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RESUMEN.

En este trabajo se evalud el efecto de la humedad y de la alta presion sobre la captura de
dioxido de carbono (CO,) en el ceramico oxosilicato de litio (LigSiOg). Para ello, se sintetizo
LigSiOg por reaccion en estado solido, y posteriormente se caracterizd por difraccion de rayos

X (DRX) y adsorcion en nitrogeno.

Para el estudio del efecto de la humedad, se realizaron diferentes experimentos
termogravimétricos en atmdsfera de nitrégeno (N,) y de CO; en presencia de humedad (H,0) a
bajas temperaturas (30-80 °C) y presién atmosférica. Los productos fueron caracterizados por
analisis termogravimétrico (ATG), espectroscopia infrarroja y DRX. Para los experimentos en
atmosfera de N,-H,O, el LigSiOg mostrd dos tipos de procesos de sorcion de agua: sorcion
fisica del agua e hidroxilacion superficial del material (sorcion quimica). En los experimentos
en atmdsfera de CO,-H,0, se observaron procesos de carbonatacién en el ceramico, dando
lugar a la formacion de los compuestos carbonato de litio (Li,COs3) y ortosilicato de litio
(Li4SiOy). Este resultado sugiere claramente que el CO, fue capturado quimicamente, siendo

capaz un mol de LigSiOg de reaccionar con 2 moles de CO..

Adicionalmente, se observd que el efecto de la humedad favorecié significativamente la
quimisorcion de CO; en el LigSiOg. Esto se debe a la formacion de especies hidroxiladas sobre
la superficie del cerdmico, principalmente de enlaces Li-OH y Si-OH, los cuales activan la
superficie del cerdmico, mejorando asi la capacidad de captura de CO,. Los resultados
mostraron que el LigSiOg puede capturar quimicamente hasta 8.0 mmol de CO,/g de ceramico.
Mientras que, en condiciones secas y a presion atmosférica, esta capacidad de captura

solamente se obtiene a temperaturas superiores a los 500 °C.

Por otra parte, diferentes experimentos isotérmicos fueron realizados para evaluar el efecto de
la alta presion sobre la captura de CO, en el LigSiOg. Los productos de los experimentos fueron
analizados por DRX, adsorcion en Ny, microscopia electrénica de barrido (MEB) y calorimetria
diferencial de barrido (CDB). Los resultados evidenciaron claramente que el CO, fue capturado

de forma fisica y quimica.



Ademas, se observd que la quimisorcion de CO, en el LigSiOg estd en funcion de la
temperatura, pudiendo reaccionar este cerdmico con 2 moles de CO, 6 menos. Para el caso de la
reaccion no estequiométrica (< 2 moles de COy), el LigSiOg reacciona con el CO, produciendo
una capa externa compuesta por LisSiO4 Li,CO3 y LiyO. Independientemente de la
composicion de la capa externa, la superficie especifica y el volumen de poro incrementaron en

funcion de la temperatura, favoreciendo la captura fisica del CO,.

Los resultados mostraron que el efecto de alta presion mejoré la captura de CO; en el LigSiOg
registrando una capacidad de captura de CO, de hasta 6.8 mmol de CO,/g de ceramico a 350 °C
y 1 MPa. Mientras que, a presion atmosférica, esta capacidad de captura sélo se alcanza a

temperaturas mayores de 500 °C.



CAPITULO 1. INTRODUCCION, HIPOTESIS Y OBJETIVOS.

1.1. Impactos asociados a las emisiones de didxido de carbono (CO5).

Es bien conocido que las emisiones de CO, hacia la atmdsfera es la principal causa del
fendmeno de efecto invernadero, que a su vez esta asociado a la problemética de cambio
climatico o también conocido como calentamiento global. En la Figura 1.1 se muestra la
representacion esquematica del fendmeno del efecto invernadero. Se puede observar que a
lo largo del dia la superficie terrestre absorbe la energia proveniente del Sol, y por la noche,
dicha energia es remitida en forma de radiacion infrarroja. Una parte de esta radiacion
logra atravesar la atmosfera terrestre y ser remitida hacia el espacio exterior; otra fraccion
es absorbida por moléculas de CO,, metano (CH,) y vapor de agua, entre otros gases, Y €s

remitida parcialmente hacia la Tierra.

Radiacion Reflejada: 103 W/m?

Parte de esta radiacion pasa a traves de
v} y parte es absorbida y
odas direccione
las mol éculas de GEI
Esto provoca el calentamier
Tierra y de |la parte baja de la atmodsfera.

1 343 W/m

9 Lasuperficie de 1a Tierra
em"? radiaciones infrarrojas

Figura 1.1. Representacion esquematica del fenémeno del efecto invernadero.



Si bien la presencia de los Gases de Efecto Invernadero (GEI) en la atmdsfera es un proceso
natural y su presencia es indispensable para el equilibrio térmico de la Tierra, y de la
propia atmosfera, se tiene que una concentracion en exceso de estos gases hace mas opaca
la atmosfera a la radiacion infrarroja, produciendo un desequilibrio que se compensa con un
aumento de temperatura en la troposfera y en la superficie terrestre. Como antecedente a
este fendmeno, se tiene que a partir de la era industrial, mediados del siglo XVIII, la
concentracion de CO; en la atmdsfera y la temperatura promedio de la Tierra ha estado
incrementandose considerablemente 1. Por ejemplo, en el afio 2005 la concentracion de
CO; en la atmdsfera fue de 379 partes por millén volumétricas (ppmv), lo cual representd
un aumento del 35% en comparacion con el de la era preindustrial . De acuerdo a reportes
elaborados por el Panel Intergubernamental de Cambio Climéatico de las Naciones Unidas
41 (IpCC, por sus siglas en inglés), las estimaciones de este grupo de expertos indican que
en el presente siglo la temperatura promedio de la Tierra podria incrementarse en alrededor
de 3 °C, provocando impactos importantes en los ecosistemas marinos y terrestres del

planeta.

Por otro lado, otros de los efectos perjudiciales al medioambiente asociado a las emisiones
de CO; hacia la atmdsfera es el fendmeno de la lluvia acida. La presencia del CO; en
contacto con el vapor de agua presente en la atmosfera forma diluciones del compuesto
acido carbénico (H,COy), el cual eventualmente precipita en forma de lluvia, de ahi que se
denomine como lluvia acida. Las diluciones de H,CO3; en medio acuoso provocan la
acidificacion de suelos, cuerpos de agua y de los mantos acuiferos, asi como pérdida de

cosechas, deterioro de monumentos y edificaciones de zonas urbanas, entre otros 7.

Ademas de los problemas ambientales asociados a las emisiones de CO; hacia la atmdsfera,
existen otros de tipo de salud publica, especificamente, las afectaciones a la salud humana
por contaminacion atmosférica. De acuerdo con informacion de la Organizacion Mundial
de la Salud (OMS), la contaminacion del aire en la atmosfera por la quema de combustibles
fosiles esta ampliamente vinculada con dafios a la salud por infeccion respiratoria,
problemas neurolégicos y cardiacos principalmente . Segin la Secretaria de Salud, en

México la contaminacion ambiental del aire es responsable del 30 % de las consultas



médicas, y del 20 % de las defunciones en el hogar por infeccién respiratoria en nifios y

adultos mayores !,

Asimismo, no solo es conveniente la remocion o captura del CO; por lo antes mencionado,
sino que también este compuesto se le atribuyen problemas técnicos en la industria del
procesamiento de gas natural, refinacion del petréleo, energética, quimica y afines.
Especificamente, en la industria de procesamiento de gas natural, la presencia de CO, en
corrientes gaseosas de hidrocarburos contribuye a la disminucién del valor calérico del
energético; favorece la formacion de los caltratos hidratos, éstos son unas estructuras
solidas que obstruyen la red de tuberias dificultando el procesamiento y el transporte de

g [10-12].

petrolifero ; Yy promueve la corrosion en las redes de tuberia y en los equipos

industriales.

En la Figura 1.2 se muestran los principales impactos al medio ambiente, a la salud humana
y, no menos importante, al sector industrial que estan asociados a las emisiones de CO;

provenientes de la quema de combustibles fosiles.

Corrosion en
equipos

industriales

Dificultad en el
transporte y
procesamiento de
petroliferos

Calentamiento del

™~ planeta y efecto

invernadero

(
Acidificacién en
rios y cuerpos de
agua

Afectacion de la
calidad del aire

.

Figura 1.2. Principales impactos asociados a las emisiones de CO, provenientes de la quema de

combustibles fosiles.



1.2.  Principales fuentes de emisiones de CO..

El sector energético suele ser el mas importante de los inventarios de emisiones de gases de
efecto invernadero (GEI) y, comunmente, aporta mas del 90 por ciento de las emisiones de
CO, y 75 % del total de las emisiones de GEI de los paises desarrollados [ *3%° 2 E| CO,
normalmente representa el 95 % de las emisiones del sector energético, mientras que el

metano (CH.) y el 6xido nitroso (N,O) son responsables del porcentaje restante ™ *°!,

La combustion estacionaria normalmente representa un 70 % de las emisiones de GEI del
sector energético [ 116 261 Alrededor de la mitad de estas emisiones se relaciona con la
combustion de las industrias de la energia, principalmente de las centrales eléctricas y las
refinerias. La combustion maovil (el transito terrestre y otro) provoca alrededor de un tercio

de las emisiones del sector energético 4,

Con base en la informacion de la Agencia Internacional de Energia ™ (EIA, por sus siglas
en inglés), las emisiones mundiales de CO; hacia la atmosfera se estimaron en 29 giga
toneladas (Gt) durante el 2009. En la Figura 1.3 se muestra la distribucion de las emisiones
mundiales de CO, por sector. De este grafico, se puede observar claramente que el sector
de la generacién de electricidad y de calor fue el que produjo la mayor cantidad de las
emisiones mundiales de CO,, con 45.8%; a continuacién le siguen las categorias de
Transporte con 22.6%; el Industrial con un 20.2%; Residencial con el 6.5%; y finalmente,
la seccion Otros con el 4.9%, que incluyen a las actividades comerciales, las de servicios

publicos, pesqueras, forestales, entre otras no especificadas.



4.9%

m Generacion de electricidad y calor

m Transporte

®Industrias de la manufactura y la
contruccion

mResidencial

m Otros

Figura 1.3. Emisiones mundiales de CO, por sector en el 2009 [

Para el caso de México, las emisiones de CO, durante el 2009 se estimaron en 400
megatoneladas (Mt), éstas representan el 1.4 % de las emisiones globales de CO, ). En Ia
Figura 1.4 se muestra la distribucion de estas emisiones por sector. De este grafico se puede
observar claramente que el sector de generacion de electricidad y calor es el que esta en
mayor proporcion, el cual representa el 42.4 % de las emisiones; le siguen las categorias de
transporte con el 36.9%; industria de manufactura y construccién con el 13.0%; de tipo
residencial con 4.6% y finalmente, la seccién Otros con el 3.2%, que incluyen a las
actividades comerciales, las de servicios publicos, pesqueras, forestales, entre otras no
especificadas. Ademas, con base en informacién de la Secretaria de Energia (SENER) ¢!,
se tiene que el CO; es el principal GEI que se emite durante los procesos de generacion de
energia, con el 96.4%; le siguieron el N,O, con una participacion de 3.2% y el CH,, con
0.4% del total.



3.2%

4.6%

m Generacion de electricidad y calor

m Transporte

#Industrias de la manufactura y la
contruccion

H Residencial

mOtros

Figura 1.4. Distribucién de las emisiones de México de CO, por sector en el 2009 ™.

