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RESUMEN

El diéxido de carbono (CO,) es considerado como la principal causa del cambio
climatico, ello debido a sus propiedades como gas de efecto invernadero y a su
acumulacion continua en la atmdésfera. La concentracion atmosférica de este gas
se ha incrementado considerablemente desde el siglo XIX hasta nuestros dias, lo
cual conduce a tomar medidas preventivas para la atenuacion del mismo en la

atmosfera.

Actualmente, se desarrollan numerosas tecnologias (captura, almacenamiento,
utilizacién, etc.), las cuales tienen como objetivo primordial el controlar las
emisiones de CO, generadas casi en su totalidad por las industrias dia con dia. El
proceso de captura es una alternativa eficiente para atenuar la presencia de este
gas en la atmosfera. Existen diversos materiales que tienen como objetivo el
proceso antes mencionado, entre ellos podemos citar; solventes basados en
aminas, 6xidos metalicos (CaO y MgO), carbonato de calcio (CaCOg), zirconatos
de litio (LioZrO3) y silicatos de Litio (Li4SiOy,), hidrotalcitas, etc., estas Ultimas, han
despertado gran interés debido a su amplio nUmero de aplicaciones, entre ellas
podemos destacar. como catalizadores o soportes cataliticos, intercambiadores

idnicos, adsorbentes, etc.

Las hidrotalcitas (HTIc) conocidas también como hidréxidos dobles laminares o
bien como arcillas anidnicas, estan conformados por laminas, las cuales
corresponden a una estructura tipo brucita (Mg(OH),). En la region interlaminar
disponible, se encuentran situadas moléculas de agua, iones carbonato y/o otras
especies las cuales son fijadas durante el proceso de sintesis, siendo el método
de coprecipitacion el mas empleado para este efecto, permitiendo finalmente que

el material pueda cristalizar como HTlc.

Estos materiales han sido empleados extensamente en el proceso de captura de
CO, debido a una propiedad particular que presentan, la cual es denominada
regeneracion o efecto memoria, este proceso ocurre cuando el material, después

de someterse a un tratamiento térmico se destruye su estructura de tipo laminar

IX
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por accion de la pérdida de H,O y iones carbonato de la region interlaminar, asi
como por la deshidroxilacion de las laminas, formando el oxido correspondiente.
Una vez activado, el material se somete a un proceso de hidratacion, teniendo

como objetivo primordial que el material se reestructure a su forma nativa.

En este trabajo se propone el uso de HTIc Mg-Ga-COs los cuales en su forma
nativa son modificados quimicamente con agentes promotores de basicidad como
es el caso del LiOH, NaOH y KOH. Estos metales impregnados en diferentes
porcentajes en mol (5, 20 y 40%) promueven que el material, al ser sometido a
atmosferas de H,O-N, y CO,-H,0, tenga una regeneracion total de la estructura
por efecto de la hidratacion e hidroxilacion de la muestra, asi como capten una

mayor cantidad de COs,.

Los resultados muestran que, en lo que respecta al proceso de regeneracion en
H,O y utilizando N, como gas de arrastre, las muestras impregnadas con Li en sus
respectivos porcentajes presentan la misma ganancia en peso obtenido después
del proceso irreversible de sorcion/desorcion, lo cual significa que este metal
promueve estabilidad térmica en los HTIc. Por otra parte, los materiales
impregnados con Na y K muestran que la ganancia masica obtenida en proceso
de regeneracion tiene una amplia dependencia de la cantidad del metal

impregnado y de las propiedades texturales generadas post tratamiento térmico.

Para el proceso de regeneracion y captura en el sistema CO,-H,0, la ganancia en
peso de los materiales impregnados con Na y K tiene nuevamente una fuerte
dependencia de las propiedades texturales, del contenido del metal promotor de
basicidad y de las propiedades fisicas y quimicas intrinsecas del HTIc activado
(efectos corroborados por XRD, FTIR). Estas propiedades modifican la cinética de
sorcion y desorcién generando que el material no sea regenerado debido a la

dificultad que presentan para difundir el agua hacia el interior de la estructura.

Para el Li, la morfologia y el porcentaje impregnado del material, nuevamente
desempeiian un papel determinante en la capacidad de regeneracion y captura de

los HTIc, esta se lleva a cabo parcialmente logrando solamente una ganancia en
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peso de 12.6%, manteniéndose invariable este porcentaje respecto de la cantidad
de Li impregnado. El criterio de difusividad mencionado anteriormente genera el

mismo comportamiento para todos los materiales impregnados con Li, Nay K en

sus diferentes porcentajes para la atmosfera de CO»-H,0.

A través de todos los analisis realizados, se puede concluir que el litio ofrece
estabilidad térmica en cuanto a la cinética de sorcién/desorcion se refiere en los
HTIc, por lo que la capacidad de regeneracion y captura es estabilizada por este
metal para las diferentes atmosferas empleadas en los procesos ya mencionados.
Por otra parte, el Na y K mejoran las capacidades de regeneracion y captura por
efecto de su hidrofilicidad y por su afinidad hacia el CO,. Para la atmdsfera de
H.O-N,, el K genera una ganancia del 7.5% en peso mayor respecto al Na y de
9% respecto al Li lo cual se atribuye a la alta capacidad de hidratacién que posee
el K, ahora bien, para la atmésfera de H,O-CO,, el K cuando es impregnado en

menor porcentaje en mol de metal alcalino, presenta mayor capacidad de

carbonatacioén e hidratacion en el material.
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Antecedentes e introduccién

@ a Capitulo 1.

CAPITULO 1

ANTECEDENTES E INTRODUCCION

1. Di6éxido de carbono como gas de efecto invernadero, emisiones,
acumulacioén en la atmosfera y estrategias para su atenuacion.

El dioxido de carbono (CO,) es considerado como la principal causa del cambio
climatico, ello debido a sus propiedades como gas de efecto invernadero y a su
acumulacion continua en la atmdsfera. La concentracion atmosférica de CO; se ha
incrementado de 278 a 387 ppm desde el siglo XIX hasta la actualidad, lo cual
conduce a tomar medidas preventivas para la atenuacion del mismo en la
atmaosfera y reducir su concentracion o bien mantenerla por sus efectos nocivos en
el ambiente. El origen de esta emision masiva de CO, y de su constante
incremento en la atmdésfera ha sido ocasionado por el uso continuo de carbono y
oxigeno en las diversas actividades humanas, en las que muchas de ellas se
basan en el empleo de combustibles fosiles. Por otra parte, los combustibles
fosiles en la actualidad representan del 80 al 85% de las fuentes de energia a nivel

mundial, y seguirdn desempefiando esta funcién a corto y mediano plazo.

Un mayor crecimiento en las emisiones de CO; a partir de los afios 90’s se
visualiza en la Figura 1, a través de ella podemos darnos cuenta de la importancia
del desarrollo de nuevas tecnologias limpias que disminuyan las emisiones de

este gas 2.
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Figura 1. Escenario de la emisién de CO, para el afio 2030 .
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@ % Capitulo 1. Antecedentes e introduccion

1.1. Efecto invernadero y su relacion con gases de efecto invernadero como
el CO,.

La Tierra necesita el efecto invernadero natural. Este fendmeno se produce debido
a que determinados gases componentes de una atmdésfera planetaria retienen
parte de la energia que el suelo emite al haber sido calentado por la radiacion
solar. La atmosfera actia como una capa aislante, que es capaz de atrapar la
energia solar siendo ésta suficiente para mantener la temperatura media global en
un intervalo confortable para poder mantener la vida. Esta capa aislante es en
realidad una acumulacién de varios gases atmosféricos, algunos de ellos en

cantidades tan pequefias que se conocen como gases trazas.

Este fendmeno lleva el nombre de efecto invernadero debido a que es un sistema
global de aislamiento que se comporta similar a lo que ocurre en un vivero de
efecto invernadero para las plantas. Los gases tienen como caracteristica que son
relativamente transparentes respecto a la luz ultravioleta y visible entrante
procedente del Sol, pero opacos referente a la energia irradiada por la Tierra. Sin
embargo, un aumento gradual de la concentracion de estos gases producira dicho
fenémeno, siendo su principal consecuencia el incremento de la temperatura
global debido a la reflexibn de la radiacion solar causando de esta forma un

desequilibrio térmico (ver Figura 2).

ATMOSFERA

Una da |a radiacion solar es Una parte de la radiacion infrarroja
Rt e st ’:u'-ﬁmumg-

AsES EFECTO INVERNADERo

Parte de la radiadion infrarmoja &s
La radiacion solar pasa a través TR A bsorb ‘ ¥ da por las - {écul
o b3 atmisfena libre de cbetazuks Y ¥ degasdsinvemadem. El efecto directo es el
| iento de la ie terrastre y fa froposf

La superficiz gana temperatura
a radiacion infrarmoja es emitida e nuevo

Figura 2. Fenbmeno de efecto invernadero.
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Por lo anterior y con més detalle, el efecto invernadero se puede definir como la
interaccion entre la atmosfera terrestre y la superficie absorbente debida a la
transferencia y emision de energia en forma de calor, ciclando a través de la
atmosfera y regresando a la superficie. El efecto invernadero natural es necesario

para la vida tal y como existe hoy en dia en la tierra.

1.1.1. Acumulacién de CO, en la atmoésfera.

Hoy en dia, los gases de efecto invernadero se siguen acumulando en la
atmosfera, esto conlleva al analisis detallado de los mismos. Existen diferentes
tipos de gases de efecto invernadero, algunos en mayor cantidad que otros. Ellos
incluyen el vapor de agua, metano, 6xido nitroso, halocarbonos, dioxido de
carbono, etc. Estos gases capturan del 70 al 85 % de la energia proveniente de la
radiacion térmica emitida por la superficie terrestre. El vapor de agua y el dioxido
de carbono (CO;) son los gases mas prevalentes por lo que un incremento en la
concentracion de los mismos puede generar el calentamiento global. Todos los
gases de efecto invernadero poseen un tiempo de vida en la atmésfera, el CO,
tiene una vida de entre 50 y 200 afios, por lo que es considerado como un gas

potente en el estricto sentido de residencia atmosférica y por su abundancia 2.

En la Figura 3 se presentan las principales fuentes de emisiéon de CO,, esta
muestra a su vez el incremento sustancial del mismo gas por efecto de la emision

a través de los afos.

Emisiones totales de CO, por fuentes fésiles (millones de tones métricas de C)
Emisiones totales de CO; por consumo de combustible gaseoso
Emisiones totales de CO; por consumo de combustible liquido
Emisiones totales de CO, por consumo de combustible sélido
~=  Emisiones totales de CO, por produccion de cemento
Emisiones totales de CO, por quema de gas

Figura 3. Fuentes de emisién de CO, P,
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El CO, es el gas invernadero mas abundante en la atmdésfera, por lo que su
almacenamiento es sumamente progresivo, y es indispensable tomar medidas
responsables con el fin de evitar llegar a un punto en donde no exista una posible

solucién climatica.

1.2. Tecnologias parareducir la acumulacioén de CO; en la atmosfera.

Es claro el papel que desempefia el CO, atmosférico con respecto al cambio
climético y a su generacion, por efecto del consumo de grandes cantidades de
energia provenientes de fuentes fésiles. Por lo que hay notables preocupaciones
en relacion al incremento de la temperatura global de la Tierra debido al aumento

exponencial de las emisiones de CO,.

Hoy en dia, la necesidad de controlar la produccion de CO; y las emisiones del
mismo gas de efecto invernadero ha sido el motivo méas alentador para que el
ambito cientifico e industrial proponga nuevas estrategias con la finalidad de
controlar los grandes efluentes de CO; liberados dia con dia, asi como, desarrollar
nuevas tecnologias limpias para el mismo fin. En la Tabla 1 se muestran algunas

de las tecnologias propuestas en los diferentes campos.

Las tecnologias mencionadas en la Tabla 1 proporcionan soluciones a corto y a
mediano plazo para atenuar las emisiones de CO; a la atmdésfera hasta un nivel
que permita estabilizar las concentraciones actuales. Dentro de ellas, podemos
encontrar las referentes a captura y almacenamiento de CO,, es ahi en donde
diferentes materiales se estan estudiando como posibles captures de CO, . Es
importante destacar que el CO, capturado y almacenado tendra un rol importante
en su posterior disposicion, ya que este podra ser empleado en diversos procesos
en los que dicho gas sea indispensable, tal es el caso de procesos en los que se
requieran atmésferas protectoras, uno de ellos es la conservacion de diversos
productos alimenticios, 0 bien en procesos que impliquen reacciones quimicas
como el denominado syngas o bien reacciones de formacion de metanol, acido

féormico, etc.
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Il"m

La eficiencia de las tecnologias de

Produccién de conversion de energia quimica a
energia eléctrica. eléctrica puede aumentar en un
20%

Estas tecnologias tienen una larga
Captura y disposicion |y potencial disposicion, y estas

de COa,. seran implementadas para
expandir el uso de combustibles
fosiles.

Quimica, tecnologica y de usos
Reciclado de CO,. | biologicos, provén el generar
beneficios dando valor agregado.

La biomasa acuética, residual y

Utilizacion de cultivada terrestremente puede

biomasa. producir combustibles gaseosos
aplicables en el sector del
transporte

El uso de combustibles nucleares
Energia Nuclear para la produccion de energia
eléctrica, usada en sectores que
requiere gran intensidad.

Tabla 1. Tecnologias propuestas para atenuacion de emisiones de CO; a corto y
mediano plazo .

1.3. Proceso de captura.

El proceso de captura es un fendmeno que se lleva a cabo a nivel superficial y por
tanto, es necesario que exista afinidad entre la superficie del sélido (adsorbente) y
el gas que se desee adsorber (adsorbente). Dentro de los factores que influyen en
el proceso de adsorcion son: el area superficial y la distribucion de tamafio de poro
que el material posea, por lo que, una modificacibn de estas propiedades

intrinsecas del material mejoraria la capacidad de captura en los mismos.

La captura puede tener lugar mediante dos tipos de interacciones: fisicas o
quimicas. Cuando tiene lugar la adsorcion fisica o fisisorcion, el adsorbato se
incorpora a la superficie del adsorbente mediante fuerzas débiles de tipo Van der
Walls, las cuales son similares a las fuerzas moleculares de cohesién que estan

involucradas en la condensacion de vapores. La quimisorcion o adsorcion quimica
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implica que el adsorbato y el adsorbente interactien intercambiando sus
electrones para la formaciéon de un enlace quimico, este tendra una mayor fuerza
que la implicada en el proceso fisico. La energia de quimisorcion es del mismo

orden de magnitud que la necesaria para llevar a cabo una reaccion quimica ..

1.3.1. Materiales captores de CO..

La mayoria de los procesos actuales para captura de CO, a bajas temperaturas
emplean solventes basados en aminas como la monoetanolamina (MEA) [ Este
tipo de materiales son clasificados como quimisorbentes. Sin embargo, poseen un
intervalo de operacién muy estrecho en cuanto a temperatura se refiere, y para su
alto desempefio tienen que usarse altas presiones parciales lo que promovera la
generacion del enlace covalente con el CO, . Otro tipo de sistemas para captura
son los llamados liquidos iénicos que constituyen una clase de adsorbentes fisicos

512 Este tipo de

los cuales son conocidos por su alta selectividad hacia el CO,
fisisorbentes estan formados por grandes cationes organicos y pequefios aniones
inorganicos, lo cual propicia que tengan alta estabilidad térmica. Una de las
grandes desventajas que presentan son los mecanismos de quimisorcion
generados, lo cual conllevard a un proceso adicional de separacion del CO, y por

consiguiente un costo adicional, siendo econémicamente inviable ™.

En los ultimos afios, un gran interés ha surgido en la captura de CO, mediante
adsorbentes sélidos que operan a altas y bajas temperaturas. El sorbente sélido
ideal para el proceso de captura debe de cumplir con ciertos requisitos para un
alto desempefio tales como, a) Cinética rapida de sorcién/desorcion; b) Alta
capacidad de sorcion de CO,; ¢) Amplia ventana de operacidén respecto a las
temperaturas de sorcion y desorcion; d) Regenerabilidad, estabilidad multiciclica y
selectividad; e) Bajo costo de produccién de los materiales y alta resistencia

mecanica 4,

En la Figura 4 se ejemplifican los cinco puntos mas destacados referentes a las

caracteristicas antes mencionadas, que debe poseer un buen adsorbente para el
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proceso de regeneracion y captura, y en especifico en aquellos materiales tipo

hidrotalcita [,

Alta capacidad de adsorcion

Adecuado mecanismo de Alta selectividad y
esfuerzo bajo costo
Captor de
CO,
Estabilidad térmica y amplia ventana de Adecuada cinética de
operacion (altas y bajas temperaturas) adsorcion/desorcion

Figura 4. Propiedades requeridas del captor para un buen desempefio.

