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Resumen

RESUMEN

Cada dia percibimos de manera mas dramética laecoencias del calentamiento global,
esto debido al efecto invernadero generado pocumalacién de gases contaminantes en

la atmdsfera.

El CO; es el principal gas antropogénico de efecto iradero en la atmdsfera. Antes de la
revolucion industrial su concentracion en la atra@skera de 280 ppm, la cual aumento a
384 partes por millon (ppm) en 2007 y se estimaliggara a 550 ppm en 2050 incluso si
las emisiones de GGe mantienen constantes durante las proximasocdétadas, cuando
lo recomendable seria que fuera inferior a 350 pgpne. de los impactos ambientales de la
acumulacion de C£en la atmdésfera es el calentamiento global.

Las emisiones de G(asociadas a las actividades humanas se debernpphnente a la
guema de combustibles fosiles y a diversos proagsiosicos. En las préximas décadas no
habra un cambio en cuanto al consumo de combustibiles, ya que éstos seguiran
siendo la principal fuente de energia. Por otraepda demanda de energia seguira
aumentando y en el 2030 habra incrementado en%n & los dltimos afios, esfuerzos en
todo el mundo se han dedicado al desarrollo deasuwcnologias y procesos de captura y
almacenamiento de GQasi como su posterior uso, ademas de mejoraficianeia de
utilizacién de energia. Las tecnologias basadgsaesos de sorcion representan la mayor
parte de estas actividades de investigacion, yopgeneral implican sélidos adsorbentes de
COQO.. A diferencia de los adsorbentes liquidos, lo®dmntes solidos se pueden utilizar en

un intervalo mas amplio de temperatura, desde tatya ambiente hasta 700 °C. [22]

La presente investigacion se centré en el estudiamh hidrotalcita de Mg-Al como

precursor de una solucion sélida de 6xido metabtbenido por descomposicion térmica,
con la finalidad de determinar sus propiedades a@gtuca de C®@ a temperaturas

moderadas (30-80 °C), en presencia de vapor de @guaalmente, existen publicados
diferentes trabajos referentes a compuestos tigmtaicita como captores de gGin

embargo, estos se han sido desarrollados a tempesabhas elevadas 200 °C).




Resumen

Este trabajo de tesis se realizo en el Institutindestigaciones en Materiales de la UNAM,
bajo la asesoria del Dr. Heriberto Pfeiffer Peyesy origen es resultado de la motivacion e

interés surgidos al concluir el programa de semdoicial.

El informe se encuentra dividido en cuatro capfulen el primero se aborda brevemente
el problema del calentamiento global, asi como akcm tedrico general y algunos
conceptos utilizados posteriormente en el desarrdd la investigacion; asimismo, se
incluye el objetivo e hipétesis del proyecto. En selgundo capitulo se describe la
metodologia empleada en la sintesis y la activadémica de la hidrotalcita

MgeAl2(OH)16COs4H,0, asi como una descripcion de las técnicas expatates

utilizadas en el trabajo. El tercer capitulo présdos resultados obtenidos asi como la
discusion de los mismos. Finalmente, en el cuapitalo se exponen las conclusiones del

proyecto y algunas recomendaciones para futur&sfigaciones.



Capitulo 1

CAPITULO 1. ANTECEDENTES

Este primer capitulo tiene como finalidad descridiproblematica que motivé el presente
trabajo de tesis, asi como mostrar un marco te@ec®ral sobre la linea de investigacion
del proyecto que se desarroll6. Ademas, al finhtdpitulo se presentan la hipétesis y los

objetivos.

1.1 Cambio climético y efecto invernadero

El clima y la temperatura media de la superficidad@ierra dependen del balance entre la
energia solar que recibe el planeta y la energidiagion infrarroja) que éste emite. La
atmoésfera que lo envuelve esta constituida de raanatural por nitrégeno, oxigeno y
argon principalmente, pero también contiene otes®eg en menores concentraciones como
son el dioxido de carbono (GQel vapor de agua ¢ga), el ozono (@), el metano (Ck) y

el 6xido nitroso (MO), entre otros, que se conocen como gases deo dfarnadero
(GEI).

Los GEls dejan pasar la radiacidon solar a travda dandsfera casi sin obstaculizarla, pero
absorben la radiacion infrarroja que emite la diperde la Tierra, e incluso, irradian
nuevamente una parte hacia ella, produciendo utcefeeto de calentamiento. Este se
conoce como efecto invernadero, el cual mantientenaperatura de la superficie del
planeta en promedio 15 °C mas de lo que seriausexistencia, siendo responsable, en
mucho, de la vida en la Tierra [1n la Figura 1.1 se ilustra el mecanismo de efecto

invernadero.

A pesar de que existen varios factores que afesdtalima y una variabilidad natural bien
documentada, el Panel Intergubernamental de Exgedbre el Cambio Climatico (IPCC
por sus siglas en inglés) concluyo en su informe@d@l que hay evidencias solidas de que
el calentamiento observado durante los ultimos &@s ses atribuible a las actividades
humanas (IPCC, 2001); en el mismo documento sesmes las evidencias del cambio
climatico registrado, siendo quizd las mas notableaumento de la temperatura de la

superficie terrestre de aproximadamente 0.6 °Crderal Gltimo siglo y el aumento del

3
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nivel del mar de entre 10 y 20 centimetros. Comestia de lo anterior, esta el hecho de
gue 1998 fue el afio mas caliente de los registradsts la fecha y la década de los noventa

se considera como la mas caliente del siglo XX sitgemente del milenio (IPCC, 2001).

[1]

Radiacion Reflejada: 103 W/m?

ento la
la atmdsfera.

La superficie de la Tierra
emjge radiaciones jnfrarrojas

L

de la Tierra, caleg

Figura 1.1. Esquema de mecanismo de efecto inverng@]

La acumulacion de CQen la atmdsfera, principal responsable del efgnternadero, se
debe a que los sumideros naturales (por ejemplabsmrcion por la vegetacion y su
disolucién en el agua) no son capaces de capturawrexiente emisiéon. En términos
generales, se ha estimado que e} €©Oresponsable de aproximadamente el 60% debefect
invernadero acumulado desde el siglo XVIII, el Q¢ un 20%, el 0xido nitroso {N) de

un 6% y los halocarbonos de un 14% (IPCC, 2001; MNIR002) [1]. En la Figura 1.2 se
muestran las emisiones antropogénicas del los GEI.
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Emisiones mundiales de GEl antropogenos
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Figura 1.2. a) Emisiones anuales mundiales de QEtagpogenos entre 1970 y 2004. b)
Parte proporcional que representan diferentes Gltt@pdgenos respecto de las emisiones
totales en 2004, en términos de L£é&yuivalente. c) Parte proporcional que representan
diferentes sectores en las emisiones totales dea@Ebpdgenos en 2004, en términos de

CO; equivalente. (En el sector silvicultura se incligeeforestacion)[3]

De acuerdo con los modelos analizados por el IR&2@ el afio 2100 se alcanzara una
concentracion de CQOen la atmosfera de entre 540 y 970 ppm (en el 2000 la

concentracion fue de 368 ppm), la temperaturagenmentara entre 1.4 y 5.8 °C mas de lo
registrado en 1990 y el nivel del mar también auaré@rentre 9 y 88 centimetros. Dentro
de este escenario es probable que se incremeni@rero de muertes en el mundo por
efectos de las ondas célidas y que enfermedades leomalaria y el dengue se conviertan

en un problema de salud publica mundial. [1]
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1.2 Captura de dioxido de carbono

Desde el comienzo de la revolucion industrial, s de combustibles se ha convertido en
una parte esencial de la vida humana. En el miseniogo de tiempo, la poblacion en la
tierra ha creciendo de manera considerable. Comsecoencia de estos dos factores, entre
otros, la contaminacion en nuestro planeta ha ataderen gran medida. Los combustibles
fésiles a base de carbono representan el 80% eleelgia primaria global. La combustion
de estos materiales (carbén, petrdleo y gas, emtos) ha aumentado las cantidades de
diéxido de carbono (C£en la atmdsfera a niveles nunca antes visto$.[dabgeneracion

de electricidad, el transporte y la industria cene dichos combustibles en
aproximadamente 24 Pg (24 *'f(kg) de CQ por afio que se libera a la atmdsfera. La
Figura 1.3 ilustra el flujo de carbono a través sistema de energia desde combustibles

fosiles para su eventual liberacion a la atmosfera.

0.5 Quimica
0.7 Refinacidén

K 1.2 Cemento
:Gas Industria 1.5 Acero
1.30tra
9.6 236 4.0
Petrdleo Emisiohes Otros sectores
. de CO, 4.9
; Transporte
9.0
Carbon 94
/ Generacién de
energia eléctrica

Figura 1.3. Emisiones globales de £@esde combustibles fosiles en &

En los ultimos afios se ha propuesto que el @i@de ser capturado, separado, almacenado
y reformado en otros compuestos de forma seguearpducir o eliminar su acumulacién
en la atmoésfera [5-8]. Sin embargo, se presentantiges de los problemas. 1) Los
combustibles son generalmente quemados en presnei@e natural, que proporciona el
oxigeno necesario para la reaccion de combustidne@bargo, como consecuencia de

ello, mezclas de Ny CO,, entre muchos otros gases, se producen en lass fldg

6
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combustién. Estos dos compuestos tienen tamafdarssmpor o que su separacién no es
facil [9]. 2) Los gases de combustién se producetas temperaturas. Por lo tanto, en
muchos tratamientos, los gases de combustidon tigonenser enfriados antes de que se
pueda llevar a cabo la captura de,J®10]. En este contexto varias propuestas ham sid

publicadas en los ultimos afos. [5]

Cualquier técnica que evite o revierta la liberacide CQ a la atmdsfera puede
considerarse viable para su captura. Mientras tgumas proponen métodos tecnoldgicos
que implican la captura de G@irectamente del aire, la mayor parte de las tiy@asones
se centra en la separacion de,@®@l gas de escape en las instalaciones de cobvetsi
combustibles fosiles. Un método eficaz de captwaC@ mejoraria en gran medida el
almacenamiento de carbono consiguiendo disminuimpacto ambiental ocasionado por

las emisiones globales de €(b, 22, 23]

La separacion de GCes una practica comun, aunque actualmente se dl@aho en un
nivel relativamente pequefio en comparacion coealarido a gran escala para disminuir
significativamente las emisiones globales de.(D CO, obtenido a partir de los gases de
combustion puede ser utilizado en la producciodidersos productos tales como bebidas,
urea y carbonato de sodio. Durante el procesamumtgas natural, el GGs eliminado
para aumentar la densidad de energia del comlrustillara reducir la corrosion y el
envenenamiento del catalizador en los procesosutjliean gas natural como materia
prima. Sin embargo, los costos asociados con @staesos actualmente los hacen poco

atractivos para la captura de carbono a gran egbala

1.2.1 Tecnologias para la captura de CQ

Existe una variedad de tecnologias que ayudanrarldg captura y separacion de £0
Estas tecnologias se combinan a menudo como urblgp@sopuesta a gran escala en
sistemas industriales. La continua investigaciéaedeuser capaz de mejorar la eficiencia y

el costo de estas corrientes tecnologias o hatglitimques totalmente nuevos. [5]
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Entre todas estas tecnologias se pueden mencibneoede disolventes quimicos, los
procesos de adsorcién y absorcién, los sistemas bragales y los procesos de
quimisorcion. [5, 11]. En este trabajo, se descelbgroceso de quimisorcion, el cual es el

mecanismo aplicado en los materiales de estudio.

1.2.1.1 Quimisorcion

En el proceso de quimisorcion, las moléculas de @@den integrarse quimicamente a la
superficie de algunos materiales formando nuevtaces quimicos. Los quimisorbentes a
menudo estdn compuestos de una capa de supexioia aoportada sobre un sustrato
inerte. Los sistemas propuestos utilizan pequeagscplas con el fin de proporcionar un
area de gran superficie. La reaccion quimica pusede revertida cambiando las

condiciones, dando como resultado la liberacié@@gpuro. [5]

El mecanismo general de quimisorcion se explicaiaméel dos etapas: 1) Inicialmente, las
moléculas de C@reaccionan en la superficie del material formanda capa de diferente

composicién. 2) Una vez formada la capa externaafdaura de COdepende de procesos
difusivos de los atomos del quimisorbente, delriatea la superficie del material a través

de dicha capa, para reaccionar con e} €@si continuar con la captura [12].

1.3 Captura de diéxido de carbono por medio de materias ceramicos

Una gran variedad de materiales han sido estudipdi@sla captura de GOtales como
zeolitas, materiales organicos, minerales, polisjedaidos y ceramicos, entre otros [12-
17]. Estos materiales presentan ciertas ventageesyentajas. Por ejemplo, las zeolitas son
relativamente estables a altas temperaturas, pecagacidad de captura de £€5 muy
baja, y en muchos casos, es necesario el uso dg tesiones. Las aminas y las
membranas poliméricas pueden capturar buenas adasidle Cg aunque en ambos casos
los gases de combustidn tienen que ser enfriad¥)&C o incluso a temperaturas mas
bajas, ya que de lo contrario dichos materialeslescomponen. De esta manera, para
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encontrar tecnologias nuevas y mas eficaces pacaptira y separacion de gQos

nuevos materiales deben cubrir los siguientes &spEB-20]:

Alta selectividad y capacidad de sorcidén de,@@levadas temperaturas.
Adecuada cinética de sorcion/desorcion de.CO

Buenas propiedades térmicas y mecanicas.

w0 NP

Ser reutilizables.

De entre todo este conjunto de materiales, losékidos doble laminados, también
llamados hidrotalcitas, podrian presentar algunasidades interesantes para la captura de

CQ.. A continuacion se describen este tipo de matvial

1.4 Hidréxidos doble laminados

1.4.1 Estructura y composicion

Los hidroxidos doble laminados (HDLS), también cmdos como compuestos tipo
hidrotalcita, haciendo referencia a la hidrotalaitmeral presente en la naturaleza, son una
familia de arcillas anidnicas que han recibido nauatencion en las ultimas décadas [21].
Su estructura se basa en unidades octaédrié¥©OM)s para construir laminas de tipo
brucita (Mg(OH)).

Estos compuestos se forman por sustitucion isoo@di cationes divalentes,* por
cationes trivalentes, f1, con radio i6nico similar. Ambos cationes ocupasigiones
octaédricas dentro de las laminas, dejando una ca@da positivamente. Esta carga es
compensada por especies anionicas situadas etetkmnina, junto con las moléculas de
agua de hidratacion. Los vértices estan ocupadowpes hidréxido y los octaedros estan

conectados por las aristas para formar una lamiimata (Figura 1.4). [21, 22].
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M M OH

Figura 1.4. Estructura tipo de una hidrotalcit@2]

La estabilidad de la estructura es proporcionadgpentes de hidrégeno entre los grupos
hidroxilo ubicados en los vértices del octaedras éspecies interlaminares, es decir, por
los aniones y las moléculas de agua. Dichas estasctaminares se representan mediante

la siguiente formula general:
[M*1gM*(OH)I* (A" )xin - MHZ0

donde los cationes divalentes vy trivalentes puegerMd’, Zr?*, Co*, CU#*, NiZ*, AI*,

Fe¥*, Ga* y Cr" entre otros; A puede ser practicamente cualquier anién orgénico o
inorganico, sienda el grado de sustitucion del cation trivalenteguel toma valores en el
intervalo de 0.2 a 0.4 [21, 22]. De esta maneralasridrotalcitas se pueden intercalar
diferentes aniones, incluido el ion carbonato. Rortanto, estos materiales resultan

atractivos como posibles captores dexCO

1.4.2 Aplicaciones de los hidroxidos doble laminados

Un gran numero de materiales con estructura tiplootalcita y diferentes propiedades

fisicoquimicas han sido preparados debido a suiamgpima de aplicaciones en distintos
campos, como catalisis, intercambio i6nico y adéarcprincipalmente, debido a sus

caracteristicas Unicas como intercambiadores amusnestables, capacidad de adsorcion,
movilidad de los aniones y moléculas dgOH grandes areas superficiales y estabilidad.
[21-23]
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1.4.3 Hidréxidos doble laminados como captores de CO

En general, los HDLs son materiales que poseensangerficial alta y abundantes sitios
basicos en la superficie que son favorables pareapgura de C® Sin embargo, la
capacidad relativamente baja de adsorcion de @Olos HDLs constituye un problema
para este tipo de adsorbentes. Debido a ello, sgohasto en marcha intensos esfuerzos
para mejorar la capacidad de adsorcién de @®estos materiales. Por ejemplo, Meis y
colaboradores estudiaron los efectos de soporte tamafio de particula en hidrotalcitas
activadas para ser utilizadas como captores dg €bQun proceso de pre-combustion, y
encontraron que la capacidad de adsorcion de &enta significativamente con una
disminucién del tamafio de particula. La capacidadadsorcion de las hidrotalcitas
soportadas en nanofibras de carbono aumenté errdem @le magnitud (de 1.3 a 2.5
mmolg?) en comparacién con las hidrotalcitas no sopostad® ha propuesto que la
capacidad de adsorcion de £d2 HDLs se determina por la cantidad de sitiogen®d con
bajo nimero de coordinacién en las nanoparticua®Id(Al)Oy, que es mayor en los

HDLs soportados debido a la distribucion alta.