De las Figuras 1.3 y 1.4 se puede observar que, tanto a nivel mundial como en el caso
especifico de México, el sector energético es el mayor contribuyente de las emisiones de
CO,, esto se debe a que aproximadamente el 90% de la demanda mundial de energia es

suministrada por la quema de combustibles fosiles [ 1719261,

En la Figura 1.5 se muestra la distribucion de las fuentes de generacion eléctrica en México
durante el 2011. Para este afio, se estimé una produccion eléctrica de 259.2 TWh, siendo el
gas natural el combustible con mayor aportacion de produccion, con el 50.4%; le siguen el
combustoleo con el 15.9%; la fuente hidroeléctrica con el 13.8%, en menor produccion, el
carbon con el 12.9%; la nuclear mediante el uso de uranio con el 3.9%, y finalmente, las

fuentes eélica, geotermia y diesel aportan el 3.04 % restante 32021



Combustdlen Uranio, 3.9%

15.0%
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Figura 1.5. Fuentes primarias de energia producidas en México en el 2011 2%,

Vale la pena mencionar que en el afio 1997 se firmo el Protocolo de Kioto, acuerdo
internacional por el cual la mayoria de los paises desarrollados se propusieron a evitar y/o
reducir las emisiones de Gases de Efecto Invernadero (GEI) hacia la atmosfera con el fin de
mitigar el fendémeno del calentamiento global. Debido a que la proporcién de emisiones de
CO, de la industria energética es mucho mayor que la de otros sectores de las economias,
en este protocolo se propusieron diferentes alternativas para contrarrestarlas y reducirlas,
entre las cuales se destacan: el uso de nuevos tipos de energia renovable, cambio de
combustibles, medidas de eficiencia energética y el desarrollo de nuevas tecnologias para la

captura y almacenamiento de CO, provenientes de fuentes fijas 2.

A pesar de contar con diferentes medidas de mitigacion de CO,, entre las cuales destacan el
uso de energia renovable (e.g. eolica y solar) y la transicion de combustibles fosiles hacia
energéticos renovables, se pronostica que el suministro de energia primaria seguira estando

dominando por los combustibles fésiles hasta, al menos, mediados de siglo en curso .

Por otro lado, segtn informacion del Tercer Informe de Evaluacién (TIE) del IPCC 1 se
indican que las opciones de mitigacion de CO, podrian alcanzar un amplio margen de
niveles de estabilizacion atmosférica, pero la puesta en marcha requeriria cambios

socioecondmicos y culturales de fondo.



Una de las alternativas viables para la reduccion y control de las emisiones de CO, es la
tecnologia de captura y almacenamiento de CO, (CCS, por sus siglas en inglés). Esta
tecnologia es la ruta mas factible que puede permitir al mundo continuar disfrutando de los
beneficios de emplear combustibles fésiles al corto y mediano plazo, mientras que
drasticamente se reducen las emisiones asociadas con su combustion % 28 sin embargo,
la mayor barrera del despliegue de las tecnologias de captura de CO, esta asociada a sus

altos costos de inversién en capital fijo y costos operacionales de las plantas industriales ™**
23, 26, 27]

Diversas instituciones del sector publico, privado y gubernamental a nivel mundial,
incluyendo México "?% estan concentrando sus esfuerzos en el desarrollo cientifico y
tecnoldgico de nuevos materiales y tecnologias para el control y/o reduccion de las
emisiones de CO, a la atmosfera que permitan desarrollar procesos de generacion de
energia eléctrica mas ecoldgicos y rentables para la sociedad. Prueba de ello, es la SENER,
la cual desde 2008 " ha emprendido diversas acciones con la intencién de poder
implantar la tecnologia de captura, uso y almacenamiento de CO, (CCUS, por sus siglas en
inglés). Especificamente, México tiene planeado el disefio y ejecucion de proyectos de

tecnologia CCUS a escala piloto y comercial para la préxima década .

1.3. Tecnologias, procesos y materiales empleados para la captura de CO,.

1.3.1. Tecnologias para la captura de CO, de emisiones de plantas de generacion

eléctrica.

Hay muchas combinaciones de tecnologias para la conversion de energia y captura de CO,
concebibles, por lo cual surge la necesidad de clasificar de una forma mas clara cada una de
ellas. Dependiendo del tipo de configuracion de la central de generacion eléctrica, existen
tres diferentes tecnologias para la captura de CO, de emisiones provenientes de plantas de

generacion eléctrica (Figura 1.6).
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Figura 1.6. Diagrama de bloques que ilustran las tecnologias de captura de CO, en funcion del tipo de

configuracion de la planta de generacion eléctrica B,

(1) Proceso de post-combustion: empleando materiales para la captura de CO, de las
emisiones posteriores a la combustion, a condiciones de baja presién y baja
concentracion de CO,, provenientes de las emisiones de gases de sistemas de

desfogue y de las chimeneas de centrales de generacion eléctrica;

(2) Proceso de pre-combustion: gasificando el combustible para producir gas de
sintesis, la cual es una mezcla gaseosa con una alta concentracion de H, y CO; a
alta presion, y posteriormente separar el CO; antes de alimentar la corriente al horno

de combustion; 6

(3) Proceso de combustion de oxigeno-combustible (oxy-fuel process): quemando los
combustibles fosiles con oxigeno puro en exceso estequiométrico para producir una
corriente gaseosa con una alta concentracion de CO,, de la cual éste puede ser

separado mas facilmente de los demas gases.

11



En la Tabla 1.1 se presenta un resumen de las principales caracteristicas de las tecnologias
de captura de CO; en funcion del tipo de configuracion de la central de generacion

eléctrica.

Tabla 1.1. Principales caracteristicas de las tecnologias de captura de CO, de emisiones provenientes de

centrales de generacion eléctrica 2 3942,
Caracteristicas Post-combustion Pre-combustion Combustion d(?
oxigeno-combustible

Fase de desarrollo de la tecnologia Madura Demostracion Demostracion
Gases removidos CO,, NOy y SOx CO, CO, y NOyx
Capacidad de volumen de gas a tratar Alto Bajo Bajo
Gases de combustion de central eléctrica Ciclo combinadoa | Ciclo combinado abase de | Combustion carbon-
cominmente asociada base de gas natural | gasificacion de gas natural oxigeno
Presion parcial de CO, Baja Media Alta
Concentracién de CO, (% vol.) <15 15-40 70-95
Presion en corrientes de proceso (psia) 15 950 No disponible
Intervalo de temperatura (°C) 40 - 200 ~ 400 No disponible
Complejidad técnica Baja Media Alta
Transformacion quimica del combustible .
de alimentacién No > No
Aplicacion a centrales eléctricas existentes Si No No

Como se puede apreciar de la Tabla 1.1, la tecnologia de captura y almacenamiento de CO,
de tipo postcombustion, tiene la gran ventaja de que es una tecnologia mucho méas madura
que las alternativas de precombustion y combustion oxyfuel B%33. Esta tecnologia ha sido
demostrada en el laboratorio y en plantas piloto durante muchos afios, y se ha probado su
viabilidad técnica en otros procesos (e.g. endulzamiento de gas natural ' 3¢ Ademas,
esta tecnologia permite la aplicacion y adaptaciéon de la planta de captura de CO, con
centrales de generacion eléctrica existentes y/u otras fuentes de emisiones de CO; (e.g.
cementeras, acereras, refinerias); es decir, las reconfiguraciones que son requeridas en las

plantas emisoras de CO, para su implementacién son nulas o menores 7 3342

. A pesar de
su viabilidad técnica, actualmente no existen plantas de captura de CO, acopladas a

centrales de generacion electrica a escala comercial debido, principalmente, a los altos
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costos que implica su construccion y operacion 26 273237 42.53.341 gjn embargo, con el fin
de estudiar su viabilidad econdmica y financiera, se encuentran en etapa de planeacion y
construccion plantas de CCS de postcombustién a gran escala en todo el mundo, entre los
cuales destacan los proyectos: Petra Nova Project, Bow City Power Project, Sargas Texas

Point, Comfort Project, entre otros 8.

Para todas las tecnologias anteriormente descritas, una vez que el CO, ha sido separado de
los otros gases presentes en la corriente de combustion (tipicamente compuesta por N,
H.0, NOy, SOy, CO y O,) éste es luego comprimido y enviado por tuberias o transporte de
bugue-tanques a un reservorio geoldgico para su disposicion a largo plazo, o incluso este
gas es comprimido e inyectado en pozos de gas natural y de petr6leo para incrementar su
presion interna, y por consiguiente, aumentar el flujo de la produccion de los petroliferos
(Figura 1.7). Esta tecnologia es conocida por el nombre de “recuperacion mejorada de

petréleo por inyeccion de CO,”, o por sus siglas en inglés, CO,-EOR.

Fuentes fjasde| | | |hyeccion | . . " Recirculacién
| 5> 3 <1 <1 <

C02 ” de 002 \ ‘ e de 002

(e.q. refinerias, cementeras,

centrales eléctricas)

(desde el pozo de
produccion de petréleo)

ermeable (roca sello

Difusién de

CO; disuelto gy
ela capa

(almacenado) porosa del
resevorio

Figura 1.7. Diagrama de la tecnologia de recuperacion mejorada de petréleo por inyeccién de CO,
(CO,-EOR) 131,
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1.3.2. Clasificacion de los procesos y sus materiales asociados para la captura de CO,.

Existe un amplio intervalo de procesos y materiales disponibles para la separacion de CO,
de corrientes gaseosas, las cuales estan clasificadas de acuerdo a su mecanismo de
separacion en: absorcidn con disolventes, adsorcion selectiva del gas en la superficie de un
solido, permeacion en membranas, por procesos criogénicos Yy, recientemente, separacion

g [21 3436, 41]

biologic . En la Figura 1.8 se muestran la clasificacion de los procesos y

materiales empleados para la captura de CO..

Captura de CO,
1
L I 1 i | 1
Absorcion Criogénico Membranas Biologica Adsorcion
—— I . I 1 —
. .. Alembraza: Aembraza: Membrazay de . ..
Fisica Quimica corimices Eméricas ey Fisica Quimica
= o= —
s R;é:];l H  aEs Palipropdess HHidrotaleitas| [—| Oxido de Calcio
] B Carbin Ceramicos
—{Fluor solvent | K00, 1 activado alcalings
Soluciones Leolitas ¥
— 7. — N L -
ibnicas NH, MOFs

Figura 1.8. Clasificacion de los procesos y materiales empleados para la captura de CO..

A continuacién se hace una descripcion de las principales caracteristicas de los procesos y

sus materiales asociados para la captura de COy:

1) Adsorcion. Es la adhesion selectiva de uno o mas componentes de un gas en la
superficie de un sélido. Hay de dos tipos: Adsorcion fisica o fisisorcion: con
adhesion al adsorbente sin reaccion quimica; y Quimica o quimisorcion: con
adhesion al adsorbente con reaccion quimica. La principal ventaja de este tipo de
materiales es la estabilidad térmica a temperaturas bajas (T < 100 °C), moderadas
(100-400 °C) y altas (T > 400 °C) [?1 3436 4 A hajas temperaturas diferentes
carbones activados, hidrotalcitas, zeolitas, y estructuras metal-organicas (MOFs, por
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2)

3)

sus siglas en inglés) han sido probados como posibles captores de CO,, presentando
algunas ventajas y desventajas . Por ejemplo, la zeolita posee una alta capacidad
de captura de CO,; sin embargo, su aplicacion esta limitada a temperaturas de
operacion bajas “Y. Debido a esta limitacion en la estabilidad térmica, otros
materiales han sido estudiados como posibles captores de CO, a temperaturas mas
altas para su aplicacion en la industria energética, tal es el caso del éxido de calcio

(Ca0) y los ceramicos alcalinos (e.g. silicatos de litio y sodio) 3% 3# 44471,

Absorcién gas-liquido. Es la transferencia selectiva de un componente de la fase
gaseosa a la fase liquida en el cual es soluble, su proceso contrario es la
regeneracion o desorcion. La absorcion se diferencia de la adsorcion en que las
moléculas del absorbato difunden a través del volumen del absorbente, no se trata
de un fendmeno de superficie. Se emplean dos tipos de disolventes: Fisicos: en
dénde no se presentan reacciones quimicas. Los méas comunmente empleados son:
Selexol, Recitisol, Purisol, y Fluor solvent; y los Quimicos: se presenta reaccion
quimica. Los comunmente empleados son: alcanolaminas: monoetanolamina
(MEA), dietanolamina (DEA), diglicolamina (DGA), di-isopropanolamina (DIPA)
y N-metildietanolamina (MDEA), carbonato de potasio caliente y mezclas de
disolventes % * 1 Ambos tipos de disolventes pueden eliminar grandes

cantidades de CO, y tienen la capacidad de regenerarse.

