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Resumen

Desde hace millones de afios el dioxido de carbono (CO) ha sido un componente
importante de la atmoésfera terrestre, debido a su presencia y a la radiacién
infrarroja emitida por la Tierra, se origina el fenomeno conocido como efecto
invernadero (El). Este fenomeno ha permitido el desarrollo de la vida en este
planeta, ya que permite que el globo terraqueo adquiera una temperatura global
promedio de 17°C. De no llevarse a cabo dicho fendmeno, la temperatura
promedio del planeta seria de -16°C aproximadamente. Esto implicaria que el
planeta estaria congelado. Debido a que el dioxido de carbono es el principal
precursor del El, el aumento de su concentracion en la atmosfera promueve
aumentos en la temperatura promedio de la Tierra (calentamiento global) dando
origen a lo que se conoce como cambio climéatico. Alterar el ciclo del carbono (CC)
provoca grandes cambios al equilibrio ambiental. En la actualidad se ha vuelto de
vital importancia generar tecnologias que ayuden a mantener el CC en equilibrio.
Una de las alternativas mas prometedoras que se han planteado en los ultimos

afnos, es la captura de CO;, mediante un proceso de sorcion.

El presente trabajo de investigacion, esta dirigido al estudio de las propiedades del
oxosilicato de litio (LigSiOg) como posible captor de CO,. Este material fue
sintetizado por medio de una reaccién en estado solido, y posteriormente fue
caracterizado estructural y microestructuralmente por medio de difraccion de rayos
X (DRX), adsorciéon volumétrica de nitrogeno y microscopia electronica de barrido
(MEB). Una vez que finalizé el proceso de sintesis y caracterizacion del material,
se realizaron dos tipos de analisis termogravimétricos en una atmosfera de CO».
El primer tipo de analisis termogravimétrico, dindmico, se efectud con el objetivo
de comprobar que el material posee la capacidad para capturar CO,. Un segundo
tipo de analisis, ayudo a determinar la temperatura Optima de captura de CO,, asi
como obtener informacion de la cinética del proceso de quimisorcion de CO; en
LigSiOg. Posteriormente, se caracterizaron algunos de los productos obtenidos del

proceso de captura con el fin de dilucidar el mecanismo por medio del cual el



material reacciona con el didxido de carbono. También se observaron los cambios

estructurales y microestructurales que sufre el material después de capturar CO,.

En un intento por mejorar las propiedades de captura del material, se sintetizaron
tres muestras de oxosilicato de litio. Las dos primeras fueron mezcladas
mecéanicamente con 10% en peso de carbonato de potasio (K,COs) 6 10% en
peso de carbonato de sodio (Na,COs3). La tercera muestra fue mezclada con 10%
en peso de K,CO3y 10% en peso de Na,COs. En todos los casos, se consiguié un
incremento en la cantidad de CO, capturado en comparacion con la muestra
nativa de oxosilicato de litio, desde una temperatura de 400°C hasta 650°C. Los
resultados obtenidos demuestran que el LigSiOg puede capturar CO, en un amplio
intervalo de temperatura. Por ultimo, las muestras mezcladas con carbonatos
originales y algunos productos del analisis termogravimétrico, fueron
caracterizados por medio de difraccion de rayos X y adsorcién volumétrica de
nitrogeno. Este dltimo analisis demostré que los productos obtenidos por el
tratamiento térmico poseen un area superficial menor que el de la muestra nativa
de oxosilicato de litio, esto es atribuido a que las muestras, que en su composicion
contienen carbonato de potasio y/o sodio, presentan la formacion de mezclas
eutécticas, lo que implica que el material funda parcialmente a temperaturas mas

bajas y en consecuencia los poros se cierren.



Capitulo 1. Introduccion

Actualmente, el ser humano se enfrenta a un sinnUmero de problemas
ambientales, los cuales en su mayoria son generados por las diferentes
actividades que sostiene el hombre. Generar bienes, servicios y tecnologias que
ayuden a satisfacer las necesidades y comodidades del ser humano produce una
gran cantidad de desechos sélidos, liquidos y gaseosos. Estos al ser vertidos sin
ningun control alteran y modifican las propiedades fisicoquimicas del agua, suelo y
aire. En consecuencia se perjudica a la flora y la fauna que radica en ese lugar. En
dependencia de las propiedades que poseen dichos contaminantes, asi como del
medio en donde son vertidos, estos pueden tener un efecto de caracter local, es
decir, solo afectan un lugar determinado, o bien, pueden alterar el equilibrio
ambiental del planeta entero p3. Un ejemplo de este ultimo punto, es el
denominado efecto invernadero, el cual posee la capacidad de elevar la
temperatura promedio del planeta, y por consiguiente propiciar un cambio
climatico, dafiando a todo ser vivo que habite la Tierra. Este fenomeno natural que
hasta hace algunas décadas era sumamente benéfico para el desarrollo de la vida
en el planeta, hoy en dia se ha convertido en un problema ambiental muy serio.
Esto es debido al incremento de la concentracion de diversos gases conocidos
como gases de efecto invernadero (GEI). De todos los GEl, el diéxido de carbono
(CO,) es el que genera mayor interés, ya que es uno de los principales gases que
se producen en cualquier tipo de combustién organica, proceso mediante el cual

se genera casi el 80% de toda la energia a nivel mundial.

De lo anterior podemos concluir que es de suma importancia generar nuevas
tecnologias que ayuden a controlar o reducir la emision de este gas a la

atmosfera.



1.1 El diéxido de carbono (CO) en el ambiente

Desde hace millones de afios el CO; ha sido un componente muy importante de
nuestra atmosfera, este gas evita la salida de la radiacion emitida desde el suelo
hacia el espacio, y como consecuencia se produce un calentamiento global, que
hasta hoy ha permitido el desarrollo de la vida en el planeta 4.

En la naturaleza el movimiento de carbono se lleva a cabo de diferentes maneras,
desde diferentes reservas. Por un lado tenemos el diéxido de carbono atmosférico,
el cual es asimilado por las plantas verdes, algas y bacterias autétrofas. Estas
producen carbohidratos y otras sustancias organicas complejas que
posteriormente son distribuidas a través de la cadena alimenticia, y que ademas,
constituyen los tejidos de la materia viva. Otras reservas adicionales de carbono
son los combustibles fosiles, las rocas de carbonatos, asi como el didéxido de
carbono disuelto en los océanos, aunque los dos primeros no son accesibles de
manera natural para las plantas y los animales, estas fuentes de carbono quedan
disponibles cuando el CO; se libera durante la quema de combustibles fésiles, o
por la accién del CO; (producto de la descomposicion microbiana) que transforma

los carbonatos insolubles en bicarbonatos solubles.

El retorno del CO; a la reserva atmosférica es efectuado de diferentes formas,
como son los procesos respiratorios de los humanos y de los animales, incendios
forestales, actividad volcanica. Sin embargo, en las Ultimas décadas la mayor
cantidad de CO, emitido a la atmésfera proviene de las diversas actividades que

desarrolla el ser humano en su vida cotidiana 1.
1.1.1 Regulacién de la concentracion de CO, atmosférico

Se considera que existen dos mecanismos por medio de los cuales se regula la
concentracion de CO,, ambos operan de manera conjunta pero en escalas
diferentes de tiempo. A largo plazo, el ciclo geoquimico del carbonato-silicato
opera como regulador de dicha concentracién. En este ciclo, el CO, atmosférico

se disuelve en el agua de lluvia y forma acido carbonico que reacciona con los

4



minerales expuestos sobre la superficie terrestre formando iones (Ca®") y
bicarbonatos (HCOs'), generando lo que se conoce como intemperismo de la
roca. Los rios acarrean los productos disueltos al océano, y en él se forma el
carbonato de calcio; éste se deposita en los sedimentos marinos que por el
proceso de subduccion entran a la corteza baja de la Tierra. En este proceso se
reincorporan elementos a los minerales primarios de las rocas y el carbono
regresa a la atmésfera como CO; por las emisiones volcanicas e hidrotermales.
Este ciclo geoquimico ha ayudado a mantener la concentracion del CO.
atmosférico por debajo de 1% durante los ultimos 100 millones de afios. Sin

embargo, los flujos de carbono anuales son relativamente pequefios.

Por otro lado, la aparicion de la vida sobrepuso al ciclo geoquimico un ciclo
biogeoquimico de corto plazo. En éste dominan dos grandes transferencias
anuales de C. El flujo de CO; de la atmosfera a las plantas como resultado de la
fotosintesis y el regreso de CO, a la atmdésfera originado en la descomposicion de

la materia organica.

Como se vera en el siguiente apartado, alterar el equilibrio de ambos mecanismos
tienen graves repercusiones en el clima del planeta, debido a las propiedades que

tiene el CO, como gas de efecto invernadero pa.
1.2 Efecto invernadero (El) y calentamiento global

El efecto invernadero recibe su nombre debido a que el principio con el que
funcionan los invernaderos es muy similar. En un invernadero los vidrios que lo
conforman permiten la entrada de la luz solar, pero no dejan escapar el calor. En
el El un conjunto de gases conocido como gases de efecto invernadero (GEI)
permiten la entrada de la luz ultravioleta y visible procedente del Sol, pero son
opacos respecto a la energia irradiada por la Tierra (radiacion infrarroja). A mayor
concentracion de GEI en la atmésfera, mayor sera la opacidad de ésta a la
radiacion infrarroja que emite la superficie terrestre al calentarse por la radiacion

solar.



Como se muestra en la figura 1, a lo largo del dia el suelo absorbe la energia
proveniente del sol y por la noche, dicha energia es remitida hacia el espacio en
forma de radiacion infrarroja. Una parte de esta radiacion logra pasar a través de
la atmésfera terrestre y escapa hacia el espacio exterior; otra es absorbida por
moléculas de CO;, metano (CH.), vapor de agua (H2O (), entre otros gases, y

remitida parcialmente hacia la Tierra.

El Efecto Invernadero

Una parte de la radiacion
Parte de la radiacion infrarroja pasa a traves de
solar es reflejada por la atmésfera y otra parte es
la ierra y'la atmosfera  absorbida y re-emitida por

los gases de invemadero y
calienta la atmosfera baja

[.a radiacion
solar pasa a
través de la
atmosfera clg

Atmosfera

que’se calienta : ~ Latierra emite rad), |
-chacion infrarroja.
At Iy

Figura 1. Esquema representativo del efecto invernadero [14;.

De lo anterior podemos afirmar que el El es un desequilibrio energético entre la
radiacion entrante procedente del sol y la saliente emitida por la superficie
terrestre, es decir, lo que entra no es igual a lo que sale. Esta acumulacion de
energia se ve reflejada en un aumento de la temperatura del planeta conocido

como calentamiento global (zs.
1.3 Cambio climatico

El cambio climatico es uno de los principales temas de analisis en el contexto de

los problemas ambientales de la actualidad. Su vinculo con las actividades



econ6micas y productivas, asi como sus efectos en practicamente todas las

esferas ambientales aumenta su relevancia.

Para entender que es el cambio climatico, primero debemos empezar por definir
que es el clima. El clima es el promedio de la combinacion de diversos factores
como lo son la temperatura, humedad, presién, nubosidad, viento y lluvia que se
presenta en un lugar a lo largo de muchos afios. En vista de lo anterior podemos
afirmar que la concentracion de GEI es un factor muy importante que acelera el
cambio climético, ya que como se mencioné en el apartado anterior, a mayor
concentracion de estos gases mayor serd la acumulacion de energia. En
consecuencia, se producird un incremento en la temperatura del planeta, lo que da
origen a una mayor nubosidad, humedad vy lluvia, dichos factores determinan el

clima ss).
1. 4 Alternativas para reducir las emisiones de CO;

Innegablemente, el CO, atmosférico juega un papel importante en el clima del
planeta. En los ultimos afios se han incrementado las emisiones de CO; a la
atmosfera, y en consecuencia, varias naciones han empezado a poner en marcha
una serie de iniciativas con el fin de minimizar y controlar las emisiones de dicho
gas. Por supuesto, México también se ha unido a esta causa y hasta la fecha se
han propuesto un conjunto de alternativas dirigidas a diferentes sectores
productivos. En la tabla 1, se presentan algunas de las propuestas que se han

hecho y que podrian tener aplicacion en México pzg).



Sector

Opcidn

Escenario

Plantas generadores de ciclos

La capacidad instalada requerida llegara a 51,464 MW,

. combinados de los cuales 43% seran plantas de ciclo combinado
Energético _ . i _
Generacion de electricidad por Se estima que 5000 MW de grandes plantas edlicas
viento seran instalados
L Implica ahorros de energia acumulados de 754 GW/h en
Motores eléctricos .
el afio 2010
. ) El potencial de cogeneracion para nuevas plantas
Cogeneracion industrial )
) alcanzara los 8664 MW
Industrial

Calderas industriales

Aislamiento térmico y sustitucion de quemadores para
20% de toda las calderas industriales

Bombeo de agua potable

Se ahorra aproximadamente 35% del consumo eléctrico
nacional para el bombeo de agua

Residencial y

Iluminacién eficiente en el sector

comercial

Instalaciéon de 5 millones arreglos de iluminacion

Lamparas compactas

comercial fluorescentes (LCFs) en el sector 9.6 millones de lamparas seran reemplazadas por LCFs
residencial

Sustitucion inter-modal en Area Sustitucion de 60,000 microbuses de gasolina por 30,000

Transporte Metropolitana de la Ciudad de camiones de diesel y un incremento en la cobertura del

México metro y tren ligero eléctrico
La captura de carbono a largo plazo varia entre 618 y
] 763 toneladas de CO; /ha (168 a 208 ton C /ha), para
Forestal Manejo forestal

bosques templados y tropicales como deforestacion
evitada, respectivamente.

Tabla 1. Alternativas para disminuir emisiones de CO; a la atmosfera g).

La aplicacion de alguna o algunas de las propuestas que se muestran en la tabla

1, dependeré de diversos factores tales como su costo, aplicabilidad, estado de

desarrollo, impacto ambiental y aceptacion social.

Por otro lado, una de las alternativas mas prometedoras que se han planteado en

los ultimos afos, es la “captura de CO, en materiales ceramicos”. Este proceso

permitiria confinar el diéxido de carbono de forma segura y ademas, permitiria

aprovechar la energia que contienen los efluentes de gases, ya que en la industria

guimica la mayoria de estos flujos se encuentra a temperaturas elevadas. En los

siguientes apartados se revisara tanto los mecanismos que intervienen en el

8




proceso de captura como los diferentes materiales que han sido probados como

captores de CO..

1. 5 Captura de CO;,

Ante la inminente necesidad de disminuir las emisiones de CO; a la atmoésfera, la
captura de este gas en materiales sélidos es hoy por hoy una de las alternativas
mas prometedoras. La captura, es un fenédmeno superficial regido por medio de
dos mecanismos diferentes, el primero consiste en una reaccioén acido-base que
implica la deposicién del CO, sobre el material sélido como una nueva especie
qguimica (adsorcién quimica o quimisorcién), una vez que todas las particulas
superficiales del solido han reaccionado, la quimisorcién de CO, dependera de la
activacion del segundo proceso conocido como difusion. Este fendmeno implica la
difusion del CO; hacia el seno del material y la difusion intercristalina del litio

desde el interior del solido hacia la superficie del material 37
1.5.1 Adsorcion

La adsorcion es un fendmeno superficial en el cual un gas (adsorbato) es
depositado sobre un sdlido (adsorbente). En funcion de la fuerza con la que
interactta el adsorbato y el adsorbente, ésta se puede clasificar como adsorcion
fisica (fisisorcién) o adsorcion quimica (quimisorcion). A continuacion se da una

breve revision a cada tipo de adsorcién.
Adsorcion fisica o fisisorcion.