También se ha demostrado que la presiéon de opertieite un efecto significativo en la
adsorcion de C@ siendo mayor la capacidad de captura al increandat presion de

operacion. [22]

1.4.3.1Efecto del HO en la capacidad de adsorcion de los HDLs

El vapor de agua se encuentra presente en muclses g combustion emitidos en
diferentes procesos. Por lo tanto, es important@izan como se ve modificada la
capacidad de captura de £€6én los HDLs debido a la presencia de vapor de.agaa
presencia de moléculas de® ya sea en el gas de alimentacion o dentro d&driaka
influye favorablemente en la capacidad de adsorcdénCQ de los HDLs. Reddy y
colaboradores informaron que la presencia de agua eorriente de gas tuvo un efecto
positivo en la capacidad de adsorcién de,Gfientras que la presencia de,S0vo un
efecto negativo ya que interactla competitivameatelos sitios de adsorcién de g@2].

Alpay encontré un aumento del 10% en la capacidaddsorcion de una hidrotalcita bajo
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condiciones de humedad, es decir, en presenciapa e agua, dando capacidades de
captura de C®de 0.9 y 0.8 mmolga 208 y 302 °C, respectivamente, cuando la adsorci

se llevo a cabo utilizando una mezcla de gas huroed®0.5% de pD. [23]

La capacidad de adsorcion de £@e las hidrotalcitas también se ve afectada por la
presencia de moléculas de@en el material. Rodriguez [23] comparé la isoternie
adsorcion de COde una hidrotalcita comercial a 300 °C con la daelerivado preparado
por calcinacion del material original. La capacidkdadsorcion de estos dos adsorbentes
fue de 0.5 y 0.4 mmoly respectivamente, a una presién de 1 bar. Estaedifia se
atribuy6 a la formacion de bicarbonatos, mejordadadsorcion de Cde acuerdo con la

siguiente reaccion:
M,CO; + CQ, + H,O & 2MHCO; L.

donde M denota pequefias cantidades de especiedidesie potasio en la hidrotalcita.

En fecha reciente, da-Costa y colaboradores [28Jatbn a cabo mediciones
termogravimétricas en muestras de hidrotalcita wlesple ser calcinadas, bajo condiciones

secas y humedas, con £€©200 °C (Figura 1.5).

Condiciones himedaz [4.81%)

Condiciones secaz [2.72%)

Peso ganado (%)

0 20 40 60
Tierapo (i)

Figura 1.5. Comparacién entre la adsorcion de 1ajo condiciones secas y humedas con
hidrotalcitas calcinadas a 673 K por 4 horas en @tandsfera de helid23]

Las curvas de adsorcion de £@ostraron que bajo condiciones secas se presentd u

aumento maximo de peso del 2.72% (0.61 mifjplgnientras que bajo condiciones
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hamedas se presentd un aumento maximo de pesdBdébAdel cual se atribuy6 un 1.67%
a H,O adsorbida. Estas cifras proporcionaron una meglidatitativa del efecto positivo de
la presencia de # en la captura de GQvor hidrotalcitas, es decir, un incremento en la
capacidad de adsorcion de £@n aumento de peso del 0.42% (0.10 miplg
incrementando de 2.72% bajo condiciones de sequédéd mmold) a 3.14% bajo
condiciones de humedad (0.71 mnilgAdemas, este material no mostré disminucién en
la capacidad de captura a pesar de que se reduonlkzentracion de COdurante la
adsorcion, donde las condiciones elegidas imitéos agases de combustion (12% yH
14% de CQ). Los resultados de este estudio muestran unagmacordancia con otros
experimentos de captura de £€lectuados sobre hidrotalcitas bajo condicioneslaes,

lo que implica que la presencia deCHtiene un efecto positivo en la capacidad de

adsorcion de C@en este tipo de compuestos a temperaturas eleyadhs

1.4.3.2Modificaciones estructurales para mejorar las propedades de adsorcion de los

compuestos tipo hidrotalcita

En general, la capacidad de captura de @©las hidrotalcitas es inferior a la de otros
adsorbentes, aunque se han observado algunas iexeepgue se asocian a la variacién de
los componentes de la estructura. Algunos autoees dugerido que la capacidad de
adsorcion de C@en hidrotalcitas puede verse modificada contraagldipo y la cantidad
de cationes divalentes, cationes trivalentes yrasipoo incorporando elementos dopantes,
tales como iones de metales alcalinos [22, 23] g¥alrtuvo isotermas de adsorciéon de,CO
a 25 °C de diferentes muestras de hidrotalcita ditarentes combinaciones de cationes
divalentes y trivalentes, tales como Ni-Al, Al-Goy-Al, Al-Zn y Al-Mg, mostrando que el

material compuesto por Mgy Al**

presenta el mejor desempefo entre ellos. Se ha
sugerido que una composicion Optima existe cuaadwdporcion de cationes divalentes
(Mg?") y trivalentes (A1") es 1:1, dando como resultado la capacidad méaseradsorcion

de CQ. Los efectos de la incorporacion de aluminio swofables para la adsorcion de
CO, a causa de un aumento de carga en la capa, pebiétadesfavorables ya que el
aluminio incorporado produce una disminucién dglaegmdo en la interlamina. Se ha

encontrado que la capacidad de adsorcién increngen€a2 a 0.5 mmofgya 300 °C y a 1
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atm de presion si el tipo de anién se intercambi®H por CQ?, debido principalmente
al aumento de la distancia interlaminar y a unaanagrga en las capas de la hidrotalcita
con aniones C§) [23]. Por lo tanto, el tipo de aniones presenamshién tiene un efecto
sobre la densidad de carga y sobre el espaciamigsttaminar de las hidrotalcitas, lo cual
afecta la cantidad de G@dsorbido. Hutson y colaboradores investigaropreteso de
adsorcién de C©en diferentes HDLs con diferentes aniones incldge@Q?, Fe(CN6Y,
ClI'y CIOy4, y concluyeron que la hidrotalcita de Mg-Al-g¢@ene la mayor densidad de
sitios basicos (0.692 mmaty.

El dopaje de HDLs con carbonatos de metales atslimejora la capacidad de captura de
CO,. Oliveira y colaboradores informaron que el CGdsorbido en la hidrotalcita MG 30
(hidrotalcita comercial de Sasol, Alemania) seéntentd de 0.1 a 0.76 mmdiglespués

de modificarla con BCO;. Walspurger y colaboradores investigaron el mearaoi de
promocion de los iones Ky sugirieron que éstos podrian interactuar fuestem con los
centros de 6xido de aluminio en la hidrotalcitanegando asi sitios basicos capaces de

adsorber reversiblemente g@®altas temperaturas. [22]

1.4.3.3Modificaciones estructurales a temperaturas elevada

La capacidad de adsorcion de las hidrotalcitas ripele la temperatura, lo cual se ha
relacionado con la evolucion estructural que ocdmente la descomposicion térmica del
compuesto original. La evolucion estructural datidl de la hidrotalcita Mg-Al-Cen
funcién de la temperatura fue investigado por Yweglaboradores, como se muestra en la
Figura 1.6. [22]

Cuando una hidrotalcita se calcina, su pérdidarpsiga de moléculas de agua que estan
adsorbidas en la superficie, seguidas de las makde agua interlaminares, y finalmente
el agua correspondiente a la deshidroxilacion, yredla destruccion de la estructura
laminar [21]. Diversos autores han reportado infwidn sobre los cambios estructurales
de una hidrotalcita sintética sometida a altas &xatpras mediante difraccion de rayos X
(DRX), analisis termogravimétrico (ATG), resonanmagnética nuclear y espectroscopia

infrarroja de transformada de Fourier (FTIR). Comapdo los espectros de FTIR y la
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apariencia de los picos de difraccion de rayos difarentes temperaturas, los autores
proponen que las hidrotalcitas al ser calcinaddsassforman en una red tridimensional de
oxidos. La temperatura a la cual esto ocurre depéeleda composicién quimica del HDL
original, pero generalmente es alrededor de 40001, 23]

a
erprieea 046H,0 (E"u
; = "1!._“"%
m agua interl arminar L?""“t“ﬁ

Maoriloze[ OH 2[00 01s

Mgoriloze[OH)(CO2 s 46H0

i . . -044H -0 del grupo OF
Laminaz tipo brucita A0 100580 °C
\/
\

(c)

(€) J 05644H0 oo
‘cl-DS SEEI C_ . 280- 405°C 8 p Aasaza
ﬂ H = g;.mpu:nOH
en Mg-OH
Solucidn sdlida Faze amorfa e MenmalozeCoad{OH)1.42(C02] 045
Mg@ + 01500,

Figura 1.6. Evolucion estructural del LDH Mg-Al-GGomo funcion de la
temperaturgd22]

En el caso de las hidrotalcitas de Mg y Al, laslesiguiza han sido las mas estudiadas de
esta familia de compuestos, al ser calcinadasatedp de difraccion de rayos X revela solo
la presencia de la fase tipo MgO, con cationéd distribuidos a lo largo de la estructura,
formando una solucién sélida. Se ha reportado gteereieva fase anhidra, ademas de tener
un area superficial relativamente alta (>20%H), aun contiene suficientes sitios basicos
en la superficie, iones“Q con la capacidad de adsorber Qi@ forma reversible a través

del siguiente esquema [21, 23]:
Mg—-0O +CQ < Mg-0---CQ(ad) 1.2

La adsorcion de D se puede atribuir a un proceso de quimisorciomiane la

produccion de hidréxidos mediante las siguientasaienes:
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MgO + HO < Mg(OH), €3

La adsorcion adicional de G@n presencia de @ se ha explicado por la formacion de

bicarbonatos de estos hidroxidos [23].

1.4.3.4Rehidratacion de HDLs

Los trabajos sobre hidrotalcitas como captores @2 Questran que la capacidad de
adsorcion es mas baja que en otros compuestoseghansestudiado para este fin. Sin
embargo, estos materiales son significativamenteantivos para remover G@espués de

la descomposicion térmica. [21-23]

Los Oxidos obtenidos por la descomposicion térmdeaun HDL tienen una notable
capacidad de reconstruir la estructura laminarmalgaceptando aniones de compensacion
de carga. Esta propiedad es conocida como memerfartha y ha sido aprovechada en
diversas aplicaciones, incluida la adsorcion deorss contaminantes en soluciones
acuosas y para remover S@e esta manera, si un HDL una vez calcinado perexal
agua o al vapor de agua por cierto tiempo, se stegre la estructura laminar, admitiendo
iones hidroxido, entre otros aniones, tal como @i rcarbonato, como aniones de

compensacion de carga. [21]

Una serie de estudios se han realizado con elefidediucir el mecanismo por el cual los
HDLs se reconstruyen. Hibino y colaboradores eatodi la irreversibilidad de este
proceso, que es causada por la segregacion grddusliminio. La coordinacion de los
centros de Mg y Al en HDLs sintetizados, calcinagosconstruidos, ha sido estudiada por
espectroscopia de estructura fina por absorciénrages X. Datos cinéticos de la
reconstruccion de un HDL de Mg y Al se obtuvieroadmante difraccién de rayos X por
energia dispersiva. Pfeiffer y colaboradores efro un estudio sistematico sobre el
proceso de rehidratacion a bajas temperaturas Q303 de un HDL de Mg y Al
previamente calcinado, con el fin de estudiar ettef de la temperatura y de la humedad
relativa en dicho proceso. [21]
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1.4.3.5. Captura de CQ en HDLs a temperaturas moderadas en presencia de@

Analizando diferentes trabajos sobre captura de €&xompuestos tipo hidrotalcita, se ha
visto que los experimentos se han efectuado a tatupas> 200 °C. En el caso de da-
Costa y colaboradores, se hicieron los experimedéosaptura de COa 200 °C. Las
capacidades de adsorcion maximas de €@ron de 2.7% (condiciones de sequedad) y
3.14% (condiciones de humedad), lo que correspoaddd6l y 0.71 mmol de GQ(por
gramo de material. Otros resultados similares dgacdades de captura de Q@feriores

a 1.0 mmolg [23]. Hasta el momento, no se ha publicado ningnforme detallado
referente a captura de ¢@n HDLs a temperaturas inferiores bajo condiciodes
humedad, es por esta razén que se decidid estlidiar proceso a temperaturas entre 30 y
80 °C en presencia de vapor de agua. Sharma ycaratidres obtuvieron isotermas de
adsorcion de CPOentre 30 y 60 °C en una hidrotalcita de Mg-Al @6 de Al. La
adsorcién maxima de G@btenida fue de 0.98 mmélgpero dichos experimentos fueron

efectuados bajo condiciones de sequedad. [22]

1.5Hipotesis

La presencia de vapor de agua debe favorecer etswale captura de G@ temperaturas
moderadas (30-80 °C) en compuestos tipo hidrosaleggo de su descomposicién térmica,
efectuandose la regeneracion de la estructura #&mdurante la rehidratacion e

incorporando iones Gf) como aniones de compensacién de carga.

1.6 Objetivos

1.6.1 Objetivo general
Estudiar las propiedades de captura de &@mperaturas moderadas, en presencia
de vapor de agua, de una hidrotalcita de Mg-Al cqrecursor de una solucion
sélida de oxido metalico, que se obtiene por deposiion térmica de dicha

hidrotalcita, con el propdsito de determinar siaghie el proceso de captura se lleva
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1.6.2

a cabo la regeneracion de la estructura lamingtacéo iones C§J como aniones

de compensacion de carga.

Objetivos particulares

Caracterizar el material tipo hidrotalcita por ddcién de rayos X, microscopia
electronica de barrido y adsorcion de nitrégeno.

Realizar la activacion térmica de la hidrotalcitaegaracterizar este material,
por las técnicas antes mencionadas.

Mediante experimentos dinamicos e isotérmicos @ddisas térmico, determinar
las propiedades de captura de.Cd2 la hidrotalcita sintetizada, durante el
proceso de hidratacion de la misma, luego de hddstruido térmicamente su
estructura laminar.

Identificar los productos obtenidos después desigmerimentos de sorcion por
espectroscopia infrarroja de transformada de Fouft€lIR), resonancia
magnética nuclear (RMN) de sélidos y andlisis tegragimétrico (ATG).

Con el oxido de magnesio (MgO) realizar estudiasilares a los descritos
anteriormente para comparar los resultados, c@nogldsito de establecer cual

de los materiales posee mejores propiedades deraajs CQ.
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CAPITULO 2. METODOLOGIA

En este segundo capitulo se describe la metodokmgialeada para llevar a cabo los
diferentes estudios realizados sobre la hidrotalbligsAl ,(OH);6C0Oz-4H,0 y sobre el
MgO, asi como una descripcion de las técnicas utilizpdes caracterizar los materiales y

para evaluar sus propiedades de captura de CO

2.1 Obtencién de las muestras de trabajo

En el presente trabajo de tesis se utilizaron daemales, la hidrotalcita de Mg y Al con
relacion molar Mg/Al=3 (MgAl>(OH);6C0s:4H:,0) y el 6xido de magnesio (MgO). Con

este Ultimo se efectuaron algunos estudios compasat

La hidrotalcita fue proporcionada por el Dr. Jai®énchez Valente, Investigador del
Instituto Mexicano del Petréleo, la cual fue preygar por el método de coprecipitacion. A

esta muestra se le referird como hidrotalcita mativ

Se llevo a cabo la activacién térmica de una pardéla muestra de hidrotalcita nativa. El
proceso de activacion térmica se efectud al sonpeie de esta muestra a un tratamiento
térmico a 550 °C por 4 horas, utilizando una ranpaalentamiento de 5 °C/min. A esta

muestra se le referird como hidrotalcita activada.

Para verificar la reproducibilidad de los resul&dde algunos experimentos, fue
proporcionada una segunda muestra de hidrotaletoande Mg y Al con la misma

relacion molar, la cual se sometié a un tratamieé@tmico similar para llevar a cabo su
activacion. Para ambas activaciones térmicas #eoutina mufla Barnstead Thermolyne

48000 (Figura 2.1), con un controlador digital eeperatura programable.

