrOz en funcion de la temperatura

durante el tratamiento térmico de las muestras modificadas.
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En la figura 28 se esquematiza el proceso de transformacién del producto
final en funcion de la temperatura. Cuando ocurrio el primer tratamiento térmico
a 400°C, para eliminar las esferas de PS, se habia, en principio se favorecio la
formacion del Li,ZrO3; en su fase tetragonal;, recordando que este proceso
ocurre a temperaturas inferiores a 700°C.”* Posteriormente, se realizé6 un

segundo tratamiento térmico elevando la temperatura hasta 800°C.

Por lo tanto, si la fase tetragonal fue inicialmente producida, esta debio
presentar una transformacion a la fase monoclinica con el incremento de la
temperatura. Sin embargo, la transformacion no se llevo a cabo de una forma
completa seguramente debido a procesos cinéticos. Ademas, este
planteamiento esta de acuerdo con los resultados termogravimétricos y
microscoépicos. Finalmente, hay que recordar que posiblemente existen atomos
de litio agregados superficialmente en forma de 6xidos y/o hidréxidos. Esta
nueva suposicion permite explicar de forma total el comportamiento de los

resultados de analisis termogravimétricos de COs,.

" Roth R., Dennis J. and McMurdie HPhase Diagrams for Ceramist, Vol. VI, The American Ceramic
Society, Inc, USA. 1987, Figures 6357 y 6358.
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cAPiTULO 4

CONCLUSIONES

Como se ha discutido en la parte introductoria de este trabajo, la obtencion de
poca area superficial en la mayoria los materiales ceramicos de litio,
sintetizados por métodos convencionales es una limitante en los procesos de
captura de CO,. Teniendo lo anterior en mente fue como se planteé el objetivo
principal de este trabajo de tesis: Sintetizar el zirconato de litio (Li,ZrO3) en
presencia de poliestireno, como agente estructurante, con la finalidad de
modificar su microestructura para obtener una mayor area superficial y en

consecuencia una mejora en la absorcion de CO..

Se sintetizé el 6xido Li,ZrO3 puro por reaccién quimica en estado sélido, con
la finalidad de usar esta muestra como referencia en las pruebas de

caracterizacion y de captura de COa,.

Se realiz6 la sintesis de poliestireno (PS) con diferentes tamafios de esfera
para usarlos como agente estructurante en la sintesis del material ceramico
modificado. De acuerdo a la caracterizacion por microscopia electronica de
barrido, las esferas en cada caso se obtuvieron en el intervalo esperado de
diametro (1200, 800 y 400 nm). Es importante resaltar que durante la sintesis
del polimero es fundamental mantener siempre constantes, tanto la agitacion
como la temperatura y el tiempo necesario de la reaccion, pues son factores

gue permiten obtener el diametro de las esferas de PS con el tamafio deseado.

Una vez obtenidas las esferas de PS, se determinaron las condiciones
Optimas de sintesis del Li,ZrO3; en presencia del agente estructurante; ya que
en la literatura no se han reportado condiciones adecuadas de sintesis de
materiales ceramicos de litio con un material organico. Tras diversas pruebas,
se determin6 que la forma més adecuada de mantener el material compuesto
(Li.ZrOs-PS) fue mediante la sintesis homogénea por pirélisis con las esferas

de poliestireno dispersadas en un medio acuoso. Ademas, después de probar
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con varios agentes precursores de Li* y Zr*", se determind que los mas
adecuados fueron el hidréxido de litio (LIOH) y el acetato de zirconio
(Zr(OCHas),4). Para la sintesis del 6xido ceramico modificado, se seleccionaron
tres diferentes tamafos de esferas de PS (1200, 800 y 400 nm), variando en

cada caso la cantidad de esferas agregadas (20, 30 y 40%).

En las diferentes sintesis realizadas, se obtuvo una mezcla de fases, donde
la fase tetragonal del Li,ZrO3; fue la mayoritaria en casi todas las muestras. El
resto de fases presentes fueron la monoclinica del Li,ZrOs, el ZrO; y el
LieZr,O7. Al variar el contenido de esferas de PS, no se observaron cambios

con alguna tendencia clara, en la composicion de las muestras.

Las curvas obtenidas en las mediciones de adsorcion-desorcion de N, se
ajustan a las isotermas del tipo I, que de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC
corresponden a materiales no porosos O mMacroporosos, en este caso
macroporosos. Ademas, al aplicar el modelo de BET se pudo determinar el
area superficial de cada muestra, donde se obtuvieron areas dos, tres y hasta
cuatro veces mayores al area superficial del Li,ZrO3; sin modificar. Con la
determinacién de area superficial por adsorcibn de N, se confirmé que
efectivamente, el empleo de PS como agente estructurante en la sintesis del
ceramico favorece la generacion de materiales con area superficial mayores.
Vale la pena remarcar que, los valores de area superficial varian en funcion del
contenido y del tamafio de las esferas de PS. De acuerdo a los resultados
obtenidos, las muestras con las mejores propiedades superficiales son las de la
serie PS 800 nm.