En este tipo de adsorcién, las fuerzas de interaccion entre adsorbato y adsorbente
son del tipo fuerzas de van der Waals (débiles), con valores de AH menores o
iguales a 20 kJ/mol, esto genera que la fisisorcion sea un proceso facilmente
reversible, en donde la especie adsorbida conserva su naturaleza quimica. El
grado de adsorcidn fisica depende tanto de la temperatura como de la extensiéon
de la superficie, siendo inversamente proporcional a la temperatura y directamente

proporcional a la extension de la superficie.



Los estudios de adsorcion fisica son utiles para la determinacion de propiedades
de materiales sdélidos, como lo son el area superficial, tamafio y distribucion de

poros 3.
Adsorcién quimica o Quimisorcion.

En la quimisorcidon, los enlaces entre adsorbato y adsorbente son enlaces
qguimicos y su energia es mucho mas elevada que la que se presenta en la
fisisorcion, en el caso de la quimisorcion, los valores de AH son mayores o iguales
a 200 kJ/mol, esto genera que la quimisorcion sea un proceso irreversible. Otra de
las caracteristicas que presenta este tipo de adsorcion es la formacién de una
nueva especie quimica. En el proceso de captura de didéxido de carbono la

quimisorcion de CO; en el material sélido da paso a la formacion de un carbonato

(3

A continuacion se presenta la tabla 2, en la cual se resumen las diferencias entre

guimisorcion y fisisorcion.

Parametro Adsorcion fisica Adsorcion quimica

Adsorbente Todos son sélidos Algunos son solidos

Todos son gases por debajo de o .
Adsorbato » Algunos son gases quimicamente reactivos
la temperatura critica

Intervalo de )
Temperaturas bajas Generalmente temperaturas altas
temperatura
Calor de adsorcion Bajo (=AH cond) Alto, del orden de los calores de reaccion
Velocidad (Ea- . ) ) . .
. L Muy répida, baja Ea No activada, baja Ea, Activada, alta Ea
energia de activacion)
Intervalo de accion Es posible con capas mudltiples Capa monomolecular
Reversibilidad Altamente reversible Generalmente irreversible

Para la determinacion del area | Para la determinacion del area de centros activos
Importancia superficial y el tamafio de los y la evaluacion de la cinética de las reacciones
poros superficiales

Tabla 2. Diferencias entre adsorcion fisica y quimica 47;.
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1.5.2 Difusién

Se denomina difusion al movimiento de iones, atomos o moléculas promovido por
un gradiente de concentraciones y es afectado por una serie de factores entre los
gue podemos mencionar: el tamafio de particula, diametro medio del poro,
presion, concentracion y temperatura. El proceso de captura de CO; presenta dos
tipos de difusion, por un lado la difusion intercristalina del litio desde el interior del
sélido hacia la superficie del material y por otra, la migracién del CO; a través de
los poros del material desde el seno de la fase gaseosa hacia el interior del solido

[37]-

1.6 Captores de CO,

Debido a los efectos que tiene el CO, sobre la temperatura promedio del planeta,
en los ultimos afios ha surgido un gran interés en la captura de CO;, mediante
adsorbentes solidos que puedan operar a altas y bajas temperaturas. Dicho
adsorbente deberia satisfacer una serie de requerimientos, los cuales se

enumeran a continuacion:

1. Cinética rapida de sorcion/desorcion.

2. Alta capacidad de sorciéon de CO..

3. Amplio intervalo de operacion respecto a las temperaturas de sorcion y
desorcion.
Regenerabilidad, estabilidad multiciclica y selectividad.

Bajo costo de produccion de los materiales y alta resistencia mecanica.

Desafortunadamente, todos y cada uno de los materiales que hasta ahora han
sido estudiados, solo cumplen con algunos de los requisitos antes mencionados.
Una de las estrategias ha sido combinar dos 0 mas de estos materiales segun las
condiciones a las que se encuentre el efluente gaseoso. A continuacion se
presentaran algunas de las limitaciones que poseen algunos materiales que ya

han sido probados como captores de CO 5.
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Solventes basados en aminas

Las alcanolaminas tales como monoetanolamina (MEA), dietanolamina (DEA) y
metildietanolamina (MDEA), son clasificados como quimisorbentes y tienen una
eficiencia elevada en la captura de CO,. Sin embargo, para que se obtenga un alto
desempeiio tiene que aplicarse altas presiones parciales y bajas temperaturas.
Lamentablemente, estos solventes poseen una serie de desventajas entre las que
podemos mencionar el elevado consumo energético durante la regeneracién del
proceso, corrosién en los equipos y generacion de residuos que perjudican el

medio ambiente [13).
Zeolitas

Las zeolitas poseen buenas propiedades de regeneracion, recuperando su
capacidad de adsorcion sin una degradacion significativa después de numerosos
ciclos de adsorcion y desorcion. Tipicamente, la regeneracion de las zeolitas
puede ser realizada ya sea modificando la presion de adsorcién, o bien,
cambiando la temperatura [g.. Las zeolitas son comunmente usadas a presiones
elevadas (por encima de 2 bar), y se ha demostrado que su capacidad de
adsorcion se reduce en gran medida por la presencia de humedad en el gas, por
esta razon se requieren temperaturas de regeneracion muy altas (superiores a 300
°C). La principal desventaja que presenta este tipo de materiales es que los costos
de regeneracion son muy altos ;13. Dado que el fendbmeno responsable de la
captura de diéxido de carbono es la fisisorcidn, los productos de la regeneracion

de las zeolitas son la misma zeolita y CO,.
Adsorbentes carbonosos

En un estudio reciente (415, se demostro que el carbon activado y el carbén vegetal
exhiben selectividad moderada de adsorcion de CO, por encima de N, a presiones
por debajo de 1 atm, y que el aumento de la presidén reduce la selectividad. En
general, la selectividad y la capacidad de los adsorbentes carbonosos es

demasiado bajo para las aplicaciones de postcombustion (= 6.9% en peso). Sin
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embargo, el carbon activado es atractivo para capturar CO, en procesos de

precombustion [13).
Oxidos metalicos (6xido de calcio, CaO)

Estos materiales son prometedores debido a que poseen una alta capacidad de
absorcion a temperaturas superiores a 300°C. Este tipo de materiales operan a
través de un proceso ciclico de carbonatacion-calcinacion, el cual es llevado a
cabo a través de dos reacciones opuestas entre si. La primera reaccion
corresponde a la carbonatacién del CaO, durante este proceso el CO, reacciona
con el CaO sdlido en el intervalo de temperaturas de 600 a 650°C precipitando
carbonato de calcio (CaCOs3). Mientras que la reaccion inversa (descomposicion
del CaCOg3) regenera el CaO a 800-850°C. Sin embargo, presentan la desventaja

de que después de someter el material a diferentes ciclos, comienza a degradarse

[13]-
Hidrotalcitas

Se ha demostrado que las arcillas anidnicas y basicas, conocidas como
hidrotalcitas, pueden adsorber o absorber CO, en procesos de precombustion a
temperaturas tan altas como 400°C. Sin embargo, presentan la desventaja de

poseer baja capacidad de captura de COz 13

1.7 Los ceramicos de litio y la captura de CO,

En 1998 Nakagawa y Ohashi publicaron un articulo 34, en el cual se presenté un
nuevo método de captura de CO, mediante el empleo de metazirconato de litio
(LioZrO3). En este trabajo se demostro que el Li,ZrO3; es un material absorbente de
CO,. También se encontr6 que este material puede reaccionar reversiblemente

con el CO,, tal y como se muestra en la siguiente reaccion:

400-600°C >700°C
Li»ZrOsz + CO» — Li,CO3 + ZrO, —’I LioZrOs + CO»
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A partir de esta publicacion, diferentes autores han efectuado diversos estudios
sobre la captura de CO; con otros ceramicos de litio entre los que se puede
mencionar los zirconatos de litio [Li»ZrOg [33), LiseZr207 a0 Y LisZrOg 445, €1 aluminato
de litio (LisAlOa4) (4, €l cuprato de litio (LioCuO,) 127 y los silicatos de litio [LisSiOa4 [11)
y Li»SiO3 11], entre otros. En estos estudios se ha encontrado que la quimisorcion
de CO; es un proceso de dos pasos. Inicialmente, la superficie de las particulas
del ceramico de litio reacciona con el CO,. Esta reaccion superficial involucra la
formacion de una capa externa, compuesta por carbonato de litio y fases
secundarias de litio u 6xidos metélicos, las cuales dependeran de la composicion
inicial del ceramico de litio. Una vez que esta primera etapa finaliza y se ha
capturado el CO, correspondiente, los gradientes de concentracion tanto de litio
como de dioxido de carbono entre el seno del material y la superficie, asi como la
fractura parcial del material activan los procesos de difusion generando un

incremento de peso en el material [37.

Por otro lado, se ha demostrado que cuando los ceramicos de litio son mezclados
con potasio (K) o sodio (Na) el proceso de quimisorcion es mejorado
significativamente. Este suceso es explicado por la formacion de mezclas
eutécticas entre los carbonatos de litio-potasio o litio-sodio, con lo cual se produce
un liquido a temperaturas mas bajas que con la muestra nativa. La aparicion de
esta fase liquida genera una mayor movilidad de los atomos dentro de la red

cristalina y en consecuencia una mayor eficiencia de los procesos de difusion g).

1.7.1 Mezclas eutécticas

Un eutéctico o mezcla eutéctica es aquella mezcla de dos sélidos que posee un
punto de fusibn mas bajo que el que poseen los compuestos individualmente. Esto
ocurre en mezclas que poseen alta estabilidad en estado liquido, pero sus

componentes son insolubles en estado so6lido g).

En mezclas que presentan solubilidad total en estado soélido, la temperatura de
solidificacion de la mezcla estara comprendida entre las correspondientes a cada

uno de los componentes en estado puro. De manera que al aumentar la
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concentracion del componente con temperatura de solidificacion mas baja,
disminuira la temperatura de solidificacion de la mezcla. Para un disolvente y
soluto insolubles en estado solido, existe para ellos una composiciéon
llamada mezcla eutéctica en la que, a presidon constante, la adicion de soluto ya no
logra disminuir mas el punto de fusion. Esto hace que la mezcla alcance el punto
de congelacion mas bajo posible y ambos se solidifiquen a

esa temperatura (temperatura eutéctica) (7.

En la figura 2 se presenta un diagrama de un eutéctico simple, en el cual el punto
de interseccion entre las dos curvas se denomina temperatura eutéctica (T¢) y la
composicion (xe) correspondiente a esta temperatura es llamada composicion
eutéctica. La linea GE es la curva de |la temperatura de congelacion en funcion de
la composicion de B y los puntos ubicados en la posicidén “a” debajo de esta curva,
representan estados en los cuales el soOlido B puro esta en equilibrio con la
solucion de composiciéon “b”. Como se puede apreciar en el diagrama, a
temperaturas por arriba de la curva se tendra un sistema en el cual los dos
componentes estaran mezclados en fase liquida. Los puntos bajo a linea DEF,
representan los estados del sistema en los cuales estan presentes los dos sélidos,

dos fases, Ay B puros .

Ligquido

Séhdo

.(q_ xe XH“_"B

Figura 2. Diagrama representativo de un eutéctico simple .
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En el presente trabajo de investigacion uno de los productos resultantes durante el
proceso de captura de CO, con ceramicos de litio, es el carbonato de litio, mismo
gue en presencia de carbonatos de sodio y potasio forma mezclas eutécticas. De
esta forma se consigue alcanzar el punto de fusién a temperaturas mas bajas
promoviendo los procesos difusivos. La razon de que esto suceda, es que al tener
un medio liquido, los a&tomos de litio adquieren una mayor movilidad dentro de la

red intercristalina.

1.8 Oxosilicato de litio (LigSiOg)

Los ceramicos de litio son aplicados en areas muy diferentes de la ciencia. Uno de
los principales campos de investigacion de estos materiales estd intimamente
relacionado con la produccion de tritio para la generacion de energia nuclear.
Algunos ceramicos de litio, tales como, el oxido de litio (Li»O), el aluminato de litio
(LiAIOy), los silicatos de litio (Li»SiOs, LisSiO4, LigSiOg y Li2Si»Os), y los zirconatos
de litio (Li2ZrOs y LigZrOg), han sido propuestos como posibles materiales
generadores de tritio para el funcionamiento de los reactores de fusion nuclear.
Uno de los silicatos de litio mas prometedores para llevar a cabo tal funcién es el
oxosilicato de litio (LisSiOg), ya que por su alta cantidad de litio, podria generar

grandes cantidades de tritio [3g;.

Por otro lado, el LigSiOg podria ser uno de los mejores candidatos para captura de
CO.. En el ailo 2010, Wakuta y Ariyama o) evaluaron las energias libres de Gibbs
para diversos silicatos de litio (Li»SiOs, LisSiO4 y LizSi2Os) y los resultados
sugieren que los silicatos pueden capturar CO,. Siguiendo esta tendencia el
LigSiOg también podria capturar CO,. Un estudio reciente realizado por Y. Duan y
colaboradores [15, expone una breve revision tedrica de diferentes compuestos
gue podrian ser captores de CO,. En dicho estudio, se propone al LigSiOs como
uno de los mejores prospectos para captura de CO; y se evalUan las cantidades
maximas de CO, que podria quimisorber el LigSiOg para diferentes reacciones

durante el proceso de quimisorcion de CO; 1. A continuacion, en la tabla 3, se
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presentan las reacciones y el incremento maximo en peso que se podria obtener

en cada una de las reacciones.

Reaccion % en peso ganado n;mdc:al ﬁiscigzl
LigSiOg + CO» > LizCO3 + LizO + LisSiO4 24.50 5.6
LigSiOg + 2 CO, > 2 Li,COz + LiaSiO4 49.01 Ll
LigSiOg + 3 CO, «» 3 Li,COs + Li»SiOs 73.51 16.7
LigSiOg + 4 CO, «» 4 Li,CO3 + SiO; 98.01 e

Tabla 3. Reacciones, incremento maximo de peso y mmol de CO, por gramo de
ceramico para distintos escenarios del proceso de quimisorcién de CO,

en LigSiOG [16]-

Como se puede ver en la tabla 3, el alto contenido de Li que posee el LigSiOg
(relacion Li:Si = 8:1), podria propiciar que el LigSiOg capture altas cantidades de
CO..

De acuerdo con lo anterior, el LigSiOg podria tener aplicaciones muy importantes
en el area de la quimica ambiental. Debido a que ayudaria a reducir

considerablemente las emisiones de di6xido de carbono a la atmodsfera.

1. 8.1 Propiedades del LigSiOg

El LigSiOg posee un sistema cristalino hexagonal cuyos parametros de red son a=
5.4243 A y c= 10.626 A. La sintesis de este material se realiza mediante una
reaccion en estado soélido entre los respectivos oxidos de litio y silicio 3. En la
figura 3 se muestra el diagrama de fases del sistema Li,O-SiO, que en este
trabajo se utiliza para conocer el intervalo de temperaturas en el cual se puede

sintetizar el LigSiOg.
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Figura 3. Diagrama de fases del sistema Li,O-SiO3 3.