A continuacién se describe el método de preparad@nMgO. A altas temperaturas el
carbonato de magnesio (Mggse descompone en oxido de magnesio (MgO) y doxid
de carbono (Cg). Este proceso es llamado descomposicion térmazdcmacion (ecuacion
2.1):

MgCQ — MgO + CQ 2]
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Carbonato de magnesio hidratado (4MgRIQ(OH),-nH,O, Baker Analyzed) se sometio a

un tratamiento térmico a 800 °C por 8 horas, @ildo una rampa de calentamiento de
5°C/min.

Figura 2.1 MuflaBarnsteadrhermolyne 4800 utilizada en la activacion dertagestras de

hidrotalcita nativa y en la preparacion de MgO.

2.2 Técnicas de caracterizacion

Se caracterizaron las muestras de hidrotalcitayanat activada, asi como el MgO,
mediante las siguientes técnicas:

@ Difraccion de Rayos X (DRX)ldentificacion de las fases presentes y obtend@n
informacion estructural.

® Microscopia electronica de barrido (MEB) Obtencién de informacion

morfoldgica, determinacion de tamafio de particidadlisis elemental.

@ Adsorcion de N. Determinacion de las propiedades texturales (sugarficial y
tamafio de poros).
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2.2.1 Difraccion de rayos X (DRX)
2.2.1.1 Fundamento tedrico
2.2.1.1.1 Naturaleza y produccion de los rayos X

Los rayos X se definen como una radiacion electgmética producida por el choque de un

haz de electrones, que son particulas con masgeuunefia dotadas de una gran energia
cinética, contra los atomos de un obstaculo, gémerde un metal. Se originan durante las

transiciones electronicas en los orbitales masnaotede los atomos. De acuerdo con la
longitud de onda, los rayos X se clasifican ennérivalo de 18 a 100 A, para fines

experimentales en difraccion de rayos X, valorésedéh5 y 2.5 A son suficientes.

El dispositivo comun en los laboratorios para gané& radiacion X se le conoce como
tubo de rayos X. Existen distintos tubos de raypogefo los mas utilizados son los de
catodo incandescente. Los elementos basicos ddigstee tubos (Figura 2.2) son: un
filamento capaz de emitir electrones por calentatojeque funge como catodo, y un anodo
metalico, situados ambos dentro de una ampolladi®\a vacio. El anodo mas utilizado
para hacer estudios de difraccidon de rayos X de ebbre. [24, 25]

ampolla de vidrio
\
+

\ 1V (kV) | H,0 de refrigeracién
\ ~
\ :"‘ "I ' .+ anodo o
1 i Y/ anticdtodo
;
() B= =
C— T ]
i ]
. 4 |
¥’ [ |
; 3 Icﬁtndu
focalizador ;
f
muhf*i-ientn
de plomo

Figura 2.2. Esquema de un tubo de rayos X de catubndescentd25]
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2.2.1.1.2 Geometria de la difraccion

La difraccion se produce cuando una onda pasavastrde una serie de obstaculos
espaciados regularmente, los cuales son capacedisdersarla, estos espacios son
comparables en magnitud a la longitud de onda sledgos X. Una red cristalina es una
estructura periddica tridimensional, en donde lastadcias interatbmicas son de
aproximadamente 1-3 A. Asi, debemos esperar, yaokente se encuentran, patrones de
difraccion cuando los rayos X de 1-3 A de longitiel onda aproximadamente, pasan a
través de los cristales. La difraccion es un fem@miaterferencial y como tal supone la

superposicion de ondas coherentes y la anulacidasdecoherentes. [25]

El enfoque de difraccion de Bragg consiste en sgmtar a los cristales constituidos por
familias de planos atébmicos que actian como espgostransparentes. Algunos de los
rayos X son reflejados por los planos con un angldoreflexion igual al angulo de

incidencia, pero el resto son transmitidos parapssteriormente reflejados por planos

subsecuentes. [26]

La derivacion de la ley de Bragg (ecuacion 2.5msmstra en la Figura 2.3. Dos rayos,
denominados 1 y 2, son reflejados desde planoscadies, A y B, dentro del cristal. El
rayo 22’ tiene que viajar una distancia extyaen comparacion con el rayo 11’, y para que
1'y 2’ estén en fase la distanaigzdebe ser igual a la longitud de onda de los réi\od.a
distancia perpendicular entre los pares de plambgcantes, es decir, la distancia
interplanar @), y el angulo de incidencia, o angulo de Brag)g ¢stan relacionadas con la

distanciaxy y yzde la siguiente manera:

xy=yz=d-sem 2.2
Asi que

xyz= 2d-sem 2.3
Pero

Xyz= i )
Por lo tanto

2d-serd) = M. 2.5
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donde n =1, 2, 3, etc. Sin embargo, se acostugdiadlecer n=1. Para situaciones donde,
por ejemplo, n=2, la distancia interplanar se redacla mitad en lugar de duplicar el
namero de planos; asi, se mantiene igual a 1. (Notar que=2d-ser® es equivalente a

A=2(d/2)-sed.). Cuando se cumple la ley de Bragg, los rayosdifdos estan en fase y
ocurre una interferencia constructiva. [26]

Figura 2.3. Difraccion de rayos X por los planosutecristal.[26]

2.2.1.1.3 Difraccion de rayos X de polvos

La difraccion de rayos X de polvos es el métodoegany sus aplicaciones son variadas,
por ejemplo, la identificacion de sustancias chiiséa, asi como el analisis cuantitativo de
éstas, el estudio de soluciones soélidas metalideigrminacion del tamafio de cristal,
determinacion de coeficientes de dilatacion térmésdre otros. Este método también se
utiliza para aplicaciones cristalogréaficas, como koasignacion de indices de Miller a las
reflexiones y la determinacion de los parametroeedeque conducen a la resolucion de la
estructura cristalina.

Para estudios de difraccion de rayos X medianteébddo de polvos, la muestra cristalina
se pulveriza hasta obtener un polvo fino homogébeasta manera, el nimero de cristales
diminutos estan orientados en todas las direcciposibles; por tanto, cuando un haz de
rayos X monocromatico atraviesa el material, selpwesperar que un namero significativo
de cristales estén orientados de tal manera querspla la condicion de Bragg para la

reflexion de todos los espaciados interplanaretbless
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El difractometro Bragg-Bretano es un aparato @tz para determinar los angulos en que
ocurre difraccion en muestras policristalinas. BnFigura 2.4 se esquematiza dicho

difractometro. [27]

Figura 2.4. Esquema de un difractometro de rayoX|.

El patron de difraccién de rayos X de una sustapol&ristalina depende de la forma y
tamafno de la celda unitaria en la red cristalira; Ip anterior, se produce un patron de
difraccion caracteristico y particular para cadenpoesto cristalino. La identificacion de
especies a partir de su patron de difraccién deopaiistalino se basa en la posicién de los
maximos (en términos d& 6 6 X) y de sus intensidades relativas. Cuando se @utien
datos experimentales de buena calidad, la idestifie de compuestos cristalinos a través
del archivo de patrones de difraccion JCPDS-ICDDass inmediata. [25, 26]

2.2.1.2 Procedimiento experimental

Los materiales obtenidos fueron caracterizados PBX de polvos utilizando un
difractdmetro Bruker AXS D8 Advance acoplado awimotde rayos X con anodo de cobre
(A=1.5418 A) (Figura 2.5).
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Figura 2.5 Difractometro Bruker AXS D8 Advance.

2.2.2 Microscopia Electrénica de Barrido
2.2.2.1 Fundamento tedrico

La Microscopia Electronica de Barrido (MEB o SEMr @us siglas en inglés) es una
técnica que permite la observacion y caracterirasifperficial de materiales inorganicos y
organicos, entregando informacién morfologica delterial analizado. Las principales
utilidades del microscopio electronico de barrida $a alta resolucion (~100 A), la gran
profundidad de campo que le da apariencia tridimeas a las imagenes y la sencilla

preparacion de las muestras. [28]

2.2.2.1.1 Instrumentacion

En un microscopio electrénico de barrido se haceastieo programado sobre la superficie
de un sodlido con un haz de electrones de alta Engrgomo consecuencia se producen
diversos tipos de sefiales. Mediante movimientoslo&pdel haz, la superficie entera de la

muestra puede ser irradiada. La Figura 2.6 muebgsguema general de un SEM.
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Figura 2.6. Esquema de un microscopio electroniedalrrido.[29]

El haz de electrones se genera mediante un cafiélecteones. El sistema consiste en un
filamento de tungsteno con un didmetro de 0.1 mirmya se mantiene a un potencial de 1
a 50 kV respecto al anodo colocado en el cafoerfdeto del campo eléctrico en el cafidn
es el de provocar que los electrones emitidos efaveobre un punto mindsculo llamado

la zona de paso que tiene un diamegro d

Los sistemas de lentes magnéticas, condensadodas enfoque sirven para reducir la
imagen en la zona de pase<#l0-50 mm) a un tamafio final sobre la muestra de260
nm. El sistema de lentes condensadoras es el sedgerde que el haz de electrones llegue
a las lentes de enfoque y éstas son las resposgddiiéamarno del haz de electrones que

incide en la superficie de la muestra.
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El microscopio electréonico de barrido esta equipado diversos detectores, como el
detector de electrones secundarios para obtengeimeé de alta resolucion SEI (Secundary
Electron Image), el detector de electrones retpmigados que permite la obtencion de
imagenes de composicion y topografia de la superB8SEI (Backscattered Electron

Image), y el detector de energia dispersiva EDSr@nDispersive Spectrometer) que

permite colectar los rayos X generados por la maegtrealizar diversos analisis e

imagenes de distribucion de elementos en superfizibdas. [28-30]

2.2.2.1.2 Obtencion de imagenes

Los electrones secundarios son los que se utifizaa la formacién de la imagen en un
SEM [29]. En los metales, los electrones secunda®oproducen por la interaccidon entre
los electrones del haz (altamente energéticos}k \electrones de la banda de conduccion
(débilmente ligados). Debido a la diferencia dergias, solo una pequefia parte de la
energia cinética de los electrones del haz sefigams los electrones del sélido, por lo que
los electrones salen del mismo con poca energiaatiente del orden de 5 eV. Esto hace
que la emision de electrones secundarios haciateti@ del solido se produzca en una
region de pocos nanometros de espesor desde IHiciepdéo que permite una resolucion

hasta del orden de 2-5 nm.

Al excitar la muestra con el haz de electrones reglyzen rayos X. La energia de la
radiacion es caracteristica del atomo que la emite/o que analizando adecuadamente la
energia de los fotones emitidos por la muestraosible conocer la composicién de la
misma. Se analiza la composicion promedio de tbdeea barrida por el haz de electrones
0, sincronizando el barrido con la deteccion desay, se realiza un mapa de composicion.
Asi, la obtencién de rayos X caracteristicos, camsultado de la interaccion de los
electrones con la materia, permite una de las agtines mas importantes en los
microscopios electronicos, que es analizar la canfiim de la muestra “in situ”, es decir a

la vez que observamos su imagen real a nivel pLhag30]

Las muestras que conducen la electricidad son &ssfatiles de estudiar, la circulacion de

los electrones minimiza los problemas asociadosla@eneracién de carga. Ademas, las
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muestras que son buenas conductoras de la eléattison también buenas conductoras del
calor, lo que minimiza la probabilidad de su degca@h térmica y ceramica.
Desafortunadamente, muchas muestras organicaseyat@a no son conductoras. Por ello,
se han desarrollado una gran variedad de técnimpermiten obtener imagenes SEM de
muestras no conductoras; de entre ellas, las nmaaras implican el recubrimiento de la

superficie de la muestra con una pelicula metélétgada. [29]

2.2.2.1.3 Preparacion de muestras

La muestra para ser analizada en un microscoptad&o puede ser relativamente grande,
desde unos milimetros hasta varios centimetrosulparficie de observacion debe llenar

condiciones de limpieza excepcionales [31]. Estdeed estar convenientemente adheridas
a un soporte especial, para ello se suele emplearcinta de carbono con doble cara

adhesiva. Una vez colocada la muestra, si no eductora sera necesario recubrirla con

una capa conductora de aproximadamente 1-100 nespisor de elementos como C, Al,

Au, Au-Pd, entre otros, para asegurar una buerergdison. Esta capa puede aplicarse con

un equipo de “ion sputtering”. [29]

2.2.2.2 Procedimiento experimental

Las imagenes de SEM fueron obtenidas mediante uip@deica-Cambridge Stereoscan
440 equipado con filamento de tungsteno (Figura B@bido a que el equipo requiere que
las muestras a analizar sean conductoras, seiteqguéviamente recubrirlas con una fina

capa de oro por el método del “ion sputtering”.
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Figura 2.7. Microscopio electrénico de barrido Lei€ambridge Stereoscan 440.

2.2.3 Adsorciéon de M
2.2.3.1 Fundamento tedrico

2.2.3.1.1 Adsorcién

El término adsorcién parece haber sido introdugido Kaiser en 1881 para connotar la
condensacion de gases sobre superficies libredfeentia de la absorcion gaseosa en
donde las moléculas del gas penetran dentro delosdla adsorcidn (estrictamente,

adsorcion fisica) ha sido definida por la IUPAC cosl enriquecimiento de uno o mas

componentes en una interfase. [32]

En 1909, McBain propuso el término sorcion parar@atres tipos de fendmenos: la
adsorcion sobre las superficies, la absorcién detel solido y la condensacion capilar que
ocurre en el interior de los poros. Sin embargopdlabra adsorcion es frecuentemente

utilizada para denotar indistintamente la condddsazapilar y la adsorcion en superficies.
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El material adsorbido por el solido (el adsorbeete)lamado adsorbato, para distinguirlo
del adsortivo, término que se le da al materidbeiase gas que es capaz de ser adsorbido
(Figura 2.8). [32]

Figura 2.8. Esquema que ilustra la diferencia ergt@adsorbente, el adsorbato y el
adsortivo.[32]

La cantidad de gas adsorbido por la muestra eopriopal a la masen de la muestra, y
depende de la temperatufrala presiorp de vapor y de la naturaleza del sdlido y del gas.
Con lo que sh es la cantidad de gas adsorbido, expresado en potegramo de sélido
tenemos que:

n=f(p, T, gas solido 2.9

Para un determinado gas adsorbido sobre un detmimisdlido mantenido a una

temperatura constante, la ecuacion 2.5 se sinmgpkfic

n=f (p)T gas, solido 27)

Si la temperatura es mantenida por debajo de Ipdmtura critica del gas podemos

escribir la ecuacién anterior como:

n=f (p/po)r, gas, solido e.9
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la cual es una forma mas usual. Aqyies la presion de vapor de saturacion. Las
ecuaciones (2.7) y (2.8) son las expresiones glesayae definen la isoterma de adsorcion,
es decir, la relacion a temperatura constante éntantidad de gas adsorbido y la presién
(o la presion relatival/py). [32]

Las isotermas de adsorcion no presentan la mismefaxisten apreciables diferencias en
los calores de adsorcion de distintos adsorberates yn adsorbato dado, lo que significa
gue la forma de la isoterma es altamente depemrddmnta naturaleza del adsorbente. Esta
es la razén fundamental por la que la forma dedteirma de adsorcion puede proporcionar
informacion acerca de los procesos que tienen lagaa interfase soélido-adsorbato. La
mayoria de las isotermas, resultantes de una adisdisica, se agrupan convenientemente
en seis clases segun la clasificaciéon de la IUPRAQufa 2.9). Los primeros cinco tipos de
la clasificacién (I a V) fueron propuestas origmehte por Brunauer S., Deming L. S,,
Deming W. S. y Teller E. y es conocida como laifitacion BDDT. La isoterma tipo VI

es mas reciente y se le conoce como isoterma escklpes una clase poco comun, pero es

interesante desde el punto de vista tedrico. [3R, 3

Cantidad de gas adsorhido

Presian relativa, pfpg

Figura 2.9. Los seis tipos de isotermas de adsar(figisorcion) segun la clasificacién de
la IUPAC.[32]
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2.2.3.1.2 Clasificacion de los poros

Con respecto a solidos porosos, la clasificaciépates que actualmente se admite, como

mas general, es la sugerida por la IUPAC, que adfed grupos [33]:

- Microporos, con diametros inferiores a 2 nm.
- Mesoporos, con didmetros comprendidos entre @ rynd.

- Macroporos, con diametros superiores a 50 nm.

2.2.3.1.3 Area superficial

El area superficial de un material es una propiedgladmportancia fundamental para el
control de la velocidad de interaccién quimicaestlidos y gases o liquidos. Entre mas
pequefia sea una particula, ésta poseera una mrmagsuperficial, y por tanto, sera mucho
mas reactiva. La mayoria de las particulas tiengrerficies bastante irregulares. Estas
irregularidades van desde escala atbmica hastéagrieendijas o poros relativamente

grandes.