Como se menciond con anterioridad, todos los materiales sélidos para procesos
de captura en precombustiébn o postcombustibn toman en cuenta dos aspectos
esenciales que son la selectividad y la capacidad de captura o almacenamiento
del adsorbato, lo cual esta intrinsecamente relacionado con la temperatura, la
presion del sistema en donde el sélido sera empleado, la naturaleza del sorbente y
del adsorbato gas. Cabe destacar que los mecanismos que envuelven a los
procesos de separacion selectivos son mas complejos, entre ellos podemos

destacar los siguientes:

+ El efecto de tamizado molecular, que se basa en la exclusién tamafo/forma
de ciertos componentes de una mezcla de gases,

+ El efecto de equilibrio termodinamico, debido a la preferencia adsorbato-
adsorbente lo que se ve reflejado en las interacciones superficiales;

+ El efecto cinético, debido a las diferencias en las velocidades de difusion de

los diferentes componentes de una mezcla gaseosa ™.

Una variedad de sorbentes solidos han sido considerados para captura incluyendo

materiales micro y mesoporosos (sorbentes basados en carbon tales como carbon

7
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activado, tamices moleculares de carbdn, zeolitas y materiales mesoporosos
quimicamente modificados), Oxidos metalicos, hidroxidos dobles laminares

(compuestos tipo hidrotalcita), etc 179,

Los Oxidos metalicos (CaO y MgO) son materiales prometedores para procesos de
captura dada la alta capacidad de adsorcion que presentan a temperaturas
cercanas a los 300°C "1 El mecanismo de operacién de los materiales es a
través de un proceso ciclico de carbonatacion-calcinacion llevandose a través de
dos reacciones opuestas entre si: la primera es la reaccion de carbonatacion del
CaO con el CO; solido en el intervalo de temperaturas comprendido de 600 a
650°C formando carbonato de calcio (CaCO3), mientras que en la otra reaccion
opuesta se lleva a cabo una calcinacién regenerando la estructura del 6xido a 800-
850°C %] yUna de las desventajas que presentan es que después de someter el
material a diferentes ciclos, los materiales sorbentes comienzan a perder su efecto
memoria. Sin embargo, una estrategia propuesta para solucionar el deterioro de
los 6xidos es mejorarlos en el aspecto mecénico, este tipo de solidos pueden ser
Li,ZrO; y LisSiO4. Recientemente, estos Uultimos materiales han llamado la

atencion por su alta capacidad de captura 2533,

Los silicatos y zirconatos de litio (Li,ZrO3z y LisSiOg4), presentan como todo material,
desventajas, entre ellas podemos destacar la baja regeneracion de los mismos
cuando los procesos quimicos se llevan a cabo a temperaturas por debajo de
400°C (procesos de precombustion), una cinética de sorcién/desorcién lenta, y un
bajo equilibrio de adsorcion a temperaturas cercanas a los 400°C, esto conlleva a
deducir que solo a través del tiempo y con el incremento de la temperatura se
logra el proceso de quimisorcidbn (materiales aplicables a proceso de

postcombustion).

Otra clase de materiales que ha despertado gran interés debido a su extenso
intervalo de aplicaciones son los hidroxidos dobles laminares, frecuente referidos
como hidrotalcitas (HTIc). Estos materiales a diferencia de los soélidos antes
mencionados pueden ser aplicados a procesos de precombustidon, esto permite

considerarlos como materiales prometedores para procesos de captura 43¢,
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1.4. Hidrotalcitas.

El descubrimiento de las hidrotalcitas remonta hacia el afio 1840 en Snarum,
Suecia. Estos materiales recibieron también el nombre de arcillas anionicas o
hidréxidos dobles laminares (LDH, de sus siglas en inglés) y fueron el objeto de
numerosos estudios para elucidar su estructura y estudiar sus propiedades

intrinsecas.

La primera formula exacta y estequiométrica para la estructura de este material
fue determinada por E. Manasse ®” en 1915 (Profesor de Mineralogia de la
Universidad de Florencia, Italia) obteniendo la siguiente composicion,
[MgsAly(OH)16C0O3-4H,0], también fue el primero en establecer que los iones

carbonatos son esenciales para conservar estructuralmente a la hidrotalcita.

Feitknecht B8 en 1942 propone un primer modelo hipotético sobre el acomodo
estructural de la hidrotalcita, mencionando que se formaba por laminas

consecutivas de brucita (Mg(OH),) e hidréxido de aluminio (AI(OH)s) 9.

Taylor y Allmann ¥%* en los afios 60’s, mediante el empleo de difraccién de
rayos-X (XRD por sus siglas en inglés) de monocristales, pudieron determinar la
estructura, y concluyeron que los cationes Mg?* y AI** se encuentran localizados
en la misma lamina y sélo los iones carbonato y el agua estan localizados
interlaminarmente, esto rechaza rotundamente la hipotesis propuesta por

Feitknecht en los anos 40’s.

Para poder comprender la estructura de estos compuestos es necesario comenzar
relacionando la estructura de la brucita Mg(OH),, con la de la hidrotalcita, en
donde octaedros de Mg?* (octa-coordinados con grupos hidroxilos (OH))
comparten las aristas para formar laminas infinitas. Estas laminas se apilan una

sobre otra y se mantienen unidas por enlaces de hidrégeno.

En la estructura laminar de la brucita pueden ocurrir sustituciones de iones
divalentes como Mg®* por cationes trivalentes que no tengan una diferencia radial

muy grande (tales como Fe®' para piroaurita y AI** para hidrotalcita,

9
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respectivamente), este intercambio isomorfico genera una carga positiva residual  * NS
en las ldminas de hidroxilos. Para mantener la electroneutralidad, la deficiencia en
cargas negativas es compensada por aniones que se encuentran en la region
interlaminar definida por dos laminas tipo brucita, Figura 5. Cabe destacar que en
el espacio interlaminar disponible, también se encuentran moléculas de agua y

iones carbonato cuya funcion es la cristalizacion del HTIc.

Por lo tanto, a través de la naturaleza de las ldminas estructuradas tipo brucita se
pueden determinar las caracteristicas primordiales de los HTlc, ello se realiza por

el tipo de apilamiento de las laminas basicas y por la posicién de los aniones y del

agua en la region interlaminar.

Lamina tipo Brucita——p- M2t M3+ (0H),

X

ME*, ME*(OH),
Interlamina

AZ/_q *nH,0

\ ———

Lamina tipo Brucita_—_, [ M2, M3t (0H),
M, M3t (OH),

M* = Mg**, Ni**, Zn*", Cu®", Mn*", etc.

M* = AI**, Ga**, Fe*", Cr**, etc.

A% =CO0,57, SO,4, NOs“, CI', OH, etc.

g AT O o

Figura 5. Estructura 3-D del HTIc y proyeccién de la brucita en 2-D “2.

Los compuestos tipo hidrotalcita se pueden expresar como una combinaciéon de

cationes metélicos divalentes y trivalentes, los cuales pueden ser escritos de la

siguiente forma:

(M2 M3 (0H),] [47x - nH0| & [M?* — M3+ — 4]
q

1 1

Formula extensa Formula abreviada

10
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En donde:

[M3*,.M3*,(0H),] = Representa la composicion de las laminas tipo brucita.

[Aq‘g * nHZO] = Representa la composicién de la regién interlaminar.
q

El valor de “x” en la estructura del HTIc de alta pureza tiene un valor situado en el

intervalo de 0.2 < x < 0.44. La siguiente tabla reporta los valores 6ptimos para

obtener los HTlc acorde a diferentes autores.

X Compuesto Referencia
0.25-0.44 MgAIOH-HTIc Paush **
0.23-0.33 MgAICIO,4-HTlc Mascolo
0.20-0.33 MgAICO3-HTlc Brindley
0.27-0.33 MgAICOs-HTIc Gastuche

0.20-0.337 MgAICO3-HTlc Miyata
0.10-0.34 MgAICO;-HTIc Miyata
0.15-0.33 MgAICO3-HTlc Sato
0.17 (0.2)-0.33 NIiAICO3-HTlIc Brindley
0.25-0.34 NIAICO3-HTlc Kruissink
0.20-0.41 NIAICO3-HTIc Sato
0.25-0.35 ZnCrCO3-HTlc Del Piero

Tabla 2. Valores 6ptimos de “x” para la obtencion de hidrotalcitas de alta pureza.

Este tipo de materiales se puede extender a sistemas multicomponentes que

pueden ser expresados como [M2t — M2t — M3* — M"** — A—Y]. Incluso, los

cationes tetravalentes tales como Zr**y Sn*" también pueden ser incorporados 4.

1.4.1. Composicion quimica laminar.

Un amplio intervalo de combinaciones M**/M*" de los cationes en las laminas tipo
brucita puede encontrarse, hay s6lo un caso reportado de la formacién de un HTlc

11
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a base de un cati6n monovalente M** *°!. Tichit “**" y colaboradores mostraron
que los cationes tetravalentes también pueden ser incorporados de la misma
manera en la estructura por lo que las relaciones metalicas se incrementan
sustancialmente. Los HTIlc no estan limitados a combinaciones de cationes
metalicos de tipo binarias, ternarias, cuaternarias, sino también multicomponentes
ya que tedricamente es posible modelarlas y obtener su estructura 8. En la
siguiente Figura se muestran los elementos que pueden formar parte de la
estructura del HTIc, el amplio intervalo de compuestos que se puede formar a

partir de la combinacion de estos elementos hace interesante el uso de estos

materiales, Figura 6.

H Layers : [IM" xM"'((OH),|* He
Li Be B C N O F Ne
Namg (MM IMPIEMT]  Risip s C Ar

K Ca/Sc Ti 'V Cr MnFe Co Ni CuZn Ga Ge As Se Br Kr
Rb Sr ¥ Zr NbMoTc RuRh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe
Cs Ba La Hf TaW Re OsIr Pt AuHg TI Pb Bi Po At Rn

Fr RajAc |88 Pr/Nd PriSmEu Gd Tb Dy Ho Er TmYb| Lu

Th Pa U Np Pu AmCmBk Cf Es FmMdNo Lr

Figura 6. Cationes permisibles para la formacién de las laminas.

1.4.2. Variacion en la relacion estructural M>*/M>*.

Un aspecto importante a considerar es la relacion M?*/M**, esta depende en la
mayoria de las ocasiones de las condiciones de sintesis (método y variables de
proceso) y de la concentracion de la sal. Es importante contemplar el tamafio de
los cationes para la cristalizacion de los HTIc ya que una relacién fuera del
intervalo propuesto con anterioridad desestabilizaria la estructura como es el caso

del cati6n trivalente Y** o incluso puede llegar a impedir su formacion.

12
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Interacciones electroestaticas tipo M** - M** y M** - M?* con sustituciones mayores

a 0.33 pueden también ser una limitante para la formacion de estos materiales

(49]

1.4.3. Naturaleza del anidn interlaminar.

No hay una limitante tedrica para la intercalacion de todos los tipos de aniones en

la estructura de los HTIc. Moléculas neutras también pueden ser intercaladas junto

con los aniones, aumentando asi el amplio intervalo de composiciones que

pueden ser empleados en los dominios interlaminares. Los siguientes aniones o

familias de aniones pueden ser dispuestos 7 ¢:

*
+*

Haluros (F, CI, Br, I)

Oxianiones no metalicos ((BOs*, COs*, NOs, Si,0s>, HPO,*, SO.%,
ClO4, AsO4>-, SeO, %, BrOy, etc.)

Aniones oximetalicos (VO,¥, CrO4*, MnOy, V10025%, Cr.07%, M0702,°,
PW1,0,%, etc.),

Aniones complejos de metales de transicién (Fe(CN)g?, etc.),

Aniones orgénicos volatiles (CH3COO", CgHsCOO", C1oH25CO0", C,047,
CeHsSO, etc.).

Aniones poliméricos (poliestirensulfonato= PSS, policloruro de

vinilo= PVC, etc.).

1.4.4. Numero de moléculas de agua estructurales del HTlc “n”.

Las moléculas de agua son localizadas en las interlaminas en sitios que no son

ocupados por los aniones. Usualmente, la cantidad de agua contenida en los HTIc

se puede determinar mediante el calculo del nimero de sitios presentes en las

interlaminas, para ello se asume una configuracion de empaguetamiento cerrado

de los atomos de oxigeno, sustrayendo los sitios ocupados por los aniones °%-%2,

13
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Las siguientes férmulas pueden ser usadas: BRI

+ Acorde a la propuesta de Miyata >3,

n=1-N g 1)
En donde:
N= numero de sitios ocupados por los aniones (generalmente es 3).
g= carga del anion
_ M3+ 2. _ 3
X = [y YL Para(C03) , n—1—5x (2)

Con la expresion desarrollada por Miyata para “n”, podemos calcular la cantidad
de agua presente en la hidrotalcita, siendo n= 0.625, x= 0.25, con estos valores se

obtiene la férmula general de la hidrotalcita, la cual es Mg¢Al, (OH),,C0O; * 5H,O0.

+ Acorde a Taylor [54],
n=1->x+ d,donde d=0.125 (3)

Taylor propone el célculo de la cantidad de agua agregando solo el factor de
correccion “d”, el procedimiento para la obtencion de la férmula es el mismo. El

valor de x es la relacion M3 /M?"= 0.33.
+« Acorde a Mascolo et. al. ¥, para Mg-Al-OH,
n=0.81-x 4)

La variante que introduce Mascolo es el valor de 0.81 proveniente de datos
experimentales. El valor de x se obtiene de la misma manera que para la ecuacién

gue deduce Taylor.
1.4.5. Métodos de sintesis de los HTlc.

En este apartado se mencionaran a manera general cuales son los métodos de

sintesis. No se profundizara en los mismos ya que no es una parte experimental

14
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realizada. Sin embargo, es importante mencionar cuales son los posibles métodos
para la obtencion de los HTIc.

El proceso de sintesis de los HTIc es muy simple y barato, ya sea a escala

laboratorio o industrial, muchos métodos permiten su preparacion con propiedades

[55]

fisicoquimicas adecuadas para una aplicacion dada Los meétodos de

preparacion, de acuerdo a las propiedades requeridas en los diferentes procesos

g [56°63]

quimicos y a su aplicacion ya estad bien documentad . En la Figura 7 se

mencionan a manera general los métodos de sintesis de los HTIc.

Coprecipitacion

Reacciones por
intercambio
anidnico

M. ‘:,S:/
—_

Hidrdlisis
Inducida

Figura 7. Métodos de sintesis para estructuras de HTIc.

El método mas comun para la sintesis de los HTIlc, es el método de
coprecipitacién. En este proceso se prepara una solucion basica (hidroxidos), la
cual contiene la mezcla de los metales divalentes y trivalentes (M?* y M**), siendo
estos los precursores para la formacion de los HTlc. En esta titulacion o método de
coprecipitacién por variacion de pH, los hidroxidos u o6xidos hidratados que

15




@ % Capitulo 1. Antecedentes e introduccion

contienen al metal trivalente son inicialmente formados, y posteriormente la
adicion de la base resulta la coprecipitacion y por ende la conversion a HTIc.
Bonclair *¥ fue el primero en reportar el mecanismo de disolucién-precipitacion
para la conversion del hidréxido metalico a HTlc, también determiné que para
mantener una alta homogeneidad quimica en los HTlc es recomendable mantener
un pH constante en la sintesis. La reaccion que cumple con lo mencionado

anteriormente es:

(1 —x)M"A]" +xM" A" + 2NaOH + nH,0 —» M{' yM""y(OH), A1 *nH,0 + 2NaA9"x
q q q q

Este método ofrece al material preparado propiedades interesantes para
aplicaciones tecnoldgicas, incluyendo alta cristalinidad, tamafio de particula

pequefio, area especifica, y diametro de poro promedio grande .

1.4.6. Calcinacion y regeneracion de los HTlc.

Miyata ¥ fue el primero en describir el proceso de regeneracién, también llamado
de reconstruccion estructura de los HTlc por procesos de hidratacién de las
mismas. Esta propiedad atribuible al efecto de memoria estructural, puede ser
empleada como un método de preparacién de los HTIc o bien como un efecto de
captura. Para efectuar el proceso de regeneracion tienen que ser descompuestos
los aniones contenidos interlaminarmente, esto se lleva a cabo a través de un

proceso de calcinacion.

Las condiciones de calcinacion (temperatura, velocidad y duracién) son
pardmetros muy importantes y determinantes para recobrar la estructura. Se han
reportado varias formas de rehidratacion de los 6xidos mixtos provenientes del
proceso de calcinacion, una de ellas es a través de una solucion acuosa que
contenga el o los aniones que nuevamente seran intercalados en la region
interlaminar. Rocha !® y colaboradores reportaron otra forma de reconstruccion y

es a través de vapor de agua como se reestructuran estos materiales.

16
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La descomposicidon térmica y reconstruccion de los HTIc se caracteriza por tres
pasos principales, los cuales fueron propuestos por Tichit °®. A temperaturas
comprendidas en la region de 140 a 250°C, las moléculas de agua interlaminares
se pierden, asi como el proceso de descarbonatacion se favorece. (paso 1). En el
intervalo comprendido entre 250-500°C, la estructura laminar se colapsa debido a
la deshidroxilacion, convirtiéndose la estructura del HTIc en una nueva fase que
comprende una mezcla de 6xidos tipo periclasa “MgO” (paso 2). Los 6xidos mixtos
puede reconstruirse o regenerarse exponiéndolos a una soluciébn acuosa por
lapsos de tiempo variables (1 a 3 dias) obteniendo de nueva forma la fase
correspondiente al HTIc nativo . A 900°C el éxido mixto (Mg(Ga)O) se
descompone a MgO y MgGa,04 (paso 3). La Figura 8 es un esquema simplificado

del comportamiento térmico de los HTlc.