Membranas. Es la permeacidn selectiva de uno o mas compuestos de una mezcla
gaseosa a través de una barrera 0 membrana. Los componentes son permeados en la
superficie de la membrana y transportados a través de ésta como resultado de un
gradiente de concentraciéon. Son usadas para la remocion de CO, en muy altas
concentraciones. Las membranas mas comunes son: AVIR, Air Products, Cynara
(Dow Chemical), DuPont, Grace, International Permeation y Monsanto 1, Las
membranas son utilizadas muy poco en la industria de la purificacion de gases,

ocupan solamente el 5% del total del mercado mundial %!,
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4) Separacion criogénica. Este proceso consiste en la separacion del CO, de la
corriente de gas condensandolo a muy bajas temperaturas para producir CO, puro
en fase liquida. Esto se lleva a cabo en una serie de etapas de compresion,
enfriamiento y expansion, en las cuales los componentes del gas se pueden separar
posteriormente en una columna de destilacion. La principal ventaja de este proceso
es que permite obtener directamente CO, liquido facilitando considerablemente su
transporte. Por el contrario, la desventaja mas importante que presenta esta
tecnologia es la gran cantidad de energia requerida para llevar a cabo el proceso

%.361 Adicionalmente, es necesario retirar el agua, previo a su enfriamiento, con el

fin de evitar bloqueos en la red de transporte del sistema.

5) Separacion bioldgica. El interés de capturar CO, empleando microalgas esta
aumentando rapidamente. Debido a que las microalgas son ricas en aceite, una de
las ventajas de la biofijacion de CO, es la produccion de biocombustibles
renovables. Sin embargo, uno de las desventajas significativas es la dificultad de
operar estos sistemas biologicos a gran escala, por lo cual el estado actual de estos

procesos se mantiene adn en fase de investigacion basica en laboratorio 2549,

De los procesos de separacion mencionados anteriormente, el méas empleado para llevar a
cabo la remocion de CO, a escala industrial es la absorcion selectiva con mezclas acuosas
de aminas o mejor conocido como "endulzamiento” de gas acido ¥* ** 5% Este proceso es
preferible sobre los demas, ya que posee una mayor madurez tecnoldgica. Otras ventajas
del proceso de absorcion con aminas es su alta capacidad de absorcion de CO, a presiones
parciales bajas, su capacidad de regenerarse, su disponibilidad en el mercado, entre otras
mas [35, 36].

A pesar de las ventajas competitivas del proceso de absorcion con aminas, ésta presenta
inconvenientes, entre los cuales se encuentran B 3* 41: a) baja capacidad de carga de CO,,
b) alta velocidad de corrosion en equipos de proceso, c) alto consumo de energia durante la
regeneracion del absorbente y d) degradacion de la amina por arriba de los 200 °C. Es por

ello que en los ultimos afios, el interés en la investigacion y el desarrollo de materiales
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ceramicos para la captura de CO, se ha ido incrementando debido a las ventajas que

n BL 3% 4 2) alta capacidad de

presentan sobre las aminas, entre las cuales se destaca
captura de CO,, b) alta selectividad, c) alta estabilidad térmica, d) amplio intervalo de

temperaturas de operacion (Figura 1.9).

Aminas y aminas 4
soportadas en silica

: > Oxidos de calcio
12 N A
?10 ¢ . a o
g8} < o
g 6 g . ‘e A
4t N 8 ﬁ fa
| a *
: 1’ a b Ceramicos
;| £ ¥ A . | TN alcalinos
0 20 “wo 600 ° 800 1000
Temperature (K)
Y 10
R
%’ < L
Carbones activados *
Hidrotalcitas

Figura 1.9. Capacidad de captura de CO; e intervalo de temperatura de operacion de

los materiales disponibles para la captura de CO, .
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1.4. Aplicacion de los ceramicos de litio en la captura de CO,.

Los cerdmicos de litio son un grupo de materiales que pueden ser potencialmente
empleados como materiales captores de CO, B3* #4751 %2 "En e] afio 1998 Nakagawa y
Ohashi publicaron un articulo ®Y, en el cual se presenté un nuevo método de captura de
CO, empleando el compuesto de metazirconato de litio (LioZrOs). En este trabajo se
demostro que el LioZrOj3 tiene la capacidad de capturar CO, a temperaturas relativamente
altas, entre 400 y 600 °C (reaccion 1.1). Ademas, se descubrio que este material es capaz de
regenerarse a temperaturas mas altas (T > 700 °C) ya que puede reaccionar reversiblemente

con el CO,, tal y como se muestra enseguida:

Li,ZrOs + CO, —29500C o | i.CO, + Zr0, —21%%C s [ i,ZrO, + CO, Reaccion 1.1

A partir de la publicacion de Nakagawa y Ohashi, diferentes autores han efectuado diversos
estudios sobre la captura de CO, en otros materiales ceramicos de litio. Los cerdmicos que
han sido principalmente estudiados son: los zirconatos de litio (Li»ZrOs, LigZr,07 y
LigZrOg) 117253 %6581 sjlicatos de litio (Li,SiOsy LisSiO,) 1 464759831 aluminatos de litio
(LIAIO, y LisAlO4) %7 cuprato de litio (Li,CuO,) & ferrita de litio (LiFeO,) [ 2,
titanato de litio (LisTiO,) [ ™, galato de litio (LisGaO4) ™™ y borato de litio (LiBO,) [,

Generalmente, es aceptado que el proceso de quimisorcién de CO, en ceramicos de litio

sucede en dos etapas:

1. Quimisorcién superficial de CO,. 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 (Li,CO3). Para la
mayoria de estos materiales, ademés de la capa de Li,CO;, se crean fases

secundarias de litio u 6xidos metéalicos en la superficie del ceramico.

2. Quimisorcion como resultado de procesos de difusion. Una vez que la primera etapa

finaliza, la captura de CO, depende de procesos de difusion en el ceramico.
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Se han propuesto diferentes mecanismos para explicar los procesos de difusion “° *°!. Sin
embargo, no hay un acuerdo en la literatura en como se produce este proceso. Mientras que
algunos trabajos sugieren que la quimisorcion de CO; es controlada por la difusion de litio
del ceramico desde el interior hacia la superficie a través de la capa externa > 7" "® otros
trabajos sugieren que la quimisorcion es controlada por la difusién del CO, ["® ®. En el
segundo caso, se ha propuesto que, una vez se produce la capa externa, los procesos de
difusion estan controlados por la difusion de CO, desde la superficie hacia el interior del

ceramico a través de la capa externa.

A pesar de que existe informacion termodinamica que soporta la hipdtesis de que la captura

de CO, es controlada por la difusion del litio " 8]

, se tiene que el proceso de
quimisorcién de CO, en cerdmicos de litio debido por procesos de difusion ain no esta
completamente claro. Es posible que este proceso no dependa de un factor sino de una
combinacidén de varios factores, tales como: la estructura cristalina del material, el tipo de
ceramico de litio, la composicion de la capa externa, entre otros ¢ *°!. Especificamente, se

5 [46. 87, 88]

ha mostrado en trabajos previo que la composicién de la capa externa juega un

papel importante en la quimisorcion de CO, debida a procesos difusivos.

Dependiendo del tipo de ceramico de litio empleado para la captura de CO,, la composicion
de la capa externa se puede dividir en tres tipos: (1) carbonato de litio (Li,CO3), (2) Li,CO3
mezclado con un 6xido metélico (e.g. ZrOy) y (3) Li,CO3; mezclado con una fase de litio
secundaria (e.g. LisSiO,). También es posible que se presenten mezclas con mas de una
fase de litio secundaria, tal es el caso del LisSi;xAlkOs4, donde los compuestos de
metasilicato de litio (Li,SiO3) y aluminato de litio (LiAIO;) son producidos en la capa

externa 46551,

A partir de la Figura 1.10 se puede ver que, la capa externa del ceramico de litio siempre
contiene Li,COs. Sin embargo, en la mayoria de los casos, el Li,CO3 estd mezclado con
otras fases secundarias. Por lo tanto, la composicion de la capa externa puede aumentar o
inhibir la difusion del ion litio, y en consecuencia, mejorar o disminuir el proceso de

captura del CO,. Por ejemplo, cuando la capa externa se compone de Li,CO3 y un éxido
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metalico, este Gltimo puede reducir la captura de CO, mediante la inhibicion de la difusion
de litio y la ocupacién de los sitios superficiales en los cuales las moléculas de CO, podrian
potencialmente reaccionar con el cerdmico. Sin embargo, cuando la capa externa se
compone de Li,COj3 y otras fases secundarias de litio, esta fase o fases pueden mejorar o

reducir la difusion de litio, esto depende de la capacidad de difusion de litio de cada fase

secundaria.
Capa externa
Capacidad de difusion del litio
S - -
LizCOs Li:COs Li:COs LiCOy

Oxido metalico Fase secundaria del litio Fase secundaria del litio
reduciendo la difusion del litio mejorando la difusion del litio

Figura 1.10. Esquema de los procesos de difusion de litio controlados por las diferentes composiciones

de capa externas posibles. La difusion de litio aumenta de izquierda a derecha, tal como lo indica la flecha

horizontal [55].

De las diferentes capas externas posibles que se pueden formar, resulta evidente que el tipo
de ceramico més apropiado para la captura de CO, son aquellos que puedan formar fases
secundarias de litio que mejoren los procesos difusivos del litio. En estudios previos [ &
61.71.75.82,84] 56 ha propuesto que el LisSiO4 y LisAlO, pueden ser dos de los ceramicos de
litio promisores para ser empleados como captores de CO,. Esto debido a que sus fases
secundarias poseen la capacidad de mejorar la difusién del litio, Li,SiO3 y LIiAIO,,

respectivamente, en diferentes intervalos de temperatura.
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1.4.1. Efecto de la humedad y de la alta presion en el proceso de quimisorcion de CO,
en los cerdmicos de litio.

Independientemente del mecanismo de reaccion del proceso de quimisorcion de CO,, los
ceramicos de litio pueden ser modificados fisica y/o quimicamente para mejorar algunas
propiedades para propdsitos especificos, tales como: la cinética de sorcion de CO,, la
eficiencia de captura de CO,, el intervalo de la temperatura de operacién, entre otras.
Algunas de las principales modificaciones que han sido estudiadas para mejorar el proceso
de quimisorcién del CO, en los ceramicos de litio son: (1) el incremento de la superficie
especifica del material ©°7 818489 90.91 " (9} dopaje 0 impregnacién de compuestos quimicos
(e.g. carbonatos de sodio o potasio) en el ceramico de litio ['® 8 %2931 (3) efecto del flujo
de gas !, (4) composicion y concentracion de diferentes gases y vapores (e.g. vapor de
agua) 11725 63.83. 94961y, (5) yna combinacion de dos o mas de los factores anteriores. En
esta seccion se limita a presentar el efecto de la humedad y de la presion parcial de CO; en
el proceso quimisorcion de CO; en los cerdmicos de litio que ha sido reportado previamente

en la literatura.