El método basico para medir area superficial inaplicdeterminacion de la cantidad de un

gas inerte, normalmente nitrogenag, @dmo adsorbato, a 77 K), requerido para formar una
capa con un espesor monomolecular sobre la supetiiicuna muestra a una temperatura
criogénica. El area de la muestra se calcula lu¢iipando el area conocida a ser ocupada

por cada molécula de nitrdgeno en esas condiciones.

Clasicamente, las mediciones necesarias son llsvadaabo utilizando una muestra
evacuada encerrada en una camara y enfriada eafiende nitrégeno liquido al cual se
admite la entrada de cantidades conocidas de eitmgaseoso. La medicion de la presion
de gas y de los cambios de presion permite detarnr@hpunto en el cual se forma la
monocapa. Estos datos establecen también el volueegas que la compone, y en
consecuencia el numero de moléculas de adsorbatgaldulo directo proporciona luego

el area superficial de la muestra.
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El método de adsorciébn de BET es el mas utilizadma da determinacién del area

superficial de materiales porosos. [34]

2.2.3.2 Procedimiento experimental

Para determinar las propiedades texturales, lastnagese sometieron a un tratamiento de
desgasificacion por vacio en un equipo Belprepdt,vBel Japan, Inc. (Figura 2.10,
derecha). El analisis superficial se llevd a cabediante la técnica de adsorcion de
nitrégeno utilizando un equipo Belsorp Il mini, Bepan, Inc. (Figura 2.10, izquierda), por
el método BET.

Figura 2.10. Equipo Belsorp Il mini, Bel Japan, Ifizquierda) y equipo Belprep Il vac,
Bel Japan, Inc. (derecha)

2.3 Andlisis Termogravimétrico (ATG)
2.3.1 Fundamento tedrico

La termogravimetria (TG) o andlisis termograving@tr{ATG) se basa en la medida de la

variacion de la masa de una muestra cuando senietsca un cambio de temperatura
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(proceso dinamico) o a una temperatura constanterpperiodo de tiempo (isoterma), en

una atmosfera controlada.

Los instrumentos comerciales modernos empleadagremgravimetria constan de una
balanza analitica sensible, un horno, un sistemgadede purga para proporcionar una
atmosfera inerte (0 algunas veces reactiva) y wromiocesador/microordenador para el
control del instrumento y la adquisicién y visuati'n de datos. Existe la opcién de afiadir
un sistema para cambiar el gas de purga en lasaejgnes en las que este gas debe
cambiarse durante el experimento [29]. En la FiQuia se ilustra el esquema general de la

instrumentacién de un equipo de analisis termogrétrico.

Portamuestras de
rabajo

:,.-1 ?ﬂljdﬂ de gases
i

Porfamuestas de referencia

Sistema de grabacion raa
de la informacion |,
{graficador, PC, etc)

Portammestras

Controlader de
Temperatura

Entrada de gases

Figura 2.11. Esquema general de un equipo de asdksmico.

Los principales tipos de curvas obtenidas en urisa&ermogravimétrico, que se
denominan termogramas o curvas termogravimétrgmspuestran en la Figura 2.12, y se

describen a continuacion [35]:

- Tipo (i). La muestra no sufre descomposicion o algun ot dig proceso que se
asocie a una pérdida de peso. En todo caso, sgnllavcabo procesos como

transiciones de fase, fusion y/o polimerizacion.
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- Tipo (ii). Este tipo de curva corresponde a una pérdida da awderada de forma
inicial, y normalmente esta asociada a perdidasagiga por deshidratacion o
desorcion de gases/vapores adsorbidos sobre Idisigpée las muestras.

- Tipo (iii). Representa la descomposicion de la muestra enagegw simple. La
curva se utiliza para definir los limites de edidad, determinar la estequiometria e
investigar la cinética de las reacciones.

- Tipo (iv). Se indica una descomposicibn multietapa con produgtitermedios
relativamente estables. Se definen los limites skabdidad del reactante y
productos intermedios y la estequiometria de laaiéa.

- Tipo (v). También indica una descomposicion multietapa, fdes productos
intermedios no son estables, y poca informaciéobsene de la estequiometria de
la reaccion.

- Tipo (vi). Se observa una ganancia de masa como consecuenaie geaccion de
la muestra con la atmdsfera que la rodea.

- Tipo (vii). Indica la formacion de un producto correspondienta reaccion de la
muestra con la atmésfera y su posterior desconipasia temperaturas mas

elevadas.

0]

o i)

3

ﬂx ™
\ .
E A i

ﬂ {wil)

temparatlurg —

Figura 2.12.Principales tipos de curvas termogravimétricas oltas en un ATG35]
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2.3.2 Procedimiento experimental
2.3.2.1 Captura de CQ

Se efectuaron diferentes experimentos dinamicosotrmicos de captura de £€©n
presencia de vapor de agua en una termobalanzan3w#urients modelo Q5000SA,
equipada con una camara de control de humedad réFi@ul3). Las variables
experimentales fueron tiempo, temperatura y humedkdiva, utilizando como gas de
arrastre Mo CQ, empleando siempre un flujo de 100 mL/min.

En primera instancia se obtuvieron diferentes iswis de sorcion/desorcion entre 30 y 80
°C, variando la humedad relativa desde O a 85 a Pésteriormente, se obtuvieron

diferentes curvas de adsorcion manteniendo la hadhedlativa constante, utilizando

valores entre 30 y 70%, y variando la temperatesdd 30 a 70 °C. Finalmente, se
realizaron diversos experimentos isotérmicos arelites temperaturas y humedades
relativas. EI Ny el CQ utilizados fueron de la marca Praxair, con gratpureza de 4.8

y 4.0, respectivamente.

Figura 2.13 Termobalanza TA Instruments modelo Q520
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2.3.2.2 Caracterizacion de los productos por ATG

Con la finalidad de identificar los productos oldes luego de llevar a cabo los
experimentos de captura, algunas muestras seladasn fueron analizadas por

termogravimetria.

Los experimentos se realizaron bajo atmésfera de, aitilizando una rampa de
calentamiento de 5 °C/min hasta alcanzar una teatyarde 900 °C, en una termobalanza
TA Instruments modelo Q500HR (Figura 2.14).

Figura 2.14 Termobalanza TA Instruments modelo GB00

2.4 Caracterizacion de los productos por técnicaspectroscopicas

Para complementar el analisis termogravimétricolate productos, algunas muestras
seleccionadas fueron analizadas por espectrosocdpaaroja de transformada de Fourier

(FTIR) y resonancia magnética nuclear (RMN) dedadli
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2.4.1 Espectroscopidnfrarroja de Transformada de Fourier (FTIR, por su s siglas er

inglés)
2.4.1.1 Fundamento tedrico

La region del infrarrojo del espectro abarca laia@dn con nuameros de on
comprendidos entre 12800 y 10, que corresponden a longitudes de onda.78 a
1000um. Para fines @cticos se suele trabajar con el nUmero de ondandduaumenta

namero de onda se tiene mafrecuencia y por lo tanto mayor energia.

El infrarrojo se divide en tres regiones denomisadé&arrojo cercano, medio y lejaren

la Tabla 2.1 se muestran los limites aproximadaosade una de elle

Tabla 2.1. Regiones del espectro de infrarr29]

Intervalo de longitud | Intervalo de nimero Intervalo de frecuencias
Region de onda 1), pm de onda ¢ ), cnt (v), Hz
Cercano 0.78 a 2. 12800 a 4000 38xim1.2x1"
Medio 2.5a 5 4000 a 200 1.2 x 1ba 6.0 x 11"
Lejano 50 a 100 200a 10 6.0 x ¥6a 3.0 x 1M
La mas utilizada 25al 4000 670 1.2 x f0a 2.0 x 1

La region espectral del infrarrojo medio aplica fundamentalmente a la determinac
cualitativa de especies moleculares. Las medicierpsrimentales se hacen en un ma
comprendido entre 400600 cn . [29]

Cada atomo que constituye una molécula esta désplage permanentemente, uno
respecto al otro, sobre una cierta distancia qudaosontinuamente alrededor de un v
gue le es propio, llamada longitud de enlace. Cawlace, entonces, dentro de 1|
molécula, esta vibrando a una frecuencia deterrairtace le es caracteristica, yede
efectuar un movimiento de estiramiento a lo largbaje del enlace o un movimiento
deformacion en donde uno de los atomos del enka@parta del eje del enlace. De ¢

manera, cada enlace quimico tiene una fincia especifica, a la cual vil,
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correspondiente a su nivel de energia, es decfretaiencia de las vibraciones se asocia
con un tipo particular de enlace. Las moléculas pogeen més de un tipo de enlace,
presentan diferentes vibraciones, llevando a almsws en el infrarrojo a frecuencias

caracteristicas que pueden relacionarse a gruposiaps, generando cada una de estas

vibraciones bandas especificas en un espectrdrderajo. [36]

Para medir una muestra, un rayo de luz infrar@jattaviesa, y se registra la cantidad de
energia absorbida en cada longitud de onda. Eslogsz escaneando la muestra con un
rayo monocromatico, el cual cambia de longitud ddaoa través del tiempo, o usando un
equipo de transformada de Fourier (FTIR) para medias las longitudes de onda a la vez.
A partir de esto, se traza un espectro de transnida absorbancia, el cual indica a que
longitudes de onda la muestra absorbe en el IRyyife una interpretacion de que enlaces
estan presentes. Con los equipos de FTIR se tiagernexactitud y precision, se obtienen
espectros en un breve espacio de tiempo y con nzajidad. Sin embargo, el IR no suele
ser suficiente para identificar sustancias. Seest@inpletar con RMN, analisis elemental y

espectrometria de masas. [29, 36]

2.4.1.2 Procedimiento experimental
Los espectros de IR de algunos de los productosnioluts después de los procesos de
captura de C®se obtuvieron mediante un espectrometro NICOLEDO6FT-IR, en un

intervalo de barrido comprendido entre 4000 y 4®0.c

2.4.2 Resonancia Magnética Nuclear (RMN)
2.4.2.1 Fundamento tedrico

El atomo consta de un ndcleo rodeado por una dmhgi@ctronica. Estos electrones tienen
dos componentes de momento angular, el orbital ifmiexto alrededor del ndcleo) y el
intrinseco (espin). Este uUltimo es el que se emi¢iecomo giro sobre si mismo. El

movimiento orbital de las cargas dentro del nigewmera un campo magneético.
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La técnica de RMN es util s6lo para aquellos nigklgoe posean momento magnético
diferente de cero. Si se aplica un campo magndigda interaccion de éste con los
ndcleos maoviles con carga positiva hara que cadadenéstos empiece a rotar con un
movimiento precesional, que es el movimiento queeidee un cono de giro (Figura 2.15).
[37]

Figura 2.15. Movimiento precesional de un nucleo.

En ausencia de campo magnético, los espines neslesarorientan al azar. Sin embargo
cuando una muestra se coloca en un campo magniiccymo se muestra en la Figura
2.16, los nacleos con espin positivo se orientataenisma direccion del campo, en un
estado de minima energia denominado estado de @spiientras que los nucleos con
espin negativo se orientan en direccion opuesdadallcampo magnético, en un estado de
mayor energia denominado estado de egpkxisten mas nucleos en el estado de espin
que en elp, pero aunque la diferencia de poblacién no esme@a@i es suficiente para

establecer las bases de la espectroscopia de RMN.

La diferencia de energia entre los dos estadosspli@,e y 3, depende de la fuerza del
campo magnético aplicado,.BCuanto mayor sea el campo magnético, mayor diéeée
energética habra entre los dos estados de espitedigualdad de nucleos entre los dos
estados de espin se traduce en una magnetiza¢&rcae un valor de M (Figura 2.17). La
direccion y el sentido de este vector de magneéimason los mismos que los dg Bseran

constantes con respecto al tiempo (siempre gyeBnanezca también constante). [37, 38]
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A Energia

:-/./ J #g-espin
C e Y
* /‘«r A

? a-espin

Figura 2.16. Espines nucleares en ausencia y esgm@a de un campo magnético externo.

sin aplicacién con aplicacién (A)

de campo magnético

Esta configuracion con M alineado paralelamenteaalpo magnético es la configuracion
de equilibrio de los nucleos. Es la configuraci@ndinima energia, a la que los ndcleos

retornaran naturalmente después de cualquier padidn.

z
Bo

M

V X

Figura 2.17. Magnetizacion neta resultante.

I
v

Si se aplica un pulso de radiofrecuencia (RF) eomisma frecuencia que la de precesion
de los ndcleosafp) se provoca una diferencia energética entre Igsedtados permisibles
de energia del sistema. Un nucleo irradiado caraliesde la orientacion de baja energia
hacia la de alta energia, y al mismo tiempo, uteaidel nivel de alta energia, cambiara su
orientacion para ubicarse en la direccion de bajrgta. Este proceso se denomina
resonancia. Esta frecuencia se conoce como freleugagesonancia. Durante este proceso
de resonancia, los ndcleos absorben energia y pasarestado de excitacion. Al cesar el
pulso de RF, los nucleos previamente excitadosld¢iera regresar a su situacion original,
liberando la energia previamente absorbida.
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La generacion del espectro de resonancia se basxeager las ondas de RF procedentes
de la estimulacion de la materia sometida a labacde un campo electromagnético. La

energia liberada por los nucleos (que tiene la mifiecuencia que la del pulso de RF

recibido), al volver al estado de equilibrio, epteala por un receptor y analizada por un
ordenador que la transforma en el espectro de aes@para su posterior interpretacion.

[37]

La RMN es una de las técnicas mas utilizadas emstigaciones estructurales de
compuestos quimicos en fase condensada. Los ssstden@spines nucleares presentan
caracteristicas singulares que los predestinangbastudio de las moléculas debido a que
los nucleos atomicos empleados como sensores gergran perfectamente localizados y
pueden proporcionar informacion sobre la situaciérsu entorno inmediato, haciendo asi

posible una exploracion detallada de las moléec{B&§.

Especificamente en este proyecto, se utilizé la Ril#N’Al, proporcionando diferentes
sefales dependiendo del nimero de coordinacidéalw®inio. El aluminio hexacoordinado
(ambiente octaédrico) aparece entre 0-15 ppm, raemue el aluminio tetracoordinado
(ambiente tetraédrico) aparece entre 50-75 ppm.Jabsres anteriores corresponden a
casos en que el aluminio se encuentra coordinactégano. [40, 41]

2.4.2.2 Procedimiento experimental

Los espectros de RMN oAl se obtuvieron en un espectrémetro Avance Il Bruk
operando en una frecuencia pafal de 78.15 MHz, utilizando como referencia una
disolucion 1 M de AIG.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados yalses de la caracterizacion de las
muestras de hidrotalcita en estudio, nativa y adfiy asi como del MgO. Asimismo, se
presentan y se discuten los resultados obtenidgsraleeso de captura de gPor dichas

muestras y el posterior analisis por IR, RMN vy tegnavimetria.

3.1 Difraccion de Rayos X

En la Figura 3.1 se presentan los patrones decdifna de rayos X de polvos de las
muestras de hidrotalcita (HT) nativa y activadap&iron de difraccion de rayos X de la
HT nativa coincidio con los datos de la tarjeta0338 de la base de datos JCPDS (por sus
siglas en inglés, Joint Compounds Powder Diffracftandards) que corresponde a la fase
tipo MgsAl2(OH)15:4H,0 (meixnerita, sistema trigonal); mientras que kecaso de la HT
activada, el patron de difraccion de rayos X caliiccon los datos de la tarjeta 78-0430 de
la base de datos JCPDS, lo cual indica que lagessente en la muestra es tipo MgO
(periclasa, sistema cubico centrado en las caEmds resultados confirman la correcta
sintesis y activacion térmica de la muestra deohatsita nativa. La muestra de HT
activada presento picos anchos, lo que indica ladoion de cristales con un tamafo
reducido. [24-26]

Hidrotalcita activada

Int. Rel.

Hidrotalcita nativa

10 20 30 40 50 60
2Theta

Figura 3.1 Patrones de difraccion de las muestradid nativa y activada.
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La muestra de MgO que se prepar60 por descomposi@émica de MgC@ fue
caracterizada por difraccion de rayos X, cuyo patdincidié de igual manera con los

datos de la tarjeta 78-0430 de la base de dato®SCdue corresponde a la fase periclasa
(Figura 3.2).

Int. Rel.

T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60

2Theta

Figura 3.2. Patron de difraccion de rayos X de jpsidel MgO.