Las muestras analizadas por MEB evidenciaron los cambios
microestructurales que se esperaban. En algunos casos fue perceptible la
formacion de poros, mientras que en otros solo se distinguieron granos
aglomerados de forma dispersa. Esta diferencia microestructural esta en
funcién del tamafio y cantidad de esferas de PS usadas en la sintesis, asi
como por el proceso de sinterizado que sufren las muestras por el tratamiento
térmico. En todos los ceramicos obtenidos, se determiné que hubo una

disminucion de tamafo de esfera de PS al generar el poro, de
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aproximadamente 50%. De acuerdo con los resultados, cuando se agreg6 30%
de esferas de PS, independientemente del tamafio de éstas, se distinguid

mejor la estructura del poro.

El andlisis termogravimétrico permitio, en cierta forma, corroborar el
mecanismo por el cual ocurre la absorcion-desorciéon de CO;, con el Li,ZrOs.
Casi todos los ceramicos sintetizados tuvieron comportamientos parecidos. Se
inici6 con una reaccién en la superficie a temperaturas menores de 400°C,
siendo mayormente favorecida para aquellas muestras que manifestaron mayor
area superficial; en la segunda etapa ocurrié la difusion del litio en el intervalo
de temperaturas de 450C a 550C, siendo mayor la a bsorcién en las muestras
gue tienen menor area superficial y donde la abundancia de la fase tetragonal
del Li,ZrO; es poca. Finalmente, ocurri6 la desorcion de CO, y la

descomposicion del ceramico a temperaturas mayores de 600°C.

Al realizar un analisis detallado de las muestras, se propuso un modelo en el
cual se establece que la microestructura del ceramico modificado esta formada
por la fase tetragonal del Li,ZrO3 envuelta por las otras fases presentes (m-
Li,ZrOgs, LigZr,O; ylo ZrO,), y donde también, atomos de litio se encuentran
agregados superficialmente en forma de oOxidos y/o hidroxidos. Estos
resultados  permitieron  explicar el comportamiento del analisis

termogravimétrico.
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ANEXOS

22!’03

Al. Tarjeta PDF de la fase monoclinica del Li

Pattern: 00-033-0843 Radiationr = 1.540600 Quality : High
LioZr0, d (A i ] k [ d (A i h k !
4.51200 18 ] 2 0 1.15350 4 -4 4 1
4 37700 1nn 1 1 n 115210 4 2 2 3
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Lithiurm Zirconium Oxide 2351100 Ak n ? 1
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FARA0NN 23 1 K n
*2.58000 23 Sl 1 2
2 and4nn 24 -1 A 1
*2.50400 24 2 0 1]
F31aE0N 14 - @ 1
Lattice: Base-tentered monoclinic Mol weight= 15310 *ggggﬁﬁ %% % E %
. _ 2.184900 7 2 2 1]
S.G.: C2c (19) Volume [CD] = 24513 =3'1840N0 7 n 3 2
a= 542660 Dx= 4148 Zhaio) g8 l H ]
b= 9.03100 beta= 112.72 500700 rl I Y
1 a1140N 17 1 1 *
c= 542270 1.79520 9 2 2 y
ab= 0.60089 Z= 4 «1 37000 1 i 3
: 1.730nn 4 - 4 1
/b= 0.60045 163910 20 -3 1 2
*1 RAG1N M 1 i n
1.67640 10 il 5 1
Color: Colorless *1 gzggg 1g % ? 3
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i i 1 A4RAN 3 - 4 *
platlnum.crucllble. . 1 58430 7 H 2 3
Temperature of data coff ection: Pattern at 25 C. 1 B4810 2% 2 3 1
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*1 3A7RAN A -1 1 4
1 31380 1 - R 1
1.28890 9 3 3 1
*1 7AAR4AN q 1 3 K]
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=1 34570 13 i 7 i
1.24050 2 -1 7 1
122870 3 ] i n
1.21530 2 -4 2 3
1 7N&40 1 4 2 n
Radiation: ©UKal Fifter: Monochromator crystal H E?iﬁ % 1q 1? 1;.
Lambda: 1.54060 d-sp: Diffractometer *1 :II E%%H 1 :13 ; 3
A . = = —f » 1 18R40N 3 -3 L 3
SS/FOM: F30=64(0.0109,43) internal standard : W *{ 15R40 3 1 4 3
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2Zr03

A2. Tarjeta PDF de la fase tetragonal del Li

Pattern: 00-020-0647

Radiation = 1.540600
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