Mg-AFA™ Mg-Al-CO; paco 1
LDHS, ‘\\ LDIs \,‘

Agua interlaminar
CO7+H,0 Fase deshidratada

140-180 °C

A0

| ! Calcinacién

Reconstruccion

Carbonatos
3 240-260 °C
N %
< % S——  COHO
Mg-Al 5

Oxidos dobles Paso 2

400-800 °C

Paso 3

Espinela
(MgGa,0.) + Mgo
>900°C

Figura 8. Descomposicion del HTlc Mg-Ga-COj3; por calcinacion y reconstruccion
de la misma ®”.

Las propiedades mas interesantes de los 6xidos (Periclasa “MgQ”), obtenidos

después del proceso de calcinacién son las siguientes:
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1. Alta area superficial.

2. Propiedades de basicidad

3. Formacion de mezclas homogéneas de Oxidos con pequefio tamafio de
cristal, alta estabilidad térmica.

4. “Efecto memoria”

Estas propiedades permiten que los Oxidos al regenerarse, conserven sus

propiedades estructurales.

1.4.7. Hidrotalcita [Mg1.x Gax (OH)2](CO3)x2-nH20.

El HTlc Mg-Ga-CO3 presenta propiedades quimicas muy similares a la hidrotalcita
Mg-Al-COs. Acorde a lo reportado por Armendia 8, las propiedades térmicas de
este HTlc muestran la misma tendencia en cuanto a los procesos de
descomposicién se refiere. Sin embargo, Lépez et. al. ** ha reportado diferencias
dependiendo la relacibn Mg/Ga. El proceso de deshidratacién se lleva a cabo a
menores temperaturas que los HTlc con relacion metélica Mg-Al. Una peculiaridad
que tiene estos materiales es que debido al incremento en la relacion Mg-Ga el
espacio interlaminar es mayor y por tanto, la cantidad de especies presentes en

estos dominios es mayor.

1.4.8. Aplicaciones de los HTIc.

Las hidrotalcitas han sido utilizadas en su forma nativa o bien posteriormente a su
calcinacion. Se ha encontrado que estas arcillas anidnicas tienen multiples
aplicaciones, dentro de ellas podemos encontrar: en el &area de catalisis
(hidrogenacion, reformado, catalizadores basicos y como soporte), para adsorcion
de iones cloro en procesos electroliticos, purificacion de aguas residuales que
contengan aniones organicos € inorganicos, procesos de captura o

almacenamiento de CO,, etc ! (ver Figura 9).
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Figura 9. Aplicaciones de los HTlc .

1.4.9. Capacidad de sorcién de los HTIlc y su aplicacién a procesos de
captura de CO..

Desde el siglo pasado, los HTlc han atraido un gran interés por su capacidad de
sorcion y su regenerabilidad. Este tipo de materiales antes de que puedan
adsorber alguna especie aniénica, el material requiere un proceso de activacion.
Bajo tratamiento térmico (500°C), los HTIc son convertidos a 6xidos mixtos del tipo
Mg(Ga)O, por lo que, este material después de su calcinacion se encontrara
dispuesto para su aplicacién en procesos de adsorcién. La activaciéon de estos
materiales ha sido ampliamente usada para obtener adsorbentes altamente

s 771 Una

bésicos y a su vez para tener un amplio intervalo de aplicacione
caracteristica tipica de los HTIc es la probabilidad de restaurarse o regenerarse
via exposicion en solucion acuosa, este proceso puede darse incluso a
temperatura ambiente. Esta particularidad se debe a que los cationes en los
oxidos mixtos provenientes de la calcinacion mantienen su posicién casi intacta

promoviendo que se puedan reestructurar a un HTIc nuevamente.

Rodriguez ® et. al. determiné la capacidad de adsorcién de hidrotalcitas
comerciales conteniendo diferentes cationes y observé que siempre se mantiene
por debajo de 1.0 mmol/g. Trabajos propuestos previamente, sugiere que la
capacidad de adsorcion de CO, sobre HTIc puede alterarse sustancialmente
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controlando la cantidad de cationes di y trivalentes en el material '*®%. Diferentes "
autores han concluido que la adsorcion maxima de un HTIc resulta al encontrar
relaciones 1:1 de metales di y trivalentes en la estructura. Reijers Y, corroboré el
efecto antes mencionado variando la relacion de metales Mg/Al, asi como la

temperatura de adsorcion.

1.4.10. Efecto del H,O en la capacidad de sorcion de HTIc.

Se ha reportado que la capacidad de adsorcion de CO, en las HTlc se ve
favorecida en presencia de vapor de agua. Cuando un quimisorbente es expuesto
a una mezcla de CO; y vapor de agua con presiones parciales de 0.3 y 10 bar
respectivamente, la capacidad de CO; incrementa sustancialmente de 0.59 a 0.76
mmol/g a 400°C Y. Ello conlleva a pensar que la capacidad de adsorcién esta
directamente relacionada con las presiones parciales de los componentes que
formen el gas que estard en contacto con los materiales, asi como con la
temperatura de operacion del sistema. Por otro lado, el efecto que genera el agua
para aumentar esta capacidad de captura se debe a la activacién de sitios de
adsorcion que parcialmente se dan a altas temperaturas ®?. Alpay et. al. %, quien
desarroll6 un trabajo en donde se perciben estos efectos, se percatdé que los HTIc
que poseen capacidades de adsorcién de 0.8 y 0.9 mmol/g son los que se
sometieron a un efluente gaseoso con alto porcentaje de humedad a temperaturas
entre 200 y 300°C.

La adsorcién de CO;, no siempre es favorable para el proceso de captura, para
ciertas condiciones de operacion, la captura se ve afectada debido a la presencia
de las moléculas de agua. Trabajos realizados por Rodriguez y colaboradores [™®
hacen referencia al efecto inhibidor del agua en el proceso de captura, para
hidrotalcitas comerciales y sintéticas. Es a 200°C en donde la capacidad de
captura disminuye a 0.4 mmol/g debido a la formacion de bicarbonatos lo cuales
se forman por efecto de la reaccion de los iones carbonato con el metal divalente

(Mg*®) que conforma la estructura del HTlc.
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1.4.11. Efecto de la presencia de un metal alcalino en los HTIc.

La capacidad de sorcion en los HTIc puede ser mejorada por la impregnacion de
un metal alcalino. Recientemente, Reijers y colaboradores ® han incorporado
potasio a la estructura de HTIc mediante el empleo de carbonatos de potasio como
precursores, este material impregnado incrementa la basicidad del sorbente, lo
cual es favorable para el proceso de captura de compuestos acidos tales como el
CO,. Oliveira y colaboradores ®® han determinado que la capacidad de captura de
un material dopado con un metal alcalino puede generar una ganancia en peso
entre 5-8 veces mas respecto a un material no impregnado durante las pruebas de
sorcion de CO,, asi como la presencia de este metal promueve que la cinética de
sorcion en los HTlc sea mas rapida, lo cual beneficia ampliamente los procesos de
sorcion. La estabilidad térmica del material también se ve mejorada en presencia
del K,CO3 y otros carbonatos metalicos. Todas las propiedades favorables ya
mencionadas que genera el incorporar un metal alcalino a los HTIc permite
centrarnos en el empleo de nuevos agentes precursores como lo son los
hidroxidos de Li, Na y K con la finalidad de mejorar la capacidad de captura de
CO..

Actualmente, no hay trabajos reportados en donde los HTIc sean dopados con
hidroxidos de K, Na y Li via impregnacion incipiente, los cuales a su vez sean
probados en procesos de captura de CO, a bajas temperaturas y en presencia de
humedad. Bajo estas condiciones y empleando estos agentes promotores de
basicidad, se busca mejorar la capacidad de captura de los HTlc nativos
aumentando el nimero de sitios basicos (efecto visualizado por Hufton ©%), los
cuales seran receptores de moléculas acidas tipo CO,, asi como, mejorar las
propiedades térmicas del material. Es importante considerar el efecto que observa
Alpay ¥ en los HTlc al someterlos a flujos con alto porcentaje de humedad. Cabe
destacar que estos trabajos son realizados a altas temperaturas. Debido a lo
reportado por Rodriguez %, tendremos que ver el efecto inhibidor de la humedad

en los procesos de captura de CO; en los materiales por efecto de la formacién de
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especies carbonatos metalicos generada por efecto de la regeneraciéon parcial de

la estructura de la HTlc.

Recientemente, se han desarrollado trabajos en los que las hidrotalcitas son
modificadas con K,COs, o que promueve una mayor capacidad de sorcion de
CO,®*% La impregnacién con K,CO; genera un efecto basico en los HTIc
incrementando la sorcién de moléculas acidas de CO,. Ebner, Lee y Oliveira 688
estudian el efecto de la incorporacion de sitios basicos en la region interlaminar,
observando que la capacidad de sorcion puede ser entre 5-8 veces mayor que
para un HTlc no impregnado, generando también alta estabilidad térmica en el

material 7,

1.5. Hipotesis.

Los materiales tipo hidrotalcita, tales como el Mg-Ga-COg, al ser impregnados con
los aniones Li*, Na" y K" generan sitios basicos, los cuales propician una mayor
capacidad de captura de CO, durante las pruebas de regeneracion y captura
realizadas a temperaturas moderadas (40-80°C) y considerando ambientes
hamedos (80% de HR). La capacidad de regeneracion y captura en las atmosferas
H.O-N, y CO,-H,0, también se favorece por efecto de la activacion de los sitios de

adsorcion por accién del tratamiento térmico al que son sometidos los materiales.
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1.6. Objetivo.

Impregnar los HTlc (Mg-Ga-COs) con metales alcalinos Li*, Na"y K" en 5, 20 y
40% mol respectivamente, asi como, evaluar las propiedades térmicas de los
materiales obtenidos post-impregnacion, tales como, regenerabilidad en

ambientes humedos usando como gas de arrastre N, y captura de CO, en una

mezcla gaseosa CO,-H,0.

1.6.1. Objetivos particulares.

1. Impregnar con metales alcalinos (Li*, Na" y K") la hidrotalcita Mg-Ga-COj3

empleando el método de impregnacién por mojado incipiente.

2. Evaluar las condiciones 6ptimas de regenerabilidad y captura en los materiales

nativos y activados en atmosferas de H,O-N, y CO,-H,0.

3. Determinar la capacidad de regeneracion y captura de los HTlc impregnados

con cationes Li*, Na" y K" y activados térmicamente, en atmosferas de H,O-N,

Yy HzO-COz.

4. Evaluar el efecto que tiene la presencia del metal alcalino en las HTIc

post-regeneracion y captura respecto a los HTIc nativos.
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CAPITULO 2

METODOLOGIA

2.1. Preparacion del HTlc [Mgix Gay (OH)2](COgz)x2-nH20.

El HTIc que se usé para el desarrollo de este proyecto de tesis fue proporcionado
por el Instituto Mexicano del Petroleo (IMP), por lo que solamente se hablara a
manera general cudal fue la metodologia de sintesis que ellos emplearon para la

obtencion de este material.

La preparacion de la hidrotalcita se llevd a cabo usando el método de
coprecipitacion, la cantidad de reactante es la Unica variable que se modificada
para obtener la relacion deseada, todas las otras condiciones son las mismas para
la sintesis. Agua desionizada es empleada en todos los experimentos sin ningun
tratamiento adicional. La sintesis de la hidrotalcita con Mg/Ga= 3 se obtuvo como
se muestra a continuacion: primero, una solucidon acuosa que contiene 11,17 g
(27.6 mmol) de Ga(NO3)3-9H,0O y 20.48 g (79.9 mmol) de Mg(NO3),-6H,O en
100 cm?® de agua es preparado. Después de esto, 2.76 g (20 mmol) de K,COs y
15.19 g (270.72 mmol) de KOH en 300 cm?® de agua son disueltos para hacer una
segunda solucién. Esas dos soluciones son adicionadas gota a gota en un matraz
que contiene 200 cm® de agua a 40°C en agitacién vigorosa. La velocidad de
adicion de las dos soluciones es controlada en funcion del pH (11-12), que es
monitoreado continuamente a lo largo del proceso de coprecipitacion con
mediciones del mismo. Después de completar la adicion de la solucién, el gel
blanco obtenido es inmediatamente lavado varias veces y separado en una
centrifuga. Posterior a ello, la pasta blanca es secada en un horno en flujo de aire
a 80°C por 24 horas. Finalmente, un sélido blanco es obtenido teniendo un

rendimiento del 76% aproximadamente %

2.2. Impregnacién de Li, Nay K en el HTlc [Mg1x Gay (OH)2](COz3)x2-nH-0.

La impregnacion de los materiales se llevo a cabo por el método de impregnacion

incipiente. Primeramente, se prepararon las soluciones de LiOH, NaOH y KOH con
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concentraciones 1M (concentracion elegida a conveniencia debido al volumen
necesario para llenar los poros del material) respectivamente. Posteriormente se
determind la cantidad necesaria del HTIc para impregnarlo en 5, 20 y 40 % mol del

metal (Li, Na y K) teGricamente (ver Figura 10).

Solucion LiOH, HaDH o KOH 1M

500°C, 5h y
calentamiento
a 5°C/min

o (]
%DQ%G o CE':)D 'D% e 5
HTic Mg 6a L0, Soludon LiOH, HaOH o KOH 1M +
HTIic HTic Mg 6a L0,

Figura 10. Impregnacion de los materiales por el método de mojado incipiente.

Los solidos obtenidos se sometieron a un proceso de activacion térmica
(Calcinacién) a 500°C durante 5 horas con una rampa de calentamiento de
5°C/min, todo ello, con la finalidad de determinar sus propiedades regenerativas y

de captura de CO..

2.3. Técnicas de caracterizacion.
2.3.1. Difraccion de rayos—X.

Indudablemente, difraccion de rayos-X es una de las técnica de caracterizacion
mas importantes para el andlisis de los HTIc, esta, ha sido empleada desde la

primera parte del siglo XX para identificar estos materiales cristalinos y para la
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determinacién de su estructura. El fénomeno de difraccién de rayos-X implica
conocer las propiedades de los rayos-X, la interaccidbn que estos tienen con la
materia, el método en el que seran empleados, etc. todos estos aspectos permiten

visualizar el porque de su aplicacién en nuestro trabajo.

2.3.1.1. Difraccion de rayos-X por el método de polvos.

La difraccion de rayos-X en los polvos cristalinos fue puesta de manifiesto por
primera vez en Alemania por P. Debye y P.Scherrer (1916) y casi
simultaneamente por A. W. Hull en los Estados Unidos. ElI descubrimiento del
fenbmeno se convierte rapidamente en técnica experimental de uso extendido,
dados los numerosos campos de aplicacion que se encuentran para el estudio de
las sustancias cristalinas. Actualmente, la técnica constituye una habitual
herramienta de trabajo de extraordinaria utilidad en muy distintas disciplinas
cientificas y tecnologicas, debido a su caracter polifacético en cuanto se refiere a
la variedad de informacion que proporciona al emplear esta técnica mediante el

uso del difractémetro ©%,

En este tipo de difractbmetros, los rayos X provienen de un tubo sellado
convencional con anticatodo de cobre. El haz es colimado por un juego de rendijas

antes y después de incidir en la muestra.

El barrido se realiza sincronizadamente 8-28 (es decir que mientras la muestra
avanza un angulo 6 el detector avanza un angulo 26). De esta forma en todo
momento se mantiene la geometria antes mencionada y el haz difractado es

recogido por el detector cuando se alcanza la condicion de Bragg.

En la Figura 11 se observa la configuracion tipica correspondiente a un
difractdmetro de polvo. El haz que diverge desde el tubo de rayos X es difractado
en la muestra formando un haz convergente el cual pasa a través de un colimador
para finalmente ser interceptado por el detector. El sistema esta automatizado y el
resultado de la medida es registrado a través de un patron de difraccion en el que

se grafica intensidad (cuentas por segundos) en funcién del &ngulo 26 (grados).
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Contador
electrénico

Filamento
LJ Tubo colimador

§ Jgo &

) e

Anticatitodo ’J Haz de rayos X

Figura 11. Esquema de un difractdbmetro para polvos.

Esta técnica de caracterizacidbn se empled para determinar la estructura de los
HTIlc Mg-Ga-COg3 proporcionados por el IMP, asi como, para corroborar la fase
periclasa obtenida al calcinar los HTIc a 550°C. Por otra parte, mediante el uso de
la misma técnica se identifico la formacién de compuestos o fases provenientes
del proceso de regeneracion total o parcial y captura de CO, de los materiales
(HTIc).

Los difractogramas presentados en este trabajo fueron obtenidos en un
difractometro BRUKER axs modelo D8 Advance el cual esta acoplado a un tubo
de rayos-X con anodo de cobre (x=1.54056 A) operado a 35 kV y 30 mA. La
longitud de onda Ka es seleccionada con un monocromador de haz y los
compuestos para cada uno de los materiales son identificados a manera
convencional usando la base de datos JCPDS (de sus siglas en ingles, Joint

Committee on Powder Diffraction Standards).