En los ultimos afios se ha analizado el efecto de la presencia de vapor de agua durante la

quimisorcién de CO, en los cerdmicos de litio [ 2> 6% 9971

. Sin embargo, no hay
suficientes trabajos que muestren el mecanismo de reaccion de la quimisorcién en los
ceramicos de litio en presencia de vapor de agua ®°. En 2009, Chen y colaboradores !
mostraron que el vapor de agua tiene un impacto importante en la cinética de sorcion de
CO; en el LiyZrO3 a alta temperatura (575 °C), asi como en la estabilidad y regeneracion
del ceramico. Més tarde, Pfeiffer y colaboradores " % 1 analizaron la sorcién de agua en
el a-LisAlO,4, LiySiO3 y LisSiO4 a bajas temperaturas (30-80 °C). Estos resultados
mostraron que el vapor de agua reacciona con la superficie de cerdamico de litio para
producir diferentes especies hidroxiladas (Li-OH y Zr-OH o Si-OH), éstas a su vez,

reaccionan mas activamente con CO, que las superficies del ceramico de litio original.
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En la Figura 1.11 se muestra un esquema representativo propuesto por Pfeiffer y
colaboradores % del mecanismo de quimisorcion de CO, en los ceramicos de litio en
presencia de humedad. A partir de ésta, se puede explicar el proceso de sorcion de CO, en
presencia de humedad bajo dos procesos: (1) quimisorcion de CO, en la superficie
hidroxilada del cerdmico, y (2) quimisorcion debida a la difusion del CO; a través de la

interfase particula— agua para llegar a la superficie hidroxilada del cerdmico.

(1 ) e EL CO;, difunde poco a través de

@ \la interfase para alcanzar los

° ° Sitios ACTVOs.
>
\L >

-
I

! * Humedad baja
| ' Ganacia de
peso baja

>
2Zona bifuminada ,* e 8 o

hidroxilada
' Interfase
Ceramico de particula - agu3
litio 3 Para alcanzar [os sitios activos el
\
2 ! “ e CO, debe difundir mas a través
\
( ) : de I3 interfase
U

A4

*  Humedad alta

*  Ganancia de
peso alta

Zona no
hidroxilada

Figura 1.11. Esquema representativo propuesto por Pfeiffer y colaboradores del mecanismo de

quimisorcion de CO, en los cerdmicos de litio en presencia de humedad. [99].

Mientras que algunos autores sugieren que la presencia de agua ayuda a mejorar la
capacidad de captura de CO,, los resultados publicados por Yamagushi y colaboradores [
muestran que la presencia de agua en algunos ceramicos de litio inhibe la quimisorcion de
CO,. Por lo tanto, a pesar de los esfuerzos hechos por diferentes autores, el proceso de
captura de CO; en los ceramicos de litio en presencia de vapor de agua no se entiende

totalmente.
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Por otro lado, se tiene que hay muy pocos estudios relacionados con el efecto de la alta
presion sobre la captura de CO, en adsorbentes. De hecho, hasta el momento no se han
reportado trabajos relacionados con el efecto de alta presion sobre la captura de CO; en
ceramicos de litio. De los trabajos publicados, se muestra que el efecto de la alta presion
mejora la captura de CO, varias veces en comparacién con las condiciones a presion

atmosférica 100102,

Adicionalmente, en el intervalo de temperatura entre 100 y 400 °C, no hay muchos
materiales evaluados como posibles captores de CO,. De hecho, los hidréxidos dobles
laminares (LHD, por sus siglas en inglés) es uno de los pocos materiales que han sido

evaluados en este intervalo de temperatura %1931,

1.4.2. El oxosilicato de litio (LigSiOg) como material captor de CO,.

En el afio 2010, Ariyama y colaboradores ™ evaluaron las energias libres de Gibbs para
diversos silicatos de litio (Li,SiO3, LisSiO4 y Li,Si»0s). Sus resultados sugieren que estos
compuestos tienen la capacidad de capturar una alta cantidad de CO,, y dicha capacidad de

captura esté en funcion de la relacion estequiometrica Li:Si.

[105] " expone una breve

Por otro lado, un estudio realizado por Duan y colaboradores
revision teorica de diferentes compuestos que podrian ser captores de CO,. En dicho
estudio, se propone al LigSiOg como uno de los mejores prospectos para la captura de CO,
debido a su alta relacion estequiométrica Li:Si en comparacion con otros ceramicos de litio,

lo cual podria propiciar que el LigSiOg capture altas cantidades de CO,.
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Recientemente, en un estudio ¥ se mostré que el LigSiOs es capaz de capturar cantidades
significativas de CO, a temperatura iguales 0 mas altas a 700 °C (52.3 % de ganancia en
peso = 11.9 mmol de CO,/g de LigSiOg). Este valor corresponde a una eficiencia de captura

del 53.4 % con respecto a su capacidad maxima teorica de captura (Figura 1.12).
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Figura 1.12. Anélisis termogravimétrico dinamico, con su curva de derivada

de peso correspondiente, de la muestra del LisSiOg en un flujo de CO, "),

Ademas, este intervalo de temperatura puede ser modificado con la adicion de carbonatos
de sodio (9.3 mmol/g a 550 °C) y/o de potasio (7.5 mmol/g a 400 °C) 8. Sin embargo, se
observa que los valores mas altos de la captura de CO,, en este ceramico, se producen sélo
a temperaturas superiores a 400 °C. Asimismo, debe sefialarse que la quimisorcion de CO,

en LigSiOg depende de la temperatura de la siguiente manera ®":

LigSiOg + 2CO;, <> LisSiO4 + 2Li,CO5 (300-700 °C) Reaccion 1.2
LigSiOs + 3CO, «» Li;SiO3 + 3Li,CO3 (300-580 °C) Reaccion 1.3
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Estas reacciones muestran que el LigSiOg es capaz de reaccionar con diferentes cantidades
de CO,, produciendo Li,CO; y diferentes fases secundarias de litio: LisSiO,4, Li,SiO3 Yy
SiO,. Ademés, a temperaturas entre 400 y 600 °C, el Li,SiO, reacciona con el CO, 44 447
90.106-1111 “Nientras que, el Li,SiOs es capaz de capturar CO, a temperaturas inferiores a 250
°C %31, por lo tanto, la formacion de estas dos fases puede mejorar la quimisorcién total de

CO..

A pesar de que el LigSiOg forma fases de litio reactivas con el CO; en la capa externa,
propiedad deseable para aumentar la quimisorcion de CO,, son pocos los grupos de
investigacion que han estudiado la aplicacion del LigSiOg como un posible captor CO, bajo
diferentes condiciones fisicoquimicas (e.g. efecto de la humedad, presion, concentracion
con otros gases, etc.). Especificamente, se ha mostrado en trabajos previos que la presencia
de vapor de agua, generalmente, mejora la eficiencia de la captura de CO, en los ceramicos
de litio. Asimismo, se ha publicado que el efecto de alta presion sobre diferentes materiales
incrementa significativamente la eficiencia de la captura de CO, %, Sin embargo, son
casi nulos los trabajos que abordan el tema del efecto de la presidn sobre las propiedades de

captura de CO, en los ceramicos de litio.
Por lo tanto, el presente trabajo estad enfocado a analizar el efecto de la humedad y de la

presion parcial de CO;, en el proceso de captura de CO; en el oxosilicato de litio (LigSiOg),

factores que pueden potencialmente incrementar la capacidad de captura de CO..
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1.5. Hipotesis y objetivos.

Hipotesis

Se tiene la expectativa que la presencia de vapor de agua mejore las propiedades de captura
de CO; del ceramico LigSiOg a bajas temperaturas (30 - 80 °C). Asimismo, se analizara el
efecto de la alta presion en la captura de CO, en dicho cerdamico en atmosfera seca, con la
suposicion de que a una mayor presion parcial de CO,, se aumente la eficiencia de las

propiedades de captura a temperaturas moderadas (100 - 350 °C).

Objetivos

= Objetivos generales:

1. Estudiar el efecto de la humedad en el proceso de quimisorcion de CO, en el
LigSiOg a presion atmosférica.

2. Analizar el proceso de captura de CO; en el oxosilicato de litio (LigSiOg) a alta
presion (1000 kPa) en condiciones de sequedad y a temperaturas moderadas (100 -
350 °C).

= Obijetivos particulares:

1. Sintetizar el LigSiOg por reaccion en estado sélido.

2. Aplicar técnicas de caracterizacion de materiales, tales como: difraccion de rayos X,
espectroscopia infrarroja, microscopia electronica de barrido y determinacion de la
superficie especifica por adsorcion de N; al LigSiOg sintetizado y a los productos de
las pruebas experimentales.

3. Realizar estudios experimentales de la captura de sorcion de CO, a diferentes

condiciones fisicoquimicas.
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CAPITULO 2. EXPERIMENTACION.

2.1. Sintesis del LigSiOs.

En el presente trabajo, el LigSiOg Se sintetizd por reaccion en estado solido utilizando el
oOxido de litio (Li,O, Sigma) y el 6xido de silicio (SiO,, Merck) como reactivos. La reaccion
de sintesis planteada fue la siguiente:

4Li,0 + SiO, — LigSiOg Reaccion 2.1

Se pesaron las cantidades estequiométricas de SiO, y Li,O, un exceso de Li,O (15 % en
peso) fue usado para reducir las pérdidas de litio ocasionadas por su sublimacion.
Enseguida, se mezclaron mecanicamente empleando un mortero hasta obtener particulas
uniformes de tamafio pequefio. Es necesario mencionar que los reactivos se deben moler
hasta tamafios de particula pequefios y estar bien mezclados para maximizar el area de

[112, 113]

contacto y mejorar las propiedades de difusion . Después de ello, la mezcla se

colocé en un crisol y se someti6 a un proceso de calcinacion a 800 ° C durante 8 horas.

Adicionalmente, ortosilicato de litio (LisSiO4) fue sintetizado para propdsitos
comparativos. En este trabajo, el LisSiO, fue también preparado por reaccion en estado,
usando oxido de silicio pirogénico (SiO,, Aldrich) y éxido de litio (Li>O, Sigma). En este
caso, la relacion molar Li/Si fue igual a 4.1/1. Para la sintesis del Li;SiO4, los polvos fueron
mezclados mecanicamente y tratados térmicamente a 700 °C durante 6 horas.

Las sintesis del LigSiOg y el LisSiO4 se llevaron a cabo en una mufla Thermolyne 48000

Furnace, con controlador digital de temperatura programable. Posteriormente, cada una de

las muestras se volvio a moler por 45 minutos hasta obtener un polvo fino.
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2.2. Método experimental para la determinacion de la capacidad de sorcion de CO; en

LigSiOg en presencia de humedad a presion atmosférica.

En este trabajo se realizaron experimentos termogravimétricos, dindmicos e isotérmicos, en

presencia de humedad relativa bajo atmdsfera inerte (N,) y de CO,.

Los experimentos dindmicos se realizaron con objeto de conocer si la muestra de LigSiOg
captura CO, de forma significativa en presencia de humedad. Los experimentos dindmicos

realizados fueron:

= Rampas de humedad relativa en atmosfera de N, a distintas temperaturas: 30,
50, 65, 70, y 80 °C.

= Rampas de humedad relativa de CO, a las siguientes temperaturas: 30, 40, 50, 60,
70y 80 °C.