1.9 Hipétesis

mal ¥ Si0a

A partir de los resultados experimentales se comprobaron las siguientes hipotesis:

1. Se ha encontrado que los silicatos de litio (Li.SiO3 y LisSiO4) poseen la

propiedad para capturar CO,. La capacidad de absorcion depende de la cantidad

de litio en el material, entre otros factores. Ante tal evidencia, se propone que el

LigSiOg podria llegar a capturar hasta 16.6 mmol de CO, por gramo de LigSiOsg.

2. Una vez que se demuestre que el material es capaz de capturar CO,, el

oxosilicato de litio serd mezclado con carbonatos de potasio, sodio y una mezcla

de ambos carbonatos. Con la adicion de estos carbonatos se espera mejorar los

procesos de difusion (a través de la fusién parcial del material), y en consecuencia

la capacidad de captura del material.
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1.10 Objetivos

1.10.1 Objetivo General

Sintetizar y caracterizar el LigSiOg y mezclado con carbonatos de potasio y/o
sodio, para evaluar sus capacidades de captura de diéxido de carbono.

1.10.2 Objetivos particulares

1. Realizar la sintesis y caracterizacion estructural y microestructural del
LigSiOes.

2. Evaluar las propiedades de captura que posee el oxosilicato de litio.

3. Determinar el mecanismo de reaccion de captura de CO..

4. Estimar los parametros cinéticos del proceso de captura de CO; en LigSiOg
(constantes de velocidad de reaccion y entalpia de activacion).

5. Evaluar la capacidad de captura de CO, por gramo de oxosilicato mezclado
con K,COs.

6. Evaluar la capacidad de captura de CO, por gramo de oxosilicato mezclado
con Na,COs.

7. Evaluar la capacidad de captura de CO, por gramo de oxosilicato mezclado

con una mezcla de K,CO3 y Na,CO:s.
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Capitulo 2. Metodologia

En este capitulo se presenta la metodologia de la sintesis del LigSiOg y del LigSiOg
mezclado con carbonato de potasio (K.COs), carbonato de sodio (Na,COs3) y una
mezcla de ambos carbonatos (K.CO3-Na,COs3), asi como las diferentes técnicas
utilizadas para la caracterizacion del material. También se describen los
materiales, equipos y la caracterizacibn empleada para cada producto. En
particular se expone una breve revision de los fundamentos del andlisis
termogravimétrico, el cual es utilizado para determinar la capacidad de captura de
CO, tanto de la muestra de oxosilicato de litio como de las muestras de LigSiOg

gue fueron mezcladas con carbonatos.
2.1 Sintesis

La sintesis del LigSiOg se llevo a cabo mediante una reaccion en estado solido
entre los respectivos 6xidos de litio y silicio. En esta reaccion, el paso limitante es
la difusion de los iones a través del solido, razon por la cual la sintesis se debio

efectuar a altas temperaturas con el objetivo de acelerar los procesos difusivos.
2.1.1 Reactivos

Para la sintesis del LigSiOg se utilizaron los siguientes reactivos:

a) Oxido de silicio (SiOy) b) Oxido de litio (Li2O)
Sigma-Aldrich Sigma-Aldrich
Tamano de particula: 0.007 p 97%, powder, —60 mesh

Cabe mencionar que el SiO, que se utilizé es silice pirogénica (es una sustancia
amorfa que se produce sintéticamente mediante un proceso de hidrdlisis en fase
de vapor), esto se hizo con el fin de ayudar a mejorar los procesos difusivos
durante el proceso de sintesis, ya que como se menciond anteriormente el paso

limitante es la difusidn de los iones a través del sélido.
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2.1.2 Reaccién

La reaccion de sintesis del oxosilicato de litio es la siguiente:

800°C /8h

4Li,0+Si0, —y Li;SiO,

2.1.3 Procedimiento de sintesis

El oxosilicato de litio se sintetizé por una reaccién en estado sélido utilizando los
respectivos o6xidos de litio y silicio. Estos reactivos fueron mezclados en
cantidades estequiométricas mas un 15% en peso de Li,O para prevenir la pérdida
del litio por sublimacidn ;3. La mezcla resultante fue molida mecanicamente y
sometida a un proceso de calcinacion, el cual consistid en calentar la mezcla
reaccionante desde temperatura ambiente hasta 800°C a una velocidad de
calentamiento de 5°C/min. Una vez alcanzados los 800°C el material permanecio
a esa temperatura por un periodo de 8 horas. En el caso de las muestras a las
cuales se les agrego carbonato de potasio y/o sodio, el oxosilicato de litio fue
sintetizado con el mismo procedimiento y posteriormente, cada muestra fue

mezclada mecanicamente con un 10% en peso de K,CO3 y/o Na,CO3 en polvo.
2.2 Caracterizacion

La caracterizacion del oxosilicato de litio fue llevada a cabo por una serie de

andlisis, los cuales se enlistan a continuacion:

1. Difraccion de rayos X (DRX), se utilizé para verificar que se habia obtenido
la fase deseada y para caracterizar algunos productos del proceso de
captura de CO..

2. Microscopia electréonica de barrido (MEB), se usé para determinar las
caracteristicas morfologicas del material y de algunos productos del
proceso de captura de CO,.

3. Adsorcién volumétrica de nitrogeno, esta técnica fue empleada para medir

el area superficial y las propiedades texturales.
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4. Andlisis termogravimeétrico, fue ocupado para evaluar las propiedades de
captura que posee el oxosilicato de litio y el LigSiOg mezclado con K,COs3
y/o Na,COs.

2.2.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica de DRX fue utilizada para identificar las fases obtenidas durante la
sintesis y después del proceso de captura de CO, de la muestra de oxosilicato de
litio y de las muestras mezcladas con carbonatos. Los difractogramas obtenidos
fueron comparados con la base de datos JCPDS (por sus siglas en inglés, Joint
Committee on Powder Diffraction Standards).

El equipo utilizado para la caracterizacion de los productos (sintesis y captura) fue
un difractometro BRUKER AXS, modelo D8 Advance, el cual esta acoplado a un
tubo de rayos-X con anodo de cobre y es operado a 30 kV y 30 mA (figura 4). Las
mediciones fueron realizadas a temperatura ambiente y presion atmosférica en un
intervalo de 15 a 80° en 20, con un tamafo de paso de 0.016°. El tiempo total de
medicidn para cada muestra fue de 20 minutos y 48 segundos. Previo a realizar el
analisis de difraccion de rayos X el material fue molido mecanicamente en un

mortero y soportado sobre un portamuestras de vidrio.
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Figura 4. Difractometro BRUKER AXS modelo D8 Advance, utilizado para

identificar las fases que componen los productos de la etapa de sintesis y los

obtenidos del proceso de captura.
2.2.1.1 Fundamento

Los rayos X son radiacion electromagnética de energia elevada (entre 0.1 y 100
keV) y longitud de onda corta producida por el frenado de electrones de energia
elevada o por transiciones electronicas de electrones que se encuentran en los

orbitales internos de los atomos.

Esta técnica se basa en la observacion de la intensidad dispersada de un haz de
rayos X que incide sobre una muestra como una funcion del angulo de incidencia.
Si se hace pasar un haz de rayos X a través de un material cristalino, el haz
difracta en varias direcciones debido al ordenamiento de los atomos, esta
interaccién genera interferencias (tanto constructivas como destructivas) entre los
rayos dispersados, ya que las diferencias entre los centros de dispersion son del

mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacion ().
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2.2.1.2 Ley de Bragg

Cuando un haz de rayos X choca contra la superficie de un cristal formando un
angulo 8, una porcién del haz es difundida por la capa de atomos de la superficie.
La porcion no dispersada del haz penetra la segunda capa de atomos, donde
nuevamente una fraccion es difundida y la restante pasa a la tercera capa (y asi
sucesivamente). El efecto acumulativo de esta difusién producida por los centros
con separaciones regulares del cristal es la difraccion del haz. Para que se

produzca la difraccion de rayos X son necesarios dos requisitos:

1. El espacido entre las capas de atomos debe ser del mismo orden que la
longitud de onda de la radiacion.
2. Los centros de dispersion esten distribuidos en el espacio de una manera

muy regular (figura 5).
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Figura 5. Difraccion de rayos X por medio de un cristal 4.

En la figura 5 se presenta un haz estrecho de radiacion que choca contra la
superficie de un cristal formando un angulo 6; la dispersién tiene lugar como
consecuencia de la interaccion de la radiacion con los atomos localizados en O, P
y R. Si la distancia AP + PC = nA, en donde n es un numero entero, la radiacion
dispersada estard en fase en OCD, y el cristal parecera reflejar la radiacion X.

Pero AP = PC = dsen 8, donde d es la distancia interplanar del cristal. por
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consiguiente, las condiciones para que tenga lugar una interferencia constructiva

del haz a un angulo 6 son:
Ley de Bragg: nA=2dsen 9

Hay que sefialar que los rayos X parecen ser reflejados por el cristal solo si el
angulo de incidencia cumple con la condicion:
nA

senB = —
2d

De lo contrario en todos los demas angulos se producen interferencias

destructivas ).
2.2.1.3 Difraccion de polvos

Dentro de la DRX, la técnica mas utilizada es el método de polvos. En esta técnica
se utiliza una muestra pulverizada o policristalina que consiste en muchas
particulas diminutas y orientadas al azar, que se exponen a una radiacion de rayos
X monocromatica. La desorientacion relativa existente entre los numerosos
cristalitos que componen la muestra asegura que algunas particulas estén
orientadas adecuadamente para que sus planos cristalograficos cumplan con las

condiciones de difraccion fg).
2.2.2 Adsorcion volumétrica de nitrogeno

La determinacién del area superficial fue realizada empleando el método BET (por
sus siglas Brunauer, Emmett y Teller), y se empled un equipo Bel-Japan modelo
Minisorp Il (figura 6a), dichas mediciones fueron obtenidas a una temperatura de
77 K usando N, como gas adsorbato. Previo a la medicién del area superficial, la
muestra fue desgasificada a temperatura ambiente en un Belprep-vacll (figura 6b)

de la misma marca, durante 24 horas.
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6a) 6b)

Figura 6. a) Bel-Japan modelo Minisorp Il, b) Belprep-vacll, usados para realizar
las mediciones de area superficial y efectuar la desgasificacion del material

respectivamente.
2.2.2.1 Fundamento

La adsorcion volumétrica (fisisorcion) de gases y vapores (adsorbato) en solidos
(adsorbentes), es una de las técnicas mas usadas para el estudio de la textura
porosa de los sélidos. Esta técnica permite obtener diferentes parametros como
son, area superficial (superficie especifica), volumen y distribucién del tamafio de
poros. Estos parametros se obtienen mediante la adsorcion de un gas a
temperatura constante, obteniéndose asi una isoterma de adsorcion, dicha
isoterma puede determinarse gravimétricamente, o bien, se puede utilizar el
método volumétrico, en donde la cantidad adsorbida se calcula mediante la
aplicacion de las leyes de los gases a la presion y volumen de adsorbato antes y
después de la adsorcion. Cuando el gas utilizado para la adsorcion es Ny, se

obtiene informacion de poros desde 35 A hasta 4000 A g
2.2.2.2 Isotermas de adsorcion

Cuando una cantidad de gas llega a la superficie de un sdlido previamente limpio
(activado o desgasificado), parte del gas se adsorbe en la superficie y parte queda
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sin adsorber. La relacion, a temperatura constante, entre la cantidad de gas
adsorbido y la presion a la que estd en equilibrio se denomina isoterma de
adsorcion. La isoterma de adsorcion es el reflejo de la interaccion de la superficie
del sdlido con las moléculas de gas y suministra informacién muy importante sobre
el area superficial del solido, asi como de la porosidad del mismo. Para facilitar la
comparacién de resultados, la IUPAC (de sus siglas en inglés, International Union
of Pure and Applied Chemistry) defini6 el tamafio de los poros como: a)
microporos si las dimensiones son inferiores a 2 nm; b) mesoporos si las
dimensiones estan entre 2 y 50 nm; y ¢) macroporos si las dimensiones son

superiores a 50 nm [42;.

La figura 7 muestra los tipos mas usuales de isotermas de adsorcion. La isoterma
tipo | es caracteristica de la adsorcion fisica en solidos microporosos como
carbones activados, zeolitas, etc. La adsorcion tiene lugar a presiones relativas
muy bajas, como consecuencia del incremento del potencial de adsorcion causado
por la proximidad de las paredes del poro. El tipo Il corresponde a la adsorcion en
soélidos no porosos y se muestra la formacion de la monocapa adsorbida (cerca del
punto B) y la formacion posterior de la multicapa, cuyo espesor aumenta con la
presion. El tipo Il corresponde al caso de una interaccion muy débil entre el sélido
y el gas y es poco frecuente (encontrado en el caso de adsorcién de agua en
carbén activado). El tipo IV esta muy relacionado con el tipo Il y la presencia del
ciclo de histéresis (la desorcion no coincide con la adsorcién) muestra la presencia
de mesoporos, cuyo llenado se produce por condensacion capilar. La isoterma tipo
V, al igual que la isoterma tipo lll es caracteristica de interacciones adsorbato-
adsorbente débiles, pero se diferencia de la anterior en que el tramo final no es
asintotico. El tipo VI, aunque raro, se encuentra en solidos en los que la adsorcion

tiene lugar capa a capa porque la superficie es energéticamente muy homogénea

[42]-
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Figura 7. Representacion esquematica de los seis tipos de isotermas de

adsorcion (a2
2.2.2.3 Método BET (Area superficial)

El método BET (Brunauer, Emmett y Teller), se basa en un modelo cinético del
proceso de adsorcion propuesto en 1916 por Langmuir 1477 en el que la superficie
del sélido se considera una distribucion de sitios de adsorcion equivalentes. Sin
embargo, la isoterma de Langmuir ignora la posibilidad de formacion de capas de
fisisorcion sobre la inicial (adsorcion en multicapas), motivo por el que se llega a
una saturacién de la superficie a presiones altas. Adoptando el mecanismo de
Langmuir pero introduciendo una serie de premisas que lo simplifican, Brunauer,
Emmett y Teller (1938) fueron capaces de llegar a su ecuacion BET, que
admitiendo la posibilidad de formacion de multicapas, permite el crecimiento

indefinido hasta producirse la condensacion del gas (a7

La principal condicion del modelo BET es que las fuerzas participantes en la
condensacion de gases son también responsables de la energia de enlace en la

adsorcion multimolecular. Esta condicidén se traduce en tres premisas:
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1. Cuando P = Py el gas adsorbato se condensa en un liquido sobre la
superficie del sdlido, es decir, el nimero de capas se hace infinito (Po:
presion de saturacion del vapor).

2. Todos los centros de adsorcion de la superficie son equivalentes. La
capacidad de adsorcién de un centro no depende del grado de ocupacion
de los centros vecinos.

3. Sobre cada centro pueden adsorberse varias capas de moléculas, siendo el
calor de adsorcién para todas ellas equivalentes excepto para la primera.
En todas las capas excepto en la primera las condiciones de evaporacion y

condensacion son idénticas.