3.2 Microscopia electronica de barrido

En la Figura 3.3 se presentan las imagenes obtepatamicroscopia electrénica de barrido
(MEB) de la muestra de HT nativa y la Figura 3.4estita las imagenes de la HT activada.
El analisis efectuado por MEB no muestra diferencieorfologicas significativas entre
ambas muestras, las cuales presentan un tamaféstteila del orden de micrémetros (~ 2
um), que estdn altamente conglomeradas y formaricpias de mayor tamafio. Sin

embargo, se dificulta la obtencion de buenas imggedebido a la naturaleza de las
muestras.
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8 s L ¢ £
Mag= 2.00 KX Detector = QBSD Mag= 5.00 KX Detector = QBSD

EHT =20.00 kV EHT =20.00 kv

- & i v A ™
Mag = 10.00 KX Detector = QBSD Mag = 20.00 K X Detector = QBSD
EHT = 20.00 kv H EHT = 20,00 kv —

Figura 3.3. Imagenes obtenidas por MEB de la maed#rHT nativa a (A) 2,000x,
(B) 5,000x, (C) 10,000x y (D) 20,000x.

4 w e . B ¥ .
Detector = QBSD Mag= 5.00 KX Detector = QBSD
EHT = 20.00 kv EHT = 20.00 kV

45



Capitulo 3

Mag = 10.00 KX 1um
EHT = 2000 kv H EHT = 20.00 kv

Mag = 20.00 KX

Figura 3.4. Imagenes obtenidas por MEB de la maed¢rHT activada a (A) 2,000x,
(B) 5,000, (C) 10,000x y (D) 20,000x.

En ambos casos, el andlisis elemental por MEB bortola presencia de Mg, Al y O. Los
valores porcentuales de cada elemento en cadarmgegtresentan en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Analisis elemental de las muestras ditzlcita obtenido por MEB.

Elemento HT nativa HT activada

Mg 20.95% 35.19%
Al 6.98% 11.47%
o) 72.07% 53.34%

Cuantitativamente, de acuerdo con la composiciésealtn, los porcentajes tedricos
respectivos de Mg, Al y O son 19.35, 6.45 y 74.208a la HT nativa, y 35.30, 11.76 y
52.94% para la HT activada. Dichos valores se asemea los obtenidos
experimentalmente mediante el analisis elemental.

3.3 Adsorcion de N

Para este analisis se utilizaron 0.3133 g de nmaudstHT nativa y 0.2394 g de muestra de

HT activada; estas cantidades fueron recuperadagigda técnica no es destructiva. La
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Figura 3.5 muestra que en ambos casos se obtuvisateama de adsorcion-desorcion de
tipo IV, de acuerdo con la clasificacion de la IUPAste comportamiento es caracteristico
de materiales mesoporosos. [32, 33]. A partir de ismtermas se determiné el area
superficial utilizando el método Brunauer-Emmettidre (BET), mientras que la
distribucion de tamafio de poro se calculé mediahtenétodo Barrett-Joyner-Halenda
(BJH). En la tabla 3.2 se presentan los valoresnitdds en cada caso. Como es posible
observar, la HT activada posee un valor de arearfcipl mayor que la HT nativa,

mientras que el tamafio promedio de los poros ndidam

160

—a— Hidrotalcita nativa
—®— Hidrotalcita activada

140

= =
(=3 [\
o (=)
1 1

80

Volumen (cm3 /8)

60
40

20

P/P

Figura 3.5 Isotermas de adsorcion-desorcion deldllas muestras de hidrotalcita.

Tabla 3.2. Valores obtenidos de area superficiahafio de poro de ambas muestras de

hidrotalcita, nativa y activada.

HT nativa HT activada
as BET 67.26 mg™" 123.41 mg*
I'p, BJH 1.66 nm 1.66 nm
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3.4 Experimentos de captura de C@sobre las muestras de HT

Una vez efectuada la caracterizacion de las mgestearealizaron diferentes experimentos
isotérmicos en una termobalanza equipada con unaredde control humedad, utilizando
CO, como gas de arrastre con un flujo de 100 mL/minpresencia de vapor de agua. Se
obtuvieron diferentes isotermas de sorcion/desoraatre 30 y 80 °C, variando la

humedad relativa desde 0 a 85 a 0%. Los result@atesidos se muestran en la Figura 3.6.

106

Porcentaje en peso (%)

Humedad Relativa (HR, %)

1204

[

=

%3}
1

1104

105+

Porcentaje en peso (%)

100 —g—F" (B)

T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Humedad relativa (HR, %)

Figura 3.6. Isotermas de adsorcion-desorcion dsliauestras de hidrotalcita (A) nativa y

(B) activada, a diferentes temperaturas.
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Todas las curvas de sorcion-desorcion simultane€@eH,O de las muestras de HT
activada presentan isotermas de tipo lll, seglotalsificacion de la IUPAC [42, 43]. En el
caso de las muestras activadas térmicamente sevabsevidentes ciclos de histéresis
(Figura 3.6-B). Estos ciclos no son cerrados, e#,d®das las muestras experimentaron
una ganancia de peso después del proceso de desenctodo el intervalo de temperatura
(~ 12,5 a 14% en peso). Este incremento de pesoepaedhuirse a modificaciones
estructurales irreversibles debido al agua y/o outéés de CQ@ lo cual se corroboré

posteriormente mediante analisis termogravimeétrit&acnicas espectroscopicas.

Por otra parte, aunque las muestras de HT nataseptan el mismo tipo de isotermas (tipo
[l), la ganancia de peso observada es considenalie pequeiia (~ 0.5% en peso) en
comparacion con las muestras de HT activada, pajul en estos casos el ciclo de
histéresis es casi cerrado. Este comportamieniersugue el proceso de sorcion-desorcion
simultanea de C&H,0 es practicamente reversible en la muestra de dtiVanen todo el

intervalo de temperatura (Figura 3.6-A).

También se observa que las muestras de HT natieivada presentan un comportamiento
atipico en 70 °C. Para corroborar que no se trataha mal funcionamiento del equipo, se
efectuaron nuevamente los experimentos con ambasstras a dicha temperatura,

obteniéndose los mismos resultados (Figura 3.7).

125

120
Hidrotalcita activada

115

110
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105

Hidrotalcita nativa

Humedad Relativa (HR, %)

Figura 3.7. Isotermas de adsorcion-desorcion dslrtauestras de HT nativa y activada a
70°C.
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La Figura 3.8 muestra que el comportamiento atipepresenta entre 70 y 75 °C. En este
intervalo de temperatura, se observa un aumentpede muy importante cuando se
alcanzan valores de humedad relativa entre el & §0%. Este comportamiento se
atribuye a adsorcion de agua por condensacionacagébido a la presencia de mesoporos
en las muestras de hidrotalcita. Sin embargo, aemperatura igual o superior a 80 °C se

activa el proceso de evaporaciéon del agua, inhiloiede esta manera el proceso de
condensacion capilar.

130

Porcentaje en peso (%)

Humedad Relativa (HR, %)

145—-
140—-
135—-
130—.
125—-
120—-

1154
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11047~

105
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Figura 3.8. Isotermas de adsorcion-desorcion demaestras de hidrotalcita (A) nativa y
(B) activada, a 65, 70, 75y 80°C.
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Para corroborar la reproducibilidad del comportamueatipico, muestras diferentes de HT
nativa y activada, de la misma naturaleza que lasstras originales, fueron empleadas
para llevar a cabo los experimentos a 70 °C. Sevaybn isotermas similares a las de las
muestras originales (Figura 3.9), por lo que sedpumncluir que es un comportamiento
propio de estos materiales.

140

130

120

Hidrotalcita activada

Porcentaje en peso (%)

110

Hidrotalcita nativa
T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Humedad Relativa (HR, %)

Figura 3.9. Isotermas de adsorcion-desorcion da®tnuestras de HT nativa y activada

de la misma naturaleza a 70°C.

Las isotermas correspondientes a la HT nativa amdgue el proceso de sorcion-desorcion
de CQ-H,0O en esta muestra es practicamente reversibldpgpre a partir de este punto

se decidio continuar los experimentos Unicamemda®iT activada.

En un trabajo previo, reportado por Pfeiffer y bole@dores [21], se establecié que cuando
una muestra similar de HT activada (fase tipo fmsa& es rehidratada a distintas
temperaturas y condiciones de humedad relativAzartdo N como gas de arrastre en
lugar de CQ, se logra regenerar totalmente la estructura lamBajo esas condiciones, las
muestras presentan una ganancia de peso de apdaximeate 47% luego de concluidos los
experimentos. La muestra de HT activada para est@jo también fue analizada bajo las

mismas condiciones, siendo reproducibles los radodt reportados (Figura 3.10). Por
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supuesto, estos valores no se asemejan a losadsulbbtenidos en este estudio, al usar
CO; en lugar de B ya que en este caso sélo se obtuvo una gananpesse de entre 12.5y
14%. Si se lograse regenerar la estructura landi@da HT, rehidratando la HT activada en

presencia de }¥0 y CQ, la reaccion que debe ocurrir es la siguientec@iéa 3.1):

Mg 75Al0 2601 125 O F19rf% . [Mdo.75Al 0.2 OH))(A™)o.25m 8.1)

donde, A" podrian ser aniones hidroxido (QHaniones carbonato (G o ambos. Sin
embargo, no es posible que se esté llevando aalgiroceso de regeneracion, ya que se
requiere que al menos el incremento de peso seadmnty 48.8%. Por lo tanto, la presencia
de CQ como gas de arrastre debe producir cambios @éndtiaa de regeneracion de la HT
activada y modificaciones en su reactividad, rezhoid la tasa de regeneracion y

produciendo diferentes productos.

Por lo tanto, con el fin de analizar e identifiéas productos de hidratacion obtenidos
durante los experimentos de absorcion de-8€D, diferentes muestras rehidratadas se
analizaron mediante ATG, FTIR y RMN de sdlidos.
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Figura 3.10. Isotermas de adsorcion-desorcion d®ldn la HT activada a 60y 70 °C

utilizando N como gas de arrastre.
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3.5 Andlisis por TG, FTIR y RMN

La Figura 3.11 presenta el analisis termogravimetde las muestras de HT nativa y
activada, de una muestra de HT activada rehidratd&ta°C, asi como del MgG@H,0 y

del Mg(OH), (estos dos ultimos con el fin de efectuar una @agon). La muestra de HT
nativa present6 dos pérdidas de peso bien definlddsn primer lugar, se perdié un 14.8%
en peso atribuido a un proceso de deshidrataciire(eemperatura ambiente y 170 °C); de
tal porcentaje, el 2.88% debe corresponder a adsarlada, mientras que el 11.92%
(pérdida de peso teorica) debe corresponder a efeaminar. 2) Posteriormente, la
muestra perdié 27.2% en peso, correspondiente aegwe de deshidroxilacion y
descarbonatacion (entre 220 y 500° C); tedricamehteante ambos procesos, la pérdida
de peso debio ser del 30.12% en peso, dicho vaomay cercano al obtenido
experimentalmente. La muestra de HT activada peedidotal un 7.5% en peso, que
corresponde a dos procesos diferentes, uno de ddastuion (75.1 °C) y otro de
deshidroxilacion (252.3 °C). En este caso, la maedtbié atrapar agua espontaneamente
del medio ambiente, lo que produjo estos dos posceRor otro lado, la muestra
rehidratada a 65 °C, perdio tres veces mas pes8%2&n peso) que la muestra de HT
activada, como se podria esperar, debido al prodessorciéon experimentado durante el
analisis isotérmico. Sin embargo, esta muestraip@eso de forma continua, siendo muy
dificil identificar los posibles productos. Debiddo anterior, para este caso se obtuvo la
curva DTG (Figura 3.11-B). De esta manera, dosgsos diferentes se evidenciaron. El
primero en 88.5 °C, que debe corresponder al adsarlaida en la superficie, ya que la
temperatura es demasiado baja para que este feadooeda atribuirse a la pérdida de
agua interlaminar. Este resultado sugiere que taigsra en capas no se regenera. El
segundo proceso observado en la muestra rehidragageodujo a 275.8 °C, el cual no se
puede asociar a un proceso especifico. Por lo,tlotdermogramas del MgG&H,0 vy

del Mg(OH) se presentan en la misma figura, a efectos connasatMientras que la
descomposicion del Mg(ORpcurre en 320 °C, obteniendo una pérdida expetaheel
29.6% en peso (el valor tedrico es del 30.87% eo)péa del MgC@xH,0 ocurre en dos
procesos diferentes, deshidratacion (214 °C) yatbsoatacion (365 °C); en este segundo

proceso se obtuvo una pérdida experimental deP41ed valor tedrico es del 43.67% en
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peso). Estos termogramas tampoco permiten ideatitorrectamente los productos de
descomposicion de la muestra de HT activada rehidisiza 65 °C.

Hidrotalcita activada

Hidrotalcita activada
rehidratada a 65°C

Mg(OH),

Hidrotalcita nativa
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Figura 3.11. (A) Curvas TG de diferentes muestesid, de Mg(OH)y de MgCQy (B)
curva DTG de la HT activada rehidratada a 65 °C.

En la Figura 3.12 se presentan los espectros dB Ee&llas muestras de HT nativa y
activada, asi como de algunos productos de rehaiéast de la HT activada. La HT nativa
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presenté cuatro bandas anchas de absorcién cengadib3, 1370, 1630 y 3500 ¢rue
corresponden a vibraciones del enlace M-O (M=*Mg\I*"), de elongacién del enlace
C=0 (del ion carbonato), de deformacién de las oudés de agua interlaminar y de
estiramiento del enlace O-H (del agua y del grumbolilo), respectivamente. Estas
bandas se presentan en cualquier muestra de HJargiie contiene carbonatos como
aniones interlaminares [55-57]. En realidad, ladaaancha centrada en 653 toontiene

la banda producida por la vibracién fuera del plaled CQ?, la cual se espera que
aparezca cerca de 840 ¢nf55]. Con la activacién térmica, el espectro delRFEBe
modificé. La intensidad de la banda en alrededdB%fecm® se redujo significativamente,
distinguiéndose ahora dos bandas centradas en 867 gm'* que se deben a vibraciones
M-O y a la vibracién fuera del plano del €Qrespectivamente. Las bandas de carbonato e
hidroxilo tienden a desaparecer. Todos estos cardmmciden con la destruccion de la
estructura laminar y la correspondiente formaciénadfase tipo periclasa [44, 45, 55]. En
la misma figura se observan los espectros de F&IRod productos de rehidratacion de la
HT activada, tratada a 40 y 70 °C. Estos dos aggeptesentaron las mismas bandas de
vibracion M-O que la muestra de HT activada. Pao d&do, las bandas de absorcion
asociadas con las vibraciones de carbonato (1378 gmde hidroxilo (3500 c)
aumentaron en comparacion con las de la muestidTdactivada, siendo la banda de
carbonato la que aumenté en mayor medida. Estaadss indican que los incrementos
de peso observados en la HT activada se podridnuiatprincipalmente a algun tipo de
carbonatacion, y en cantidad menor a un procedudtexilacion. Sin embargo, se tiene
gue puntualizar que estos productos deben de Bmentes a los generados durante el
proceso de regeneracion de la hidrotalcita, ya dpéraberse regenerado la estructura
laminar utilizando C@como gas de arrastre, las isotermas de adsoregoraon de la HT
activada hubieran sido similares a las observadda Eigura 3.10, en concordancia con el

trabajo de Pfeiffer y colaboradores [21].

La posicidon de la banda de vibracion de elongaCi®0, que corresponde a los carbonatos,
se desplazé hacia numeros de onda mas pequefi@s enukstras rehidratadas de HT
activada. Estos resultados sugieren que el €A quimicamente atrapado y estabilizado

en la superficie de las particulas de HT activguzsiblemente unido directamente a
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especies ® o OH. La ausencia de bandas de absorcién entre 2020¢ @' apoya la
idea de que el C{no esta interactuando débilmente a través de gsielet hidrogeno, sino

gue se forma carbonato.

Hidrotalcita nativa

Hidrotalcita activada

Hidrotalcita activada rehidratada a 40°C

Hidrotalcita activada rehidratada a 70°C
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Figura 3.12. Espectro de infrarrojo de la HT natiyale diferentes muestras de HT

activada antes y después de la rehidratacion.

Pfeiffer y colaboradores [21] lograron regeneragdauctura laminar de una muestra de HT
activada cuando fue rehidratada a distintas tertypasay condiciones de humedad relativa,
utilizando N como gas de arrastre en lugar de,CEn la Figura 3.13 se presentan los
espectros de RMN d&Al que obtuvieron, en los cuales se observa laveiuh de la

muestra de HT activada hasta lograr la regeneratgda estructura laminar.

Los espectros de RMN d&l de las muestras de HT activada no se ven afestddspués
de los experimentos de rehidratacion cuando se@@O, como gas de arrastre (Figura
3.14). Todos estos espectros (HT activada y meesttadratadas) presentan dos sefales.
La primera sefal se presenta alrededor de 8 ppnseuebe a aluminio hexacoordinado
(en un ambiente octaédrico), mientras que la seywedial, a 71 ppm, es asignada a
aluminio tetracoordinado (ambiente tetraédrico),clmal se cumple cuando el Al se

coordina con oxigeno [40, 41]. Estos resultadosficoan que no se produce la
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regeneracion de la estructura laminar de la hithitda ya que de haberse regenerado, la
sefial de Al tetraédrico desapareceria y solo senadnsa la sefial de Al octaédrico [21].