2.3.2. Andlisis térmicos.

El andlisis térmico puede ser definido como la medicién de las propiedades fisicas
y quimicas de los materiales como una funcion de la temperatura. En la practica,

el término de analisis térmico es usado para determinar solo ciertas propiedades
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especificas de los materiales tales como entalpia, capacidad calorifica, masa y

coeficiente de expansién térmica %,

Los dos andlisis térmicos mas usados son: andlisis termogravimétrico (de sus
siglas en inglés TGA) que mide el cambio de peso de una muestra como funcién
de la temperatura o el tiempo, y analisis térmico diferencial (de sus siglas en ingles
DTA), que mide la diferencia en temperatura, AT, entre una muestra y un material
de referencia como funcion de la temperatura. Una técnica que esté
estrechamente relacionada a DTA es la calorimetria diferencial de barrido (de sus
siglas en inglés DSC). En DSC, se realizan mediciones cuantitativas de los
cambios de entalpia que ocurren en una muestra como funcion de su temperatura

o tiempo.

A través de los equipos modernos de andlisis térmico, pueden ser empleadas
diferentes técnicas simultdneamente, es decir, puede ser analizada la misma
muestra al mismo tiempo por dos o mas técnicas de las ya mencionadas, como es
el caso de TGA-DTA, etc.

En esta seccidn se describira detalladamente el principio basico del andlisis
termogravimétrico ya que esta técnica de caracterizacion fue ampliamente usada

para los procesos de regeneracion y captura de COx.

2.3.2.1. Andlisis Termogravimétrico.

Termogravimetria es una técnica para medir el cambio en peso de una substancia
como una funcion de la temperatura o el tiempo. Los resultados usualmente
aparecen como un gréafico continuo llamado termograma. Un esquema tipico de
una reaccion de descomposicion en un solo paso se muestra en la Figura 12. La
muestra, usualmente de unos cuantos miligramos en peso, es calentada a una
velocidad constante, tipicamente en un intervalo de 1 a 20°C/min, y tiene por tanto
un peso constante Wi, hasta que se empieza a descomponer a temperatura Ti;.
Bajo condiciones de calentamiento dinamico, la descomposicion usualmente toma

lugar bajo un intervalo de temperaturas que van desde T; a T; una segunda
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muestra de peso constante es entonces observada por encima de T; que FoEes
corresponde al peso de residuo W;. Los pesos W;, W;y la diferencia en peso AW
son propiedades fundamentales de la muestra y pueden ser usadas para céalculos
cuantitativos de cambios de compaosicion, etc. por el contrario, las temperaturas T;
y Tt depende de las variables tales como velocidad de calentamiento, la naturaleza
del solido (ejemplo, tamafio de particula) y la atmdsfera que se emplee en la

camara (region en donde se llevara a cabo el analisis de la muestra) °°.

Los efectos de la atmésfera pueden ser dramaticos, por ejemplo para una
descomposicion en donde el material se comporta diferente en presencia de una

atmadsfera no inerte.

Ty Temperatura

Figura 12. Esquema de un termograma que representa una reaccion de
descomposicién que se llevé a cabo en un solo paso °°.

Para el desarrollo de este proyecto de tesis la técnica de termogravimetria fue

empleada para determinar diversas propiedades en los HTlc tales como:

+ Capacidad de regeneracion de los HTlc Mg-Ga-COj3 calcinados
+ Cambios estructurales y generacion de nuevas fases debidas a la presencia
de distintas atmosferas gaseosas (H,O-N, y CO,-H,O) a los que son

sometidos los HTlc.
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+ Determinacion de las condiciones favorables para el proceso de
regeneracion y captura de CO..
+ Estabilidad térmica de los materiales y andlisis cuantitativo de la capacidad

de sorcién de CO, en los HTlc.

El equipo empleado para caracterizar los materiales téermicamente fue el Q5000SA
de TA Instruments. Este sistema opera bajo condiciones controladas de
temperatura (de temperatura ambiente hasta 85°C), humedad (0-80% Humedad
Relativa) y flujo del gas de arrastre (100 ml/min). Cuenta con una termobalanza
ultra sensible, asi como, con una camara de humedad que mantiene una
atmésfera uniforme en la muestra permitiendo que los materiales (HTIc) puedan
regenerarse in-situ empleando condiciones controladas. La masa requerida para el

analisis se encuentra en el intervalo comprendido entre 0.5y 10 mg.

Los experimentos realizados por esta técnica en algunos casos fueron repetidos,
esto con la finalidad de poder tener certeza del comportamiento atipico y la
tendencia que presentaron algunos materiales respecto a los fenémenos de

sorcion.

2.3.3. Adsorcion de Nitrégeno.

Adsorcion de nitrdgeno representa la técnica mas ampliamente usada para
determinar el area superficial y la textura de los poros de diferentes materiales. El
punto de inicio es la determinacion de las isotermas de adsorcién, que es el
volumen de nitrdgeno adsorbido respecto a su presion relativa, en condiciones

criogénicas (-196 °C).

La forma de las isotermas depende de la textura del sélido poroso. De acuerdo a
la [IUPAC, las isotermas se clasifican en seis tipos, pero solo 5 de ellos son los que

se encuentran mas usualmente (I, II, I, IV y V) (ver Figura 13).

La desorcién del adsorbato, se logra después de la saturacion, es exactamente lo
opuesto a la adsorcion, pero la evaporacién del adsorbato en los materiales de

tipo mesoporosos se logra a presiones mas bajas que en condensacion capilar, lo
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cual genera una histéresis. Esto es debido a la forma de los poros. Cuatro tipos de
lazos de histéresis han sido reportados, acorde a la clasificacion de la IUPAC pero

dos nuevamente son los mas comunes (H1 y H2) (ver figura 13).
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Figura 13. Isotermas de adsorcién y lazos de histéresis tipicos usualmente
detectables por adsorcién de Na.

2.3.3.1. Método BET (Area superficial).

Dentro de los métodos para analisis de area superficial encontramos el modelo
desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller en 1940 %% esta es la herramienta
mas empleada para la obtencién del volumen en monocapa (V) del adsorbato. El
area superficial (As) de los solidos esta dada por la ecuacion:

o= () Mao ©
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Donde N, es el numero de Avogadro y o es el area cubierta por las moléculas de

nitrégeno. El valor de o generalmente corresponde a 0.162 nm? 391,

Vm puede ser estimado por los tres parametros de la ecuaciéon BET, asumiendo

que:

1. El calor de adsorcién de la primera monocapa es constante (la superficie es
uniforme en lo que concierne a la adsorcion).

2. Las interacciones de las moléculas adsorbidas son despreciables.

3. Las moléculas adsorbidas pueden actuar como nueva superficie de
adsorcién y el proceso puede repetirse por si mismo.

4. EIl calor de adsorcion de todas las monocapas es igual excepto el de la

primera que es igual al calor de condensacion.

2.3.3.2. Método BJH (Volumen y distribucion de tamafio de poros).

Muchos métodos basados en la ecuacion de Kelvin, han sido desarrollados para
describir la adsorcion capilar de los procesos de condensacion que toman lugar en

los materiales mesoporosos.

Citaremos el método propuesto por Barrer, Joyner y Halenda (método BJH) 9. El
método BHJ es el mas ampliamente usado para el calculo del volumen de
materiales mesoporosos, asi como para determinar la distribucion de porosidad en
el mismo tipo de materiales. Este ha sido designado por la American Society for
Testing and Materials (ASTM) como el método estandar D 464/87 que es
comunmente empleado por instrumentos comerciales para mejorar los célculos

antes mencionados realizados a materiales mesoporosos.

e 193971001 En 15 regién de condensacion capilar (p/ps>0.4),

El modelo es simpl
cada incremento de presion causa un incremento del espesor de la capa
adsorbida sobre las paredes del poro y promueve la condensacion capilar en los

mismos teniendo un nucleo de tamario r. definido por la ecuacién de Kelvin:
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l(p)_ (2xy=xW,, * cos0)
n ps/ RTT,

Donde r. representa el radio para poros cilindricos, (p/ps) es la presion relativa, la
distancia entre las paredes para la separacion entre los poros formados es v, la

tension superficial, W, es el volumen molar y 8 es el angulo de contacto.

Entonces, el método proporciona la distribucion del volumen de poro con respecto
al tamano del poro, la eleccion de un modelo geométrico para los poros (poros
cilindricos) permite el calculo del &rea superficial especifica (la superficie de las
paredes de los mesoporos) como una funcién del tamafio de poro 999
Desafortunadamente, la necesidad de asumir un modelo geométrico afecta en la
obtencion del area superficial mas fuertemente que para el caso de la obtencion
del volumen de poro, y el resultado por consiguiente tendra que ser confirmado
por otros métodos para el célculo de la misma, lo que concluye que este método
en particular (BJH) predice correctamente el volumen y el tamafio de poro pero el

calculo del area superficial por el mismo no es confiable.

Los métodos antes mencionados se emplearon para determinar el area superficial
de los HTlc, asi como, la distribucién del tamafio de poro y su volumen. El equipo
empleado para determinar las propiedades ya mencionadas es el Belsorp-mini Il
de BEL Japan. Tiene una sensibilidad de medicion de 0.35-200 nm en diametro de
poro y para determinar area superficial es de 0.01 m%g como &area minima de
deteccidon. Previo a las mediciones, las muestras se someten a pretratamiento
térmico en el equipo Belprep-Vacil de la misma compafiia. El pretratamiento se
realiz6 a 75°C durante un lapso de 24 h en condiciones de vacio.

2.3.4. Espectroscopia Infrarroja.

La espectroscopia infrarroja (IR) es una rapida y relativamente barata técnica
espectroscopica para la determinacion y elucidacién estructural. Tipicamente, la
espectroscopia IR no provee suficiente informacion para determinar

completamente la estructura. Sin embargo, la espectroscopia IR muestra que
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grupos funcionales estan presentes, y diferentes andlisis adicionales pueden
proporcionar algunos datos de conectividad (ej. Arreglo de los grupos vecinos o

secundarios en un compuesto).

La espectroscopia IR funciona suponiendo que los enlaces covalentes de los
compuestos se comportan como un resorte. Los enlaces/resortes vibran a
diferentes energias, ya que los enlaces poseen diferentes resistencias a vibrar y
masas unidos a ellos. Como la energia electromagnética se introduce en la
molécula proveniente de una fuente externa (tal como un espectrometro IR),
diferentes energias causan que diferentes modos de vibracion aparezcan. Las
vibraciones de mayor energia son vibraciones donde los 4&tomos se mueven a lo
largo del enlace apartdndose uno del otro. Puede haber tensiones simétricas,
tensiones asimétricas, deformaciones en el plano y fuera del plano de un grupo de

atomos.

Las diferentes energias de excitacion, son detectadas y el resultado es un
espectro IR que es Unico para cada molécula. Cuando analizamos un espectro
estamos tipicamente interesados en dos caracteristicas béasicas que son la

intensidad del pico y su localizacién.

El espectrémetro utilizado para la caracterizacion de los materiales por Infrarrojo

fue de la compariia Thermo Scientific modelo Nicolet 6700 FT-IR.

2.3.5. Microscopia electronica de barrido.

El microscopio electrénico de barrido (por sus siglas en inglés, SEM) es un
instrumento para obtener imagenes tridimensionales (micrografias) debido a que
tiene una alta resolucion y una gran profundidad de campo. En las micrografias se
puede apreciar la estructura de las muestras a nivel del orden nanométrico
detallando sus caracteristicas morfol6gicas, topograficas y texturales. Dentro de la
amplia variedad de aplicaciones que tiene esta técnica de caracterizacion

podemos mencionar que puede contemplar a materiales organicos (bacterias,
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tejidos, musculo, células, neuronas, etc.) y materiales inorganicos (metales,

aleaciones, plasticos, vidrios, etc.) 2.

Un equipo SEM estd compuesto por tres detectores que se clasifican en imagenes
de electrones secundarios, imagenes de electrones de retrodispersion y analizador
EDS de rayos-X, los cuales estan instalados dentro de la camara de vacio. La
muestra se coloca en el portamuestras de la camara de vacio del microscopio, en
donde es escaneada por medio de un haz de luz de electrones, convirtiendo las

sefales eléctricas en una imagen tridimensional.

El microscopio electrénico de barrido que se empled para observar la morfologia
de los HTIc impregnados con Li, Nay K en 5, 20 y 40% mol del metal es de la
firma Leica-Cambridge modelo Stereoscan 440. Debido a que las muestras
analizadas son materiales no conductores, se recubrieron con oro mediante la
técnica de efecto Joule por plasma, generando de esta manera una conductividad

superficial en los HTlc, para asi, poder aplicar el analisis por SEM.

2.4.6. Espectroscopia de emision 6ptica con fuente de plasma ICP-OES.

2.4.6.1. El plasma.

Un plasma es una mezcla gaseosa conductora de la electricidad que contiene una
concentracion significativa de cationes y electrones. En el plasma de argon que se
utiliza en los andlisis de emisién, los iones de argén y los electrones son las
principales especies conductoras, aunque los cationes de la muestra también
estan presentes en menor cantidad. Los iones argon, una vez que se han formado
en un plasma, son capaces de absorber suficiente potencia de una fuente externa,
como para mantener un nivel de temperatura en el que la ionizacion adicional

sustenta el plasma indefinidamente.

2.4.6.2. Aplicaciones de la espectroscopia-ICP.

La técnica de espectroscopia de emision Optica con fuente de plasma (ICP-OES)

posee un gran numero de aplicaciones dado su caracter multielemental,
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permitiendo el andlisis de casi todos los elementos quimicos en muestras
diversas, limitada Unicamente por la necesidad de emplear muestras en estado
liquido. Asi esta técnica presta un servicio indiscutible para el analisis de cualquier

muestra en este estado.

La instrumentacion empleada para el analisis elemental fue un espectrometro de
Perkin-Elmer modelo 7300-DV, con un flujo de 15 L/min de plasma, asi como, con
una radiofrecuencia de trabajo de 1300 W y dosificando la muestra a razén de 1.5

ml/min.
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CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Analisis estructural del HTIc [MgeGaz(OH)16](CO3)-5H,0 nativo por XRD y
FTIR.

La técnica de difraccion de rayos-X fue empleada para determinar la estructura de
los materiales nativos, asi como para aquellos que mostraron los mejores
resultados al ser sometidos a procesos de calcinacién y posteriormente al ser
probados en el proceso de regeneracion y captura de CO,. En la Figura 14 se
muestra el difractograma correspondiente a la estructura del HTIc original o nativo,
en donde la identificacion de las fases corrobora que los planos de difraccién
corresponden a la hidrotalcita tipo [MgsGaz(OH)15](CO3)-5H,0 con grupo espacial
R-3m y con parametros de red a= 3.054 A y c= 22.810 A.

500
(003)

(003)

g
8

—— Mg-A-CO,

N
8
8

400

8
8

(006)

Intensidad (u.a)
8

300

8
8
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100 — '

10

Intensidad (u. a.)

Figura 14. Difractograma de la hidrotalcita Mg-Ga-COj3 nativa (Mg/Ga=3).

En el difractograma anterior se observa que los picos correspondientes a los
planos de difracciébn son intensos, lo que demuestra que el material posee
cristalinidad a relaciéon x=0.25 (Mg/Ga= 3). El patrén obtenido, a su vez, es

cotejado con la base de datos cristalografica proveniente de la ICSD (Inorganic
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Crystal Structure Database de sus siglas en inglés) que posee el software para
andlisis estructural de los materiales Diamond version 3.1 (Tarjeta 96-900-9273),
permitiéndonos reafirmar que la fase cristalografica formada corresponde al HTIc

Mg-Ga-CO3 con aniones carbonatos ubicados en los dominios interlaminares.

Por otra parte, podemos observar que los planos de difraccién son los mismos que
para el HTlc Mg-Al-COg3 (Figura 14), esto es, debido a que estos materiales son
isoestructurales. Lopez ™ reporté un desplazamiento en los picos de difraccion
caracteristicos para el HTIc Mg-Ga-COg;, este corrimiento es generado por dos
factores: el primero es debido al radio iénico del Ga (Ga>Al) y el segundo es por

efecto del incremento en el espacio interlaminar que genera la presencia del Ga.

Para corroborar la existencia de la estructura del HTlc Mg-Ga-COgs, en la Figura 15
se muestra el espectro obtenido por espectroscopia IR. El HTIc nativo presenta

cinco bandas de vibracion caracteristicas las cuales se muestran en la tabla 3 7,

3509 v (OH, H,0) HTIc
1633 Flexién (H,O) HTlc
1373 v (CO3) monodentado HTlc
651 v (Mg-0O) HTlc
560 v (Ga-0) HTlc

Tabla 3. Asignacion de bandas de vibracion correspondientes al HTlc.

Vﬁw\
< i ‘ 1633 I
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E Mg-Ga-CO4, nativa ”
= 9 3 ~ i“\
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Figura 15. FTIR del HTlc nativo Mg-Ga COj3 relacion Mg/Ga=3.