= Rampas de temperatura en atmoésfera de N, a distintos valores de humedad
relativa: 20, 35, 40, 45, 60 y 80 % HR.

= Rampas de temperatura en atmosfera de CO, a distintos valores de humedad
relativa: 30, 40, 60, y 80 % HR.

Mientras que, los experimentos isotérmicos se realizaron con el propésito de
determinar la capacidad de sorcion de CO, en el material. Se llevaron a cabo los

siguientes experimentos:

= |sotermas en atmdsfera de CO, a 40, 60 y 80 °C, cada una de estas temperaturas

realizandose con 4 condiciones distintas de humedad: 20, 40, 60 y 80 % HR.
Los experimentos fueron realizados en una termobalanza de la marca TA Instruments,

modelo Q5000SA, con camara de control de humedad relativa, con un flujo

volumétrico igual a 100 mL/min a presion atmosférica.
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Para los experimentos dinamicos, en las rampas de humedad en atmosfera de CO, y de Np,
se vario el porcentaje de humedad de 0 a 80 % HR por un lapso de tiempo de 320 minutos.
Mientras que, para los experimentos de rampas de temperatura, se fue cambiando la

temperatura desde los 30 a 80 °C a una velocidad de calentamiento de 1 °C/min.

2.3. Método experimental para la determinacion de la capacidad de sorcion de CO; en

LigSiOg en atmosfera seca a alta presion.

Para la determinacion de la capacidad de sorcion de CO; en LigSiOg a presion moderada en
atmosfera seca, se empled un equipo Belsorp-HP instrument de la marca Bel-Japan basado

en el método volumétrico.

El método volumétrico se basa en la medicion del cambio de volumen de gas en la muestra
contenida en un sistema hermético, comunmente una celda, en funcién de los parametros
termodinamicos de presion-volumen-temperatura (P-V-T). Con base en estas variables
termodinamicas, el equipo realiza los balances de masa de cada componente en la fase
solida y gaseosa en el equilibrio necesarios, y con esta informacién obtiene los diagramas

de sorcion solido-gas.

El equipo empleado permite mantener un control de temperatura estable (desde 30 a 350
°C). Ademas, éste incluye un sistema de control que alimenta automaticamente, a través de
un sistema de valvulas, la cantidad de gas necesaria a la celda para alcanzar la presion
parcial deseada. Dependiendo del sistema de sorcién bajo estudio, el equipo puede tardar el
tiempo que le sea necesario para alcanzar el equilibrio termodinamico para cada presion

parcial programada.

A continuacion, se muestra el procedimiento experimental realizado para la obtencién de

cada uno de los diagrama de sorcién LigSiOg-CO; en este trabajo:
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Primero, se colocan aproximadamente 400 mg de muestra de LigSiOg en la celda de
adsorcion, y enseguida se conecta a la linea de alimentacion del equipo. Luego, se inyecta
un flujo de gas de helio a alta presion, tomando la lectura de la presion en intervalos de
tiempo de 30 minutos para probar fugas en la conexion que une la linea de alimentacion del
equipo Yy la celda de adsorcion el sistema. Cuando la lectura de presion se mantiene estable

durante un tiempo considerable, se asume que no hay fuga de gas en el sistema.

Después de validar la prueba de fuga en el sistema, la celda es desgasada a 60 °C durante 4
horas debido a que el material es sensible a la presencia de humedad y al CO, presente en el
medio ambiente. Luego, se realiza la programacion del procedimiento experimental y la

alimentacion de los parametros termodinadmicos en el software del equipo.

Los experimentos de adsorcion se realizaron a temperaturas entre 30 y 350 ° C desde
presion atmosférica hasta 1 MPa. Para la correccion del comportamiento no ideal de gas de
CO, se emplearon los coeficientes de la ecuacion del virial truncados al cuarto término. Los
coeficientes viriales fueron calculados a partir de la base de datos del National Institute of
Standards and Technology (NITS) de los Estados Unidos de América con su respectivo

valor de temperatura a una presion maxima de 1 MPa.

2.4. Técnicas empleadas para la caracterizacion de la fase de LigSiOg Yy de los

productos de sorcion del CO,.

2.4.1. Difraccion de rayos X.

La técnica de difraccion de rayos X por el método de polvos, también llamada “método de
Hull-Debye—Scherrer” en honor a quienes la desarrollaron, se aplica para la determinacion
de estructura cristalina, defectos, desorden cristalino, identificacion de soluciones sélidas a
través de la medida de los pardmetros de red, medida del tamafio de cristal, identificacion

de fases, analisis cuantitativo de fases, etc.
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El andlisis de DRX por el método de polvos es la técnica mas utilizada para el analisis
cualitativo de mezclas cristalinas. Cada fase cristalina de una mezcla produce un
difractograma o patron de difraccion de rayos X, y consiste de un conjunto de puntos con
distinta intensidad y posicion (distancia d o angulo de Bragg 6). Cada material presenta una
serie de posiciones e intensidades caracteristicas que estan registradas en los patrones de
difraccién de la Joint Committee of Powder Diffraction Standard (JCPDS).

La intensidad de los picos de difraccion puede variar dependiendo del método de
preparacion de la muestra, de las posibles orientaciones de cristal de ésta y de las

condiciones instrumentales y de operacion del equipo.

Esta técnica fue utilizada en el presente estudio para determinar las fases cristalinas
presentes en el material sintetizado y en las muestras obtenidas en los experimentos. Para
tal fin, se utilizé un difractdmetro de la marca Siemens modelo D5000, con una radiacion
K1 de cobalto (Co K,;) con un voltaje de 34 kV e intensidad de 30 mA.

Los patrones de difraccion fueron registrados y grabados en un intervalo de 26 desde 10 a
80° con un paso de 0.02°. Las fases presentes se identificaron con el programa Match y
EVA, éste Ultimo se incluye en la paqueteria del equipo.

2.4.2. Adsorcion en nitrégeno.

La superficie especifica de un material es una propiedad de importancia fundamental para
el control de velocidad de interaccion quimica entre solidos y gases o liquidos. Entre mas
pequefia sea una particula, ésta poseerd una mayor superficie especifica, y por tanto, sera

mucho mas reactiva.

Este método de medicidon de la superficie especifica implica la determinacién de la cantidad
de gas inerte, normalmente nitrogeno (N, como adsorbato), requerido para formar una capa

con un espesor mono molecular sobre la superficie de la muestra a una temperatura
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criogénica. El area de la muestra se calcula luego utilizando el volumen de gas adsorbido y

el didmetro promedio de la molécula de gas usada como adsorbato 4!,

La medicion de la superficie especifica se lleva a cabo utilizando una celda de vidrio, la
muestra es desgasificada y enfriada en un bafio de nitrégeno liquido, a la cual se admite la
entrada de cantidades conocidas de nitrogeno gaseoso. La medicion de la presién de gas y
de los cambios de presion permite determinar la cantidad de gas requerido para formar una
capa con un espesor mono molecular (monocapa) sobre la superficie de la muestra a una
temperatura criogénica. Estos datos establecen también el volumen de gas que compone la
monocapa, y en consecuencia el nimero de moléculas de N,. EI modelo mateméatico mas
utilizado para determinar la superficie especifica de muestras sélidas es el método BET,

denominado asi en honor a sus desarrolladores Brunauer, Emmett y Teller 1!,

En este proyecto se determiné determind la superficie especifica del LigSiOg con un equipo
de la marca Bel-Japan modelo Minisorp Il a una temperatura de 77 K. La muestra fue
previamente desgasificada a temperatura ambiente en una atmdsfera de vacio durante 12

horas.

2.4.3. Analisis termogravimétrico.

El andlisis termogravimétrico (ATG 6 TGA por sus siglas en inglés) se basa en la medicion
del cambio de masa en una muestra al variar la temperatura y/o tiempo. Muestras de igual
composicion pueden exhibir diferentes comportamientos térmicos dependiendo de la
preparacion de las muestras. Existe diferencia al calentar un solido en forma de cristales
individuales, o como polvo o en masa. No es conveniente trabajar con grandes cantidades
de masa, ya que se generan gradientes de temperatura en la muestra y por lo tanto el
calentamiento no resulta homogéneo. La muestra, siempre que sea posible, se prepara de
forma dispersa y uniforme en el contenedor, con lo que facilita una homogeneidad térmica
y el desprendimiento de gases. Se puede trabajar en atmasferas de gases inertes, oxidantes o

reductores.
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En la Figura 2.1 se muestran distintas curvas obtenidas en un analisis termogravimétrico

(ATG):

(i)

LT i

mass

(iv)

\ &

/ (VI)
__/—\ (vi i)

temperature ——»

Figura 2.1. Principales tipos de curvas termogravimétricas obtenidas en un ATG 9.

Tipo (i). La muestra no sufre descomposicion con pérdida de productos volatiles en
el intervalo de temperatura mostrado.

Tipo (ii). Una rapida pérdida de masa inicial es caracteristica de procesos de
desorcion o secado.

Tipo (iii). Representa la descomposicion de la muestra en un proceso simple. La
curva se puede utilizar para definir los limites de estabilidad, determinar la
estequiometria e investigar la cinética de las reacciones.

Tipo (iv). Se indica una descomposicion multietapa con productos intermedios
relativamente estables. Se pueden definir los limites de estabilidad del reactante y
productos intermedios, y de forma mas compleja la estequiometria la reaccion.

Tipo (v). También indica una descomposicion multietapa, pero los productos
intermedios no son estables, y poca informacion se obtiene de la estequiometria de

la reaccion.
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= Tipo (vi). Se observa una ganancia de masa como consecuencia de la reaccion de la
muestra con la atmdsfera que la rodea.
= Tipo (vii). El producto de una reaccion con la atmosfera y su posterior

descomposicién a temperaturas mas elevadas 14,

Esta técnica fue utilizada en este trabajo para los experimentos dindmicos e isotérmicos de
los sistemas LigSiOg-CO,-H,0 y LigSiOg-N2-H,0 (seccidn 2.2), y para la identificacion y

cuantificacion de las especies quimicas formadas en dichas muestras experimentales.

Para la identificacion y cuantificacion de productos, se utilizé un equipo termogravimétrico
marca TA Instruments modelo Q500, el cual se trabajé en un intervalo de 30 a 900 °C, con
velocidad de calentamiento de 5 °C/min. Se colocaron muestras con una masa no mayor de

30 mg en un crisol de alimina y el analisis se llevo a cabo en atmasfera de nitrogeno.

2.4.4. Microscopia electronica de barrido.

La microscopia electrénica de barrido permite obtener informacion microestructural y
morfoldgica de los materiales en un intervalo de medicion desde micras a nanémetros. Este
equipo utiliza un haz de electrones alineado por lentes condensadoras focalizado en un
punto muy pequefio de la muestra a través de las lentes objetivas. Cuando el haz de
electrones incidente interacta con la muestra, se pueden emitir sefiales de electrones y de
rayos X. Cuando se emiten electrones, se producen imégenes que proporcionan
informacidén sobre la morfologia y microestructura de la muestra. Sin embargo, cuando se

emiten rayos X, se obtiene la composicion quimica del material.

Los electrones que son conducidos a la muestra a través de la columna pueden a su vez
producir electrones retrodispersados y secundarios, dependiendo del tipo de choques
elasticos o ineldsticos, respectivamente, que se produzcan. Los detectores “recogen” estos
electrones y los convierten en una sefial que forma una imagen. La imagen consiste en

millares de puntos de diversas intensidades que corresponden a la morfologia de la muestra.
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Las principales ventajas de la técnica del MEB son la alta resolucion de las muestras (~ 1
nm), la gran profundidad de campo que le da apariencia tridimensional a las imagenes y su
la facilidad de la preparacion de las muestras. A través de la técnica MEB se pueden
realizar estudios de caracterizacion para distintos tipos de materiales (e.g. ceramicos,
metalicos, polimeros, dispositivos electrénicos, bioldgicos, etc.) entre los que destacan:
andlisis morfoldgico superficial, determinacién del tamafio de particulas, anélisis elemental

de la muestra y estudio de interfase de materiales.