Para desarrollar el modelo BET se postulé una situacion de equilibrio en la cual la
velocidad a la que las moléculas que llegan de la fase gaseosa y se condensan en
los sitios disponibles es igual a la velocidad a la que las moléculas se evaporan de
los sitios ocupados. En el momento en que se obtiene un equilibrio entre la
velocidad de condensacion de moléculas de gas en una capa ya adsorbida y la
velocidad de evaporacion de esta capa, y considerando un numero infinito de

capas, se obtiene la siguiente expresion, conocida como la ecuacion BET:

P 1 (C-1pP
= +
V(Pp,-P) V.C CV,P,

En donde:

V es el volumen de nitrégeno adsorbido a la presion P
Vm (cm*/g) es el volumen correspondiente a la monocapa
Po es la presion de vapor o de saturacion del adsorbato
P/Po es la presion relativa de equilibrio

C es una constante relacionada con la entalpia de adsorcién.

P P
Al representar graficamente —— Vs. | -2 | se obtendra una linea a partir de
V(P,-P) P

la cual se deduciran los valores de Vi, y C, los cuales corresponden a la pendiente
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y ordenada respectivamente [24. A partir del valor de Vi, obtenido se evalua el area
superficial Sger (M?/g) mediante la siguiente ecuacion:

5. - V.N,a,

22414

En donde Na es el nimero de Avogadro y anm (A% es el area ocupada por una

x107%°

molécula de nitrégeno (16.2 A?) 7.

Cabe mencionar que este método no es aplicable por debajo de presiones
relativas de 0.05 por la existencia de heterogeneidades superficiales, ni por
encima de 0.35 debido a la existencia de fendbmenos de condensacion capilar,

aspectos que no se contemplan en las bases de la teoria 4.
2.2.3 Microscopio Electrénico de Barrido (MEB)

La microscopia electronica de barrido fue utilizada para determinar la morfologia y
tamafo de particula tanto de la muestra sintetizada como del producto obtenido
después del proceso de captura de CO, en LigSiOg. El equipo utilizado fue un
JEOL JMS-7600F, el cual se muestra en la figura 8. Las muestras analizadas

fueron soportadas sobre cinta de carboén.
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Figura 8. Equipo JEOL JMS-7600F, ocupado para determinar las caracteristicas
superficiales del LigSiOg antes y después del tratamiento térmico.

2.2.3.1 Fundamento

La microscopia electrénica de barrido proporciona informacion sobre la morfologia
y topologia del solido. Para ello, la muestra es barrida por un haz de electrones
enfocado con precision. La interaccion entre los electrones y el sélido genera
distintos tipos de sefales, cada una de las cuales se puede registrar y usar para
modular el brillo en una pantalla de rayos catddicos, cuyo barrido se sincroniza
con el de la muestra. De todas las formas de radiacion resultantes de la
interaccidn del haz incidente y de la muestra hay dos realmente fundamentales en
el microscopio de barrido: los electrones secundarios y los electrones
retrodispersados. Los primeros son electrones de baja energia (decenas de eV)
gue resultan de la emision por parte de los atomos constituyentes de la muestra
(los mas cercanos a la superficie) debido a la colisibn con el haz incidente. Los

electrones retrodispersados, son electrones del haz incidente que han

31



interaccionado (colisionado) con los atomos de la muestra y han sido reflejados.
La intensidad de ambas emisiones varia en funcion del angulo que forma el haz
incidente con la superficie del material, es decir depende de la topografia de la
muestra. La sefial emitida por los electrones y la radiacion resultantes del impacto
se recoge mediante un detector y se amplifica para cada posicion de la sonda. Las
variaciones en la intensidad de la sefial que se producen conforme la sonda barre
la superficie de la muestra, se utilizan para variar la intensidad de la sefial en un
tubo de rayos catddicos que se desplaza en sincronia con la sonda. De esta forma
existe una relacion directa entre la posicion del haz de electrones y la
fluorescencia producida en el tubo de rayos catédicos. El resultado es una imagen
topogréafica muy ampliada de la muestra. Cabe mencionar que para analizar una
muestra en el microscopio electrénico de barrido se requieren generalmente
condiciones estrictas de vacio en el interior del microscopio, ya que de lo contrario

los electrones pueden ser dispersados por las moléculas de aire ppg;.
2.3 Captura de CO,

La capacidad de captura de CO, del oxosilicato de litio y de las muestras de
LigSiOg que fueron mezcladas con carbonato de potasio, sodio y una mezcla de
ambos carbonatos, fue determinada por una serie de diversos andlisis
termogravimétricos, los cuales consistieron en un analisis dinamico y un conjunto
de isotermas para determinar la temperatura 6ptima de captura de cada muestra.
Los analisis dinamicos fueron efectuados a una velocidad de calentamiento de 5°C
por minuto, desde una temperatura de 30°C hasta 800°C. En el caso de las
isotermas, inicialmente se introdujo al horno del equipo un flujo de 40 mL/min de
N, durante un tiempo de 15 min, esto con el propésito de alcanzar la temperatura
de interés para cada isoterma y que durante este proceso de calentamiento el
material no capturara CO,. Paso seguido, el flujo de N, fue cambiado por un flujo
de 60 mL/min de CO,, a partir de este momento se inicio la recopilacion de
resultados por un tiempo de 3 horas. En la tabla 4 se presentan las temperaturas a

las cuales fueron recolectadas las distintas isotermas.
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Muestra Isotermas

LigSiOs Temperatura (°C): 500, 550, 600, 650, 675y 700

LigSiOg — KoCOs Temperatura (°C): 350, 400, 450, 500 y 550

LigSiOs — Na,CO3 Temperatura (°C): 400, 450, 500, 550, 600, 625 y 650

LigSiOg — K,CO3- Na,CO3 | Temperatura (°C): 400, 450, 500, 550, 600 y 650

Tabla 4. Temperaturas a las cuales se efectuaron las diversas isotermas que se

presentan en este trabajo.

Todos los analisis termogravimétricos se efectuaron en un equipo TGA Q500HR

de TA Instruments (figura 9) en una atmosfera saturada de CO».

Figura 9. Termobalanza Q500HR, utilizada para determinar las propiedades de
captura de CO, del LigSiOe.

33



2.3.1 Anélisis térmico

El analisis térmico es un conjunto de técnicas analiticas que estudian el
comportamiento térmico de los materiales. Cuando un material se calienta o se
enfria, su estructura y su composicion quimica puede sufrir cambios tales como
fusion, sublimacién, solidificacion, cristalizacién, descomposicion, oxidacién
térmica o sinterizacion. En general, estos cambios se pueden estudiar midiendo la
variaciéon de distintas propiedades de la materia en funcion de la temperatura, el
tiempo y una atmésfera determinada. Estos métodos encuentran una amplia
aplicacion tanto en el control de calidad como en investigacion de productos
industriales, tales como polimeros, productos farmacéuticos, arcillas, minerales y

aleaciones [ss).

Dentro de la serie de técnicas que pertenecen a la clasificacion de andlisis
térmicos, los metodos mas utilizados son la termogravimetria (TG), el analisis
térmico diferencial (ATD) y la calorimetria diferencial de barrido (CDB). Mientras
gue en TG se miden los cambios de peso que sufre el material al aplicar calor, en
ATD y CDB se determinan los cambios de temperatura o energia. Asi por ejemplo,
en la termogravimetria podemos apreciar ganancias o pérdidas de peso en
presencia de una determinada atmosferay en ATD o CDB obtenemos informacion
acerca de procesos endotérmicos o exotérmicos, ejemplo de ello son la fusion de
un material, una reaccion quimica, una descomposicion; y a menudo es capaz de

medir la variacion de calor ;.

En esta seccion se describird detalladamente el principio basico del analisis
termogravimétrico, ya que esta técnica de caracterizacion fue ampliamente usada

para el proceso de captura de CO..
2.3.2 Andlisis termogravimétrico (ATG)

El andlisis termogravimétrico es una técnica en la cual se detecta la pérdida o
ganancia de masa de una muestra en funcion de la temperatura o del tiempo en

una atmosfera determinada. La representacion gréfica de la masa o del porcentaje
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de masa en funcion del tiempo o de la temperatura se denomina termograma o
curva de descomposicidn térmica. Esta técnica puede caracterizar materiales que
experimentan pérdida o ganancia de peso debido a su descomposicion, oxidacion
o deshidratacion. La técnica de analisis termogravimétrico se divide en tres clases,

las cuales se enlistan a continuacion:

1. Analisis termogravimétrico isotérmico, es aquel en el que se mantiene la
temperatura constante mientras se registran los cambios de masa en
funcion del tiempo.

2. Andlisis termogravimétrico cuasi isotérmico, la muestra a analizar se
calienta mientras la masa es constante y se estabiliza la temperatura
mientras se van produciendo los cambios de masa.

3. Por ultimo tenemos el analisis termogravimétrico dinamico, esto significa
gue la muestra se calienta en una atmosfera controlada con una rampa de

temperatura previamente establecida pss).
Esta técnica es de suma importancia ya que por medio de este analisis es posible:

e Determinar el contenido en humedad, materia volatil, cenizas o carbono.

e Determinar la pureza de un material

e Hacer estudios de descomposicion y estabilidad térmica

e Hacer estudios cinéticos

e Determinar el efecto de atmoésferas reactivas y/o corrosivas en distintos

materiales ps).
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Capitulo 3. Resultados y discusion

Este capitulo comprende los resultados experimentales y el respectivo andlisis de
cada una de las pruebas de caracterizacién y captura de CO,, a las que fueron
sometidos el LigSiOg y el LigSiOg mezclado con carbonatos de potasio y/o sodio.
También, se esquematiza el mecanismo de reaccion por medio del cual se lleva a
cabo el proceso de captura de CO; en LigSiOg, asi como la evaluacion de diversos
parametros cinéticos del proceso.

3.1. Sintesis y caracterizacion del LigSiOg

Se sintetizaron 4 g de LigSiO¢ para realizar las pruebas descritas en el capitulo 2,
debido a que la cantidad requerida para cada analisis es del orden de 5

miligramos.
3.1.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La figura 10 muestra el difractograma de polvos correspondiente al producto
obtenido de la reaccion en estado soélido, entre los respectivos oxidos de litio y

silicio. El patrén de difraccion fue comparado con la base de datos JCDPS.
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Figura 10. Difractograma del producto de sintesis.
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Como se puede observar en la figura 10, el sélido estd constituido por tres
compuestos diferentes. La primera fase corresponde al LigSiOg (JCPDS - 42-
0403), la segunda al ortosilicato de litio (LisSiO4) (JCPDS - 37-1472) y la tercera
corresponde al carbonato de litio (Li,CO3) (JCPDS - 22-1141), estos Uultimos se
encuentra en concentraciones <5 %, dichas concentraciones fueron evaluadas en
funcion de las reflexiones de cada compuesto. Cabe mencionar que el equipo
utilizado para realizar el andlisis de DRX solo puede detectar a un compuesto si
este tiene una concentracion mayor al 5%. La presencia de dichas fases indica
gue el LigSiOg posee la propiedad de capturar CO, aun a temperatura ambiente,
esto se debe a que el material reacciona con el CO, del ambiente. Los resultados
del andlisis de difraccién de rayos X sugieren que la reaccién por medio de la cual

se lleva a cabo el proceso de captura de CO; en LigSiOg es la siguiente:
Li,SiO, +2CO, — Li,SiO, +2Li,CO,

Esta reaccion ya ha sido estudiada por Y. Duan y colaboradores mediante un
estudio tedrico a través de un programa computacional, y se ha propuesto que el

aumento de peso maximo tedrico es del 49.01% para esta reaccion ().
3.1.2 Adsorciéon de N

A partir del analisis de adsorcién de N, se obtuvo una isoterma de adsorcion-
desorcion tipo Il (figura 11) de acuerdo con la calificacion de la IUPAC 4. Esto es

indicativo de que el oxosilicato de litio es un material no poroso.
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Figura 11. Isoterma de adsorcion-desorcion de N, de la muestra obtenida de la

etapa de sintesis.

A partir de la isoterma obtenida, se empled el método BET para determinar el area
superficial del LigSiOs. El valor obtenido fue de 1.5 m?g, este valor es

relativamente pequefio, el cual se esperaba debido al método de sintesis utilizado

(reaccion en estado solido).
3.1.3 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

La microscopia electronica de barrido se utilizé para determinar algunas
caracteristicas microestructurales del LigSiOgs. Las micrografias obtenidas se

presentan en la figura 12.
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Figura 12. Micrografias de la muestra de LigSiOs sintetizada, a) amplificado 1000

veces, b) amplificado 25000 veces.

Como se puede observar, este material tiene una conformacién microestructural
basada en agregados altamente sinterizados con tamafios de particula promedio
de 50 um (figura 12a). Un andlisis mas detallado, mostr6 la presencia de una
superficie corrugada formada por el proceso de sinterizacion de diminutas
particulas de aproximadamente 100 nm (figura 12b).

3.2 Captura de CO;

Una vez que el LigSiOg fue caracterizado, el material se someti6 a diversos andlisis
termogravimétricos (ATG): dinamicos e isotérmicos. El analisis dinamico, fue
realizado con el fin de comprobar que el oxosilicato de litio posee la capacidad de
capturar CO,, asi como de observar cualitativamente el proceso de captura de
CO.,. El segundo tipo de andlisis esta constituido por una serie de isotermas
realizadas con el objetivo de determinar la temperatura éptima de captura,
esclarecer el mecanismo de reaccion y evaluar los parametros cinéticos del

proceso.
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3.2.1 ATG dindmico

El analisis dinamico fue efectuado desde una temperatura de 30°C hasta 800°C,
mediante una rampa de calentamiento de 5°C/min en un flujo de 60 mL/min de

COs,. Los resultados obtenidos se presentan en la figura 13.

3er. proceso

50+

D
o
1

2do. proceso

N w
o o
1 1

% Ganancia en peso
H

o

1

ler. proceso

O i T T T T T | T T T | T T T T T T T T
0O 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 13. Termograma dinamico, oxosilicato de litio expuesto al flujo de COs..

El termograma dinamico (figura 13) muestra claramente que el oxosilicato de litio
posee la propiedad de capturar CO,, y que el proceso de captura consta de tres
etapas diferentes. La primer etapa tiene lugar entre 286 y 440°C, intervalo en el
cual se presenta un incremento del 3.1 % en peso y es atribuido a la reaccion
superficial entre el oxosilicato de litio y el diéxido de carbono, aqui tiene lugar la
formacion de carbonato de litio (Li,CO3) sobre la superficie de las particulas del
ceramico. Posteriormente, entre 440 y 680°C se registré una ganancia del 43.1 %
en peso. Este aumento es promovido por la activacion de procesos difusivos de
caracter intercristalino y de difusion del CO, a través del bulto del material. A
medida que aumenta la temperatura, la actividad de los procesos de difusién se
intensifica. Finalmente, a partir de 680°C se obtuvo un incremento del 6% en

peso, dando un total de 52.2% en peso ganado. Este valor es muy cercano al
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incremento de peso maximo tedrico (49.01% en peso 1), que se muestra en la

tabla 3 para la siguiente reaccion:
Li,SiO, +2CO, — Li,SiO, +2Li,CO,

La diferencia de peso, podria estar relacionada con una posible reaccién
secundaria entre el ortosilicato de litio (LisSiO4) formado y el CO,, de acuerdo a la

siguiente reaccion [sy).
Li,SiO, + CO, — Li,SiO, + Li,CO,

Los resultados obtenidos, muestran que el proceso de captura de CO; en LigSiOg
es similar a aquellos que han sido observados para otros ceramicos de litio, tales
como el Li»O (313, el LisSiO4 33}, €l LisAlOa4 41 y €l Li,CuO; 3. En estos materiales, a
temperaturas bajas el proceso de quimisorcion se efectta por medio de la
reaccion superficial, y al mismo tiempo se forma una capa de carbonato de litio
sobre las particulas del ceramico. Una vez que la temperatura aumenta lo
suficiente, los procesos de difusion se activan, y la reaccion continda a traves del

bulto del material completando el proceso de captura de COs,.
3.2.2 Isotermas

Una vez que se comprobd que el oxosilicato de litio es capaz de capturar CO,, se
realiz6 un conjunto de isotermas (entre 500 y 700°C). Las isotermas fueron
realizadas en una atmoésfera saturada de CO, y los resultados fueron registrados
por un tiempo de 3 horas. En la figura 14 se presentan los distintos termogramas

obtenidos.
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Figura 14. Isotermas de quimisorcion de CO; en LigSiOeg.