: 5 .yﬁ!‘.

¥

38

i

'3':-%3:2‘%‘?:

!



@ % Capitulo 3. Resultados y discusion

Las bandas de absorcidn presentadas son referentes a HTIc que contienen
carbonatos interlaminares, asi como moléculas de H,O. Acorde a este resultado
obtenido demostramos que la fase determinada por XRD corresponde

efectivamente al HTlc Mg-Ga-COs.

3.2 Analisis estructural por XRD y FTIR de los HTIc [MgeGay(OH)16](CO3)-5H,0
impregnados con Li, Nay Ky sometidos a proceso de activacion.

Los patrones de difraccion de rayos-X que se presentan a continuacion son de los
HTIc impregnados a partir de soluciones de LiOH, NaOH y KOH, los cuales son
sometidos a tratamientos térmicos a 500°C durante 5 horas con una rampa de

calentamiento de 5°C/min para ser activados como materiales captores.

(111)  (200) (220) (311)(222)

Mg-Ga-CO3 20 % K activada

*

P I |

Mg-Ga-CO3 20 % Na activada

*

Mg-Ga-COg3 20 % Li activada

P NI T I I NI N

Intensidad (u.a.)

Mg-Ga-CO3 activada

| I

10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 16. Patron de difraccion caracteristico del MgO (periclasa) proveniente de
la deslaminacion del HTIc y presencia de fases atribuidas al NaOH y KOH (%)
impregnados en 20% en mol.
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La fase predominante formada post-tratamiento térmico es la correspondiente al
6xido de magnesio (Periclasa) reportada por Lépez %%, una estructura altamente
estable. Las posiciones 20= 36°, 42.6, 61.9, 74.3 y 78.12 son nuevamente
cotejadas con la base de datos perteneciente a la ICSD, resultando del andlisis,
que la fase obtenida es efectivamente la referente a la Periclasa (tarjeta
cristalografica 96-901-3272). A su vez, la incorporaciéon del LiOH, NaOH y KOH se
ve reflejada en la formacion de una nueva fase adicional a la del MgO, esta es la
referente al MOH (Donde M= Li, Na y K) (Tarjeta 96-900-8656). Esta estructura
acorde a los hidroxidos metélicos solo se observa para el caso de la muestra
promovida con Na y K en 20% en mol (Figura 16). Es importante destacar que
cuando los HTIc se impregnan en 5% en mol del metal, los picos de hidroxido de
Li, Na y K no se perciben, lo cual se atribuye a la baja cantidad presente del metal
en el material, generando de esta manera que las intensidades producidas por el
fenomeno de difraccion se pierdan a nivel de ruido. Por otra parte, la aparicion de
los picos ya mencionados en el difractograma anterior es mas evidente para las
muestras impregnadas en 40% en mol respecto a las impregnadas en 20%, esto
es debido a que el incremento en el porcentaje de metal permite que la intensidad

de los picos se incremente (Anexo 1-a).

La formacion de la estructura tipo periclasa después de someter el HTIc a
tratamiento térmico se puede observar por FTIR. En la Figura 17, podemos
percatarnos que el proceso de deslaminacion de los materiales se ve reflejado en
la desaparicion o atenuacion de las bandas vibracionales correspondientes a los
grupos hidroxilos (3509 cm™) y a la pérdida de las moléculas de agua (1633 cm™),
asi como de los iones carbonato (1365cm™), ello conlleva al colapso de la
estructura tipo laminar convirtiéndola de esta forma en la fase tipo Mg(Ga)O (860 y
667 cm™). La banda de absorcién que se presenta en 2355cm™ corresponde al
CO, ambiental presente al realizar el analisis por FTIR. En 1530 y 1220 cm™ para
el caso del HTIc activado, se observan dos vibraciones asimétricas caracteristicas
de los enlaces O-C-O y C-OH respectivamente, las cuales son atribuidas a la

formacion de especies carbonatos unidentados y bicarbonato, esto se genera
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debido a que durante el proceso de calcinacién, los carbonatos migran hacia la

superficie, dando lugar a la formacion de las especies ya mencionadas.

1365
. 2355 17401530 . 1220 860 667
E Mg-Ga-CO3 activada ' . P . .

1Mg-Ga-CO45 40% K

Mg-Ga-CO3 40% Na

Transmitancia u.a.

Mg-Ga-CO3 40% Li
_m

T T T T T T | — T ™ — T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 17. Espectros de la estructura correspondiente a la periclasa, obtenida por
tratamiento térmico de las muestras impregnadas con Li, Nay K.

Por esta técnica de caracterizacion no pudimos percatarnos de la presencia de los
hidroxidos de Li, Na y K, ya que no se ve un cambio aparente de los espectros por
la adicion de los mismos respecto al espectro referente al material activado sin la

presencia del metal.

3.3 Cuantificacion del metal por ICP de los HTlc impregnados.

Mediante espectroscopia de emision Optica de plasma acoplado inductivamente
(ICP-OES de sus siglas en inglés) determinamos la presencia y el porcentaje en

peso de los metales que fueron impregnados en los HTIc.

La Tabla 4 muestra la cuantificacion del contenido metélico que posee cada una

de los HTIc que fueron impregnados en sus diferentes porcentajes en mol, a
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través de esta técnica y mediante su complementacion con XRD, pudimos
percatarnos de la existencia de los metales alcalinos, por FTIR no fue posible su
deteccidén ya que no se observan las bandas de absorcidon caracteristicas de los

diferentes compuestos impregnados.

Material % pesodelLi %pesodeNa % pesodeK
0.047
03 0 -
0.45
0.29
1.79
2.5
2.09
3.49
4.66

Tabla 4. Cuantificacion del metal impregnado en los HTIc.

El incremento en peso debido al aumento en el porcentaje de los metales
impregnados se hizo evidente en la misma tabla, todos los HTlc impregnados con
Li, Na y K presentan la misma tendencia en el analisis realizado por ICP. Por otra
parte, era de esperarse que la ganancia en peso tuviera una proporcionalidad
respecto al peso molecular de cada elemento (el porcentaje en peso es
proporcional al peso molecular de Na, Li y K), este efecto se puede percibir

claramente en la misma tabla.

3.4 Propiedades texturales de los HTIc nativos e impregnados.

Las isotermas de adsorcién-desorcion de N, de los HTlc Mg-Ga-CO; relacion
molar Mg/Ga= 3, calcinados e impregnados con Li, Na y K y sometidos al proceso
de activacion, son presentadas en la Figura 18. Las isotermas de adsorcién
mostradas en la misma figura presentan un comportamiento analogo a la isoterma
tipo IV acorde a la clasificacion realizada por la [IUPAC. A su vez, la tendencia que
presenta el proceso de desorcidn genera que la isoterma posea un lazo de
histéresis tipo H3, el cual es caracteristico de materiales con particulas en forma

de laminas o bien de adsorbentes cuyos poros son abiertos. Por otra parte, en
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todas las graficas mostradas en la Figura 18, las isotermas de adsorcidén/desorcion

no poseen una meseta de equilibrio a altas presiones, esto se debe, a que en las
condiciones limite de sorcion (0.95 p/po), el material no presenta un equilibrio con

el adsorbato (N), esto se propicia debido a que la presion de saturaciéon no se

alcanza, logrando de esta manera que la curva de sorcion se mantenga con

tendencia ascendente inhibiendo la formacion de la meseta de estabilidad que

presentan las isotermas tipo IV.
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Figura 18. Isotermas de adsorcion de N, obtenidas en el equipo Bel-Adsorpt-Mini.
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Otra peculiaridad destacable en las isotermas presentadas para todas las
muestras analizadas por adsorcion de nitrdgeno, es que, al poseer lazos de
histéresis tipo H3, los adsorbentes sélidos mesoporosos se caracterizan por la

presencia de fuertes interacciones adsorbato-adsorbente.

Para todas las isotermas representadas en la Figura 18, podemos visualizar que el
proceso de desorcidn comienza inmediatamente después de completar la
adsorcion. La histéresis también es atribuida a fendmenos de condensacion
capilar en la mesoestructura. Pequeiios cambios aparentes en los lazos de
histéresis son observados, esto es debido a la incorporacion del agente promotor
de captura (Li, Na y K), que modifica sustancialmente las propiedades texturales

del material.

En la misma figura, el volumen adsorbido en los materiales presenta un
comportamiento de proporcionalidad con el area superficial del material, es decir,
a mayor volumen de N, adsorbido, el area superficial incrementa. En la Figura
18-a, cuando el HTIc es activado térmicamente la ganancia de volumen adsorbido
es mucho mayor respecto al HTIc nativo, esto significa que el material tiene una

mayor area disponible para adsorber el N».

Para el caso de 18-b, c y d, los HTIc activados e impregnados en porcentajes de 5,
20 y 40% en mol de Li, Na y K, muestran el mismo efecto, cuando la cantidad de
metal impregnado es mayor en el material, el area superficial expuesta para
adsorciéon se ve afectada, de tal manera que, la ganancia en volumen adsorbido
disminuye, para asi, obtener un resultado de é&rea superficial (As) menor. Lo
mencionado anteriormente puede ser corroborado mas detalladamente en la tabla
5, en ella podemos observar el comportamiento textural (area superficial, area de
poro y radio de poro) de los materiales en su forma original (HTIc nativo) y

después de modificarlos térmicamente y quimicamente.
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Muestra BET AREA AREA DE PORO RADIO DE PORO

(m?/g) BJH (m?%qg) BJH (nm)
70 68.7 12.2
201 188.2 12.2
Mg-Ga-CO3 activada Li 5% 171.5 170.7 14
Mg-Ga-CO3 activada Li 20% 132.6 130.55 12.2
Mg-Ga-CO3 activada Li 40% 126 \ 4 94.2 \ 4 1.7 V¥V
119 118.1 14.1
88.2 85.2 12.2
86.2 V 63.3 v 188 Vv
Mg-Ga-CO3 activada K 5% 141.5 139.2 22.2
Mg-Ga-CO3 activada K 20% 103.5 96.9 12.2
Mg-Ga-CO3; activada K 40% 71.1 26.1 1.66

Tabla 5. Area superficial BET, area y radio de poro para los HTIc nativos e
impregnados.

La Tabla 5 muestra que el area superficial de la HTIc incrementa sustancialmente
al ser tratada térmicamente, esto es debido a que las ldminas son destruidas a
500°C, con lo que se propicia este incremento. Sin embargo, el radio de poro se
conserva en 12.2 nm, esto indica que existe una modificacién longitudinal y no
transversal en el tipo de porosidad, es decir cambia de tipo rendija a poros
abiertos, lo cual se debe a la pérdida de aniones COs* y OH" interlaminares y

estructurales.

Por otra parte, para el caso de los HTIc activados e impregnados, las tres
propiedades texturales que muestra la misma tabla se ven afectadas por la
presencia del agente promotor de basicidad. El tamafio de cada uno de los
metales impregnados afecta directamente en el decremento del area superficial,
area de poro y radio de poro, esto es debido a que a mayor radio iénico del metal,
los poros son cubiertos por el mismo, generando esta disminucion considerable de
las propiedades ya referidas por efecto del aumento en el porcentaje de metal
dopado. Para el caso de las muestras impregnadas con litio, existe una pérdida
menor en area superficial (171.5 a 126 m?/g) respecto a las dopadas con sodio y
potasio (119 a 86.2 y 141.5 a 71.1 m?(g respectivamente), este efecto hace
presencia también en el area de poro obtenida por BJH, con lo que se corrobora lo

ya referido.
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3.4.1 Analisis por Microscopia Electronica de Barrido.

Las micrografias obtenidas por SEM de los HTlc Mg-Ga-COg3 nativos y activados
se muestran en la figura 19. Podemos percatarnos que la estructura que se forma
en cada una de los HTlc es muy diferente, para el HTIlc nativo podemos observar
que este material tiene una conformacion microestructural basada en agregados
con tamafios de particula promedio de 4.3 ym (a)), por otra parte, para la HTIc
sometida a tratamiento térmico, la morfologia cambia drasticamente formandose
particulas cuyos tamanos son muy variantes, de 1.5 hasta 2 uym, obteniéndose a

su vez un tamafo de particula promedio de 1.7 um (b)).

Figura 19. Micrografias del HTIc nativo y activado (Conformacion microestructural
del material a base de agregados de particulas).

El tamafio de particula observado y calculado a través de la caracterizacién por
microscopia electrénica de barrido fue cotejado con el calculo realizado a partir de

la siguiente ecuacion:

l= @)

En donde [ se define como el tamafio de particula promedio suponiendo una
geometria semicircular o cubica de las particulas, p es la densidad del HTIc y A
es el area superficial obtenida por el método BET, cuyos datos son mostrados en
la tabla 5. Los resultados de la comparacién arrojan una similitud en los valores
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encontrados por mediciones realizadas en las micrografias y por la aplicacién de

la formula anterior.

c) Mg-Ga-CO3; 40% K activada

Figura 20. Micrografias de los HTlc

actvados e impregnados con Li, Nay K.

Para los HTIc mostrados en la figura
20 que fueron impregnados con Li (a)),
Na (b)), y K (c)) en un 40% mol y
sometidos a tratamiento térmico, no se
cambio

ve un aparente en la

morfologia de los materiales. Las
propiedades microestructurales de los
HTIc activados tales como, el tamafio
de particula se ve afectado al
incorporar la fase metdlica, el
incremento en el tamafio es de 1.5
a 2.31 ym para el HTIlc con Li en
40% mol, de 1.5 a 3.37 ym para la
correspondiente Na y para la dopada

con K el incremento va de 1.5 a 4.1um.

El incremento en el tamafo de
particula mostrado en las imagenes
obtenidas por SEM para los HTIc
impregnados con Li, Nay K en 40%
mol, produce que disminuya el area
superficial de los materiales generando
lo cual se

una tendencia inversa,

propicia por la pérdida de porosidad.

Refiriéndonos ahora a la HTlc activada
respecto a los HTIc activados e
impregnadas (Figura 19 b) y 20),
nuevamente no se aprecia un cambio

morfolégico drastico en los materiales.
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En las micrografias obtenidas para las muestras impregnadas con Li, Nay K en 5
y 20% mol, se observan los mismos efectos presentados anteriormente en las

HTIc con 40% mol de los metales ya referidos.

3.5 Determinacion de condiciones Optimas de regeneracion estructural del
HTlc [MgeGaz(OH)le](CO3)'5H20 en ﬂUjO de H,>O-N>.

Para establecer las condiciones mas favorables de regeneracion y captura para el
sistema H,O-N,, se realiz6 un analisis termogravimétrico para las hidrotalcitas
activadas. El parametro que se modificé para el analisis fue la temperatura de
regeneracion en el intervalo comprendido entre 50-80°C. La termobalanza del
equipo se mantuvo en condiciones controladas de temperatura y variando la
humedad relativa (HR) de 0 a 80% para adsorcién y para la desorcion de 80 a 0%,
valores favorables para la regeneracién de acuerdo a lo reportado por Pfeiffer y

[104]

colaboradores . El flujo del gas de arrastre (N,) usado para los experimentos

fue de 100 ml/min.

160 -

155 1 g
1 _ soC
150 - e /

145 4
140

135 f 60°C
° 7 50°C
8 130 +
o ] —— Mg-Ga 50°c , HR 80%
N 125 4 ——Mg-Ga 60°c , HR 80%

] —— Mg-Ga 70°c, HR 80%
120 S Mg-Ga 80°c, HR 80%
—— Mg-Ga Nativa

1154
110

Nativa

105

100

T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80
% Humedad Relativa

Figura 21. Termograma que representa la regeneracion en flujo H,O-N, de los
HTIc Mg-Ga-COj; calcinados a diferentes temperaturas.
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Las curvas de sorcion y desorcién de vapor de agua realizadas a las muestras de
los HTIc activados, presentan diferentes tipos de isotermas. Para 50°C, la
trayectoria de la curva de sorcion corresponde a una isoterma tipo Ill, mientras que
las isotermas medidas a 60, 70 y 80 °C se comportan como una isoterma tipo V
acorde a la clasificacion de la IUPAC (Figura 21). Es evidente que todas las
isotermas presentan lazos de histéresis, y tienen como peculiaridad que ninguno
de ellos es de tipo cerrado, esto se debe a que es un proceso irreversible en el
que la ganancia en peso de H,O se debe basicamente a la reestructuracion del
HTIc durante el proceso de hidratacion de la fase MgO. La ganancia masica se
presenta para todas las temperaturas cuando los materiales se someten al
proceso de sorcidn/desorcion utilizando vapor de agua y empleando N, como gas

de arrastre.

La temperatura y la humedad relativa desempefian un papel importante en el
proceso de sorcién/desorcion; durante la etapa correspondiente a la sorcién, las
muestras ganan peso como una funcion de la temperatura. Este incremento en
peso se atribuye a la reestructuracion de las laminas correspondientes a la
estructura tipo brucita, la cual ocurre por un proceso de sorcién del H,O hacia el
interior de la estructura tipo periclasa generando de esta manera la coordinacion
octaédrica inicial de las laminas con grupos hidroxilos, para asi, finalmente,
obtener la estructura correspondiente al HTIc en el momento en que las moléculas

de H,0O por efectos de difusion se sitGan interlaminarmente.