En el presente estudio, el tamafio de particula y morfologia de las muestras de LigSiOg
fueron determinadas por microscopia electrénica de barrido (MEB) en un equipo de la
marca JEOL modelo JSM-6701F. Debido a que los materiales no son conductores, estas se
colocaron sobre una pelicula de grafito para darle propiedades conductoras a la muestra, y
sobre ésta, las micrografias fueron tomadas a distintas amplificaciones sobre cumulos de

particula especificos.

2.4.5. Espectroscopia infrarroja.

En este trabajo se empled el método de Reflectancia Total Atenuada (RTA). La técnica de
RTA es una técnica de muestreo utilizada en el IR. EI componente principal en los aparatos
de RTA es un cristal, el cual transmita la luz infrarroja con un alto indice de refraccion. Los

espectros de infrarrojos se obtienen poniendo la muestra en contacto con un cristal.

En la Figura 2.2 se muestra el esquema de la técnica de espectroscopia de IR/RTA.
Primero, la luz infrarroja entra al cristal, el cual permite una reflexién interna que crea una
onda evanescente o tenue sobre la superficie del cristal que penetra a la muestra a una
distancia corta (~ 1 um). Esta onda se extiende a la muestra que se mantiene en contacto
intimo con el cristal, la cual finalmente registra el detector como el espectro de infrarrojo de

la muestra.
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Figura 2.2. Esquema de la técnica de espectroscopia de IR/RTA.

La técnica de espectroscopia de infrarrojo (IR) permite la identificacion de los grupos
funcionales de un compuesto. Esto debido a que cuando una molécula absorbe radiacién
infrarroja, la vibracion intramolecular con frecuencia igual a la de la radiacion, aumenta en
intensidad, lo que genera sefiales con frecuencias que corresponden a la vibracion de un
enlace especifico. La region infrarroja abarca las regiones del espectro comprendidas entre
los nGmeros de onda de 12,800 a 10 cm™. El espectrémetro de IR/RTA permite la

obtencion de espectros en la region infrarroja de forma rapida y precisa.
Para la caracterizacion por el método de espectroscopia de IR se utilizé un equipo de la

marca Bruker modelo Alpha, haciendo 32 barridos por cada muestra en la zona del espectro
infrarrojo (nimero de onda, A = 4000 a 400 cm™) y con una resolucién de 2 cm™.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1. Determinacion de la capacidad de sorcion de CO, en LigSiOg en presencia de

humedad a presion ambiental.

3.1.1. Sintesis y caracterizacion del LigSiOg.

Se sintetiz0 el LigSiOg por reaccion en estado sélido, a partir de los 6xidos de litio y silicio.
En la Figura 3.1, se muestra el difractograma de polvos del producto obtenido. El patron de

difraccion fue comparado con la base de datos de la JCPDS.

+ LigSiOg: 01-079-0259
O Li,SiO, : 00-037-1472
0] LiyO : 99-101-0930

@ Li,CO;:00-037-1472

Intensidad relativa (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70
Figura 3.1. Patron de difraccion de rayos X de la muestra de LigSiOg sintetizada.

Como se puede observar en la Figura 3.1, la muestra esta constituida por cuatro diferentes
compuestos. La fase que se encuentra en mayor proporcion es el LigSiOg, en mucha menor
concentracion se encuentran el ortosilicato de litio (Li4SiO,), el carbonato de litio (Li,CO3)
y el 6xido de litio (Li,O). De un estudio previo ", se conoce que la presencia de las fases
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Li,SiO4 y LioCO3 en la muestra se debe a que el LigSiOg posee la propiedad de capturar

CO, a temperatura ambiental, dando lugar a los productos anteriormente mencionados.

En la Figura 3.2 se muestra la isoterma de adsorcidon-desorcion de N, de la muestra de
LigSiOg sintetizada. De acuerdo a la clasificacion de la IUPAC M, la isoterma obtenida es
de tipo Il, este comportamiento corresponde a los materiales no porosos. La superficie
especifica se determiné usando el método B.E.T, obteniéndose un valor de 3.0 m?%/g, este

valor es relativamente pequefio, el cual es esperado debido al método de sintesis empleado.
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Figura 3.2. Isoterma de adsorcién-desorcién de N, de la muestra de LigSiOg sintetizada.

En la Figura 3.3, se muestran las micrografias del LigSiOg sintetizado. En la Figura 3.3A, se
puede observar que el material esta conformado por agregados de diversos tamafios, de 10 a
30 um. Mientras que, en la Figura 3.3B, se aprecia que estos agregados estan conformados

por particulas en forma de hoja con un tamafio aproximado de 1 um.
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Figura 3.3. Micrografias de la muestra de LigSiOg sintetizada.

3.1.2. Analisis termogravimétrico dinamico.

3.1.2.1. Rampas de humedad relativa y de temperatura en atmdsfera de No.

En la Figura 3.4 se muestran las rampas de humedad en atmosfera de N, para los siguientes
valores de temperaturas: 30, 50, 65, 70y 80 °C.

130

125

Peso (%)
1

Humedad relativa (%)

Figura 3.4. Rampas de humedad relativa en atmdsfera de N, para diferentes valores de temperatura.
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En la primer etapa del experimento, 0-80 % HR, se observa que las curvas de humedad se
mantienen sin aumento de peso hasta un valor cercano al 15 % HR. A partir de este valor y
hasta al cierre final de esta etapa (80 % HR), se observa gque la ganancia en peso se
aumenta a medida que la temperatura se incrementa, siendo la curva de 30 °C la mas lenta y

la de 80 °C la més rapida.

Durante la segunda etapa, 80-0 % HR, se registraron las ganancias maximas en peso;
siendo la de 80 °C la mas alta con 29.8 %, mientras que la menor fue para curva a 30 °C
con 7.9 %. Sin embargo, estos valores no se mantuvieron al final de la segunda etapa del
experimento (0 % HR). Tomando como referencia la curva a 80 °C, ésta mostré una
ganancia final en peso de 12.6 %, valor que se encuentra muy por debajo de la ganancia
méaxima en peso (29.7 %). Adicionalmente, la menor ganancia final en peso la obtuvo la
curva de 50 °C, con 4.3%. Las pérdidas de peso registradas durante la segunda etapa
experimental, sugieren fuertemente que el proceso de sorcién de agua en LigSiOg es
parcialmente reversible, cuya interaccion adsorbente-adsorbato es débil. De estudios

previos [17, 45, 63, 96-98]

, Se conoce que estas pérdidas de peso corresponden a la desorcién
fisica de agua sobre la superficie del material, también fendémeno conocido como
fisisorciéon. Sin embargo, esto no indica que al final del experimento toda el agua
“fisisorbida” se haya liberado 53] Por lo tanto, el peso final registrado para cada curva esta
asociado tanto al remanente de agua fisisorbida, como a la formacién de especies
hidroxiladas en el ceramico, principalmente de grupos silanoides (SiO4.,(OH),) y de

enlaces Li-OH.

Con el fin de analizar con mas detalle el comportamiento de las curvas de sorcién, se
grafico la derivada del peso en funcion del tiempo (d%peso/dt) para cada una de ellas
(Figura 3.5). La linea punteada horizontal representa el eje de las “x”. Se observa que a
humedades relativas bajas, menores al 50 % (t < 100 min), la velocidad de sorcion de H,O
se favorece a medida que la temperatura baja. Se tiene que la curva a 30 °C es la primera en
registrar un pico, lo cual indica un cambio significativo en la velocidad de sorcién (82.4

min). Mientras que, la curva a 80 °C es la Gltima en presentarlo (131.6 min). A pesar de que
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la velocidad de adsorcion de H,O se favorece al bajar la temperatura, la ganancia en peso
(valor méximo de la derivada) se incrementa a medida que se aumenta la temperatura, lo
cual se puede apreciar con mayor claridad al final de la etapa de sorcion (160 min, 80 %
HR).
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Figura 3.5. Derivada del peso en funcion del tiempo (d%peso/dt) de los termogramas

dinamicos de LigSiOg en atmosfera de H,O-N..

Para las curvas de desorcidn (cambio de signo de la derivada), se observa que a medida que
se aumenta la temperatura se acelera la evaporacion del agua. La curva a 80 °C es la
primera en registrar un pico de desorcion (267.4 min), mientras que la de 30 °C es la tltima
en presentarla (~ 320 min). Asimismo, puede verse que la pérdida de peso por desorcién de

H,O se aumenta en funcion de la temperatura (valor maximo de la derivada).

Por otro lado, se realizaron rampas de temperatura en atmosfera de N, para los siguientes
valores de humedad relativa: 20, 40, 60 y 80 % HR (Figura 3.6).
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Figura 3.6. (A) Rampas de temperatura en atmdsfera de N, para diferentes valores de humedad y

(B) Acercamiento de las rampas de temperatura a 20 y 40 % HR.

De la Figura 3.6A puede verse que la ganancia en peso aumenta conforme se incrementa la
temperatura. La méaxima ganancia de peso fue para la curva de 80 % HR (33.3 %),
mientras que la curva de 20 % HR mostré la ganancia minima (0.7 %). Dicho resultado era
de esperarse debido a que a mayor humedad en la atmoésfera, el ceramico posee mayor
cantidad de especies hidroxiladas en su superficie, las cuales promueven la captura del
CO..

Por otro lado, en la Figura 3.6B, se muestra una amplificacion de la zona que se representa
a través del recuadro con linea punteada de la Figura 3.6A. En este grafico se observa que
la rampa de temperatura a de 40 % HR muestra un comportamiento diferente al de las
demas curvas. Con el fin de elucidar el comportamiento en esta zona, se realizaron dos
rampas de temperatura mas a 35y 45 % HR (Figura 3.7). Al trabajar a humedades entre 35
y 45 % HR, se presenta dos puntos de inflexiéon durante la etapa de calentamiento (de 0 a
80 °C). Por ejemplo, para la rampa de temperatura a 35 % HR se observa que la primera
inflexion se presenta a los 58 °C con una ganancia en peso de 0.6 %; enseguida, a una
temperatura de 66.8 °C se presenta una segunda inflexion con una disminucién al 0.3 % en
peso. Ademas, se observa que la curva de 45 % HR no muestra segunda inflexion (pérdida
de peso), lo cual muy probablemente, se pudiera presentar a una temperatura mayor a los
80 °C.
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Figura 3.7. Rampas de temperatura en atmosfera de N, a humedades bajas.

Las pérdidas de peso que se observan a partir de los puntos inflexiones maximos hasta los
minimos en funcion de la temperatura (indicados por medio de una flecha) estan asociadas
a procesos de desorcidn fisica del agua, ya que se muestra que a medida que se aumenta la
temperatura se favorece la evaporacion del agua, la cual previamente fue adsorbida en el
ceramico de forma fisica y/o quimica. Asimismo, se tiene que a medida que se aumenta la
humedad relativa, la temperatura a la cual se comienza la desorcion fisica se incrementa
(méaximos); siendo la rampa de 35 % HR la primera (58 °C) y la de 45 % HR la Gltima (75
°C) en presentar la inflexion. Lo anterior tiene congruencia, ya que a valores mas altos de
humedad, se necesita mayor energia y tiempo para evaporar el agua fisisorbida en el

ceramico.