Como se puede observar en la figura 14, el proceso de captura de CO, presenta
diferentes comportamientos exponenciales, en donde la cantidad maxima de CO;
guimisorbida es funcion de la temperatura. Mientras que a 500°C se obtuvo un
aumento en peso del 6.89%, a 700°C se registro un incremento del 51.23%. Sin
embargo, a temperaturas mayores o iguales a 650°C, el proceso de captura de
CO; ocurre principalmente en los primeros minutos de cada isoterma. Ejemplo de
ello es la isoterma efectuada a 650°C, la cual en los primeros minutos (=2 min)
incremento su peso en un 39.03 %. Posteriormente se presentd un segundo
proceso de absorcion, en el cual se obtuvo un incremento del 13.17%,
produciendo una ganancia de peso final del 52.2%. Estos resultados sugieren que
el proceso de captura de CO, en oxosilicato de litio podria estar constituido por
dos reacciones diferentes. La primera reaccion corresponderia a la carbonatacion

del LigSiOg y formacion del LisSiOq:
Li,SiO, +2CO, — Li,SiO, + 2Li,CO,

Para esta reaccion, el aumento de peso maximo tedérico es del 49.01% ¢, €l cual

es cercano al 52.2% obtenido experimentalmente (ver figura 13). La diferencia en
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peso (52.2% - 49.01 = 3.19%), puede entonces ser adjudicada a una posible
reaccion entre el ortosilicato de litio (Li4SiO4) formado y el CO,, de tal forma que la

reaccion corresponde a:
Li,SiO, + CO, — Li,SiO, + Li,CO,

Cabe mencionar que el Li;SiO4 solo puede reaccionar con el CO, en un intervalo
de temperaturas aproximada de 400-580°C [, razén por la cual, este
comportamiento es atribuido a que la presencia de una atmosfera saturada de
CO, desplaza el equilibrio de la reaccién hacia la formacién de productos (Li,COs3),

segun el Principio de Le Chatelier ).

En el caso de las isotermas realizadas a 675y 700°C, el doble proceso de captura
no fue observado y los incrementos de peso finales fueron menores que a 650°C.
Asimismo, el proceso de captura de CO fue diferente para cada una de ellas, esto
se muestra en la figura 15.
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Figura 15. Comportamiento cinético del proceso de captura de CO, en LigSiOg

Como se puede apreciar en la figura 15, la velocidad de reaccion del proceso de

captura de CO, es diferente para cada isoterma. A tiempos cortos, las isotermas
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realizadas a 650 y 675°C exhiben una velocidad de reaccion mayor que a 700°C,
esto se debe a que la capa superficial de Li,COs3 y LisSiO4 sinteriza a temperaturas
mayores a 675°C, impidiendo la libre difusién del CO, hacia el bulto del material
sl A tiempos largos, los procesos de difusion y el equilibrio dinamico de
absorcion-desorcion de la reaccion entre el LisSiO4 y el CO; rigen el proceso de
captura de CO; 37

En la figura 16, se muestran las ganancias finales de CO, para cada isoterma
realizada.
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Figura 16. Capturas finales de CO; en funcion de la temperatura.

En la figura 16, se muestran los incrementos maximos de peso obtenidos a las
diferentes temperaturas de operacion del sistema. A temperaturas menores o
iguales a 650°C, la cantidad de CO, capturado aumenta en funcién de la
temperatura, debido a que los procesos difusivos intensifican su actividad,
generando mayores ganancias de peso. Sin embargo, a temperaturas mayores a
650°C, los poros tienden a sinterizar y el proceso de desorcidn para la reaccion del
Li4SiO4 inhiben la captura de CO,, provocando que a 675 y 700°C se absorba

menos CO; que a 650°C 371. En el caso de la isoterma realizada a 700°C, el
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incremento en los procesos difusivos intercristalinos y la fusion parcial del material

inducen una mayor ganancia de peso que a 675°C.

3.3 Caracterizaciéon de productos del tratamiento térmico

Algunos de los productos obtenidos del tratamiento térmico fueron caracterizados
por medio de difraccion de rayos X, adsorcion de volumetria de nitrogeno y
microscopia electrénica de barrido. Esto con el fin de determinar las fases que
componen los sdlidos producidos durante la captura de CO,, y establecer las
modificaciones estructurales y microestructurales que se producen después de la

quimisorcién de CO..

3.3.1 Difraccién de rayos X

El producto de la isoterma realizada a 650°C, fue caracterizado por medio de

difraccion de rayos X. El difractograma obtenido se muestra en la figura 17.
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Figura 17. Comparacion de los patrones de difraccion a) el LigsSiOg y b) LigSiOg del

producto de la isoterma realizada a 650°C.

La figura 17 muestra los difractogramas del oxosilicato de litio y de la muestra de
LigSiOg después del tratamiento térmico. Como se puede ver en la figura 17b, el
oxosilicato de litio desapareci6 completamente y las Unicas fases que se
detectaron corresponden al Li;SiO4 (JCPDS - 37-1472) y Li,CO3 (JCPDS - 22-
1141). El Li,SiO3 no fue observado en el difractograma, esto puede deberse a
efectos de concentracidon. Sin embargo, un analisis minucioso muestra la posible

existencia de éste en el sélido analizado a un angulo de 27° (ver acercamiento).
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3.3.2 Adsorciéon de N»

El sélido obtenido fue analizado por medio de adsorcion volumétrica de N,. En la

figura 18, se observa la isoterma de adsorcion-desorcion.
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Figura 18. Isoterma de adsorcién-desorcion del producto obtenido después del

tratamiento térmico a 650°C.

La isoterma muestra un comportamiento tipo Il segun la clasificacion de la IUPAC,
el cual es propio de materiales no porosos. El area superficial fue evaluada por
medio del método BET, y se encontré que este material tiene un area superficial
de 11.5 m%g. En la tabla 5, se comparan las areas superficiales de la muestras de

LigSiOg antes y después del tratamiento térmico a 650°C.

Material Area superficial (m“/g)
LigSiOg 15
LigSiOg (Is0650) 11.5

Tabla 5. Comparacién de areas superficiales de la muestra de LigSiOg antes 'y

después de la quimisorcion de CO..
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Como se puede ver en la tabla 5, el area del material aumenté mas de siete veces
después del proceso de captura. Esto se debe a que la reaccion entre el
oxosilicato de litio y el dioxido de carbono, fragmenta el LigsSiO¢ en particulas de
menor tamafio y se generan diferentes composiciones como son: LisSiOg4, el
LioCO3 y el Li;SiO3. La capa externa formada de Li,COs, LisSiO4 y LiySiO3
producida sobre las particulas del LigSiOg, puede contener poros. Los que generan
el aumento de area superficial. Este fendbmeno ya ha sido observado en otros
ceramicos, tal es el caso del NaxZrOs 5.

3.3.3 Microscopia electronica de barrido

Adicionalmente, se realiz6 un analisis morfolégico del LigSiOs después del
tratamiento térmico realizado a 650°C por medio de microscopia electronica de
barrido. En la figura 19, se muestran las imagenes del LigSiOg antes (19a) y
después del proceso de captura de CO; (19b).

‘
— 1um
10.0kV LABE  SEM

W

— 10pm IIM-UNAM — 10pm IIM-UNAM
X 1,000 10.0kV LABE SEM WD 7.7mm X 1,000 10.0kV LABE SEM WD 8.0mm

Figura 19. Micrografias del LigSiOg antes a) y después del proceso de captura de
CO, efectuado a 650°C b).

Las micrografias muestran un cambio total en la superficie del material, en ellas se
puede apreciar que después del proceso de quimisorcidén; las particulas
presentaron una reduccion considerable en su tamafio, el cual disminuy6é de 50

pm a menos de 10 pum después de la quimisorcion de CO,. También debe
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sefialarse que la superficie corrugada tiende a desaparecer. Estos resultados
estan en total acuerdo con el incremento de &rea superficial detectado

previamente.

3.4 Mecanismo de reaccién

Con el propasito de dilucidar el mecanismo de reaccion, el LigSiOg fue sometido a
un doble tratamiento isotérmico consecutivo. Inicialmente, la muestra fue
calentada hasta 650°C por un periodo de 2 horas y pasé seguido fue enfriada
hasta 550°C, temperatura que se mantuvo por un tiempo de 4 horas. El producto
obtenido fue caracterizado por medio de difraccion de rayos X para comprobar que
la reflexion obtenida en el angulo de 27° (figura 16) corresponde al Li,SiOs.

3.4.1 Captura de CO,

En esta seccion se presentan los resultados y el analisis del termograma obtenido

del doble tratamiento isotérmico, mismo que se muestra en la figura 20.
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Figura 20. Termograma obtenido del doble tratamiento isotérmico al que fue

sometido el LigSiOe.
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Durante el tratamiento isotérmico realizado a 650°C, el doble proceso que aparece
en la isoterma a 650°C de las figuras 14 y 15 no pudo ser observado a simple
vista. Sin embargo, un acercamiento muestra la existencia del doble proceso, tal
cual se observo en las primeras curvas isotérmicas (ver figuras 14 y 15). Como se
expuso en la seccién 3.2.2, este doble proceso puede estar relacionado con dos
reacciones diferentes que involucran la carbonatacion del LigSiOs y la
carbonatacion parcial del LisSiO4. Posteriormente, el tratamiento isotérmico
efectuado a 550°C presenta un segundo incremento de peso. Este incremento es
adjudicado a la carbonatacion del LisSiO4, dando lugar a la formacioén de Li,CO3y
LioSiO3. Un analisis de difraccion de rayos X permiti6 conocer las reflexiones
caracteristicas del Li,SiOs. Al hacer coincidir la reflexion (27°) encontrada en la
figura 17 (b) con el que se obtuvo del difractograma correspondiente al producto
del doble tratamiento isotérmico, se demostré que el esquema de reaccion del

proceso de captura de CO; en LigSiOg es el siguiente:

300-700°C

Li,Si0, +2C0O, _» 2Li,CO,+Li,SiO,

300-580°C

— Li,5i0,+CO, —3 Li,SiO, +Li,CO,

3.4.2 Difraccién de rayos X

Con el fin de comprobar el mecanismo de reaccion propuesto, el producto del
doble tratamiento térmico fue sometido a difraccion de rayos X. En la figura 21, se

presenta el difractograma obtenido.
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Figura 21. Difractograma del sélido obtenido del doble tratamiento térmico.

La figura 21 muestra los patrones de difraccion encontrados en el sélido analizado.
En él se pueden apreciar todas las fases que componen el material y se evidencia
la presencia del Li,SiO3 (JCPDS - 83-1517), cuya reflexion de mayor intensidad
corresponde a un angulo de 27°, de tal forma que se verifica el mecanismo

propuesto.

3.5 Parametros cinéticos

Con el fin de analizar a fondo las curvas isotérmicas presentadas en la figura 14,
los datos obtenidos fueron ajustados al modelo cinético que describe una reaccion
de primer orden, esto con la finalidad de evaluar diversos parametros como son
las constantes de velocidad de reaccion asociadas a cada isoterma y la entalpia
de activacion del proceso de captura de CO; en LigSiOg. Cabe mencionar que la
evaluacion de las constantes de velocidad y de la energia de activacién, solo toma
en cuenta aquellos datos que ajustan al modelo cinético antes mencionado. Los
cuales corresponden a los primeros minutos (~2 min) del proceso de captura de

CO,, intervalo en el cual se lleva a cabo el proceso de reaccion superficial.
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3.5.1 Constantes de velocidad de reaccion (k)

Tomando en cuenta que todos los experimentos fueron efectuados en una
atmésfera saturada de dioxido de carbono, se puede asumir que la reaccién entre
el LigSiOg y el CO; corresponde a una reaccion de primer orden con respecto al
LisSiOe. De tal modo que se puede suponer la siguiente ecuacion:

In M = —kt
[LigSiO, |,

En donde k es la constante de velocidad de reaccion (pendiente de la curva), t es
el tiempo y [LigSiOg] es la concentracion del material. En la figura 22 se muestran
los graficos de In [LigSiOg] contra el tiempo a diferentes temperaturas. Cabe
mencionar que los datos siguieron una tendencia lineal a tiempos cortos, es decir,
antes de que la superficie del LigSiOg estuviera completamente cubierta por la
capa de carbonato de litio producida en la reaccion entre el LigSiOg y el COy, y

gue, por lo tanto los procesos difusivos fueran establecidos.
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Figura 22. Grafico de In [LigSiOg] contra el tiempo utilizado para determinar las

constantes de velocidad de reaccién del LigSiOeg.
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A partir de la figura 22, se determinaron los valores de las constantes de velocidad
de reaccion superficial correspondientes a cada isoterma realizada. En la tabla 6

se presentan los valores obtenidos.

T (°C) 500 550 600 650 675 700
k (seg?) | 9.27E-04 | 0.0012 | 0.002 | 0.00387 | 0.00403 | 0.00476
R’ 0.0908 | 0.9928 | 0.9929 | 0.9957 | 0.9951 | 0.9936

Tabla 6. Valores de las constantes de velocidad de reaccién del LigSiOg a

diferentes temperaturas en el proceso de captura de CO,

Como era de esperarse, los valores de k obtenidos muestran una tendencia a
incrementar en funcion de la temperatura. Mientras que a 500°C se obtuvo un
valor de k de 9.27x10™, a 700°C el valor de k fue de 4.76x107.

3.5.2 Entalpia de activacion (AH)

En este trabajo la ecuacion de Eyring fue empleada para evaluar la entalpia de
activacion del proceso de captura de CO; en LigSiOg. Debido a que en la ecuacion:
k  AH® 1 AS*

In_—= —+ +In£
T R T R h

. H* . ,
El término TR corresponde a la pendiente de una recta, al graficar el In (k/T)
contra (1/T) se puede determinar la entalpia de activacion. En la figura 23 se
muestra el grafico In (k/T) versus (1/T). En este caso las constantes k obtenidas
ajustaron a una tendencia lineal. El valor de entalpia de activaciéon obtenida fue
48.1kJ/mol.
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Figura23. Grafico T T (modelo de Eyring), utilizado para obtener el valor de

la entalpia de activacion.