En el proceso global de regeneracion se pueden apreciar que para 50 y 70°C se
presentan ganancias en peso del 37 y 38 % y para 60 y 80°C se muestra una
ganancia del 42 y 44 % respectivamente. Esto es razonable si asumimos que las
hidrotalcitas pierden aproximadamente el 40,5% en peso al ser activadas
térmicamente, este comportamiento fue visualizado por TGA, Figura 22. En esta
misma Figura, observamos que la pérdida en peso del 40.5% en el proceso de
calcinacion (activacion) se lleva a cabo en dos etapas: la primera es atribuida a la
pérdida de moléculas de H,O superficiales e interlaminares (188°C) lo que

corresponde a un 14.0% en peso y en la segunda etapa hay una pérdida en peso
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del 26.5%, esta es generada en un intervalo de temperatura de 200 a 500°C,

ocurriendo procesos de dehidroxilacion y descarbonatacion respectivamente.

Estos fendmenos corroboran que la pérdida en peso al calcinar el HTIc y formar la
estructura de la periclasa es la ya mencionada. La diferencia en peso del 1.5y
3.5 % respecto a la cantidad ganada en la regeneracion del HTIc es obviamente
atribuida al exceso de agua adsorbida post saturacién de los materiales. Con esto
se definié que las condiciones més favorables para la regeneracion total son 80%
en HR y para la temperatura es 60°C. Es indispensable destacar que cuando se
emplean otros porcentajes (50, 60 y 70 % de HR) de HR el material no presenta

una regeneracion total del material 2.

I I I T I I I 035
100 ==
. ——TGA Mg-Ga CO, Nativa ~0.30
188°C —— DTG Mg-Ga CO, Nativa |

14.0 % -
90 ’ -0.25 ©
S
w0 - 0.20 §
2 7 a
O —
-0.15 @©
05 S
> <
70 - ©
-0.10 =
o
Q2
60 _ - 0.05 5

- 0.00

50 T T T T v 1 v

' I ' I ' I
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 22. Comportamiento térmico de los HTlc al ser activados.
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So6lo por motivos de comparacion, el HTIc nativo se probd bajo las mismas
condiciones (80% de HR y 60°C) que para las muestras activadas. El tipo de
isoterma es nuevamente Il y el lazo de histéresis es H1. Sin embargo, a diferencia
de las muestras activadas, es evidente que la pequefa ganancia de H,O que se
ve en la Figura 21 es simplemente debida a procesos de adsorciébn y no por
absorcidén, perdiéndose esta por el simple efecto de la temperatura en el proceso
de desorcion, considerandose de esta manera como un proceso netamente

reversible.

3.6. Determinacién de condiciones Optimas de regeneracion estructural del
HTlc [Mgeeaz(OH)le](CC)g)SHzo en ﬂUjO de CO,-H0.

Para la determinacion de las condiciones de sorcion més favorables en el sistema
CO,-H,0, en donde el CO; es el gas de arrastre, diferentes isotermas de vapor de
agua fueron realizadas en las mismas condiciones que para el sistema H,O-N;
(variando temperaturas 50-70°C a 80% de HR). Las isotermas obtenidas a 50 y
60°C presentan una tendencia de sorcién tipo Ill, mientras que para la realizada a
70°C, la tendencia inicial es similar (tipo Ill) a las otras isotermas, sin embargo,
cuando se alcanza 62% en HR, existe una pérdida total en peso de CO, y/o H,0O
sorbido en el proceso (Figura 23), este efecto es atribuido a que a 70°C la mezcla
de gases es fisisorbida superficialmente, de tal manera, que cuando existe un
exceso de moléculas adsorbidas, estas son condensadas y por efecto de la
temperatura empiezan a desorberse al grado de evaporarse totalmente cuando la

HR es 80%.

Es importante destacar que en este intervalo de HR, la desorcion de las moléculas
inhibe la fisisorcion de moléculas que colisionarian con la superficie del HTlc, al
grado de no permitir la adsorcion (efecto observado en el intervalo de 62-80% de
HR). Cuando la HR empieza a descender, el efecto antes mencionado empieza a
atenuarse y los fendmenos superficiales (sorcién) vuelven a reaparecer, sumando
a ellos los procesos quimicos que se visualizaron en la region comprendida entre
30y 80% en HR.
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150 +

—— Mg-Ga-CO3 50°c HR 80%
—— Mg-Ga-CO3 60°c HR 80%
140 Mg-Ga-CO3 70°c HR 80%

130 +

% Peso

70°c

120 - 60°c
50°c

110 - : /

100 +— : : . : . : . ,
0 20 40 60 80

% Humedad relativa

Figura 23. Isotermas de sorcion/desorcion de los HTlc Mg-Ga-CO3 activados
térmicamente en el sistema CO,-H,0 a temperaturas de 50, 60 y 70°C.

Todas las isotermas muestran lazos de histéresis abiertos, las muestras presentan
ganancia de peso una vez finalizado el proceso de desorcion de aproximadamente
12 + 0.5 %. Este incremento en masa se debe basicamente a la no reversibilidad
del proceso. Es decir, un cambio estructural del HTIc por sorcion de las moléculas
de CO;, y/lo H,O. Los HTIc activados muestran un comportamiento tipico de
sorcidn/desorciéon para 50 y 60 °C, mientras que para 70°C el comportamiento es
atipico (Figura 23). El incremento en peso mostrado en la isoterma
correspondiente a 70°C es de aproximadamente el 38% en el intervalo de
humedades relativas comprendido entre 30 y 80%. Este comportamiento puede
ser explicado como un fendmeno de condensacion superficial del H,O que ocurre
después del proceso de carbonataciéon. Pfeiffer y colaboradores 10410
observaron este mismo comportamiento atipico en los HTIc Mg-Al-COs3,
concluyendo que, efectivamente, esta tendencia de sorcion/desorcion a cierta HR

es promovida por un tipo de adsorcion sobre la superficie de las particulas que
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constituyen el material. En la gréfica 2 de la referencia ya citada *°, se presenta
una isoterma que permite visualizar que para el HTIc a base de aluminio, este
efecto es solo en un intervalo limitado de temperaturas (70 y 75°C). Ahora bien,
para las muestras a base de galio, este intervalo comienza desde isotermas
realizadas a 60°C. Sin embargo, para temperaturas mas elevadas como es a
80°C, el comportamiento atipico desaparece, con lo que nos percatamos que la
evaporacion del agua se activa y por ende la condensacion y adsorcion se inhibe

resultando nuevamente una isoterma tipo lll.

En el difractograma mostrado en la Figura 24 podemos descartar que el
comportamiento atipico que presentan las isotermas de sorcion/desorcion de
vapor de agua y CO, para los HTlc activados son generadas en su mayoria por la
carbonatacion del Mg (MgCO3-nH;0), la cual es promovida por el CO, que es
quimisorbido por el material (captura). Este efecto puede ser percibido por la
presencia de las dos fases prevalecientes en el material, la periclasa y el
carbonato de magnesio, conocido también como magnesita (MgCO3; Q). Para el
carbonato, solo se detecta el pico de mayor intensidad, el cual se encuentra en

35°, los picos de menor intensidad se pierden a nivel del ruido.

12049 ‘ —— Mg-Ga-CO, regenerada en CO,-H,0 ‘

100 +
—
© ©

s 80+
El +
o
(o]
°
2 60-
[}
et
£
+
T T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80

20

Figura 24. Difractograma del HTlc regenerado en CO,-H,O a 60°C (<4fase

correspondiente a la periclasa y O los carbonatos formados).
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Por los resultados obtenidos, podemos determinar que las condiciones Optimas
para el proceso de regeneracién son las que se muestran en la Tabla 6. Estas
condiciones de temperatura y HR se consideran como oOptimas debido a que se
logra una regeneracion total de la estructura, asi como para el proceso de captura

se obtiene la mayor ganancia masica.

Temperatura de
Material Activado e . Humedad
Regeneracion (°C) Relativa (%)
0
Impregnado 0N, H,0-CO,

Mg-Ga-CO; 60 60 80
Mg-Ga-CO3 5, 20y 40% Li 60 60 80
Mg-Ga-CO3 5, 20y 40% Na 60 60 80
Mg-Ga-CO3 5, 20y 40% K 60 60 80

Tabla 6. Condiciones Optimas de regeneracion.

3.7. Andlisis de regeneracion de los HTlc impregnados con Li, Nay K en 5, 20
y 40 % mol y activados térmicamente para el sistema N»-H,O a 60 y 80°C.

El analisis de regenerabilidad de los materiales activados e impregnados en 5, 20
y 40% en mol se comenz6 con Li. La Figura 25 permite visualizar que las HTlc
impregnadas con Li son regeneradas en su totalidad a las condiciones de 60°C y
80% de HR, recuperando el 40.5% en peso que fue perdido por efecto del proceso
de activacion. Es notorio que la presencia del Li en sus diferentes porcentaje
molares de impregnacion no promueve una mayor ganancia en masa de
moléculas de H,O al termino del proceso de reestructuracion respecto al HTlc
activado. Sin embargo, podemos percibir que la cinética de sorcidon es similar para
las HTlc regeneradas, mientras que para la desorcién, esta difiere en cada uno de
los materiales, asi como, la cantidad de agua condensada superficialmente en el
intervalo de HR comprendido de 75-80%, esto nos conlleva a deducir que a mayor
cantidad de litio presente en el HTlc, el material es mas higroscopico generando
de esta forma que la cinética de desorcién sea mas rapida conforme se aumenta

el porcentaje de este metal.
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Por otra parte, es importante destacar que la disminucion en el area superficial,
area y radio de poro no desempefian un factor crucial en el proceso de
regeneracion global de los materiales impregnados con Li, por lo que, la porosidad
de los HTIc activados e impregnados a pesar de que disminuye hasta en un 26.5%
no obstruye la absorcion fisica de H,O. Sin embargo la porosidad si afecta en los
fenémenos superficiales observados en el intervalo de HR de 60-80%. Cuando el
area superficial disminuye de 201 a 171 m?/g por efecto de la incorporacién del 5%
en mol de Li, la difusion del agua hacia el interior de la estructura tipo periclasa es
mas lenta que para el HTIc activado con area superficial de 201 m?/g, ello origina
que el material en 80% de HR absorba la cantidad necesaria de H,O para su
reestructuracion evitando en gran medida la condensacion. Cuando la cantidad de
litio incrementa de 5 a 20% en mol, nuevamente la porosidad se ve afectada. Sin
embargo, la hidrofilicidad del litio compensa la pérdida en area superficial logrando
que la cinética de sorcion del material sea mayor y por ende gque la condensacién

se haga presente, este mismo comportamiento es mostrado para 40% en mol.

] Mg-Ga-CO., 40 % Li 60°c, activada
3 )
160 - T
Mg—Ga—CO3 60°c activada

150

Mg-Ga—CO3 5% Li 60°c, activada

Mg-Ga-CO4 20 % Li 60°c, activada
130

% Peso

120

110

100 —_— T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80

% Humedad relativa

Figura 25. Isotermas realizadas en flujo de H,O-N, para los HTlc activados e
impregnados con LiOH y regenerados a 60°C.
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Para el termograma de los HTlc con Na como metal impregnado en diferentes
porcentajes en mol, la tendencia de la isoterma corresponde nuevamente a una
tipo V, tal cual se mostré para el caso de las muestras impregnadas con Li. El
metal no ejerce influencia en la cantidad de H,O sorbida por efecto de la HR a la
que se sometieron las muestras en el TGA conservandose en un 41 + 1 % en
peso (ver Figura 26). En esta misma figura podemos destacar que el Na acelera la
cinética de sorcion de H,O respecto a la muestra activada. Por otra parte, la
cantidad de metal y las propiedades texturales desempefian un papel muy
importante en los fendmenos superficiales. Para los materiales impregnados en 5
y 40%, la cinética de sorcién es muy similar y conserva la misma tendencia, sin
embargo, el decremento en el area superficial para el HTIc activado e impregnado
en 5% en mol de Na, propicia que la condensacion capilar no sea aparente,
mientras que para la muestra con 40%, el Na favorece los procesos antes
mencionados en el intervalo de HR comprendido de 60 a 80%. Respecto al
material impregnado en 20% en mol, el comportamiento se desvia de la tendencia
seguida por las composiciones de 5y 40%, ahora, la sorcidon no se ve restringida
por la atenuacion del area superficial, pero la cinética de sorcién/desorciéon si se

favorece por la presencia del metal.

170 4
— Mg-Ga-CO3 5 % Na 60°c, activada
—— Mg-Ga-CO4 20 % Na 60°c, activada

160 3 ~

150

0 _/

o
8 Mg-Ga—CO3 40 % Na 60°c, activada
[a
R 1304 Mg-Ga-CO4 60°c activada
120
110
100 —— 71—
0 10 20 30 40 50 60 70 80

% Humedad relativa

Figura 26. Isotermas realizadas en flujo de H,O-N; para los HTlc impregnados con
NaOH y regenerados a 60°C y 80% HR.
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En la Figura 27 se presentan los termogramas correspondientes a los HTIc
impregnados con KOH. De acuerdo a la IUPAC, se muestran dos tipos de
isotermas, V para las la muestra activada y para las que contiene 5y 20 % mol del
metal, mientras que tipo Il para la que su contenido molar es del 40%. Para esta
dltima la ganancia en peso es 9% mayor con respecto a la activada. A diferencia
de las muestras impregnadas con Li y Na en 40%, la ganancia en peso para el
HTIc con este mismo porcentaje de K puede atribuirse a que el KOH posee una
mayor afinidad hacia moléculas de H,O (hidrofilico). A pesar de que esta muestra
es la que tienen menor area superficial, su reestructuracion nuevamente es
completa y a su vez gana un exceso en H,O permitiendo deducir que para todos
los materiales sometidos a 60°C y 80% en HR en el sistema H,O-N, su
regeneracion total no depende de las propiedades texturales, pero estas ultimas si

se reflejan en los fendmenos superficiales durante el proceso de desorcion.

170
160
150 +
140 +
(]
] _
gf 130 Mg-Ga—CO3 5 % K 60°c, activada
$ 7] Mg-Ga-CO, 20 % K 60°c, activada ————=
1 Mg-Ga-CO4 40 % K 60°c, activada
120 Mg-Ga—CO3 60°c activada
110
100 A— T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

% Humedad relativa

Figura 27. Termograma de los HTlc activados e impregnados con KOH y
regenerados en N,-H,O a 60°C.
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A continuacion se presentara el analisis de la regeneracion de los materiales a las
mismas condiciones, en donde, podremos visualizar el efecto del metal sin variar

los porcentajes de impregnacion.

En el termograma ilustrado en la Figura 28, se grafico el proceso de regeneracion
variando Unicamente el metal. Es claro que, cuando el potasio es impregnado en
40% mol, el caracter hidrofilico del material aumenta lo cual genera un incremento
del 9% respecto a la muestra activada. Por otra parte, el porcentaje en mol
modifica sus propiedades como sorbente, este efecto se puede observar al
cambiar de tipo V (20% mol) a tipo Il (40% mol) su isoterma de adsorcion segun la

clasificacion de la IUPAC.

1704 —— Mg-Ga-CO3 20 % Li 60°c, activada 170 +

—— Mg-Ga-COg3 20 % Na 60°c, activada
1604 —— Mg-Ga-CO3 20 % K 60°c, activada
Mg-Ga-CO3 60°c activada

160

150 150 -

140 4 —— Mg-Ga-COg 40 % Li 60°c, activada
—— Mg-Ga-COg3 40 % Na 60°c, activada
130 —— Mg-Ga-CO3 40 % K 60°c, activada

Mg-Ga-COg 60°c activada
120
110

% Peso
% Peso

130

120

110

a) HTlc activadas e impregnadas con b) HTlc activadas e impregnadas con
los diferentes metales alcalinos en 20% | los diferentes metales alcalinos en 40%

Figura 28. HTlc activados e impregnados con LiOH, NaOH y KOH en 20 (a)) y
40% (b)) y regenerados en N2-H,O a 60°C y 80% HR.

Todos los materiales conservan su caracter poroso (mesoporosos) y presentan
tendencia de pérdida de area superficial al impregnar los metales alcalinos. Sin
embargo, a pesar de este efecto la regeneracion permanece irreversible y se lleva
a cabo completamente. Para los HTIc activados y regenerados con 80% de HR,

manteniendo la temperatura en 60°C, incrementa la capacidad de sorcion en el
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material con K como promotor, esto es atribuido a que el metal es portador de
sitios basicos tales como, M-O (M= Ga o Mg) y K-O, capaces de promover la

fisisorcion de moléculas de H,O al entrar estas en contacto con el HTlc.

Para los HTIc que fueron impregnados con 5 y 40% en mol, presentan la misma
tendencia de reconstruccion que para las de 20% en mol. EI comportamiento
Unicamente varia respecto al Na, cuando los materiales que lo contienen son
regenerados a 80°C (ver Figura 29) la ganancia en peso es del 35% lo que

conllevaria a lograr solamente la regeneracion parcial del material.