Al finalizar el proceso de desorcion se observan valores de inflexion (minimos). Para las
isotermas a 35y 40 °C, se presentan los minimos a una temperatura igual a 68.8 y 73.7 °C,
respectivamente. Estos valores posiblemente estan relacionados con la ganancia en peso de
agua quimicamente adsorbida en el ceramico. Esto conlleva a la formacién de especies
quimica (e.g. hidroxilos superficiales), los cuales no pueden ser desorbidos y/o

descompuestos en el intervalo de temperatura experimental.
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3.1.2.2. Rampas de humedad relativa y de temperatura en atmosfera de CO,.

En la Figura 3.8A se muestran las rampas de humedad en CO, a diferentes temperaturas.
Inicialmente, durante la primer etapa del experimento (0-80 % HR), la ganancia en peso de
las curvas de humedad en CO, se incrementan como funcion de la temperatura.
Posteriormente, al final de la segunda etapa del experimento (80-0 % HR) se registro la
ganancia en peso maxima; siendo la curva de 80 °C la que presenta el mayor valor (40.1

%), mientras que curva de 30 °C es la que muestra la menor ganancia (11.5 %).

Adicionalmente, se realizaron rampas de temperatura a 30, 40, 60 y 80 % HR en atmosfera
de CO, (Figura 3.8B). Dichas curvas muestran un comportamiento similar a las rampas de
humedad. En ambos experimentos, la ganancia en peso de CO, y H,O en el LigSiOg se

favorece con un incremento de la temperatura y/o humedad.
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Figura 3.8. (A) Rampas de humedad y (B) Rampas de temperatura del sistema LigSiOg-CO,-H,0 a presion
atmosférica.

Por otro lado, se compararon las rampas de humedad de los sistemas LigSiOg-CO,-H,0 y
LigSiOg-N2-H,0 (Figura 3.9). A diferencia de las rampas de humedad del sistema LigSiOg-
N2-H0, las curvas del sistema LigSiOg-CO,-H,0 no registraron pérdidas de peso durante

la segunda etapa experimental (80-0 % HR). Por ejemplo, tomando como referencia las
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isotermas a 80 °C, se observa claramente que la ganancia en peso final del sistema LigSiOg-
CO,-H,0 (40.1 %) es mayor en comparacion a la del sistema LigSiOg-N2-H,0 (12.6 %), lo
cual equivale a una amplia diferencia en peso igual a 27.5 %. En la Tabla 3.1 se muestran
las diferencias de las ganancias en peso finales de las rampas de humedad entre los sistemas

LigSiOs-CO2-H,0y LigSiOs-N2-H,0 a las distintas temperaturas realizadas.
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Figura 3.9. Comparacion entre las rampas de humedad de los sistemas:
LigSiOB-COZ-Hzo Yy LigSiOe'Nz'Hzo a 80 Yy 30 °C.

Tabla 3.1. Diferencia de las ganancias en peso finales entre las rampas de humedad de
LigSiOg-CO,-H,0 y LigSiOg-N»-H,0 a diferentes temperaturas.

Temperatura Ganancia en peso final del Ganancia en peso final del Diferencia de la
(°C) sistema LigSiOg-CO,-H,0 sistema LigSiOg-N,-H,0 ganancia en peso
30 114 7.3 4.1
40 14.2 5.3 8.9
50 174 4.4 13
60 22.1 9.1 13
70 27.2 6.3 20.9
80 40.1 12.6 27.5
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Los resultados anteriores evidencian que la presencia de humedad mejora la adsorcion
(fisica y/o quimica) del CO; en el LigSiOg. Lo anterior coincide con estudios previos en la
literatura, [*> % 97981 en os cuales se muestra que la presencia de humedad favorece la
capacidad de captura de CO, en los ceramicos de litio a bajas temperaturas (30-100 °C).
Esto es sumamente relevante, ya que se ha reportado previamente que el LigSiOg no captura

mas del 1 % de su peso de CO, en condiciones secas a bajas temperaturas (Figura 1.12).

Se puede suponer que, una vez que la superficie del cerdmico se encuentra parcial o
completamente hidroxilada, la temperatura pueda influir en los procesos de captura de CO,

en el LigSiOg, dando lugar a las siguientes reacciones:

LigSiOg + H20O — LigSiOg (superficialmente hidroxilado) Reaccion 3.1
LigSiOs(superficialmente hidroxilado) T 2 CO2 — LisSiO4 + 2 Li,CO3 Reaccion 3.2
LigSiOgsuperficialmente hidroxilado) + 3 CO2 — LipSiO3 + 3 Li,CO3 Reaccién 3.3
LigSiOg(superficialmente hidroxilado) + 4 CO2 — SiO, + 4 Li,CO3 Reaccién 3.4

Estas reacciones muestran que el LigSiOg puede ser capaz de reaccionar con diferentes
cantidades de CO,, produciendo Li,COg3 y diferentes fases secundarias de litio: LisSiOy
Li,SiOs y SiO,. Adicionalmente, se conoce por estudios previos 4 46 47: 90. 106-1111 g0 g
Li,SiO, reacciona con el CO, a temperatura ambiente en condiciones de humedad.
Mientras que en otro trabajo (831 'se muestra que el Li,SiO3 mejora significativamente sus
propiedades de captura CO; en presencia de humedad a temperaturas bajas (30-80 °C). Por

lo tanto, la formacion de estas dos fases puede mejorar la captura de CO,.
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3.1.2.3. Caracterizacion de los productos de la sorcion de CO..

Algunos de los productos de las rampas de humedad de CO, fueron analizados por
espectroscopia infrarroja (IR) con el fin de determinar los enlaces de especies quimicas
formadas (Figura 3.10). Como era de esperarse, se mostraron bandas de vibracion que
sugieren fuertemente la formacion del Li,CO3 (863, 1436 y 1477 cm™) [5:6391 Asimismo,
se registraron bandas asociadas al enlace Si-O (732 y 476 cm™), resultado de la
hidroxilacién superficial de la muestra ™ 1 Cabe mencionar que las bandas
localizadas a 863 cm™ y 476 cm™ se atribuyeron al Li,COs; y al enlace Si-O,
respectivamente. Sin embargo, la banda a 863 cm™ se superpone con una asociada al enlace

0-Si-O"; mientras que, la banda a 476 cm™ se traslapa con una relacionada con el enlace Li-
o 117

De forma general, se puede observar que no existe una diferencia significativa entre las
intensidades de las bandas de vibracidn de los espectros de cada una de las muestras. Una
posible explicacion a ello podria deberse a que la medicién de IR se hizo tiempo después de
haber terminado el proceso de medicién de captura de CO,, y es probable que durante este
lapso de tiempo las muestran hayan capturado CO, de la atmosfera, dificultando la
medicion cuantitativa de las intensidades del IR, mas no la identificacion de las especies

quimicas.

Después de la caracterizacion por IR, a estas muestras se les realizé analisis
termogravimétrico en atmoésfera de N,. En la Figura 3.11 se presentan los termogramas de
descomposicion de los productos de los experimentos de las rampas de humedad en CO; a

30, 50y 80 °C y la derivada del peso con respecto a la temperatura para los mismos.
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Figura 3.11. (A) Termogramas de descomposicion de los productos de las rampas de humedad en
CO, a 30, 50 y 80 °C. (B) Derivadas del peso con respecto a la temperatura para los mismos

termogramas.

En la Figura 3.11A, se puede observar que la pérdida de peso y la velocidad de
descomposicion (pendiente de la curvas) se incrementan como funcién de la temperatura a
lo cual se realizaron los experimentos. Esto es congruente con el comportamiento de las

rampas de humedad en atmdésfera de CO, previamente descrito (Figura 3.8).

48



Ademas, en la Figura 3.11B se puede observar claramente 3 pérdidas en peso:

(a) Estas pérdidas en peso estan asociadas al agua adsorbida superficialmente en el

ceramico (fisisorcion).

(b) Por estudios previos ¥ se conoce que estas pérdidas en peso corresponden a la
deshidroxilacién superficial del litio y/o el silicio. Con base en los valores de energia de
enlace del Li-OH (427 kJ/mol) y/o Si-OH (452 ki/mol) ™7 se puede asumir que las
pérdidas en peso registradas entre 300 y 360 °C estan asociadas a la descomposicion
térmica de los enlaces Li-OH; mientras que, las pérdidas entre 360 y 550 °C corresponden a
la de los enlaces Si-OH (silanoles). Por ejemplo, tomando como referencia la curva a 80 °C
(ver acercamiento), se puede observar que a 340 °C se presenta la deshidroxilacion de litio
superficial (Li-OH), mientras que a 420 °C se corresponde la descomposicion de los

silanoles.

(c) Por estudios previos 17 45 83 991 ‘se sahe que las reacciones de descomposicion del
Li,COs se encuentran en un intervalo de temperatura de 600-900 °C. Por lo tanto, los
resultados sugieren contundentemente que los decrementos en esta zona corresponden a la

descomposicion del Li,COs.

Con el fin de conocer qué procesos de descomposicion se presentan mas alla de 900 °C, se
realizaron una serie de experimentos de descomposicion térmica desde 30 hasta 1000 °C
para la isoterma a 80 °C a tres diferentes humedades: 20, 60 y 80 % HR. En la Figura 3.12,
se muestran las derivadas del peso con respecto a la temperatura de los termogramas de los
experimentos anteriormente mencionados. En el intervalo de temperatura entre 900 y 980
°C, se observaron nuevas pérdidas de masa. Tomando como referencia las isotermas a 80
°C a20% y 80% HR (acercamiento de la Figura 3.12), se registraron pérdidas en peso a 924
y 943 °C, respectivamente. Estos picos podrian estar asociados al Li;SiO,, debido a que la

descomposicion de este ceramico se encuentra por arriba de los 900 °C 17 1181,
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Figura 3.12. Derivadas del peso con respecto a la temperatura de los termogramas de
descomposicion de los productos de la isoterma en CO, a 80 °C a diferentes humedades relativas.

Con el fin de corroborar los productos de reaccion del sistema LigSiOg-CO,-H,0, se realiz6
un experimento isotérmico a 60 °C y 80 % HR. La muestra fue caracterizada por DRX
antes y después del experimento (Figura 3.13). Como era de esperarse, se identifica la
presencia de Li,CO3y del Li,SiO4. Se puede observar que, la intensidad de los picos del
Li,CO3 después del experimento, aumentd significativamente en comparacién a los de la
muestra original. Asimismo, en la Figura 3.13B se observa una reduccion de la intensidad

de los picos asociados al LigSiOg y la aparicion de otros nuevos correspondientes al

Li4SiO4.
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Figura 3.13. Difractogramas de la muestra de LigSiOg: (A) antes y (B) después del experimento isotérmico a 60
°C-80 % HR en atmosfera de H,O-CO,.

Por lo tanto, se corrobora que el LigSiOg reacciona con el CO, a temperaturas bajas (30-80
°C) de acuerdo a la reaccion 3.2, lo cual da lugar a la formacién de Li,CO3y del LisSiOs.
Sin embargo, se conoce que el Li;SiO,4 reacciona con el CO, a temperaturas entre 30 y 80
°C en condiciones de humedad X7 %% 8 %1 | 4 presencia del Li,SiO, podria modificar las

propiedades de captura de CO, del sistema de reaccion bajo estudio de la siguiente manera:

I-i4SiO4 + HZO - I-i4SiO4 (superficialmente hidroxilado) ReaCCién 3.5

Li4SiO4(superficialmente hidroxilado) + CO2 — Li»Si03 + Li,CO3 Reaccion 3.6

Por tal razon, se evalo el proceso de quimisorcion del CO, en Li,SiO4 a 65 °C variando la
HR (Figura 3.14). Se puede ver que el Li;SiO, solamente obtuvo una ganancia en peso de
cercana a los 2.5 %, lo cual sugiere fuertemente que el Li;SiO,4 esta reaccionando con el
CO; sélo a nivel superficial. Con base en este resultado, se asume que, en condiciones de
humedad, un mol de LigSiOg reacciona sélo con 2 moles de CO;, en el intervalo de
temperatura entre 30 y 80 °C a presion atmosférica (reacciones 3.1y 3.2).
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Figura 3.14. Rampa de humedad del Li,SiO, en atmdsfera de CO, a 65 °C.