Estos resultados apoyan los analisis de TGA y FYIpor lo tanto se sugiere que la fase
tipo periclasa de la HT activada esta siendo quémente carbonatada en la superficie, en

lugar de regenerarse la estructura laminar.
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Figura 3.13.Espectros de RMN déAl de (a) la HT nativa, (b) la HT activada y
posteriormente rehidratada a 60 °C a humedadegixela de (c) 20, (d) 40,
(e) 50y (f) 70%.
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Figura 3.14. Espectros de RMN @Al de (A) la HT activada y (B), (C) dos diferentes

muestras rehidratadas.
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3.6 Experimentos dinamicos e isotérmicos sobre MgO

El 6xido de magnesio (MgO) es otro adsorbente de @@pleado desde temperatura
ambiente hasta 200 °C. Debido a su moderada caghdel adsorcion de GQ la baja
estabilidad térmica durante la regeneracion, leagbn practica de MgO como adsorbente
de CQ parece estar limitada. Gregg y colaboradores estudla captura de G&n MgO

a 200 °C, obteniendo una capacidad de tinicametBenimolg" [22].

Con propésitos comparativos, se llevaron a caberatites experimentos dinamicos e
isotérmicos, similares a los realizados sobre lasstnas de HT, sobre una muestra de MgO

gue se obtuvo por descomposicién térmica de MgCO

En la Figura 3.15 se muestran diferentes isotequasse obtuvieron usande Bomo gas
de arrastre para conocer exclusivamente el efegt@glia sobre las particulas de MgO,
empleando valores de temperatura de 40 a 70 °Ccursias obtenidas presentan isotermas
tipo lll, segun la clasificacion de la IUPAC [423]4 Estas isotermas presentan ciclos de
histéresis, y la mayoria de estos no son cerrddosnuestra tratada a 40 °C es la que
presenta un mayor incremento de peso, 5.9% en pagmnancia final de peso disminuye
en funcién de la temperatura. Las muestras tratad#sy 60 °C incrementan su peso sélo
en 2.8 y 2.2% en peso, respectivamente, mientr&s lgumuestra tratada a 70 °C
practicamente no retiene agua al finalizar el érpamto. Estos resultados sugieren que el
agua es adsorbida en la superficie de las parsicldavigO, por lo que la ganancia de peso
se atribuye a un proceso de hidratacion superifit@allgO. La adsorcion de agua decrece
como funcion de la temperatura debido a la evaporate agua promovida por el aumento

de la temperatura.

Después del analisis llevado a cabo utilizandp 9¢ efectuaron experimentos similares
usando C@ como gas de arrastre. Las curvas presentan issed®a tipo Ill, segun la
clasificacion de la IUPAC (Figura 3.16). Las vaitees de peso observadas en este caso
fueron mayores que las observadas usangg M ganancia de peso disminuye en funcién
de la temperatura. A partir de estos resultadogusele asumir que la reactividad de la
superficie del MgO se modifica por la adiciéon de C@roduciendo posiblemente una

mezcla de MgC®y agua adsorbida (lo cual se corrobora méas adglant
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Figura 3.15. Isotermas de hidratacion de la mueskeaVigO, generadas a diferentes

temperaturas, utilizandoMNcomo gas de arrastre.
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Figura 3.16. Isotermas de hidratacion de la mueskeaVigO, generadas a diferentes

temperaturas, utilizando C&omo gas de arrastre.

Aunque el MgO es termodinamicamente capaz de @p@© a temperatura ambiente
[46], experimentalmente el MgO captura £0T> 300 °C debido a factores cinéticos [47].
Sin embargo, la presencia de vapor de agua pasgoeeter el proceso de captura de,CO

a bajas temperaturas, debido a la solubilidad @ €h el agua. El dioxido de carbono
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reacciona con el agua formando varias especiegd®Iy no ionicas), de acuerdo con la
ecuaciéon 3.2, conocidas colectivamente como carlmrganico disuelto. Estas especies
son dioxido de carbono libre disuelto (&), acido carbonico (}COs), bicarbonato
(HCO3) y carbonato (C&).

CO (aq) + H,O < H,CO; « HCOs + H < CQZ_ +2H" 62)

De igual manera que en el caso de las muestrasTdéaHsoterma a 70 °C presenta un
comportamiento atipico, observandose un incremetgopeso importante cuando la
humedad relativa alcanza valores entre 60 y 80%yalpuede ser explicado por adsorcion
de agua en el MgCOpreviamente formado, mediante condensacion capdacual se

sustentara posteriormente.

Para corroborar la reacciéon de carbonatacion derréog experimentos anteriores, se
efectu6 un andlisis termogravimétrico. La Figura73presenta las curvas TG y DTG
obtenidas para la muestra de MgO original y paradastra de MgO hidratada a 60 °C con
N>, o CO, como gas de arrastre. Es evidente que aunqueelsmuestras presentaron
comportamientos similares, la correspondiente garde peso es diferente en cada caso.
La muestra de MgO original practicamente no pep#iéo entre temperatura ambiente y
100 °C, mientras que las muestras de MgO hidratexiasrimentaron pérdidas de 2 y 4%
en ese mismo intervalo de temperatura, que comegpdnicamente a agua adsorbida.
Cuando la temperatura se incrementa a 200 °C, lestmas experimentan dos diferentes

pérdidas consecutivas como se puede ver en laaDT/G.

Referente a la captura de €éh MgO a bajas temperaturas, Xiong y Lord [48piinfaron

la hidroxilacién de MgO a temperatura ambiente.eBte trabajo, el MgO fue modificado
con diferentes elementos y los experimentos fusralizados en un periodo de tiempo mas
largo (hasta 1245 dias), utilizando sistemas a®josstando controlado el proceso de
hidroxilacion por factores cinéticos y por la pmsa de elementos dopantes. Por lo tanto,
la pequefia pérdida de peso producida alrededode’@ se atribuye a un proceso de

deshidroxilacion, debido a hidroxilos presentetaegmuestra antes de los experimentos.

El proceso principal producido entre 280 y 324 d€pendiendo de la muestra, corresponde

a la descarbonatacion. Parte de los carbonatdsaespeesentes antes de los experimentos,
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como se puede ver en la muestra original, y ebrfestron integrados durante el proceso de
hidratacion en las muestras tratadas con, ©@Qlespués de dicho proceso en las muestras
tratadas con N Las curvas DTG (Figura 3.17-B) muestran quenatratura promedio de
descarbonatacion se desplaza ligeramente a magpetatura cuando se utiliza €E@mo

gas de arrastre, lo cual puede ser atribuido arestcinéticos como consecuencia de
mayor carbonatacion en la muestra, debido a quenimiye la velocidad de

descarbonatacion, requiriendo asi mayor energia.

L=
]

94 4

Porcentaje en peso [%)
Deriv. del % en peso [%/°C)

53 T T - T T 1 T T T T T ]
10 M) 300 A} 00 &) 100 200 300 ) S 0

Temperatura(°C) Temperatura(°C)

Figura 3.17. Curvas (A) TG y (B) DTG de la muestriginal de MgO &), y de la muestra
de MgO hidratada a 60 °C comnpI{f) o CO, (o) como gas de arrastre.

En la Figura 3.18 se presenta el espectro de FElRadnuestra de MgO original y la
muestra tratada a 60 °C con £0Qa muestra de MgO presentd dos importantes bahelas
vibracién, la primera centrada en 1448'cynla segunda a valores menores que 500.cm
La banda localizada entre 500 y 400 coorresponde a la vibracion Mg-O [49], mientras
que la banda centrada en 1448“coorresponde a vibraciones producidas por el ion
carbonato [49, 50]. Asi, la muestra original de Mg@ntenia MgC@ producido por

carbonatacion espontanea a temperatura ambiente.
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Figura 3.18. Espectro de FTIR de la muestra de Mg@inal y la muestra tratada a 60° C
con CQ.

La muestra hidratada a 60 °C presenté un espeiatitals Sin embargo, en este caso la
banda de vibracién centrada en 1448c(norrespondiente al carbonato) se hizo més
intensa, lo cual corrobora el proceso de carboitataturante los experimentos realizados
con CQ. La banda de vibracién en 860 tras producida también por el ion carbonato
[50]. Adicionalmente, esta muestra presenta unaldale vibracion ancha entre 3500 y
3000 cnt', correspondiente a la vibracion O-H de las molsale agua adsorbida. Estos
resultados de FTIR confirman que el MgO es capazagturar CQen presencia de vapor

de agua, como se habia visto en el andlisis teawgétrico, debido a la solubilidad del

CO; en el agua (ecuacién 3.2), formando MgCO

La Figura 3.19 muestra diferentes isotermas cooretipntes a experimentos llevados a
cabo a diferentes temperaturas y humedades raatitihzando CQ como gas de arrastre.

Todos estos experimentos presentan un comportare@pbnencial similar. Sin embargo,

el incremento de peso varia como funcion de la ézatpra y la humedad relativa. Cuando
la temperatura se fija en 40 °C, la ganancia d® gssde 3.7% cuando se tiene una
humedad relativa del 40%. Al aumentar ésta a lanmisemperatura, la ganancia se
incrementa a 6.6, 10.5 y 15.8% a 50, 60 y 70% decdad relativa respectivamente. Un

comportamiento similar es observado cuando sedfijfamperatura en 50, 60 y 70 °C. Sin
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embargo, el incremento total de peso disminuyeuahesmtar la temperatura, debido a

evaporacion de agua, tal y como se habia discatitkriormente.

(A) 40°C

1 (B)50°C

Pt jo en peso %)
Powree nlaji en peso [V

40 %

: : s et e e e e e e
1] A L & RO 10 20 140 L&D 1RO L 20 Al ol By Wy 120 140 1eD 1RO
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Figura 3.19. Isotermas de adsorcion de @0 en MgO a diferentes temperaturas (de 40

a 70 °C) y a diferentes humedades relativas (da 40%).

Un comportamiento diferente es observado cuandastdaermas son comparadas como
funcidén de la humedad relativa (Figura 3.20-A). Waraente, la ganancia final de peso
disminuye en funcién de la temperatura. Sin emhaef)jccomportamiento es diferente

durante los primeros instantes del experimento i(Bitos). Aqui, el incremento de peso
aumenta con la temperatura (Figura 3.20-B). Por tdoto, para explicar este

comportamiento se establece que el proceso de radmdOn se produce durante los
primeros instantes y esta reaccion es térmicanianteecida. Por lo tanto, la adsorcion de
agua debe ocurrir sobre el Mggformado en la superficie.
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Figura 3.20. (A) Isotermas de adsorcion de 00 en la muestra de MgO a diferentes
temperaturas (de 40 a 70 °C) y a 70% de humedadival (B) Tres primeros minutos de

dichas isotermas.

Se ha reportado en la literatura, que la presateciaapor de agua modifica, positivamente,
el proceso de captura de £€n diferentes ceramicos alcalinos y alcalinotér{&@-54]. El
MgO no parece capturar G@n condiciones de sequedad en este intervalogeetatura.
Posiblemente, en este estudio, la presencia depm@soen la muestra de MgO produce
condensacion capilar de agua disolviendo,.CBsta disolucion de COmejora la
reactividad entre el MgO y el GOformando asi MgC#¢) el cual induce la adsorcion de
agua, tal como se vio en el experimento efectuadd ¥C (Figura 3.15). Asi, el vapor de
agua inicialmente promueve la formacion de Mg@Mposteriormente es adsorbido en la

capa de MgCe@formada.

3.7 Estudio comparativo entre la HT activada y el MO

Con el fin de comparar y comprender mejor el prockscaptura de G&n la muestra de
HT activada, se llevaron a cabo diferentes experiasedinamicos sobre las muestras de
HT y MgO, manteniendo constante la humedad relaia®, 50 y 70%, mientras que la

temperatura se varié entre 30 y 70 °C, utilizand®» G N, como gas de arrastre (Figura
3.21).
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Figura 3.21. Temperaturas de activacion de la somaile CQ y H,O en la HT activada y
en el MgO con distintos valores de humedad relatidiéferentes gases de arrastre. Curvas
con simbolos sombreados corresponden la HT actjivadantras que las curvas con
simbolos sin sombrear corresponden al MgO, utiliita@Q como gas de arrastre. Por el
contrario, si se utilizé B las curvas correspondientes a la HT activada yWmJO se

representan mediant& y x, respectivamente.

Cuando se utiliza Ncomo gas de arrastre, a un valor de 70% de humedaiiva, la
muestra de HT activada experimenta una ganancesie en dos etapas diferentes. Entre
30 y 40 °C, la muestra presenta adsorcion de aguk esuperficie, posteriormente, a
temperaturas mas altas se comienza a regeneratrilgtara laminar, tal como se habia
visto en la Figura 3.10. En este punto, el aguecieaa con la muestra de HT activada y se
forman aniones hidréxido que promueven el procesoretjeneracion de la HT. Este
resultado coincide totalmente con un trabajo amtd21]. En la muestra de MgO, la
tendencia de incremento de peso es diferente. tErcaso, la adsorcion de agua superficial
fue similar a la observada en la muestra de HT e8ibargo, a temperaturas mas altas los

procesos de adsorcion se reducen de manera imigortan

Por el contrario, si se utiliza G@omo gas de arrastre, ambas muestras presentas cur

dinamicas experimentales similares entre ellasp pkfierentes a las observadas en la
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muestra de HT usando,domo gas de arrastre. A 30 y 50% de humedadva]aimbas
muestras experimentan una ganancia de peso en &xpaomencial, siendo la muestra de
HT activada la que presenta una ganancia de pegormae el MgO. A 70% de humedad
relativa, la ganancia de peso es mas rapida eng€ Nue en la HT activada, y ambas
experimentan una ganancia de peso total de ~ 1ZF4af#olo tanto, la muestra de HT
activada se comporta como MgO en presencia deyGH0, lo que favorece la produccién
de MgCQ hidratado, en lugar de la regeneracion de la@stia laminar.

En general, comparando los resultados obteniddeseaxperimentos efectuados sobre la
HT activada y sobre el MgO, se puede observar qusa materiales tienen propiedades
de sorcion de CEH,O semejantes entre si. En la literatura se mencigoe los 6xidos
alcalinos y alcalinotérreos, tales como 6xido dgmeaio (MgO) y oxido de calcio (CaO),
presentan tres principales problemas: 1) no siesgmaeciclables, 2) son muy reactivos y
por lo tanto son altamente inestables, y 3) la maysufren enormes expansiones de
volumen durante la captura de £[22]. Es por ello que la HT activada térmicamesde
mejor opcion que el MgO para ser utilizada comdarage CQ en presencia de vapor de

agua a temperaturas moderadas (30-80 °C).

3.8 Analisis isotérmico de las muestras de HT actda

En la Figura 3.22 se presentan las diferentes rieate realizadas en la muestra HT
activada, utilizando como variables la humedadtivglay la temperatura. Las isotermas
obtenidas a una humedad relativa del 40% presenter@comportamiento exponencial y la
ganancia de peso aumento en funcion de la temparae 6.6 a 9.4% en peso. Ahora bien,
cuando la humedad relativa se increment6 a 50%sdésrmas presentaron una tendencia
diferente. A 40 y 50 °C, las muestras experimentama ganancia de peso que aumenté en
funcién de la temperatura, de 8.8 a 11.2% en pespgectivamente. Sin embargo, cuando
la temperatura se incremento a 60 y 70 °C, la gaaale peso se redujo a 10.5% en ambos
casos. Estos resultados pueden explicarse delmjde ae activa el proceso de evaporacion

del agua al incrementar la temperatura. Comportasesimilares se observaron en las
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isotermas llevadas a cabo con humedades rela@&0d/ 70%. La ganancia final de peso
aument6 en funcién de la humedad relativa. De helghanayor ganancia de peso se
observé con una humedad relativa del 70% a unadempa de 50 °C, siendo esta

ganancia de 16.4% en peso.
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Figura 3.22. Isotermas de adsorcion de £O en la HT activada a diferentes
temperaturas (de 40 a 70 °C) y a diferentes humeslaelativas (de 40 a 70%).