La isoterma tipo V es preservada para todos los sistemas regenerados, también,
estos presentan lazos de histéresis abiertos produciéndose un efecto de

irreversibilidad en el proceso de sorcién en todos los casos de regeneracion

mostrados en la Figura 29.

170 +
160
150 +

140 +

% Peso

130 { = Mg-Ga-CO3 20 % Li 80°c, activada, N2-HpO
= Mg-Ga-CO3 20 % Na 80°c, activada, Np-H20
1 —— Mg-Ga-c03 20 % K 80°c, activada, Np-HpO #

120 4 Mg-Ga-CO3 80°c activada, Np-H0
1101 /

100 — T
30 40 50 60

I
0 10 20 70 80

% Humedad Relativa

Figuran 29. Regeneracién parcial y total de los materiales impregnados con 20%
en mol de Li, Nay K a 80°C.

Hay que destacar, que la presencia del metal genera una cinética de
sorcion/desorcion mas rapida respecto al HTIc activado. Por otro lado, la textura
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de los materiales afecta indiscutiblemente en la cantidad de H,O sorbida por los
materiales. La muestra con Na presenta el area superficial mas pequefa respecto
a los materiales impregnados en 20%, ello propicia que la difusion del agua hacia
el interior de los poros sea mas lenta y por tanto, que la adsorcién superficial se
vea favorecida respecto a los HTlc impregnados con Li y K. Este efecto se refleja

en el intervalo de HR comprendido entre 50 y 80%.

Mediante difraccion de rayos-X (Figura 30) se realiz6 un andlisis estructural de los
materiales impregnados con 20% mol y regenerados a 80°C en atmdsfera de
H.O-N,. No existe una regeneracion total de la muestra que contiene Na como
promotor de basicidad. El factor primordial que se considera de importancia para
poder explicar la regeneracion parcial del material es debido a que la cinética de
sorcion es muy rapida respecto a los materiales impregnados con K y Li, ello
propicia que en la superficie del material se produzca una saturacién en un lapso
de tiempo corto, generando que en un intervalo muy extenso de HR exista una
adsorcion, lo cual refleja al final del proceso de sorcion una ganancia en peso del
20% de H,O. Sin embargo, a esta temperatura la cinética de desorcién también se
ve afectada por un incremento en la velocidad de la misma, lo cual se corrobora
en el transcurso del proceso antes mencionado mediante la pérdida del 35% en
peso de H,O sorbida, resultando de esto, que el material impregnado con Na no

se reestructure completamente (Figura 29).

Otro factor que indiscutiblemente es importante para poder confirmar la
reestructuracion del material por la técnica de XRD de polvos, es la cantidad de
muestra para el analisis. Para poder realizar las mediciones, se requiere una
cantidad considerable de muestra, si es del orden de los miligramos (1-10 mg), al
aplicar la técnica, las mediciones presentaran intensidades de pico pequefas, esto
propiciard a su vez que en el difractograma correspondiente a la regeneracion de
los HTIc, los picos tengan bajas intensidades (>50 u.a.) al grado de que algunos
de ellos se pierdan a nivel de ruido y no pueda determinarse una regeneracion
total del material por esta técnica. Es importante destacar que la cantidad de

muestra que proviene de los analisis de regeneracion se encuentra dentro del
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intervalo mencionado (1-10 mg), lo cual, podra generar que para algunas de las
muestras caracterizadas se haga evidente el efecto de la intensidad, como es para
el caso del HTIc impregnado con Na. Sin embargo, esto no sucede para el caso de
la muestra que contiene al Li, en donde se observa una regeneracion completa del
material, obteniendo los planos de difraccion correspondientes al HTIc nativo. Para
el K como agente impregnado, debido a que la cantidad de muestra es muy poca,
el equipo detecta una pobre cantidad de cuentas en la medicion, propiciando con
ello, que solo los planos de difraccion de mayor intensidad ((003) y (006)) puedan
ser detectados y los de intensidades bajas se pierdan a nivel de ruido, con esto
podemos determinar que la fase correspondiente a la estructura del HTIc es
obtenida después del proceso de regeneracion (Figura 30). Para la muestra
dopada con Na, la estructura no es regenerada, otra de las razones de este efecto
es que el Na presenta menor afinidad hacia el H,O con respecto al Li y K,

promoviendo ello que el material no se reestructure completamente.

(003)  (006) (101)(104)(107) (110)(113)

Mg-Ga-COg nativa

i Mg-Ga-COg3 20 % K activada

. . Mg-Ga-COg3 20 % Na activada

Intensidad (u.a.)
|

. ' Mg-Ga-COg 20 % Li activada

10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 30. Difractograma de los HTlc impregnados en 20 % mol con los diferentes
metales y regenerados a 80°C en atmdésfera de H,O-N..
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La regenerabilidad de los materiales fue determinada también por FTIR. En la
Figura 31 se presenta los espectros de los productos provenientes del proceso de
hidratacion en las condiciones determinadas como favorables para la
reconstruccion (60°C, 20% mol del metal y 80% HR) segun el andlisis realizado

por TGA.

En los espectros mostrados a continuacion, las vibraciones en 3509 y 3008 cm™
se agudiza con la sorcion de agua respecto al HTIc activado (bandas de vibracion
correspondientes a los hidroxidos estructurales eliminados durante el proceso de
activacion (Figura 17)), permitiendo deducir que los hidroxilos son reestructurados

de tal forma que se obtengan los octaedros que conforman la estructura laminar

tipo brucita.
15.08
3509 3008 1633 . 1373 1197 651 560
1Mg-Ga-co, nativa oo .
450 - :
400 E : AR ~
i Mg—Ga-CO3 20% K regenérada 60°c

350 : :
-
© i
3, 300
N—r
B T : :
Q _|Mg-Ga-CO3 20% Na regerterada 60°c
O 250 : !
© i
=
£ 200
U) -
8
|: 150 Mg-Ga-CO4 2:0% Li regeneiada 60°c

100

ol 0 -

T T T T T T T T T T T 1 T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nimero de Onda (cm™)

Figura 31. Espectro de la regeneracion de los HTIc impregnados en 20% mol del
metal en atmdsfera de H,O-N..
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Es imprescindible mencionar que la banda correspondiente a los carbonatos
(1373 cm™) también se agudiza respecto a la muestra activada. Durante el
proceso de calcinacion los iones carbonato hemos visto que son descompuestos
de la zona interlaminar, este efecto se visualizé en la Figura 17. Sin embargo, en
la Figura 31 hace presencia la banda caracteristica de los iones carbonato, esto
puede atribuirse a dos procesos diferentes; 1) por TGA se observé una ganancia
masica, esta es propiciada por la carbonatacion del material en el proceso de
regeneracion, la cual se lleva a cabo por la adsorcion quimica de los iones
carbonato descompuestos del material durante el proceso de activacién sobre los
metales alcalinos impregnados en los HTIc, formando el carbonato del metal
alcalino correspondiente, o bien, 2) la aparicion de esta banda puede atribuirse a
la carbonatacion de los metales alcalinos fijados sobre los HTIc al ponerse en
contacto con el CO, ambiental en el momento de realizar las mediciones por FTIR
y por XRD. Ambos procesos pueden sustentarse a partir de la presencia de las

bandas de absorcion caracteristicas (1508, 1373 y 1220 cm™) de los carbonatos.

Todos los espectros mostrados presentan la misma forma en las bandas de
absorcion en 560, 651 y 3509 cm™ respecto al HTlc nativo, estas tres vibraciones
corresponden a la fuerte interaccion Mg-OH, Ga-OH y O-H (grupos hidroxilos
estructurales). Esto significa que la forma estructural tipo brucita fue nuevamente

recobrada a partir de la hidratacion del material.

Todo ello, conlleva a reafirmar que el mecanismo propuesto por Stanimirova y

[16] o5 el correspondiente al visualizado en las técnicas de

colaboradores
caracterizacion aplicadas para el analisis de los materiales activados y

regenerados en su forma nativa o bien impregnados con los metales Li, Na y K.

Finalmente y en lo que respecta al proceso de regeneracion en H,O utilizando N,
como gas de arrastre, se presenta un resumen de los valores de ganancia masica
obtenidos en el proceso de regeneracion (Tabla 7), en donde fueron modificadas
las propiedades extensivas del material, tales como, temperatura, porcentaje en

mol del metal promotor de basicidad en el HTIc y la HR.

63




@ % Capitulo 3.

Resultados y discusion

Material

Cantidad Impregnada

5% mol 20% mol 40% mol 20% mol
40.7 % 40.7 % 40.7 % 45.6 %
42.2 % 39.8 % 42.2 % 35.7 %
43.4 % 39.8 % 48.2 % 45.0 %

Tabla 7. Porcentajes en peso ganado por los materiales debido a su regeneracion

en atmoésfera de N»-H,O.

- - Ca. ; _ o
48 Mg-Ga: COS’ Li, HZO N2, 60°c y 80% HR
= '®= " Mg-Ga-CO,, Na, H,0-N,,, 60°C y 80% HR
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© Mg-Ga-CO,, K, H,0-N,,, 60°C y 80% HR
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% del metal impregnado

Figura 32. Comportamiento térmico en el proceso de regeneracion debido a la

ganancia en peso respecto al porcentaje del metal impregnado, analisis isotérmico

e isobarico (60°C) para regeneracion en N,-H,O a 80% de HR.

Para poder comprender lo ilustrado en la Tabla 7, se presenta en la Figura 32 el
comportamiento de los materiales graficando el porcentaje en peso ganado post
regeneracion versus porcentaje del metal impregnado. En la misma figura,

podemos percatarnos que el Li en sus tres porcentajes de impregnacion (5, 20 y
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40%) se mantiene practicamente invariante en su capacidad de sorcién,
mostrando que para este metal, la ganancia en peso no tiene dependencia de la
cantidad de metal impregnado, lo cual refleja un equilibrio térmico en el material
por efecto de la cinética de sorcién/desorcion, consiguiéndose de esta manera una
regeneracion completa para todos los porcentajes de metal alcalino impregnado.
Esto es consistente con lo que se presenta en el difractograma de la Figura 30 y
en el espectro de la Figura 31. Por otra parte, el sodio y el potasio presentan el

mismo comportamiento fisico entre ellos.

Es decir, cuando el Na y el K son impregnados en 20% en mol, las propiedades
texturales desempefian un papel primordial en el proceso de reestructuracion de
los HTlc (a menor porosidad la capacidad de sorcién disminuye), mientras que
cuando estos mismos metales son fijjados con 40% en mol, la regeneracion
depende en mayor proporcion de la cantidad de metal promotor de basicidad
impregnado y no del area superficial del material, lo cual permite que la ganancia
masica después del proceso reversible de sorcién/desorcion sea mayor. Cuando
el K es impregnado en 40% en mol su ganancia en peso es 6% mayor a la del Na
y 7.5% para el Li, esto es debido a que el K tiene mayor afinidad hacia moléculas
de H,O (hidrofilicidad) que la que presentan los otros dos metales alcalinos
impregnados en los HTlc. Esta afinidad, promueve que exista una saturacion de
moléculas de H,O a nivel superficial ocasionada por una cinética de sorcion mas
rapida, promoviendo a su vez, que se genere una condensacion del liquido la cual

se vera reflejada en un incremento sustancial en peso al final del proceso.

3.8. Andlisis de regeneraciéon de los HTIc impregnados con Li, Nay K en 5, 20
y 40 % mol y activados térmicamente para el sistema CO,-H,0.

Después de la caracterizacion y analisis de regenerabilidad de los materiales con
vapor de agua usando N, como gas de arrastre, ahora diferentes isotermas de
sorcidn/desorcién son medidas modificando la temperatura (60°C) y utilizando CO,
como gas de arrastre. En el termograma presentado en la Figura 33 se muestran
las isotermas correspondientes a las muestras impregnadas con Li (agente

promotor de basicidad) en sus diferentes porcentajes 5, 20 y 40% en mol, estas
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presentan una tendencia tipo Il de acuerdo a la clasificacion establecida por la
IUPAC. A su vez, estos materiales cuando se someten al proceso de captura,
adquieren lazos de histéresis abiertos, lo cual refleja una irreversibilidad en el
proceso de desorcion, teniendo una ganancia en peso del orden de 12.2 £ 0.3%.
Este incremento masico se atribuye a la capacidad que tienen los HTIc
impregnados de modificar sus propiedades microestructurales al sorber moléculas

de H,0 y/o CO, durante los procesos de regeneracion y captura respectivamente.

116
114 +
112 4
110 +

108

% Peso

106

Mg-Ga-CO3 5% Li 60°c, activada, CO,-H,0

Mg-Ga—CO3 20 % Li 60°c, activada, CO,-H,0

Mg-Ga—CO3 40 % Li 60°c, activada, CO,-H,0

104

Mg-Ga—CO3 60°c activada, CO,-H,0

102 +

100 — T - T 1 T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

% Humedad relativa

Figura 33. Regeneracion de los HTIc impregnados con Lien 5, 20 y 40% mol en
CO,-H30.

La presencia de moléculas de H,O en los materiales impregnados con Lien 5y
40% mol del metal, adquieren una ganancia adicional en peso respecto a las
muestras activadas y respecto a la impregnada en 20% mol de Li las cuales se
regeneraron a las mismas condiciones (60°C y 80% de HR). Por tanto, existe una
influencia favorable del H,O en la capacidad de captura de CO al adicionar la fase
promotora de basicidad, logrando con ello, la carbonatacion del material

impregnado.
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Los materiales impregnados con Na y regenerados a 60°C y 80% de HR (Figura
34) presentan una tendencia muy diferente a las mostradas para el caso del litio.
La ganancia final de masa fue inversamente proporcional. Esta conducta en los
materiales puede atribuirse a dos factores esenciales; el primero es por una
reduccion en el area superficial y en el area de poro para la muestra con mayor
cantidad en mol del Na, de acuerdo a lo presentado en la Tabla 5. Esto propicia
que por esta pérdida en las areas, la sorcion de CO, y H,O se lleve a cabo con
una cinética de regeneracion mas lenta y por ende que al final de dicho proceso
irreversible se genere una disminucion de masa ganada respecto a su blanco de
referencia (HTlc activado). ElI segundo factor esencial en el proceso de
regeneracion esta intimamente relacionado con la desactivacion del material, es
decir, la pérdida de sitios basicos propiciado por la carbonatacién del Na, como
esta se propicia a nivel superficial, se inhibe la sorcion de grupos hidroxilos, asi
como la difusion de moléculas de H,O hacia el interior de la estructura del

material.
116
114
112
_/
110 -w"‘“!
o 4 ™ Mg-Ga-CO, 40 % Na 60°c, activada, CO»-H,0
(%]
& 108 S Mg-Ga-CO,, 60°c activada, COy-Hy0
o i
>
106
i Mg-Ga-CO3 5 % Na 60°c, activada, CO,-H,0
104 + Mg-Ga-CO4 20 % Na 60°c, activada, CO,-H,0
102
100 -

0 10 20 30 40 50 60 70 80
% Humedad Relativa

Figura 34. HTIc impregnados con Na y regenerados en el sistema CO,-H,0 a
60°C conservando 80% en HR.
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Para estos materiales, cuyo metal impregnado es K, en la figura 35 se presenta el
mismo efecto de proporcionalidad que el considerado en las muestras con sodio.

Las propiedades texturales nuevamente desempeian un papel relevante en los
procesos de regeneracion a 60°C, la pérdida de area superficial y de poro por el
contenido impregnado del metal propician una inversion en la proporcionalidad
referente a la ganancia en peso de CO; y H,0. La propiedad de delicuescencia en
el NaOH y KOH propicia que a mayor porcentaje en mol de los mismos, los
materiales puedan desactivar la basicidad que ellos generan. La formacién de
especies carbonato y la hidratacion de las sustancias promotoras son un tipico
ejemplo de la desactivacion del material y la formacién de una u otra especie
dependera de la competitividad quimica que se efectie cuando se lleve a cabo la

interaccidn solido-gas o solido-vapor de agua.

115

110 S

% Peso

105

Mg-Ga-CO3 5 % K 60°c, activada, CO,-H,0

Mg-Ga-CO3 20 % K 60°c, activada, CO,-H,0

Mg—Ga—CO3 40 % K 60°c, activada, COZ—HZO

Mg-Ga-CO3 60°c activada, CO,-H,0

100 A 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

Figura 35. Regeneracion de los HTIc impregnados en diferentes porcentajes en
mol de K en atmdsfera de CO,-H,0 a 60°C y 80% de HR.

Estableciendo un parametro comparativo en las figuras 33, 34, 35 respecto a la
regeneracion y captura a 60°C y modificando Unicamente el metal impregnado,

podemos percatarnos que unicamente el litio promueve una captura mayor de CO,
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respecto a su comparativo que es el HTIc activado, esto se atribuye a que el area
superficial propicia que exista una mejor difusion del agua hacia el interior de la
estructura a pesar de la carbonatacion del metal, ahora bien, para Na y K,
conforme se incrementa la cantidad del metal alcalino, la tendencia a regeneracion
y captura disminuye, lo cual es generado por las propiedades texturales del
material y por la dificultad de difusion debido a la carbonatacion de los metales

impregnados.