3.6 Oxosilicato de litio mezclado con carbonatos de potasio y/o sodio

Se ha demostrado que el proceso de captura de CO, en ceramicos de litio, tales
como los silicatos de litio, se ve beneficiado cuando el material es mezclado con
carbonatos de potasio (KoCO3) 0 sodio (Na;COs) 2g, tal es el caso del LiaSiO4 2 Y
del Li»ZrOs3 [s;. Esto se debe a que durante el proceso de quimisorcion se forman
mezclas eutécticas entre el Li,CO3 formado de la carbonatacion del material y los
carbonatos de potasio o sodio. Este tipo de mezcla ayuda a mejorar los procesos
difusivos, debido a las fusiones parciales de la superficie de las particulas, y en
consecuencia la captura de CO,. Ante tal evidencia, en este trabajo el LigSiOg fue
mezclado con carbonatos de potasio (K>,CO3) y/o sodio (Na,CO3), con el objetivo

de mejorar la capacidad de captura de CO; del LigSiOs.

3.6.1 LigSiOg mezclado con K,COs3

El LigSiOg sintetizado fue mezclado mecanicamente con 10% en peso de K,COg, a
esta muestra se le denomino K-LigSiOs. Posteriormente, este material fue
sometido a una serie de andlisis para su caracterizacion. Con el fin de determinar

la capacidad de captura de CO, del material, se realizaron diversos analisis
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termogravimétricos en una atmosfera saturada de CO,. Finalmente, algunos de los
productos fueron caracterizados por medio de DRX y adsorcion volumétrica de
nitrdgeno para determinar los cambios de composicidn y estructurales que sufre el

material después del proceso de captura de CO..

3.6.1.1 Difraccion de rayos X (DRX)

En la figura 24, se presenta el difractograma obtenido de la muestra K-LigSiOs.
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Figura 24. Difractograma de la muestra K-LigSiOsg.

El analisis de difraccion de rayos X muestra que el sdélido analizado esta
compuesto por cinco fases. La primera corresponde al LigSiOg (JCPDS - 42-0403)
cuya reflexion de mayor intensidad corresponde a un angulo de 25.48° en 20,
aproximadamente, la segunda fase que se detectdé fue el ortosilicato de litio
(LisSiO4) (JCPDS - 37-1472), y la tercera corresponde al carbonato de litio
(LioCO3) (JCPDS - 22-1141). Estas dos fases aparecen debido a que el LigSiOg se
carbonata parcialmente con el ambiente, esto es un buen indicio de que el material
guimisorbe CO, aun a temperatura ambiente. La cuarta fase detectada es el
K>,COs y la quinta fase corresponde al KOH, este Ultimo se presenta debido a que
el potasio es higroscopico, por lo que en presencia del agua y humedad del

ambiente se hidrata.
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3.6.1.2 Adsorcién de N,

El analisis de adsorcion volumétrica de N, fue empleado para determinar las
caracteristicas microestructurales de la muestra K-LigSiOs. La isoterma de
adsorcion-desorcion de N, obtenida se presenta en la figura 25.
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Figura 25. Isoterma de adsorcion-desorcion de N, de la muestra de K-LigSiOe.

La isoterma de adsorcion-desorcion de N, presenta un comportamiento tipo Il
segun la clasificacion de la IUPAC. Esto indica que el sdlido analizado es un
material no poroso. Por medio de método BET se determind el valor del area

superficial del la muestra K-LigSiOg. El valor obtenido es de 0.7 m%/g.

3.6.1.3 Captura de CO,

La capacidad de captura de CO, del K-LigSiO¢ fue evaluada por medio de una
serie de andlisis termogravimétricos. Inicialmente, el solido fue sometido a un
analisis termogravimétrico, dinamico, para observar las caracteristicas cualitativas
del proceso de captura de CO,. Posteriormente, el termograma obtenido fue
comparado con la figura 13 correspondiente al termograma dindmico del proceso
de quimisorcién de CO; en LigSiOg. A partir de esta comparacion, se definié el

intervalo de temperatura en el cual la adicién de potasio ayuda a la quimisorciéon
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de CO,, razdén por la cual se eligieron diversas temperaturas para realizar los

diversos analisis termogravimétricos isotérmicos que se presentan.

3.6.1.3.1 ATG dindmico
En la figura 26 se presenta la comparacion de los termogramas obtenidos de los
analisis dindmicos para el proceso de quimisorcion de CO, en LigSiOs y en
K-LigSiOs.
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Figura 26. Comparacion de los termogramas del proceso de quimisorcion de CO»
en LigSiOg (Ox0) y en K-LigSiOg (DK).

En la figura 26 se aprecia claramente que la muestra de K-LigSiOg es capaz de
capturar CO,, y que el carbonato de potasio genera un ligero incremento en la
cantidad de CO; quimisorbido en el intervalo de 350 a 650°C, en comparacion con

el termograma de la muestra original de LigSiOg (figura 13).

El termograma correspondiente a la muestra de K-LigSiOg, presenta cuatro
comportamientos distintos. Inicialmente, en el intervalo de 30 a 300°C se observa
un proceso de deshidratacién-deshidroxilacién, el cual produce una disminucién
de peso del 3.89%. Esta ligera pérdida, no es observada en el termograma de la
muestra de LigSiOg, por lo que esta disminucion de peso se atribuye al caracter
higroscopico del potasio, es decir, la pérdida de peso se adjudica a la evaporacion
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de moléculas superficiales de agua adsorbidas y a la descomposicion de
hidréxidos de potasio (KOH). El segundo proceso, presenta un incremento del
4.43 % en peso en el intervalo de 300 a 460°C, incremento que es promovido por
la reaccion superficial entre el oxosilicato de litio y el dioxido de carbono, dando
paso a la formacion de carbonato de litio (Lio,COs) sobre la superficie de las
particulas del cerdmico. Cabe mencionar que a partir de 350.9°C
aproximadamente, la muestra de K-LigSiOg presenta una mayor ganancia de peso
gue la obtenida en el LigSiOg, hecho que refuerza la idea de que el carbonato de
potasio ayuda a la quimisorcion de CO,. Posteriormente, entre 460 y 700°C se
registra la mayor ganancia de peso, la cual corresponde a un incremento del 21.56
%, este aumento es promovido por la activacion de los procesos difusivos, mismos
gue son impulsados por la formacion de mezclas eutécticas entre el carbonato de
litio y el carbonato de potasio. Hasta este momento la ganancia de peso final es
del 26.0%. Finalmente, a partir de 630°C el material presenta una leve pérdida de
peso. Este hecho es adjudicado a que a estas condiciones el equilibrio de

absorcion-desorcion de la reaccion entre el Li;SiO4 y el CO; puede ser activado.

Li,SiO, + CO, <> Li,SiO, + Li,CO,

3.6. 1.3.2 Isotermas

Con base en la figura 26, se establecié el intervalo de temperatura en el cual el
K>,CO3 ayuda a la quimisorcion de CO,. En la figura 27, se presentan las isotermas

efectuadas a las diferentes temperaturas seleccionadas.
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Figura 27. Isotermas de sorcion de CO; en K-LigSiOe.

Como se puede observar en la figura 27, el proceso de quimisorcion de CO; en K-
LigSiOg presenta dos comportamientos distintos. A temperaturas mayores o
iguales a 400°C, el solido analizado exhibe durante los primeros minutos del
proceso, la reaccién quimica entre las moléculas superficiales del LigSiOg y el COs.
Posteriormente, la activacion de los procesos difusivos son los encargados de
promover el proceso de quimisorcién. Sin embargo, la isoterma realizada a 350°C
solo presenta el primer fendmeno, es decir, a esta temperatura los procesos
difusivos son nulos. Un analisis mas detallado, muestra que a medida que la
temperatura aumenta, los procesos de difusion son activados a menores tiempos
(figura 28).
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Figura 28. Isotermas de sorcion de CO; en K-LigSiOg (acercamiento).

Activacion de los procesos difusivos.

En la figura 28, se muestran los diferentes comportamientos que presenta el
proceso de quimisorcion a medida que aumenta la temperatura. Para
temperaturas entre 400 y 500°C, la activacion de los procesos difusivos es mas
rapida a medida que aumenta la temperatura. Sin embargo, en el caso de la
isoterma realizada a 550°C los procesos de difusion se vuelven mas lentos, este
hecho puede ser adjudicado al efecto del cerrado de poros o sinterizado del

material, el cual dificulta la difusion del CO, hacia el interior del sélido.

Por otro lado, la maxima cantidad de CO, quimisorbido varia en funcion de la
temperatura. En la figura 29 se presentan los incrementos maximos de peso para

cada temperatura de operacion.
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Figura 29. Cantidades maximas de CO, quimisorbido en funcién de la temperatura
en el K-LigSiOeg.

Como se puede observar en la figura 29, a partir de 400°C se observa una clara
disminucién en la cantidad final de CO, quimisorbido. Este hecho es explicado por
el efecto del cerrado de poros o sinterizacion. Posteriormente, a 550°C la cantidad
de CO, capturada aumenta ligeramente debido a que los procesos difusivos
intensifican su actividad, de tal forma que es mayor la influencia de los procesos

difusivos que el del cerrado de poros o sinterizacion.

3.6.1.4 Difraccidn de rayos X (DRX)

Con el fin de identificar las fases formadas durante el proceso de quimisorcion de
CO; en la muestra K-LigSiOg, €l producto obtenido de la isoterma realizada a
400°C fue sometido a un andlisis de difraccion de rayos X. El difractograma

obtenido se presenta en la figura 30.
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Figura 30. Difractograma del sdlido obtenido del proceso de quimisorcion de CO»
en K-LigSiOg a 400°C.

A diferencia de los difractogramas de las muestras de LigSiOg que fueron tratadas
térmicamente (ver figuras 17 y 21), en el difractograma de la muestra de K-LigSiOg
tratada térmicamente a 400°C el LigSiOg (JCPDS - 42-0403) no reacciono por
completo. En la figura 30, se ve claramente que la fase que se encuentra en
mayor concentracion corresponde al Li,CO3; (JCPDS - 22-1141). Las otras dos
fases corresponden al LisSiO4 (JCPDS - 37-1472) y al Li,SiO3 (JCPDS - 83-1517),
este dltimo no se aprecia en el difractograma de la muestra de LigSiOg tratada

térmicamente a 650°C (figura 17).

Estos resultados concuerdan con el termograma del analisis dinamico al que fue
sometido el K-LigSiOs. Dejando a la vista, que el K,CO3; mejora el proceso de
captura de CO; en el intervalo de temperaturas en el cual el Li4SiO4 puede

carbonatarse para formar Li,SiO3 y Li,COs.

3.6.1.5 Adsorcién de N,

El producto de la isoterma realizada a 400°C fue sometido a un analisis de
adsorcion volumétrica de N,. Esto con el fin de determinar los cambios

microestructurales que sufre el material, y evaluar el area superficial que posee el
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material después de quimisorber CO.,. En la figura 31 se muestra la isoterma de
adsorcion-desorcion de N, obtenida.

Volumen (cm*g)

_u —a— Ads
Des

T T
0.4 0.6
Presion relativa (P/P )

0.8 1.0

Figura 31. Isoterma de adsorcion-desorcion de N del K-LigSiOg después del

proceso de quimisorcion a 400°C.

La isoterma (figura 31) muestra un comportamiento tipo Il segun la clasificacion de
la IUPAC, esto indica que el material después del proceso de quimisorcion de CO;
sigue siendo un material no poroso. El area superficial obtenida por medio del
método BET es de 2.0 m%/g.

En la tabla 7, se comparan las areas superficiales para las muestras de LigSiOg y
LigSiOs mezclado con K,COjs; (K-LigSiOg) antes y después del proceso de

guimisorcion de COa,.

Material Area superficial (m?/g)
LigSiOs 1.5
K-LigSiOs 0.7
LigSiOg (1s0650) 11.5
K-LigSiOs (Is0400) 2.0

Tabla 7. Comparacién de areas superficiales de la muestra de LigSiOg con y sin

carbonato de potasio antes y después de quimisorber CO,.
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Como se puede ver en la tabla 7, el carbonato de potasio genera una disminucién
en el area superficial del material. En el caso de las muestra antes del tratamiento
térmico, la disminucion del &rea puede atribuirse a la presencia del K,COs. En la
muestra analizada después del proceso de quimisorcion, la caida de area es
explicada por la fusion del material, esto podria generar que el carbonato de
potasio quede atrapado en el interior de los poros del material, bloqueando los

mismos.

3.6.2 LigSiOg mezclado con Na,COs3

En esta seccién, se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion y
evaluacion de la capacidad de sorcion del LigSiOs mezclado con 10% en peso de
Na,COs, esta muestra fue denominada como Na-LigSiOs. Asimismo, se presentan

los resultados de la caracterizacion de algunos productos del tratamiento térmico.

3.6.2.1 Difraccion de rayos X (DRX)

A continuacion, en la figura 32 se presenta el difractograma de la muestra de Na-
LigSiOe.
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Figura 31. Difractograma de la muestra Na-LigSiOe.
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El difractograma correspondiente a la muestra Na-LigSiOg muestra que el sdlido
analizado est4 compuesto por cuatro fases distintas. La fase que se encuentra en
mayores proporciones es el LigSiOg (JCPDS - 42-0403), y la reflexion de mayor
intensidad, se registr6 a un angulo de 33.79° en 26 aproximadamente. En
menores concentraciones se tiene la presencia de ortosilicato de litio (LisSiOq,
JCPDS - 37-1472), carbonato de litio (Li,CO3, JCPDS - 22-1141) y carbonato de
sodio (Li,CO3, JCPDS - 22-1141). Ambos compuestos son productos de la
carbonatacién parcial del LigSiOsg, esto sugiere que el material puede capturar CO;

a temperatura ambiente.

3.6.2.2 Adsorcién de N,

En la figura 32 se muestra la isoterma de adsorcion-desorcion del Na-LigSiOe.
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Figura 32. Isoterma de adsorcién-desorcion de N, de la muestra de Na-LigSiOsg.

La isoterma obtenida del analisis de adsorcién volumétrica de N, (figura 32),
presenta un comportamiento tipo Il segun la clasificacién de la IUPAC. Esto indica
gue el sélido analizado es un material no poroso. El area superficial fue evaluada

mediante el método BET, el cual arroj6 un valor de 1.0 m%/g.
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3.6.2.3 Captura de CO;

La evaluacién de las propiedades de captura de CO, del Na-LigSiOg, fue
determinada por medio de una serie de analisis termogravimétricos. Los cuales,
pertenecen a la clasificacion de andlisis termogravimétrico dinamico e isotérmico.
El primer analisis nos permite obtener las caracteristicas cualitativas del proceso
de captura de CO,, y el segundo, nos ayuda a determinar la temperatura éptima
de quimisorcién de CO; en LigSiOg mezclado con Na,COs. Las temperaturas a las
cuales se efectuaron las diversas isotermas que se presentan fueron elegidas en
funcion de la comparacién de los termogramas obtenidos de los andlisis dinAmicos

a los que fue sometido el LigSiOg y el Na-LigSiOs.

3.6.2.3.1 ATG dinamico

En la figura 33, se presentan los termogramas obtenidos de los analisis dinamicos

a los que fueron sometidos el LigSiOg y el LigSiOg mezclado con Na,COs.
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Figura 33. Comparaciéon de analisis dinamicos de los procesos de quimisorcion de
CO; en LigSiOg (Ox0) y en Na-LigSiOgs (DNa).