Por dltimo, como los incrementos de peso observatogodos estos experimentos
corresponden a procesos de hidratacion y carbodataon el propdsito de determinar las
cantidades de CQatrapado, se efectué un nuevo y diferente andksimogravimeétrico

sobre la muestra de HT activada tratada a 50 °Q% de humedad relativa (Figura 3.23).
Este termograma se obtuvo utilizando un rampa kgatzaniento de 1 °C/min, con el fin de

permitir que los diferentes procesos se completanamn menor intervalo de temperatura y
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se pudieran diferenciar. El termograma obtenido stnaeuna pérdida de peso total de
17.1% atribuido a dos procesos diferentes, dedhwdm y descarbonatacion. La
disminucién de peso generado por evaporacion da aguestimé en 7.6% en peso, de

modo que el C@desorbido corresponde a un 9.5% en peso.

Comparando estos resultados obtenidos con otrdggadibs anteriormente, parece que la
captura de C@llevada a cabo bajo estas condiciones es mejorejemplo, da-Costa y
colaboradores efectuaron experimentos de captu@Oden presencia de vapor de agua a
200 °C. En ese caso, la ganancia de peso expeddsedebido a adsorcién de £@ario
entre 2.7 y 3.14% en peso, que corresponden résmeente a 0.61 y 0.71 mmaigOtros
trabajos informan resultados similares con capdeisiae captura de G@picamente < 1.0
mmolg* a temperaturas 200 °C [22, 23]. En el presente trabajo, la cafmtimaxima de
captura de Cg obtenida a 50 °C con una humedad relativa del, T0&ode 9.5% en peso,

que corresponde a 2.16 mmiblg

Porcentaje en peso (%)
(D./%) osad ua 9%, [9p "ALIDQ

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (°C)
Figura 3.23. Curvas TG y DTG de la muestra de Hflvada rehidratada a 50 °C y con
70% de humedad relativa. El termograma se obtuwzarido una rampa de

calentamiento de 1 °C/min.
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Finalmente, vale la pena mencionar que como rekultel trabajo presentado en este
informe se ha logrado la publicacion de un articeferente a los experimentos realizados
sobre el MgO (incluido en el Anexo ) y se estal@preparacion de un segundo trabajo

referente a la carbonatacion de las HT activadgsesencia de vapor de agua.
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En este capitulo se exponen las conclusionesauédss se llegaron a lo largo del presente
trabajo de investigacion donde el principal objetira estudiar las propiedades de captura
de CQ a temperaturas moderadas, en presencia de va@mude de una hidrotalcita de
Mg-Al como precursor de una solucion solida de Oxithetalico, obtenida por
descomposicion térmica de dicha hidrotalcita. Asimo, se describen los posibles aspectos
que pueden ser abordados posteriormente en fuhwestigaciones de captura de £&h

compuestos tipo hidrotalcita, con base en los t@&s$o$ obtenidos hasta el momento.

4.1 Conclusiones

El analisis de DRX corroboro la presencia de |& fesperada en cada una de las muestras
de hidrotalcita, es decir, la fase tipo meixneeitala muestra de HT nativa (proporcionada
por el Dr. Jaime Sanchez Valente, Investigadorimgituto Mexicano del Petréleo) y la
fase tipo periclasa en la muestra de HT activadai¢cdmente. Del mismo modo, mediante
DRX se corroboro la presencia de la fase peridasa muestra de MgO que se obtuvo por

descomposicion térmica de Mgg,O

El analisis superficial efectuado por adsorcion Njesugiere que ambas muestras de
hidrotalcita son mesoporosas. El tamafio de losspeeodeterminé mediante el método
BJH, en ambos casos=1.66 nm. La HT activada tiene mayor area supeifmiie la HT

nativa, con valores de 123.4fgi y 67.26 Mg, respectivamente, las cuales se calcularon
utilizando el método BET, lo cual influye favoratmente en el proceso de captura de CO

de la HT activada.

Las imagenes obtenidas por MEB no muestran difeasmgorfoldgicas significativas entre
las muestras de HT nativa y activada, las cualeseptan un tamafio de particula del orden
de micrometros (~ 2m), estando altamente conglomeradas formado plasicie mayor

tamafno. Sin embargo, se dificulta la obtencion wenbs imagenes debido a la naturaleza
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de las muestras. Asimismo, en ambos casos, esan@dlémental corroboro la presencia de
Mg, Al'y O.

Las isotermas de sorcion-desorcion de; €D indican que la muestra de HT nativa no
experimenta procesos de sorcion de manera congldesa que la ganancia de peso en
dicha muestra es despreciable, a diferencia deukstra de HT activada térmicamente,
observando en este caso incrementos significatiegseso en funcién de la temperatura y
de la humedad relativa, lo cual se debe principatena las propiedades texturales de las

muestras.

En ambas muestras de hidrotalcita se presentampartamiento atipico entre 70 y 75 °C.
En este intervalo de temperatura, se observa uer@ome peso muy importante cuando se
alcanzan valores de humedad relativa entre el @®B0%. Este comportamiento puede ser
atribuido a adsorcién de vapor de agua, llevandasabo la condensacion capilar, debido a
la presencia de mesoporos en las muestras. Sinrgmlaatemperaturas 80 °C ya no se
observa dicho comportamiento, debido a que seaaetiproceso de evaporacion de agua,

inhibiendo asi el proceso de condensacion capilar.

Aunqgue la HT activada no se regenera en la estautaminar en presencia de vapor de
agua cuando se utiliza G@omo gas de arrastre, a diferencia de utilizar[21], los
resultados de TG, FTIR y RMN mostraron que losan@ntos de peso corresponden a dos
procesos diferentes, hidrataciéon y carbonatacidnpakecer, se favorece el proceso de
carbonatacion superficial de la HT activada solreegjeneracion de la estructura laminar,
promoviendo asi la formacion de Mgg®osteriormente, se produce la adsorcion de agua
en el MgCQ previamente formado en la superficie, tal com@leocaso de la muestra de
MgO.

En el presente estudio se informa una gananci#isggiva de peso durante el proceso de
captura de C®en compuestos tipo hidrotalcita de 2.16 mrtplptenida a 50 °C con una

humedad relativa del 70%, con la HT activada téamiente. Dicho valor es la capacidad
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maxima de adsorcion de GQue se ha logrado en este tipo de materiales caaga&on

otros trabajos publicados hasta ahora.

4.2 Recomendaciones

De acuerdo con los resultados obtenidos hasta ehemiw seria interesante efectuar
experimentos sobre la HT activada térmicamenteresepcia de vapor de agua, trabajando
en el mismo intervalo de temperaturas del presestedio, pero cambiando el gas de
arrastre en algin punto estratégico del proceskizamdo primero un flujo de Npara
lograr la regeneracion de la estructura laminaostgriormente cambiarlo por un flujo de
CO,, con la finalidad de estudiar si de esta maner@#uce la captura de G@n forma

de carbonato (C§J), como anién de compensacién de carga en la astaueminar, y de

ser asi, comparar la capacidad de captura dec@®los experimentos ya realizados.

Otra propuesta seria estudiar el efecto de candiaaturaleza de los cationes divalentes
y/o trivalentes, asi como preparar compuestos deredtes proporciones de cada uno de
los cationes, para establecer la composicion aidh e obtienen mejores resultados en
cuanto a la capacidad de captura de, €@ compuestos tipo hidrotalcita, empleando las
mismas condiciones de temperatura y humedad raldeV presente estudio, y conocer si
con alguna modificacion en particular se favorecesjeneracion de la estructura laminar

en lugar de la carbonatacién de la HT activada.

Por lo tanto, se tiene una importante variedaddestigaciones que podrian ser llevadas a

cabo a futuro con este tipo de materiales comdfmsscaptores de GO

72



Referencias

REFERENCIAS

[1] http://appl.semarnat.gob.mx/dgeia/estadistiz@80/informe_2000/index.shtml (Fecha
de consulta: 17/01/2011)

[2] Cambio climético. Proyecto de ciudadania amtaileglobal 2005. Programa de las
Naciones Unidas para el Medio Ambiente. 2005

[3]http://www.gobiernodecanarias.org/agenciasosiefimg/contenidos/principales_emiso
res2.jpg (Fecha de consulta: 20/01/2011)

[4] Schrag, D. P. “Confronting the Climate-Energlyallenge” Element2007, 3, 171-178.

[5] http://gcep.stanford.edu/pdfs/assessments/cadapture _assessment.pdf (Fecha de
consulta: 14/01/2011)

[6] Friedmann, S. J. “Geological Carbon Dioxide &esjration”.Elements2007, 3, 179-
184.

[7] Busch, A.; Alles, S.; Gensterblum, Y.; Prinz;Dewhurst, D. N.; Raven, M. D.;
Stanjek, H.; Krooss, B. M. “Carbon Dioxide Storagetential of Shales”Inter. J.
Greenhouse Gas ContraD08, 2, 297-308.

[8] Leuning, R.; Etheridge, D.; Luhar, A.; Dunse, BAtmospheric monitoring and
verification technologies for COgeosequestration’inter. J. Greenhouse Gas Control
2008, 2, 401-414.

[9] Xiong, R.; Ida, J.; Lin, Y.S. “Kinetics of canin dioxide sorption on potassium doped
lithium zirconate”. Chem. Eng. ScR003, 58, 4377-4385.

[10] Ida, J.; Lin, Y. S. “Mechanism of high temptnae CQ sorption on lithium zirconate”.
Environ. Sci. Techi2003, 37, 1999-2004.

[11] D'Alessandro, D.M.; Smit, B.; Long, J.R. “Carb Dioxide Capture: Prospects for
New Materials”. Angew. Chem. Int. EQ010, 49, 6058-6082.

73



Referencias

[12] Pfeiffer, H. “Advances on Alkaline Ceramics Bessible CQ Captors”.Advances in
CO, Conversion and UtilizatianACS Symposium Serjégol. 1056. Chapter 15, 233-253,
2010.

[13] Mosqueda, H. A.; Vazquez, C.; Bosch, P.; PéejfH. “Chemical sorption of carbon
dioxide (CQ) on lithium oxide (L$O)”. Chem. Mater2006, 18, 2307-2310.

[14] Romeo, L. M.; Bolea, I.; Escosa, J. M. “Intagon of power plant and amine
scrubbing to reduce G@apture costs’/Appl. Therm. Eng2008, 28, 1039-1046.

[15] Avalos-Rendon, T.; Casa-Madrid, J.; Pfeiffdr,“Thermochemical Capture of Carbon
Dioxide on Lithium Aluminates (LIAIQ and LBAIO,4): A New Option for the C®
Absorption”.J. Phys. Chem. 2009, 113, 6919-6923.

[16] Rodriguez-Mosqueda, R; Pfeiffer, H. “Thermaiic Analysis of the C@
Chemisorption on LBIO, by Using Different Gas Flow Rates and ParticleeSiz]. Phys.
Chem. A2010, 114, 4535-4541.

[17] Zhao, Z.; Cui, X.; Ma, J.; Li, R. “Adsorptioaf carbon dioxide on alkali-modified
zeolite 13X adsorbents’]. Greenhouse Gas Contr2007, 1, 355-359.

[18] Hutson, N. D.; Speakman, S. A.; Payzant, E."“8tructural effect on the high
temperature adsorption of GOn a synthetic hydrotalciteChem. Mater2004, 16, 4135-
4143.

[19] Yong, Z.; Mata, V.; Rodriguez, A. E. “Adsorpti of Carbon Dioxide at High
Temperature - A ReviewSep. Purif. TechnoR002, 26, 195-205.

[20] Pfeiffer, H.; Bosch, P. “Thermal stability ahightemperature carbon dioxide sorption
on hexa-lithium zirconate (k£r.O;)”. Chem. Mater2005, 17, 1704-1710.

[21] Pfeiffer, H.; Lima, E.; Lara, V.; Valente, J.Fhermokinetic Study of the Rehydration
Process of a Calcined MgAl-Layered Double Hydrokideangmuir2010, 26, 4074-4079.

74



Referencias

[22] Wang, Q.; Luo, J.; Zhong, Z.; Borgna, A. “g@apture by solid adsorbents and their
applications: current status and new trenésiergy Environ. Scgi2011, 4, 42-55.

[23] Choi, S.; Drese, J.H.; Jones, C.W. “Adsorbeaterials for Carbon Dioxide Capture
from Large Anthropogenic Point Source€hemSusChen2009, 2, 796-854.

[24] Cullity, B.D. “Elements of X-Ray Diffraction”.Segunda edicion, Adisson-Wesly,
USA, 1978.

[25] Albella, J.M. et.al. "Introduccién a la Cieadlle Materiales: Técnicas de preparacion y
caracterizacion". Textos Universitarios Vol. 20SC.C., Madrid 1993.

[26] West, A.R. “Solid state chemistry and its apgfions”. John Wiley & Sons,
Chichester, 1984.

[27] Callister, W. D. “Introduccion a la Ciencia lagenieria de los Materiales”. Ed.
Revérte, Espafa, 1996.

[28] Golstein, G.I. et al. “Scanning Electron Mismmpy and X-ray Microanalisis”.

PlenumPress, Nueva York, 1992.

[29] Skoog, D.A. et al. “Principios de Analisis tnamental”. Mc Graw Hill, Madrid, 2002.

[30] Reimer, L. “Scanning Electron Microscopy”. 8pger-Verlag, Berlin, 1985.

[31] Huanosta-Tera, A. “El abc de la formacién deagenes en un microscopio
electronico”.Revista Mexicana De Fisi@000, 46, 91-102.
[32] http://linux0.unsl.edu.ar/~rlopez/cap3new.paé¢ha de consulta: 04/02/2011)

[33] Martin, J.M. “Adsorcién fisica de gases y ves por carbones”. Universidad de

Alicante, Secretariado de Publicaciones, Espaif#).19

75



Referencias

[34] Fagerlund, G. “Determination of specific suwdaby the BET method'Materials and
Structuresl973, 6 (33), 239-245.

[35] http://www.uco.es/~ig2sagrl/TranspATG.pdf (Faae consulta: 05/02/2011)

[36] Steinfeld, J. “Molecules and radiation: An roduction to modern molecular
spectroscopy”. Segunda edicion. MIT Press, Londr@89.

[37] http://www.nib.fmed.edu.uy/Pebet.pdf (Fechacdasulta: 07/02/2011)

[38] http://www.sinorg.uji.es/Docencia/FUNDQO/TEMBEQO.pdf (Fecha de consulta:
08/02/2011)

[39] http://www.uam.es/otros/germn/images/O1HistoRMN.pdf (Fecha de consulta:
08/02/2011)

[40] Fyfe, C.A.; Bretherton, J.L.; Lam, L.Y. “Solfitate NMR Detection, Characterization,
and Quantification of the Multiple Aluminum Envimrents in US-Y Catalysts b{/Al
MAS and MQMAS Experiments at Very High Field. Am. Chem. So2001, 1235285-
5291.

[41] Lima, E.; Valente, J.S.; Bosch, P.; Lara, \&tructural Evolution of Phosphated
Alumina during Sol-Gel Synthesis]. Phys. Chem. B005, 10917435-17439.

[42] McCash, E.M. “Surface Chemistry”. Oxford Unigay Press, New York, 2001.

[43] Rouquerol, F.; Rouquerol, J.; Sing, K. “Adstop by Powders and Porous Solids:
Principles Methodology and Applications”. AcaderRiess, San Diego, 1999.

76



Referencias

[44] Hibino, T.; Tsunashima, A. "Characterizatioh Repeatedly Reconstructed Mg-Al
Hydrotalcite-like Compounds: Gradual SegregationAddminum from the Structure”.
Chem. Mater1998, 10, 4055-4061.

[45] Martinez-Ortiz, M. J.; Lima, E.; Lara, V.; Mdaz-Vivar, J. "Structural and Textural
Evolution during Folding of Layers of Layered Doalilydroxides".Langmuir2008, 24,
8904-8911.

[46] Duan, Y.; Sorescu, D.C. "GQapture properties of alkaline earth metal oxided
hydroxides: A combined density functional theoryl dattice phonon dynamics studyl'.
Chem. Phys2010, 133, 074508.

[47] Lee, S.C.; Choi, B.Y.; Lee, T.J.; Ryu, C.K.hi Y.S.; Kim, J.C. “CQabsorption and
regeneration of alkali metal-based solid sorber@isital. Today2006, 111, 385-390.

[48] Xiong, Y.; Lord, A.S. “Experimental investigahs of the reaction path in the MgO-
COx-H,0 system in solutions with various ionic strengtnsd their applications to nuclear
waste isolation”Appl. Geochen2008, 23, 1634-1659.

[49] Nakamoto, K. "Infrared and Raman Spectra obrglanic and Coordination
Compounds". Sexta edicion, Ed. Wiley, 2009.

[50] Miller, F.A.; Wilkins, C.H. "Infrared Spectrand Characteristic Frequencies of
Inorganic lons"Anal. Chem1952, 24, 1253-1294.

[51] Ochoa-Fernandez, E.; Zhao, T.; Ronning, Meg D. "Effects of Steam Addition on
the Properties of High Temperature Ceramic, @0ceptors"J. Environ. Eng2009, 135,
397-406.