La Figura 36 nos permite observar que, a 20% en mol del metal impregnado el
comportamiento de adsorcién permanece en tipo lll para todos los materiales. Sin
embargo, el comportamiento del Na y K es muy similar en cuanto a los fenébmenos
superficiales se refiere. La condensacion y capilaridad se hacen presentes en el
intervalo de HR comprendido de 65-80%, notando de esta manera que el K
presenta la mayor afinidad hacia moléculas de H,0O, siguiéndole sucesivamente el
Na y finalmente el Li. Si consideramos el proceso global de regeneracion, el HTlc
Mg-Ga-CO3; impregnado con Na presenta menor capacidad de regenerabilidad y
captura, esto es atribuido nuevamente a las propiedades texturales del material y

a la dificultad de difusion que presenta el H,O al formarse los carbonatos a nivel

superficial.
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Mg—Ga—CO3 20 % Li 60°c, activada, CO,-H,O

Mg-Ga-COg 20 % Na 60°c, activada, CO,-H,0
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Mg—Ga—CO3 20 % K 60°c, activada, CO,-H,O

Mg-Ga-COg 60°c activada, CO,-H,0

114

110

108

% Peso

106
104

102

100 T T T T T T T T
o} 10 20 30 40 50 60 70 80

% Humedad relativa

Figura 36. Comparacion referente al proceso de regeneracion entre HTlc
promovidos con Li, Nay K en 20% mol a 60°C.
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En la misma Figura percibimos una afinidad mayor de la mezcla gaseosa en las
HTlc con Li y K y asumimos la posibilidad de que el mecanismo de difusion del
agua esta intrinsecamente determinado por el area superficial de los materiales al
ser sometidos a tratamiento térmico, asi como, a las propiedades fisicas y

quimicas que presenta cada uno de los metales impregnados en 20% en mol.

A 40% en mol del metal impregnado, el Li nuevamente presenta una estabilidad
térmica al ponerse en contacto con la mezcla gaseosa, ya que al regenerarse, el
metal no tiene un efecto decisivo en el proceso de transferencia de masa que se
da en la regeneracion, tal y como se puede apreciar en las figuras 33, 36 y 37. Sin
embargo, esto no es reflejado por el Na y K, mostrando para estos materiales un
efecto inversamente proporcional al contenido metalico en el HTlc. Para las
mismas condiciones de regeneracion (60°C y 80% de HR), el K presenta un
caracter con mayores preferencias hidrofilicas debido a la ganancia en peso
parcial por fendbmenos superficiales (condensacion y capilaridad) en el intervalo de

humedades comprendido entre 65 y 80% para la etapa de desorcién.

Mg-Ga-COg3 40 % Li 60°c, activada, CO,-H,0

116 4 Mg-Ga-CO3 40 % Na 60°c, activada, CO,-H,0

Mg—Ga—003 40 % K 60°c, activada, CO,-H,0

Mg-(?.a-(:o3 60°c activada, CO,-H,0

114

112

108
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106
104

102

100 — T T T T UL
0 10 20 30 40 50 60 70 80
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Figura 37. Proceso de regeneracion de HTIc promovidos con Li, Nay K en 40%
mol a 60°C en atmésfera de CO,-H,0.
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Para determinar el grado de reconstruccién de los HTIc, se caracterizaron los
materiales por XRD post-regeneracion para la mezcla de gases CO»-H,0O a 60°C
(Figura 38). Las muestras analizadas por esta técnica son las correspondientes al
20% en mol de Li, Na y K. La presencia de la fase con la estructura perteneciente
a la periclasa (7<) es evidente, debido a que las posiciones 26 mas intensas, en
43°y 62° se encuentran presentes para todos los materiales impregnados, a pesar
del proceso de reestructuracion y captura de CO, a la que fueron sometidos las

muestras.

Los difractogramas para las muestras ya referidas no presentan una
reconstruccién, esto es debido a que la fase correspondiente al HTlc no se
observa y por ende la reconstruccion no se lleva a cabo. Estos resultados son
congruentes con los mostrados por analisis térmico, en donde la ganancia del
12 + 2% en peso confirma que el material se reconstruyd parcialmente debido a
qgue por efecto de la carbonatacion superficial, el agua no se difundio a través del

material para lograr su reestructuracion total a HTIc

Mg-Ga-COg activa, CO2-H0, 60°c ¢

{ Mg-Ga-CO3 20 % K activa, CO»-H20, 60°c
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Figura 38. Patron de difraccion de los HTIc impregnados y regenerados en flujo de
CO,-H,0 a 60°C y 80% de HR (% Periclasa).
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La presencia de las fases atribuidas a especies carbonato por efecto del proceso
de captura solo se puede identificar atenuando el efecto que genera el ruido en el
patrén de difraccion. A diferencia del HTIc activado, todos los materiales presentan
los picos caracteristicos de la formacion del respectivo carbonato de Li, Na y K
formados por la quimisorcion que se lleva a cabo al hacer la prueba de
regeneracion y captura. Para el caso de la muestra activada, la fase adicional
presentada en el difractograma, es la correspondiente a la carbonatacion del Mg.
Con todo ello, se corrobora que la captura del CO, solo se da a nivel superficial, 1o
que evita que la difusién del H,O hacia el interior del material se lleve a cabo
inhibiendo asi la reconstruccion del HTIc. También mediante este analisis
corroboramos que la competencia por la sorcion del H,O y CO, se presenta
intrinsecamente en el material, favoreciendo en algunas ocasiones la presencia de

H,O, como es el caso de las muestras con la menor cantidad del metal (5% en

mol).

En los espectros IR mostrados en la Figura 39, se muestran las bandas de
absorcion caracteristicas de cada uno de los carbonatos que se formaron a partir

de la incorporacion de los metales promotores de basicidad a los HTlc.
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Mg—Ga—CO3 20% K, regenerada a 60°c. COZ—HZO
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Figura 39. Espectro de los HTlc regenerados en CO,-H,0 a 60°C.
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En la misma Figura, podemos percatarnos que durante el proceso de
regeneracion realizado a las muestras que fueron impregnadas con los diferentes
metales, no se observa la reestructuracion de los materiales a su forma laminar
inicial, debido a que la vibracién en 3509 cm™ no se agudiza durante este proceso.
Sin embargo, las bandas de absorcién caracteristicas para cada uno de los
carbonatos formados, hacen presencia en sus diferentes nimeros de onda, con lo
gue podemos deducir que efectivamente el proceso de captura se lleva a cabo y
este inhibe al proceso de reconstruccion que se efectia durante la sorcion de la
mezcla CO,-H,O. Por otra parte, el espectro también nos indica que el CO,
muestra una mayor afinidad hacia la superficie recubierta por el agente promotor
de basicidad lograndose quimisorber y obstaculizando la difusion del H,O hacia el

interior de la periclasa.

En la Tabla 8 se presentan las bandas de vibracion que corroboran la existencia
de interacciones quimicas en los sitios basicos generados por la presencia de los
metales impregnados en 20% mol. Estas vibraciones se obtuvieron de forma
experimental, a través de las mediciones realizadas a carbonatos de Li, Na y Mg
grado aldrich, esto con la finalidad de cotejar su espectro caracteristico (bandas de
absorcion) con respecto al obtenido a partir de las mediciones de los HTIc
activados, impregnados y regenerados en el ambiente H,O-CO,, los resultados
muestran consistencia con los espectros previamente mostrados en la Figura 39,
dando lugar a afirmar que a pesar de la baja intensidad de las vibraciones
obtenidas en el analisis espectroscopico, si existe la formacién de los diferentes

carbonatos para cada uno de los materiales promovidos con los metales alcalinos.

Material Li,CO4 Na,CO3 K,COg3

o(cm™) v(cm™) v(cm™)
Mg-Ga-CO; 20% Li , regenerada a 60°C. CO,-H,0O 1500 1503 1508
Mg-Ga-CO3; 20% Na , regenerada a 60°C. CO,-H,O 1350 1364 1353
Mg-Ga-CO; 20% K, regenerada a 60°C. CO,-H,O 1182 1190 1182

Tabla 8. Bandas de absorcién caracteristicas de los diferentes carbonatos.

La Tabla que se muestra a continuacion (9), muestra los resultados obtenidos a

través de la regeneracion a la que fueron sometidas las muestras impregnadas en
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atmosfera de CO,-H,O. Estos resultados nuevamente son mostrados en
porcentaje de ganancia masica, obteniéndose ésta, al final del proceso de

sorcion/desorcion.

60°C y 80% HR

Material 5% mol 20% mol 40% mol
12.6 % 12.6 % 12.6 %
13.6 % 11.1% 10.1 %
14.0% 12.6 % 11.0%

Tabla 9. Porcentajes en peso ganado por los materiales debido a su regeneracion
en atmosfera de CO,-H,0.

- e o ) ] N
14.0 4 Mg-Ga C03, Li, HZO COZ’ 60°c y 80% HR

— ®— 'Mg-Ga-CO,, Na, H,0-CO,, 60°c y 80% HR

3
Mg-Ga-COa, K, HZO-COZ, 60°c y 80% HR

13.5 4™,

1304
125 N
120 B
115
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10.0

% del metal impregnado

Figura 40. Comportamiento térmico en el proceso de regeneracion debido a la
ganancia en peso respecto al porcentaje del metal impregnado, analisis isotérmico
e isobarico (60°C) para la regeneracion en CO,-H0.

La Figura 40 muestra que la ganancia en peso de la mezcla gaseosa CO,-H,O
adquirida por los materiales tiene una dependencia directa con las propiedades
texturales del material, con la cantidad de agente promotor de basicidad y con las
propiedades fisicoquimicas de los metales Na y K (Hidrofilicidad). La cinética de

sorcion es clara, cuando en el material disminuye el area superficial, los procesos
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difusivos del H,O se ven afectados por esta razén, asi como, por la carbonatacion s

de los metales alcalinos y por el Mg, generando que al final del proceso la
ganancia en peso sea menor que para el material impregnado en menor cantidad
del metal. Por otra parte, este efecto no se ve reflejado para el HTIc activado e
impregnado con Li ya que el material presenta alta estabilidad térmica,
conservando de esta manera una relacion lineal entre el peso ganado y la

cantidad de metal impregnado.

La regeneracion de la periclasa y captura de CO, bajo las condiciones
presentadas en la Tabla 9, no se lleva a cabo a partir de la reaccion tedrica

presentada a continuacién °41%;

H20+CO, _
Mgo75Ga92501125 — [Mgo75Gag25(0H); (A7) 25/ - mMH,0 (8)

En donde, A", pueden ser aniones tipo OH” 0 COs%, o incluso una mezcla de ellos.

Para la reestructuracion en flujo de CO»-H,0O, como solo se gana alrededor del 13
+ 3% en peso, debe de tenerse en cuenta que el proceso de regeneracion no se
lleva a cabo debido a la carbonatacion del material por efecto de la quimisorcion

superficial del CO,, tal como el que se presenta en la siguiente Figura:

Agua cor:densada Carbonatacion superficial

Poros en la HTlc

Figura 41. Esquema del proceso de captura que sufren los materiales
impregnados.

En la Figura 41, podemos observar que el CO, como gas de arrastre inhibe la

absorcion del agua al efectuarse las pruebas de regeneracion y captura, alterando

75



@ % Capitulo 3. Resultados y discusion

de esta manera la cinética de regeneracién. Esto se produce debido a la
competencia existente entre el H,O y el CO, cuando estas moléculas intentan
sorberse e interaccionar con los sitios basicos generados por la presencia de los
metales impregnados, asi como, por el MgO que forma la fase tipo periclasa, con
esto, la tasa de regeneracién se ve afectada hasta en un ~70%, por lo ya
mencionado, tampoco se lleva a cabo la reaccion necesaria para estructurar de
nuevo el HTlc, en donde, la formacion de otros productos secundarios se hace

evidente, tales como, carbonatos los cuales también se percibieron por el anélisis

realizado a través de FTIR (Figura 39).
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES

En relacion a los resultados obtenidos por el andlisis estructural realizado a los
HTIc, emanaron las siguientes conclusiones. Se corrobor¢ la presencia de la fase
correspondiente al HTlc [MgsGa,(OH)16](CO3)-5H,O empleado para la realizacion
de las pruebas de regeneracion y captura de CO,. El tratamiento térmico a 500°C
empleado para la activacion de los materiales genera la fase denominada
periclasa (MgO), esta a diferencia de los materiales en su estado nativo, presenta
area superficial (201 m?/g) y area de poro (188.2 m?%g) superior, tamafio de
particulas inferior (1.5 um), etc., estas propiedades promueven que el gas (N) en
conjunto con el vapor de agua se difundan con mayor facilidad a través de los
poros del material permitiendo de esta manera una regeneracion total del material

para el sistema H,0-Ns.

ICP-OES confirm6 la presencia de Li, Na y K en los HTlc, los cuales fueron
impregnados mediante el método por mojado incipiente empleando soluciones de
LiOH, NaOH y KOH en 5, 20 y 40% respectivamente. A su vez, XRD también
permiti6 corroborar las fases pertenecientes a dos de los compuestos

impregnados, NaOH e KOH.

Por otra parte, los resultados obtenidos por TGA realizados para la determinacién
de los parametros 6ptimos de regeneracion de los HTIc muestran que la
temperatura no es directamente proporcional a la ganancia en peso necesaria
para la restructuracion del material. Es decir, (1) la regeneracion en atmésfera
H.O-N, tiene como temperatura 6ptima 60°C y 80% en HR, lo cual conlleva a
pensar que en el intervalo comprendido entre 70 y 75°C ocurren fenbmenos
superficiales que inhiben este proceso (capilaridad y condensacion), mientras que,
(2) para la regeneracion en el sistema CO»-H,O, se percibe una tendencia
proporcional de la ganancia en peso respecto al incremento en la temperatura,
concluyendo que las temperatura éptima para su reconstruccion parcial es 60°C y
80% en HR.
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En lo que respecta a los experimentos de sorcion dindmica en atmésferas de
H,O-N, y CO»-H,O indican que el HTlc Mg-Ga-CO3z nativo no presenta
regeneracion estructural ya que todos los sitios de alojamiento de grupos
hidroxilos, carbonatos y moléculas de agua estan ocupados en su totalidad, esto
se debe principalmente a que el material esta estable energéticamente en la
region interlaminar. Cuando los metales alcalinos (Li, Na y K) son incorporados a
los HTlc, se generan sitios basicos, los cuales promueven una mayor capacidad
de regeneracion en H,O-N; y para el caso del proceso de captura, dos fenémenos
superficiales rigen la sorcion del CO,; carbonatacion de los agentes promotores e

hidrataciéon o condensacion capilar.

En atmésfera de H,O-Nj, el Li promueve que la ganancia masica al final del
proceso de regeneracion se mantenga constante, esto es debido a que la cinética
de sorcion de vapor de agua conserva la misma tendencia de regeneracion,
mostrandose invariante respecto del contenido del metal. Este comportamiento se
atribuye a que existe un equilibrio térmico de sorcién de H,O por compensacién de
propiedades fisicas y quimicas intrinsecas del material como son, la morfologia del
material, las propiedades texturales del mismo y la basicidad que genera el metal
alcalino al ser incorporado a los HTIc. Para esta misma atmdsfera, el potasio y
sodio poseen semejanza en su proceso de reestructuracion, a diferencia del Li, los
fenomenos superficiales se hacen evidentes en 20 y 40% en mol de metal
incorporado, para el primer porcentaje, los materiales presentan una saturacion
superficial de moléculas de H,0, esta se debe primordialmente a que la difusién
es mas lenta por efecto de la reduccion del area superficial, ciertamente para 40%
se mostraria el mismo efecto, sin embargo, esto no sucede ya que para este
porcentaje la hidrofilicidad que implementan estos dos metales en el material
permite que la cinética de sorcidon sea mas rapida mostrando una mayor ganancia

en peso después de ocurrida la regeneracion.

Finalmente, cuando los materiales son expuestos a la mezcla gaseosa H,0-CO,,
la captura de CO, se rige primordialmente por los procesos difusivos. Para los

materiales que pierden area superficial y la morfologia del material cambia por
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efecto del contenido metalico incorporado, la ganancia en peso tiene una

tendencia decreciente como es el caso de los metales Na y K, esto se debe
primordialmente a que los metales promotores de sitios basicos quimisorben el
CO, sobre la superficie del HTIc formando especies carbonato, las cuales evitan
qgue el material se hidroxile y por consiguiente se reconstruya a su forma laminar.
Nuevamente, el Li tiene un comportamiento invariante respecto a la ganancia en
peso obtenida por captura de CO,, por lo que, este metal ofrece estabilidad

cinética y térmica al material a pesar de la competencia por sorcion existente entre

el H,O Yy el CO..
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Anexos

# Capitulo 4.

ANEXOS

Patron de difraccion caracteristico del MgO (periclasa) proveniente de la

deslaminacion del HTIc y presencia de fases atribuidas al NaOH y KOH (7<)

impregnados en 40% en mol.

Mg-Ga-COg3 40 % K activada

_| Mg-Ga-COgz 40 % Na activada

fooo

] Mg-Ga-CO3 40 % Li activada

Intensidad (u.a)

Mg-Ga-COg activada

10 20 30 40 50 60 70 80
20
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