El termograma DNa, evidencia al LigSiOs mezclado Na,CO3; como un material con
la capacidad de capturar CO2, y nos permite apreciar que el Na,CO3; promueve

una mayor quimisorcion de CO; en el intervalo de 250 a 660°C, en comparaciéon
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con el termograma de la muestra de LigSiOg (Ox0). En el termograma se puede
apreciar que el proceso de quimisorcion de CO, es llevado a cabo en cuatro
etapas. Inicialmente, el material presenta una leve disminucibn de peso
equivalente al 0.6%, en el intervalo de 30 a 250°C, pérdida que estéa relacionada
con la evaporacion de moléculas de agua adsorbidas superficialmente y con la
deshidroxilacion del material. Este primer proceso no es observado en el
termograma del LigSiOg, debido a que no hay presencia de Na. El Na es un
elemento higroscopico, por lo que al tener contacto con la humedad del medio
ambiente el material adsorbe moléculas de H,O. El segundo proceso, presenta un
incremento del 5.3% en peso en el intervalo de 250 a 470°C, esta etapa del
proceso corresponde a la reaccidon quimica de las moléculas superficiales del
oxosilicato de litio con el dioxido de carbono. El resultado de esta reaccion es la
formacion de una capa de carbonato de litio (Li,CO3) y ortosilicato de litio (LisSiO4)
sobre la superficie de las particulas del ceramico. Posteriormente, en el intervalo
de 470 a 660°C, la fusion parcial del material inducida por la presencia de mezclas
eutécticas, aumenta la actividad de los procesos de difusion intercristalinos y del
CO; hacia el interior del material, promoviendo asi una ganancia del 27.6% en
peso. Finalmente, de 660 a 800°C se presentd un incremento del 11.2% en peso
para obtener una ganancia final del 44.1%. Este ultimo incremento podria estar

relacionado con la activacion de la reaccion entre el LisSiO4 y el CO..
Li,SiO, + CO, — Li,SiO, + Li,CO,

Vale la pena recordar que esta reaccion solo puede llevarse a cabo a una
temperatura aproximada de 550°C [y, por lo que este comportamiento puede
explicarse en funcion de la formacion de mezclas eutécticas y del Principio de Le
Chatelier g}, €s decir, la fase eutéctica generada ayuda a mejorar los procesos de
difusion produciendo una mejor interaccién entre el material y el CO,. Aunado a
esto, la presencia de una atmésfera saturada de CO,, desplaza el equilibrio de la

reaccion hacia la formacién de productos (LioCOg3 y Li,SiOs3).
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3.6. 2.3.2 Isotermas

La figura 33 definid el intervalo en el cual el NaCO3; ayuda al proceso de
quimisorcién de CO; en LigSiOs mezclado con Na,COs. Las isotermas efectuadas

a las temperaturas seleccionadas se presentan en la figura 34.
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Figura 34. Isotermas de adsorcion de CO, en Na-LigSiOsg.

Como se puede observar en la figura 34, las isotermas realizadas siguieron dos
comportamientos distintos. Las isotermas efectuadas en el intervalo de 400 a
550°C, muestran que el proceso de quimisorcion se lleva a cabo mediante dos
etapas. En los primeros minutos, la quimisorcion se efectla a través de la reaccion
entre las particulas superficiales de LigSiOs y el CO,. Una vez que la superficie
estd cubierta por la capa de Li,CO3 y LisSiO4, la activacion de los procesos
difusivos es necesaria para poder quimisorber mas CO,. Como se puede apreciar,
en este intervalo de temperaturas la activacion de los procesos difusivos es
sumamente dependiente de la temperatura, ya que a medida que se incrementa la
temperatura, los procesos de difusion se activan mas rapido. Sin embargo, la
isoterma realizada a 550°C no presentd esta tendencia y el proceso de difusion
fue mas lento, esto puede ser atribuido al hecho de que a estas condiciones de

operacion el cerrado de poros o sinterizado dificulta la movilidad del CO, hacia el
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interior del material. Por otro lado, a temperaturas mayores a 550°C no se
distingue el final del proceso de la reaccion superficial y la activacion de los
procesos difusivos. A estas condiciones, la mayor cantidad de CO, quimisorbido
se alcanza en los primeros minutos del proceso. Aunado a esto, el cerrado de
poros se convierte en un factor de suma importancia, tal es el caso de la isoterma

realizada a 600°C, en la cual hay una notoria disminucion de la cantidad de CO,
quimisorbida.

En la figura 35 se muestran los incrementos maximos de peso después de 3 horas
de experimentacion a cada temperatura.
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Figura 35. Cantidades maximas de CO, quimisorbido en funcién de la

temperatura.

Como se puede observar en la figura 35, la cantidad maxima de CO, quimisorbido
se presentd a 550°C. Asimismo, se observa que a temperaturas menores 0
iguales a 550°C la cantidad de CO, quimisorbido aumenta en funcion de la
temperatura, esto se debe a que los procesos de difusion incrementan su actividad
a medida que la temperatura aumenta. A temperaturas mayores a 550°C, el
proceso de quimisorcién se ve afectado por el cerrado de los poros. En el caso de
la isoterma efectuada a 600°C, el efecto que produce el cerrado de los poros es

mayor al de difusion, generando la caida de peso que se observa.
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Posteriormente, a temperaturas mayores los procesos de difusion se ven

reforzados nuevamente, generando mayores ganancias de peso.

3.6.2.4 Difraccion de rayos X (DRX)

A continuacion se presenta el difractograma (figura 36) del producto obtenido del
tratamiento térmico al que fue sometido el Na-LigSiOs a una temperatura de
550°C.
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Figura 36. Difractograma del producto obtenido del tratamiento térmico a 550°C

La figura 36, muestra que el producto obtenido del tratamiento térmico esta
compuesto por cinco fases. En el difractograma se nota claramente que la fase
predominante es el Li,CO3; (JCPDS - 22-1141), y que el LigSiOg (JCPDS - 42-0403)
se encuentra en concentraciones bajas. La tercera fase corresponde al NaCOs.
Las otras dos fases que se detectaron corresponden al Li;SiO4 (JCPDS - 37-1472)
y al Li»SiO3 (JCPDS - 83-1517). La presencia de este ultimo, esta en concordancia
con el termograma obtenido del andlisis dinamico del LigSiOs mezclado con
Na,COs. Esto indica que el carbonato de sodio ayuda a mejorar el proceso de
captura de CO; en el intervalo de temperaturas en el cual se puede originar una
carbonatacién parcial del Li;SiO4, razén por la cual una de las fases que se

encuentran en el difractograma (figura 36) es el Li,SiOs.
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3.6.2.5 Adsorcién de N,

El producto del proceso de quimisorcion de CO, a 550°C fue sometido a un
analisis de adsorcion volumétrica de N». Esto con el fin de determinar los cambios
microestructurales que sufre el material, y evaluar el area superficial que posee el
material después de la quimisorcion de CO,. En la figura 37 se muestra la

isoterma de adsorcion-desorcion de N, obtenida.
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Figura 37. Isoterma de adsorcion-desorcion de N, del Na-LigSiOg después del

proceso de quimisorcion a 550°C.

La isoterma de la figura 37, muestra que el sélido analizado es un material no
poroso, esto debido a que la isoterma presenta un comportamiento tipo Il segun la
clasificacion de la IUPAC. El area superficial fue determinada por medio del

método BET, y se encontré que el sélido tiene un area superficial de 0.8 m?/g.

En la tabla 8, se compara el area superficial de las muestras de LigSiOg antes y
después del proceso de quimisorcion de CO, con las obtenidas para la muestra

Na-LigsiOG.
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Material Area superficial (m?/g)
LigSiOg 1.5
Na- LigSiOg 1.0
LisSiOg (IS0650) 11.5
Na-LisSiOg (150550) 0.8

Tabla 8. Comparacion de areas superficiales de la muestra de LigSiOg con y sin

carbonato de sodio antes y después de quimisorber CO..

Como se puede ver en la tabla 8, el area superficial de las muestras de Na-LigSiOg
antes y después del proceso de quimisorcion de CO,, son menores que para las
muestras de LigSiOs. Es evidente que la adicion de Na,COs al LigSiOg genera
disminuciones de area superficial. Tales reducciones se deben a que el Na,CO3

gueda atrapado en el interior de los poros del material.

3.6.3 LigSiOg mezclado con K>,CO3-Na,CO;3

Este apartado presenta los resultados obtenidos de mezclar mecanicamente el
oxosilicato de litio con 10% en peso de K,CO3 y 10% en peso de Na,COs. Esta
muestra fue denominada como KNa-LigSiOs. EI material fue sujeto a pruebas de
caracterizacion para obtener informacion acerca de la composicion inicial del
material, asi como determinar las caracteristicas microestructurales que tiene el
material antes del proceso de captura de CO,. Paso seguido se realizaron
diversos analisis termogravimétricos con el propdsito de comprobar que el material
posee la propiedad de capturar CO, y determinar la temperatura Optima de
captura. Por Jdltimo, algunos productos del tratamiento térmico fueron

caracterizados por DRX y adsorcidén volumétrica de No.
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3.6.3.1 Difraccion de rayos X (DRX)

En la figura 38, se muestra el difractograma de la muestra KNa-LigSiOe.
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Figura 38. Difractograma del KNa-LigSiOe.

El difractograma (figura 38) del KNa-LigSiOg, muestra que el solido analizado esta
compuesto por ocho fases. La fase preponderante corresponde al LigSiOg (JCPDS
- 42-0403), y la reflexion de mayor intensidad se encuentra a un angulo de 34.06°
en 28. También se encuentran presentes el ortosilicato de litio (LisSiO4) (JCPDS -
37-1472) y el carbonato de litio (Li,CO3) (JCPDS - 22-1141). El primero se
encuentra en bajas proporciones y es producto de la carbonatacion parcial del
LigSiOs. El segundo, se encuentra en mayor concentracion respecto al LisSiOy,
este hecho es atribuido a que el Li;SiO4 reaccion6 con el CO, dando paso a la
formacion de Li,SiO3;. Cabe mencionar que esta muestra contiene una mayor
cantidad de Li,CO3 que las muestras de LigSiOg mezcladas con K,CO3; 6 Na,COs3
antes del proceso de quimisorcion de CO,. Con esto se comprueba que el LigSiOg
mezclado con K,CO3; y Na,CO3; es capaz de capturar CO, aun a temperatura
ambiente y que ambos carbonatos pueden ayudar a promover la reaccion entre el
LisSiO4 y el CO,. Finalmente, también se encontro la presencia de KOH y NaOH.
Ambos compuestos se forman a partir del contacto del material con el aire del

medio ambiente.
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3.6.3.2 Adsorcién de N,

El producto obtenido de mezclar mecanicamente el LigSiOs con carbonatos de
potasio y sodio, fue analizado por adsorcién volumétrica de N,. La isoterma
obtenida es presentada en la figura 39.
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Figura 39. Isoterma de adsorcién de N, del KNa-LigSiOe.

La isoterma exhibe un comportamiento tipo Il segun la clasificacion de la IUPAC,
esto demuestra que el solido analizado es un material no poroso. A partir de los
datos obtenidos, se empled el método de BET para determinar el area superficial

del material, la cual es de 1.7 m%g.

3.6.3.3 Captura de CO,

La capacidad de captura de CO, del KNa-LigSiOg, fue determinada mediante una
serie de andlisis termogravimétricos. En un principio, el material fue examinado
por medio de un analisis termogravimétrico dinamico, el cual nos permite obtener
una vision de las caracteristicas cualitativas del proceso de captura de CO,. El
termograma obtenido fue comparado con el termograma del analisis dinamico del
LigSiOg. Esto con el objetivo de determinar el intervalo de temperatura en el cual la

adicion de carbonato de potasio y sodio ayuda a capturar mas CO,, y de esta
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forma efectuar un conjunto de isotermas para determinar la temperatura optima de
captura de CO; en KNa-LigSiOe.

3.6.3.3.1 ATG dinamico

En la figura 40 se expone la comparacién de los termogramas generados en el

andlisis termogravimétrico dinamico del LigSiOg y del KNa-LigSiOe.

50 4

40+ DKN
R IKN
g |
g /
= 304 P
o ] /
o
C
S 20
[
O /
N /

10 //

///
04 [

T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 40. Comparacion de analisis dinamicos de los procesos de quimisorcion de
CO; en LigSiOg (Ox0) y en KNa-LigSiOg (DKN).

El termograma DKN evidencia que el LigSiOs mezclado con K,COsz y Na,COj;
posee la propiedad de capturar CO,, y que en comparacion con el termograma del
proceso de captura de CO; en LigSiOg (Ox0), la presencia de los carbonatos de
potasio y sodio genera una mayor quimisorcién de CO; en el intervalo de 310 a
660°C. En el termograma DKN, se aprecia que el proceso de quimisorcion de CO;
se efectla en cuatro etapas. En el intervalo de 30° a 250°C aproximadamente, se
presenta una caida de peso del 2.3%, esta disminucion es relacionada con la
evaporacion de moléculas de agua adsorbidas superficialmente y con la
deshidroxilacién del material (KOH y NaOH). A 250°C da inicio el segundo
proceso, mismo que finaliza a 380°C. Durante este intervalo de temperatura, el

material presenta una ganancia del 3.1% en peso, la cual es mayor a la
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conseguida en el LigSiOs. Este incremento es adjudicado a la reaccion quimica
entre las particulas superficiales del oxosilicato de litio y el diéxido de carbono. En
esta etapa del proceso se produce una capa de Li,CO;3; y LisSiO4 sobre la
superficie de las particulas del cerdmico. Posteriormente, en el intervalo de 380 a
630°C, la activacién de los procesos de difusion promueve una ganancia del
27.0% en peso. Como se puede ver en la figura 40, la cantidad de CO.
quimisorbida super6é ampliamente la conseguida en LigSiOs. Finalmente, se
registr6 una ganancia de peso del 7.2% en el intervalo de 630 a 800°C. Este
altimo incremento podria estar relacionado con la reaccion entre el LisSiOq4

producido durante la carbonatacion del LigSiOg y el CO..

Li,SiO, +CO, —> Li,SiO, + Li,CO,

La ganancia de peso final del proceso de quimisorcion de CO; en KNa-LigSiOg es
del 37.3%.

3.6. 3.3.2 Isotermas

A partir de la figura 40, se eligid un conjunto de temperaturas para realizar
distintos analisis termogravimétricos isotérmicos. Los resultados se exponen en la

figura 41.
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Figura 41. Isotermas de adsorcion de CO; en KNa-LigSiOeg.

Las isotermas del proceso de captura de CO, presentan diferentes
comportamientos exponenciales, en donde la cantidad maxima de CO
guimisorbida es funcion de la temperatura. Mientras que a 400°C se obtuvo una
ganancia maxima de peso del 15.6%, a 650°C se registré un aumento del 43.2%.
En todos los casos, las mayores ganancias de peso tuvieron lugar en los primeros
instantes de cada isoterma. Como puede apreciarse, a medida que se incrementa
la temperatura, la velocidad de reaccion también aumenta. Esto indica que los
procesos difusivos se intensifican conforme se eleva la temperatura. Sin embargo,
la isoterma realizada a 650°C presenta una rapidez de reaccidbn menor que la de
600°C. Este hecho sugiere que a estas condiciones de operacion la capa
superficial de Li,COg3 y Li,SiO4 sinteriza, dificultando la libre difusién del CO; hacia

el bulto del material [s).