[52] Nair, B.N.; Burwood, R.P.; Goh, V.J.; Nakagawa; Yamaguchi, T. “Lithium Based
Ceramic Materials and Membranes for High Tempeea@® Separation”Prog. Mater.
Sci.2009, 54, 511-541.

77



Referencias

[53] Martinez-Cruz, L.; Pfeiffer, H. "Toward Und¢asiding the Effect of Water Sorption
on Lithium Zirconate (LiZrOs) during Its Carbonation Process at Low Temperatucke
Phys. ChemC. 2010, 114, 9453-9458.

[54] Essaki, K.; Nakagawa, K.; Kato, M. "G@bsorption by Lithium Silicate at Room
Temperature"J. Chem. Eng. Japa?2004, 37, 772-777.

[55] Tao, Q.; Zhanga, Y.; Zhanga, X.; Yuanb, P.; He"Synthesis and characterization of
layered double hydroxides with a high aspect ratlotrnal of Solid State Chemist2906,
179, 708-715.

[56] Bahranowski, K. et.al. “Oxidative dehydrogdnatof propane over calcined vanadate-
exchanged Mg,Al-layered double hydroxide&pplied Catalysis A: General999, 185,

65-73.

[57] Islama, M.; Patel, R. “Nitrate sorption by thwlly activated Mg/Al chloride
hydrotalcite-like compoundJournal of Hazardous Materia8009, 169, 524-531.

78



ANEXO 1

79



Thermochimica Acta 516 (2011) 74-78

journal homepage: www.elsevier.com/locate/tca =

Contents lists available at ScienceDirect

Thermochimica Acta

thermochimica acta

Thermokinetic analysis of the MgO surface carbonation process in the presence

of water vapor

Daniela A. Torres-Rodriguez, Heriberto Pfeiffer*

Instituto de Investigaciones en Materiales, Universidad Nacional Auténoma de México, Circuito exterior s/n, Cd. Universitaria, Del. Coyoacdn, CP 04510 México DF, Mexico

ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history:

Received 24 September 2010
Received in revised form

30 December 2010

Accepted 12 January 2011
Available online 26 January 2011

Experiments were performed on magnesium oxide, using water vapor with N, or CO, as carrier gases,
between room temperature and 70°C, in order to elucidate its thermal stability. Initial experiments
were performed with water vapor in the presence of N; to elucidate the different physicochemical pro-
cesses produced by water vapor exclusively, as N, is an inert gas. These results showed that water is
only adsorbed on the MgO surface. On the other hand, when CO; was used as carrier gas the MgO reac-

tivity changed, producing hydrated magnesium carbonate, due to the CO, absorption. On the basis of

Keywords:
Absorption
Adsorption

CO, capture
Magnesium oxide
Water vapor

these results and the fact that under dry conditions CO, is not absorbed on MgO at T<70°C, a pos-
sible MgO-H,0-CO, reaction mechanism is proposed, where MgO microstructural parameters play a
significant role during the CO, absorption.

© 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Since the beginning of the industrial revolution, the use of fuels
has become an essential part of the human life. Therefore, carbon
dioxide (CO,) concentrations have been increased dramatically,
producing climate changes through the green house effect [1-3].In
that intelligence, several propositions have been published in the
last years for the CO, absorption or adsorption, concentration and
its possible elimination [1,4-6]. Among these propositions, mag-
nesium oxide (MgO0), as well as other alkaline earth metal oxides,
has been used in different manners [7-9]. For instance, MgO has
been studied as a possible CO, absorbent mainly because of its low
energy requirement for regeneration (compared to other oxides),
although it possesses a low absorption capacity due to kinetic fac-
tors [6,9]. Furthermore, in the last years MgO has been proposed as
a catalytic support of different processes. For example, the synthe-
sis of combined steam and carbon dioxide reforming of methane
(CSCRM) [10-17].

Additionally, mineral carbonation between CO, and different
natural magnesium and calcium silicates (olivine, serpentine and
wollastonite among others) is a reaction process with geolog-
ical implications [1,18,19]. Therefore, the reaction path for the
MgO-CO,-H,0 system at low temperatures (from room temper-
ature to 70°C) is of great interest in different fields. In this sense,

* Corresponding author. Tel.: +52 55 5622 4627; fax: +52 55 5616 1371.
E-mail address: pfeiffer@iim.unam.mx (H. Pfeiffer).

0040-6031/$ - see front matter © 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.tca.2011.01.021

most of the studies performed up to now have been developed in
aqueous systems where magnesium oxide, or magnesium ceram-
ics, is dispersed [18,20]. For example, Xiong and Lord [19] reported
the CO, capture on a MgO aqueous suspension, where Mg(OH),
is initially produced and then Mg(OH), reacts with CO, produc-
ing different hydrated magnesium carbonates. However, the MgO
hydration and carbonation processes, where H,O is present as
vapor, and not in solution, has not been studied. This kind of sys-
tems would be of high interest, for example, on different catalytic
systems or during the CO, absorption processes, where the water
and CO, quantities may be controlled in order to improve the cor-
responding processes.

Therefore, the aim of this work was to study systematically the
different physicochemical phenomena and mechanisms present
during the steam hydration process of MgO in the presence and
absence of CO,.

2. Experimental

Magnesium oxide was obtained by the magnesium carbonate
(MgCOs3, Aldrich) thermal decomposition at 800 °C for 8 h. The com-
position, structure and microstructural properties of MgO were
confirmed by X-ray diffraction (XRD) and N, adsorption (data not
shown). For XRD a diffractometer Bruker AXS D8 Advance was
used coupled to a copper anode X-ray tube. MgO was identi-
fied conventionally by its corresponding Joint Committee Powder
Diffraction Standard (JCPDS) file. Textural properties of MgO were
determined by N, adsorption. The equipment used in this case was
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a Minisorp II from Bel-Japan at 77 K using a multipoint technique.
Sample was previously activated at 200°C for 24 h in vacuum. N,
adsorption-desorption isotherm indicates the presence of certain
mesoporosity and the BET surface area was 29.5 m2/g.

For water vapor analyses, different dynamic experiments were
carried out on a temperature-controlled thermobalance Q5000SA
from TA Instruments, equipped with a humidity controlled cham-
ber. The experimental variables were temperature and relative
humidity (RH). Experiments were carried out using N, or CO,,
both Praxair (grades 4.8 and 4.0, respectively), as carrier gases
and distilled water as the vapor precursor, using in all the cases a
total gas flow of 100 mL/min. First, different water vapor isotherms
were generated varying temperature, between 40 and 70 °C, from
0 to 80% and then from 80 to 0% of RH. After those experiments,
and in order to identify the hydration products, hydrated pow-
ders were characterized by standard thermogravimetric (TG) and
infrared (FTIR) analyses. For the TG analysis, experiments were
performed under air atmosphere with a heating rate of 5°C/min
by a thermobalance TA Instruments model Q500HR. For the FTIR
spectroscopy samples were analyzed by a Spectrometer NICOLET
6700FT-IR.

3. Results and discussion

Water vapor isotherms were performed using N, as carrier gas.
N, was used, as an inert gas, to elucidate exclusively the effect of
water on the MgO particles between room temperature and 70°C.
Fig. 1 shows the MgO-H,0 isotherms at different temperatures.
Water isotherms presented curves type IIl, during the adsorption
process, according to the IUPAC classification [21]. Furthermore,
these isotherms presented hysteresis loops, and most of them did
not close. A detailed analysis shows that MgO gained different
water quantities as a function of temperature. Sample treated at
40°C presented the highest increment of weight, 5.9 wt.%. Then,
final weights decreased as a function of temperature. While sam-
ples thermally treated at 50 and 60°C increased their weight in
only 2.8 and 2.2 wt.%, sample treated at 70°C practically did not
retained water at the end of the experiment. These results strongly
suggest that water was only adsorbed on the MgO surface particles,
and weights gained would be attributed to superficial hydration
processes of the MgO particles. Additionally, water adsorption
decreased as a function of temperature due to a higher evapora-
tion rate promoted by the temperature increments. In a previous
work, Xiong and Lord [19] reported the MgO hydroxylation at room
temperature. However, in that case, MgO was doped with different
elements and those experiments were performed for much longer
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Fig. 1. Water vapor isotherms of the MgO sample, generated at different tempera-
tures (40, 50, 60 and 70°C), using N; as carrier gas.
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Fig. 2. Water vapor isotherms of the MgO sample, generated at different tempera-
tures (40, 50, 60 and 70°C), using CO; as carrier gas.

times (up to 1245 days), in aqueous solutions. Therefore, in that case
the hydroxylation process must be controlled by kinetic factors and
the presence of doping elements.

After the analysis performed on MgO using N,, similar experi-
ments were performed, but now using CO, as carrier gas. Again, as
in the N, case, curves presented type Il isotherms, according to the
IUPAC [21] (Fig. 2). However, weight variations, using CO,, were
larger than those observed previously using N,, and the weights
gained decreased as a function of temperature. From these results,
it may be assumed that MgO surface reactivity was increased with
the CO, addition, perhaps producing a mixture of MgCO3 and
adsorbed water (it was corroborated below). Something else has
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Fig. 3. TG (A) and DTG (B) curves of the initial MgO sample (B); and MgO humidity-
treated at 60 °C with N, (*) or CO;, (), as carrier gases.
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to be pointed out; although MgO is thermodynamically able to
absorb CO, at room temperature [9], experimentally MgO absorbs
CO, at T>300°C due to kinetic factors [22]. Therefore, water vapor
seems to improve the CO, absorption at lower temperatures. Addi-
tionally, at 70°C the isotherm presented an atypical behavior. In
this temperature isotherm increased its weight very importantly
when RH reached values between 60 and 80%. It can be explained
as a higher water adsorption produced on the MgCOs, previously
formed.

To corroborate the carbonation reaction during the thermal-
hydration process, different TG and FTIR analyses were performed.
Fig. 3 shows the TG and DTG results obtained for the MgO ini-
tial sample as well as the MgO samples humidity treated at 60°C
with N, and CO, as carrier gases. It is evident that although the
three samples presented similar trends, the thermal-humidity con-
ditions in which each sample was tested during the H,O isothermal
experiments modified the corresponding weight loss. Initially, MgO
sample practically did not lose weight between room temperature
and 100°C, while MgO humidity-treated samples lost between 2
and 4wt.%, as it would be expected, and which is merely water
adsorbed. Then, when temperature was increased to 200 °C, sam-
ples presented two different losses of weight consecutively, as it
can be seen in the DTG curves. The weight loss produced at around
224 °Cwas attributed to a small dehydroxylation process. However,
the main process was produced between 280 and 324 °C, depending
on the sample, which corresponds to a decarbonation process. Part
of the carbonates were present since the beginning of the exper-
iments, as it can be seen in the original sample, and the rest of
them should be absorbed during or after the hydration process,
in the samples treated with CO, and N, respectively. From the
derivate curves (Fig. 3B), it can be seen that decarbonation aver-
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Fig. 4. Infrared spectra of initial MgO sample and humidity-treated sample treated
at 60°C with CO,.

age temperatures are slightly shifted to higher temperatures when
CO, was used as carrier gas, which may be attributed to kinetic
factors as a consequence of the higher carbonation presented by
this sample. Something else has to be pointed out from these
thermograms; water desorption increased as follows: MgO < MgO
humidity treated with N, < MgO humidity treated with CO,. There-
fore, it seems that water adsorption is improved, probably due to
the MgO surface carbonation (see description of the reaction mech-
anism below).

Fig. 4 shows the FTIR spectra of the following samples; MgO and
MgO humidity-treated at 60°C with CO,. MgO sample presented
two important band vibrations; the first one centered at 1448 cm™!
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Fig. 5. Isotherms of H,0-CO, on the MgO sample varying relative humidity (from 40 to 70%) at different temperatures (40, 50, 60 and 70°C).
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and the second one at lower values than 500 cm~!. The vibration
band located between 500 and 400 cm~! corresponds to the Mg-O
vibrations [23]. On the contrary, the vibration band centered at
1448 cm~! corresponds to ~COj3 vibrations [23,24]. Therefore, MgO
sample contains a certain degree of MgCO3, which may be produced
from an environmental spontaneous carbonation. Then, MgO sam-
ple humidity treated at 60°C presented a similar FTIR spectrum.
However, in this case the vibration band centered at 1448 cm™!
(-CO3 vibrations) was importantly increased, which indicates a
higher carbonation. A second vibration band was elucidated in this
sample at 860cm~!, which can be associated to carbonates [24].
Additionally, this sample presented a very narrow vibration band
between 3500 and 3000 cm™!, which should correspond to O-H
vibrations of some water molecules adsorbed [23,24]. These FTIR
results confirm that MgO is able to absorb CO, in the presence of
water vapor, as it was previously seen by TG analysis.

In order to further understand the CO,-H,0 reactivity on MgO,
different isotherms are presented on Fig. 5, which correspond to
the experiments performed at different temperatures and RHs.
All these experiments presented similar exponential behaviors,
attributed to the MgO carbonation and hydration. However, weight
increments varied as a function of temperature and RH. For exam-
ple, when temperature was fixed at 40 °C, isotherms presented the
following behavior. The weight increment was equal to 3.7 wt.%
with a RH of 40%. Then, weight gained was importantly increased
up to 6.6, 10.5 and 15.8wt % at 50, 60 and 70% of RH, respec-
tively (Fig. 5A). In this case, if the RH was increased, the total
weight gained increased as well. A similar behavior was observed
when MgO was treated at 50, 60 and 70 °C. However, total weight
increments decreased when temperature was increased. As it was
discussed above, it must correspond to a higher evaporation rate
induced by temperature increments.

A different, but interesting behavior is observed, when
isotherms are compared as a function of the RH (Fig. 6). Again, the
final weight gained decreased as a function of temperature. This
result corroborates the fact that water evaporation rate is increased
due to temperature. Nevertheless, the isothermal behavior was
different during the first moments (3 min). Here, temperature
improved weight increments. Therefore, to explain this behavior
it would be established that carbonation process is produced dur-
ing the first moments and this reaction is thermally favored. Then
water adsorption must be produced over the MgCO5 surface mate-
rial.

Based on all these results it would be possible to propose a reac-
tion mechanism. In the literature, it has been proved that water
vapor modifies, positively, the CO, absorption on different alka-
line and alkaline earth ceramics [4,25-28]. For example, Essaki
et al. found that humidity increases CO, absorption on lithium
orthosilicate Li4SiO4 at room temperature [26]. Authors proposed
that carbonate layer formed on the ceramic surface during absorp-
tion might be dissolved in water thus, in this way, absorption is
promoted. On the other hand, Siauciunas and coworkers [27] stud-
ied the Tobermorite (CasSigO15(OH),-4H,0) carbonation. As in the
previous case, authors suggested an intermediate hydrolysis reac-
tion but additionally they consider the formation of more reactive
species into the Tobermorite structure as a result of its microstruc-
tural properties (surface area and porosity). Then, as MgO does not
seem to absorb CO, in dry conditions in this temperature range,
the formation of intermediate species must be promoted by the
MgO microstructure, perhaps by the mesoporosity presented in
the sample, in which water vapor condensed, dissolving CO,. This
CO, dissolution must enhance the MgO-CO, reactivity. MgCO3
is produced as a consequence of this enhanced reactivity, which
induces a higher water adsorption, as it was seen on the experi-
ments performed at 70°C (see Fig. 2). Therefore, water vapor has
a double effect on the MgO-CO, reaction system: initially, water
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Fig. 6. Isotherms of H,0-CO, on the MgO sample varying temperatures (from 40
to 70°C) at a RH of 70% (A). The second panel (B) shows the first 3 min of the same
isotherms.

vapor promotes the formation of MgCOs3, and secondly water vapor
is adsorbed on the MgCO3 product.

4. Conclusions

Experiments performed using N, as carrier gas clearly showed
that MgO is able to adsorb water, where the final quantity of water
adsorbed depends on temperature, as it could be expected. These
results indicate that MgO stability is not chemically altered by the
presence of water, in this temperature range. Later, when CO, was
used as carrier gas, MgO sample continued adsorbing water, but in
this case by a different mechanism. Here, CO, was absorbed produc-
ing magnesium carbonate at the MgO surface particles; water was
then subsequently adsorbed in higher quantities, as magnesium
carbonate is a much higher hygroscopic material. The total weight
gained under these conditions was twice higher than that observed
using N,. This weight increment was produced by the MgCO3
appearance and consequently the higher hydration. Finally, accord-
ing to the literature, MgO is able to absorb CO, at around 300-400 °C
in dry conditions. Therefore, water vapor presence improved the
CO, absorption, at least on this temperature range (40-70°C). To
explain this behavior, different microstructural factors were taken
into account.
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