3.6.3.4 Difraccién de rayos X (DRX)

Con el fin de determinar los cambios de composicién que sufre el KNa-LigSiOg
después del proceso de quimisorcion de CO,, el producto obtenido de la isoterma
efectuada a 550°C fue analizado por medio de DRX. El difractograma obtenido se

presenta en la figura 42.
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Figura 42. Difractograma del producto del proceso de quimisorcion de CO; en
KNa-LigSiOg a 550°C

El difractograma exhibe la presencia de seis fases en el solido analizado. Puede
verse que la fase que se encuentra en mayor concentracion corresponde al Li,CO3
(JCPDS - 22-1141), cuya reflexion de mayor intensidad se registré a 32.08° en 26.
La segunda fase que se detectd corresponde al LigSiOg (JCPDS - 42-0403), cuya
reflexion de mayor intensidad se encuentra a 34.50° en 2[1. En el difractograma
también se aprecia la presencia del Li;SiO, (JCPDS - 37-1472) y del Li,SiO3
(JCPDS - 83-1517). Esto implica que el Li;SiO4 formado durante la carbonatacion
del oxosilicato de litio, puede reaccionar con el CO, para formar Li,SiO3. Por

ultimo, se detectaron los respectivos carbonatos de litio y potasio.

3.6.3.5 Adsorcién de N,

El producto analizado por DRX, también fue analizado por adsorcién volumétrica

de N,. La isoterma obtenida es presentada en la figura 43.
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Figura 43. Isoterma de adsorcién de N, del producto de tratamiento térmico

efectuado a 550°C.

1.0

Como puede verse la isoterma muestra un comportamiento tipo Il segun la

clasificacion de la IUPAC, esto sefiala que el solido analizado es un material no

poroso. El area superficial fue evaluada por medio del método de BET; y se obtuvo

un valor de 1.6 m%/g.

En la tabla 9, se muestra la comparacion de areas superficiales de las muestras

de LigSiOg antes y después del proceso de quimisorcion de CO, con las estimadas

para el LigSiOg mezclado con K,CO3 y Na,COs.

Material Area superficial (m*/g)
LigSiOg 15
KNa- LigSiOg 1.7
LisSiOs (1S0650) 11.5
KNa-LigSiOg (Is0550) 1.6

Tabla 9. Comparacién de areas superficiales de la muestra de LigSiOg con y sin

carbonatos de potasio y sodio antes y después de quimisorber CO..

La comparacion de las muestras de LigSiOs y KNa-LigSiOg antes de tratamiento
térmico, nos deja ver que la muestra KNa-LigSiOg posee una éarea superficial

ligeramente mayor que la de LigSiOg. Esto puede ser atribuido a que la muestra de

79



LigSiOs mezclada con K,CO3; y Na,COj3 posee una cantidad significativa de Li,COs,
por lo que se genera una mayor porosidad. En cuanto a las muestras analizadas
después del tratamiento térmico, se observa que la muestra de KNa-LigSiOg
presenta un area superficial menor. Esto es adjudicado a que los carbonatos
guedan atrapados en el interior de los poros del material.

3.7 Comparacion de isotermas

A continuacién, se comparan las isotermas en las cuales los diferentes materiales
analizados presentaron las mayores ganancias de peso. Posteriormente, se
muestran las variaciones de peso en funcion de la temperatura para cada material

analizado.

3.7.1 Isotermas a 400°C

En la figura 43, se presenta la comparacion de las isotermas efectuadas a 400°C.
A esta temperatura la muestra K-LigSiOg obtuvo la mayor ganancia de peso en
comparacion con las obtenidas en las muestras de LigSiOg mezclado con Na,CO3

y con la muestra KNa-LigSiOg.
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Figura 44. Comparacién de isoterma del proceso de quimisorcion de CO, en
DK) K-LigSiOg, DNa) Na-LigSiOg, DKN) KNa-LigSiOg, a 400°C.
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Como se puede apreciar en la figura 44, los tres materiales presentaron
comportamientos distintos. Se observa que la activacion de los procesos de
difusion, es un factor sumamente importante en el proceso de quimisorcién de
CO,. Mientras que la isoterma correspondiente al K-LigSiOg, presenta los
fendmenos de reaccion superficial y activacion de procesos de difusion, con una
ganancia maxima del 36.4% en peso. En el caso de la isoterma del LigSiOg
mezclado con Na,COgs, se observa que después de un periodo se activan los
procesos difusivos generando un segundo aumento de peso. La activacion de los
procesos de difusion produjo una ganancia final del 21.5% en peso. Cabe
mencionar que después de tres horas de experimentacion no se alcanzé el estado
estacionario (equilibrio) para esta muestra. Por Ultimo, la isoterma del LigSiOg
mezclado con carbonatos de potasio y sodio aumenté su peso en un 15.6%, a
pesar de que los procesos difusivos estan activados. Este hecho es explicado por
el cerrado de los poros.

3.7.2 Isotermas a 550°C

La figura 45, presenta la comparacion de las isotermas efectuadas a 550°C. A
estas condiciones de operacion del sistema, la muestra de Na-LigSiOg fue la que

guimisorbié mas CO, después de tres horas de experimentacion.
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Figura 45. Comparacion de isoterma del proceso de quimisorcion de CO; en: Ox0)

LigSiOe, DK) K-LigSiOG, DNa) Na-Li88i06, DKN) KNa-Li88i06, a 550°C

La isoterma del LigSiOg (Ox0), fue la que obtuvo un incremento de peso menor, en
dicha isoterma solo se aprecia el proceso de reaccion superficial, es decir, a esta
temperatura los procesos de difusion aun no son activados y en consecuencia solo
se obtuvo un incremento del 16.7% en peso. Por otro lado, las muestras que en su
composicion tienen carbonatos exhiben la presencia de los procesos difusivos. La
isoterma DK, muestra que en los primeros minutos el proceso de quimisorcion de
CO, es efectuado por medio de la reaccion superficial entre las moléculas
superficiales del LigSiOgs y el CO,. Posteriormente la activacion de los procesos
difusivos genera una mayor quimisorcion de CO». En el caso de la isoterma DNa,
la activacion de los procesos difusivos es mas lenta en comparacion con la
isoterma DKN, esto podria deberse al cerrado de poros. Sin embargo, la influencia
de los procesos difusivos es mayor al del cerrado de poros generando una
guimisorcion lenta. Esta muestra obtuvo la mayor cantidad de CO, quimisorbido a
550°C. Finalmente, en la isoterma DKN no se distinguen los procesos de reaccion
superficial y de difusion. Para esta muestra la ganancia maxima de peso fue del
30.6%.
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3.7.3 Isotermas a 650°C

La figura 46 presenta las isotermas efectuadas a 650°C para la muestra de LigSiOg
y para las muestras Na-LigSiOg y KNa-LigSiOs.
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Figura 46. Comparacion de isoterma del proceso de quimisorcion de CO, en
Ox0) LigSiOs, DNa) Na-LigSiOg, DKN) KNa-LigSiOs, a 650°C

Como se puede ver en la figura 46, en cualquiera de las isotermas no es posible
distinguir la reaccion superficial, de los procesos difusivos. Por otro lado, se puede
observa que en los primeros instantes del proceso de quimisorcion de CO,, la
velocidad de reaccion es mayor para la muestra de LigSiOgs que para las muestras
de LigSiOg que en su composicion tienen carbonatos de potasio y/o sodio. Esto
puede ser atribuido al cerrado de poros, hecho que genera una menor ganancia
de peso en las isotermas correspondientes a DNa y DKN. Es evidente que a

650°C, el LigSiOg es la mejor opcion para capturar CO».

3.7.4 Captura de CO; en funcién de la temperatura

Indudablemente, el LigSiOs es una buena alternativa para efectuar la captura de

CO, a altas temperaturas. En la figura 47, se presenta la variacion de CO;
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quimisorbido en LigSiOg en funcién de la temperatura para cada muestra estudiada

a lo largo de este capitulo.
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Figura 47. Temperaturas Optimas de captura de CO; para LigSiOg con y sin

carbonatos de potasio y/o sodio.

La figura 47 pone en evidencia que los carbonatos utilizados promueven la
guimisorcion de CO, a temperaturas menores a 650°C. Con esto se consigue
ampliar el intervalo de temperatura en el cual el LigSiOg puede ser utilizado para
capturar CO,. El uso de un material u otro dependera de la aplicacién y la
temperatura del efluente gaseoso. Mientras que a 400°C el LigSiOg mezclado con
K>CO3 es la mejor opcion para la quimisorcion de dioxido de carbono, a 550°C, el
LigSiOs mezclado con Na,COs; es el mejor para capturar el CO, a dicha
temperatura. A 600 °C se observa que la muestra de LigSiOg mezclado con K,CO3
y Na,CO3; (DKN) absorbe la mayor cantidad de CO,. En el caso de la muestra de

LigSiOg sin carbonatos, captura mayores cantidades de CO, a 650°C.
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Capitulo 4. Conclusiones

En este capitulo se presentan las conclusiones obtenidas durante el desarrollo de

la investigacion realizada.
4.1 Conclusiones

El LigSiO¢ fue sintetizado por medio de una reaccion en estado sélido entre los
respectivos 6xidos de litio y silicio. El andlisis de DRX al que fue sometida la
muestra sintetizada, demostré que el sélido analizado esta compuesto por tres
fases, LigSiOs como fase principal (> 93 %); y LisSiO4 y Li,CO3 como fases
secundarias. El LigSiOs posee un &rea superficial de 1.5 m?g y esta compuesta
por agregados altamente sinterizados con tamafios de particula promedio de 50
pm. Un analisis mas detallado, mostré la presencia de una superficie corrugada
formada por el proceso de sinterizacion de diminutas particulas esféricas de
aproximadamente 100 nm. Los resultados obtenidos por termogravimetria
muestran claramente que el LigSiOg absorbe CO, en un amplio intervalo de
temperaturas. La cantidad maxima de CO, quimisorbido se obtuvo a 650°C,
temperatura en la cual la ganancia fue del 52.2% en peso, que es equivalente a
11.86 mmol/g.

Un doble andlisis isotérmico complementado con difraccion de rayos X ayudo a
determinar el mecanismo de reaccion del proceso de quimisorcion CO,. De
acuerdo con los resultados, el mecanismo de reaccidon se efectia de la siguiente

manera.

300-700°C

Li,Si0, +2CO, —3 2Li,CO,+Li,SiO,

300-580°C

Li,Si0,+CO, _ Li,SiO, +Li,CO,
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Inicialmente el LigSiOg puede capturar 2 moles de CO; entre 300 y 700 °C, donde
esta reaccidon es altamente favorecida a T = 650 °C. Posteriormente, una vez
formado el Li,SiO, como subproducto, éste puede reaccionar nuevamente con
1 mol mas de CO,. Sin embargo, este ultimo paso6 de la reaccion esté limitado a

un menor intervalo de temperaturas (400-580 °C).

El analisis cinético mostré que la quimisorcion de CO; en LigSiOg es funcion de la
temperatura y que la entalpia de activacion correspondiente tiene un valor de
48.1kJ/mol.

La caracterizacion del producto del tratamiento térmico a 650°C, demostré que
area superficial se incrementa a 11.48 m%g después del tratamiento térmico. Las
micrografias mostraron que la conformacion microestructural se modifica, ya que
las particulas redujeron su tamafio de 50 um a menos de 10 um y la superficie

corrugada desaparecio.

Los analisis termogravimétricos demostraron que el LigSiOs mezclado con
carbonatos de potasio y/o sodio es capaz de capturar CO, en un intervalo de

temperaturas amplio (350°C a 650°C).

Los resultados muestran que el K-LigSiOg es capaz de capturar de CO; en un
intervalo de temperaturas amplio (350°C a 550°C). El aumento de peso maximo
observado en esta muestra fue registrado a 400°C, temperatura en la cual se
consiguié un aumento de peso del 36.4%, este incremento de peso corresponde a

una captura de CO, de 8.27 mmol/g.

El analisis termogravimétrico permitid evaluar la capacidad de absorcion de CO,
del Na-LigSiOg. Los resultados demuestran que el material puede capturar CO; en
un intervalo de temperaturas amplio (400°C a 650°C). El aumento de peso maximo
para este material fue de 44.2% a una temperatura de 550°C, este incremento

representa 10.04 mmol de CO, capturado por gramo de Na-LigSiOs.
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Los diversos andlisis termogravimétricos indicaron que el KNa-LigSiOg es capaz de
capturar CO- en un intervalo de temperaturas amplio (400°C a 650°C). El aumento
de peso maximo registrado se obtuvo a 650°C en una atmdésfera saturada de COa.
A esta condiciones de operacion, el material fue capaz de aumentar su peso a
38.2%, este incremento corresponde a una captura de CO; de 8.68 mmol/g.

Sin lugar a dudas, el LigSiOg es una buena opcion para la captura de diéxido de
carbono a altas temperaturas, ya que con este material se puede capturar CO; en
el intervalo de 400 a 700°C. El uso del LigSiOg ya sea mezclado con o sin
carbonatos de potasio y/o sodio dependera de la aplicacion y la temperatura del
efluente gaseoso. Mientras que a 400°C el LigSiOs mezclado con K,CO3 es la
mejor opcidn, a 650°C el LigSiOg sin carbonatos captura mayores cantidades de
CO..
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Anexo 1. Teoria del estado de transicion o de la velocidad

absoluta

En la década de 1930, Henry Eyring y sus colaboradores partieron del concepto
de barrera energética para desarrollar la teoria de las velocidades absolutas. La
idea base de dicha teoria es que a partir de los reactivos se produce la formacion
de un complejo activado (o estado de transicidn), el cual posteriormente se
descompone para formacion de los productos, y que el complejo activado esta en
equilibrio termodinamico con los reactantes. Por lo que la etapa que controla la
velocidad es la descomposicion del complejo activado. Esta teoria se apoya los

postulados que se presentan a continuacion sa:

1. En una reaccion por etapas, generalmente existira una barrera energética
para cada etapa.

2. La parte critica de cada paso supone alcanzar el estado de transicion, o
complejo activado. ElI término estado de transicion se refiere a la

configuracion de los reactivos cuando se hallan en la cuspide de la barrera

energeética.
Complejo
: activado
Energia
potencial
4+ Energia de
activacion
C+D
A+B
*

Avance de la Reaccion

Figura 23. Esquema representativo de la variacion de energia potencial durante

una reaccion de una sola etapa

3. El estado de transicion puede ser considerado con una especie quimica, en
equilibrio con los reactivos. Este equilibrio tiene una constante K

determinada.

93



K*
reactivos <> estado de transicion — productos

A partir de estas hipétesis, Eyring dedujo una expresion para la constante de
velocidad en términos de las propiedades de estado de transicion. La cual se
expone a continuacion:

ST AGH

hk=Inhft—-—"—
h RT

En donde, B es la constante de de Boltzman, h la constante de Planck, R la
constante de los gases y T es la temperatura absoluta (K). AG* representa la
energia libre de activacion en (Kcal/mol), es decir, la diferencia de energia libre
entre el estado de transicidn y los reactivos. Cabe mencionar que AG* es un valor
positivo, cuanto mayor es su magnitud, menor es la concentracion del estado en
equilibrio. Por otro lado, sabemos que la diferencia de energia libre es una

combinacion de los incrementos de entalpia y entropia.
AG* = AH* —TAS*
Mediante de ambas expresiones, se obtiene:

I i
k=i 2T _AH" AST
h RT R

En donde AH* representa la entalpia de activacion y AS* es la entropia de

activacion. Cabe mencionar que el valor de AH* siempre es positivo y que
mientras mayor sea el valor de la entalpia de activacion, mayor sera la barrera

energética que hard mas lenta la reaccion. El signo y la magnitud de AS*
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proporciona informacion acerca de la probabilidad de que se forme el estado de

transicion [s4;.
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