Los resultados obtenidos muestran que el proceso de captura de CO, en LigSiOg en
presencia de humedad es similar a aquellos que han sido observados para otros ceramicos
de litio [17+45:46.55.63.87.82] £y astos materiales, el proceso de quimisorcion de CO, se lleva a
cabo mediante dos procesos. Inicialmente, el LigSiOg produce sitios activos producto de la
hidroxilacion del ceramico (reaccion 3.1), y posteriormente la superficie del ceramico
reacciona con el CO; (reaccion 3.2), lo cual produce una capa de Li,COs3 y LisSiO, que
recubre al LigSiOg, proceso que llamaremos como quimisorcién directa del CO; en la
superficie. Aunque el LisSiO4 producido tiene la capacidad de seguir capturando CO, a
temperatura ambiente y en presencia de humedad " %% 84 %1 &ste solamente reacciona con

el CO; a nivel superficial (Figura 1.10).
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3.1.3. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO ISOTERMICO.

3.1.3.1. Isotermas de CO, a diferentes humedades relativas.

Con el propdsito de elucidar el proceso de quimisorcion del CO, en el LigSiOg en presencia
de vapor de agua, se realizaron isotermas de CO; 40, 60 y 80 °C a diferentes valores de

humedad relativa (Figura 3.15).

Para todas las isotermas, el incremento de peso es proporcional a la humedad, las
condiciones de humedad méxima (80 % HR) fueron las que obtuvieron las méximas
ganancias en peso, como era de esperarse. Ademas, se observa que a medida que se
aumenta la temperatura, la ganancia en peso se incrementa, lo cual es congruente con los
resultados obtenidos previamente (Figura 3.8). Por lo tanto, se asume que a medida que
aumenta la temperatura y la humedad se favorece la quimisorcion del CO; en el LigSiOe.

Posteriormente, se realizaron descomposiciones térmicas a los productos de sorcion de las
isotermas de CO, (Figura 3.16). Como era de esperarse, se observa que las pérdidas de peso
asociadas al Li,CO3 (la cual estd representada por las bandas con lineas punteadas) son

proporcionales a la humedad.

Con base en los resultados, se infiere que la humedad influye significativamente en la
quimisorcién de CO; a través de la formacion de especies hidroxiladas, Li-OH y silanoles
(Si-OH), principalmente, las cuales activan o catalizan la superficie del ceramico vy, al

ponerse en contacto con CO,, promueven la formacion del Li,COs.
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Por otro lado, con el fin de corroborar que la influencia de humedad favorece la
quimisorcion de CO,, se realizaron espectros de IR a los productos de sorcion de CO; de

las isotermas de 80 °C.

En la Figura 3.17 se observa que practicamente no se presenta la banda asociada al enlace
OH" (3100-3200 cm™). Ademés, se puede ver que medida que aumenta la humedad, se
favorece el crecimiento de las bandas de vibracion relacionadas con el Li,CO3 (863, 1436 y
1477 cm™), asi como el de las bandas asociadas al enlace Si-O (476 y 732 cm™). El anterior
resultado muestra que existe una proporcion directa entre la cantidad de especies
hidroxiladas y la cantidad de Li,CO3 formado. Por lo tanto, se corrobora la hipdtesis de que

la presencia de humedad promueve la quimisorcion del CO,.
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Figura 3.17. Espectros de IR de los productos de la isoterma de sorcion de

CO, a 80 °C a diferentes valores de humedad.
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3.1.3.2. Cuantificacion de la capacidad de sorcion de CO; en el LigSiOe.

Con la finalidad de identificar las pérdidas de peso asociadas al Li,COgz, y posteriormente
determinar la capacidad de captura de CO; en el LigSiOg, se graficaron las derivadas de las
pérdidas del porcentaje en peso en funcion de la temperatura (d%/dt) de los termogramas de
la Figura 3.16. A continuacion, en la Figura 3.18 se limita a mostrar las derivadas de las
pérdidas de peso en funcion de la temperatura de las descomposiciones térmicas de los

productos de las isotermas a 60 °C a distintas humedades relativas.
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Figura 3.18. Derivadas del peso con respecto a la temperatura de los

termogramas de la Figura 3.16B.

De la figura anterior, se identifican 4 zonas asociadas a los siguientes procesos:

a) Secado de la muestra. En el intervalo de temperatura de 30 a 275 °C se registran las
pérdidas de peso asociadas a la adsorcidn fisica del agua (fisisorcién). Se observan
decrementos de peso considerables entre 30 a 120 °C, los cuales son atribuidos a la
evaporacion superficial del agua. Adicionalmente, las intensidades de los picos
aumentan en funcion de la humedad, siendo la maxima para la isoterma a 80 % HR

y la minima para 20 % HR.

56



b)

d)

Deshidroxilacion superficial. En el intervalo de temperatura de 275 a 618 °C se
observan las pérdidas de peso de las especies hidroxiladas y silanoles. Como se
menciond en la seccion 3.2.1.3, el primer decremento se atribuye a la
descomposicion térmica de la hidroxilacion del litio, mientras que el segundo

corresponde a la deshidroxilacion de los silanoles (Si-OH).

Descarbonatacion. En el intervalo de temperatura de 600 a 900 °C se registran la
descomposicion térmica del Li,CO3z. Del grafico anterior, se observa que la
intensidad de los picos asociados al proceso de  descarbonatacion es
significativamente mayor que a los que se registraron en las demas zonas.
Adicionalmente, la intensidad de estos picos aumentan a medida que la humedad lo
hace. Esto es congruente con la tendencia de la ganancia en peso de isotermas de la
Figura 3.15B.

Descomposicion térmica del LisSiO4. Finalmente, por arriba de los 900 °C se
observan las pérdidas de peso atribuidas a la descomposicion térmica del LisSiO,.
La intensidad de los picos en esta zona son los de menor proporcién, lo cual sugiere
fuertemente que la descomposicion térmica del LisSiO4 ocurre sélo a nivel

superficial.

En la Figura 3.19, se muestra la cantidad de CO, liberado para cada grupo de isotermas a
distintas humedades relativas. Para ello, se tomo en cuenta la cantidad de CO, liberado en
la etapa de descarbonatacion del material (zona c), la cual estd asociada a la captura
quimica del CO,. De forma general, se puede ver que el proceso de quimisorcion del CO,
en el LigSiOg se favorece a medida que aumenta la humedad en este intervalo de
temperatura. Este resultado indica que, bajo condiciones de humedad, el LigSiO¢ es capaz
de alcanzar una ganancia en peso de hasta 35.1 % (8.0 mmol de CO,/ g de LigSiOg), lo cual
corresponde a una eficiencia igual al 35.8% con respecto a la capacidad méxima tedrica
(22.3 mmol de CO./ g de LigSiOg) 1%,
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Figura 3.19. Porcentaje en peso de CO, capturado para cada isoterma en funcion de la

humedad relativa. Nota: Las curvas en lineas punteadas se leen en el eje de la derecha.

Con base en los resultados anteriores, se tiene que la quimisorcion de CO, en el LigSiOg a
bajas temperaturas (40-80 °C) se mejora significativamente por la presencia de humedad,
ya que estudios previos reportan que, a presion atmosférica, el LigSiOg puro y LigSiOg
dopado con K,CO3; y Na,CO3 sélo capturan ~ 1 mmol de CO,/g en el mismo intervalo de
temperatura . Mientras que, a presion atmosférica, el LisSiOg s6lo puede capturar mas
de 6 mmol de CO,/g a temperaturas superiores a 500 ° C (Figura 1.12). Por lo tanto, el
efecto de la humedad mejora significativamente la captura de CO, a través de la formacién
de especies hidroxiladas sobre la superficie del cerdamico, principalmente de enlaces Li-OH

y de silanoles, las cuales favorecen la reactividad de CO, de las superficies activadas.
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3.2. Determinacion de la capacidad de sorcion de CO, en atmosfera seca a

alta presion.

3.2.1. Sintesis y caracterizacion del LigSiOg.

Se realizaron un conjunto de isotermas a temperaturas bajas y moderadas (entre 30 y 350
°C) en atmdsfera de CO, en condiciones de sequedad. Para tal propésito, el LigSiOg fue
sintetizado nuevamente por reaccion en estado sélido usando éxido de silicio (SiO,, Merck)
y Oxido de litio (LioO, Aldrich). Adicionalmente, el ortosilicato de litio (LigSiOg) fue

sintetizado para propdsitos comparativos.

En la Figura 3.20 se muestra el difractograma de los polvos sintetizados de: (A) LigSiOg y
(B) LisSiO4. Como se puede ver en la Figura 3.20-A, los polvos de LigSiOg estan
constituidos por cuatro fases: LigSiOg, LisSiO4, Li;CO3 y Li,O. Siendo el LigSiOg el
compuesto que esta en mayor proporcion y, en mucha menor, se encuentran el LisSiOy,
Li,CO3 y Li,O. Por otro lado, en la Figura 3.20B se observa que el Li;SiO,4 se obtiene casi

puro, con impurezas de Li,CO3; en muy baja concentracion.

(A) - % LigSiOg: 01-079-0259 (B) o
O Li,SiO, : 00-037-1472
0 Li,O : 00-012-0254

# Li,CO; : 00-037-1472

K3
3

o

Figura 3.20. Patrdn de difraccion de los polvos sintetizados de: (A) LigSiOg y (B) Li,SiOy.
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En la Figura 3.21 se muestra la isoterma de adsorcion-desorcion de la muestra de LigSiOg

(111 Ja muestra presenté una

sintetizado. De acuerdo a la clasificacion de la IUPAC
isoterma de tipo 11, lo cual es indicativo de que el LigSiOg es un material no poroso. A partir
de la isoterma obtenida, se emple6 el método BET para determinar la superficie especifica
del LigSiOg. El valor obtenido fue de 1.2 m%g, este valor es relativamente pequefio, el cual

era de esperarse debido al método de sintesis utilizado (reaccion en estado sélido).

Por otra parte, en la Figura 3.22 se muestra la micrografia de la muestra de LigSiOg
sintetizada. EI tamafio promedio de las particulas es de 10-20 um, lo cual es consistente con
el método de sintesis usado (reaccion en estado solido). La superficie es corrugada, con
particulas densificadas en forma de hojuelas. Esta morfologia coincide con un reporte

previo publicado en la literatura 7).
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Figura 3.21. Curva de adsorcién-desorcion en N,  Figura 3.22. Micrografia de la muestra de LigSiOs.

de la muestra de LigSiOg.
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3.2.2. Isotermas de sorcion de CO; a alta presion.

Después de la caracterizacion estructural y microestructural, el material fue sometido a
pruebas de adsorcion isotérmicas (30-350 °C) empleando un equipo volumétrico (HP Bel —
Japan) con el fin de determinar su capacidad de sorcion de CO, en atmosfera seca a alta
presion (hasta 1200 kPa, 174 psi).

En la Figura 3.23 se muestran las isotermas de sorcion de CO, en LigSiOg a diferentes
temperaturas (30-350 °C) y altas presiones (5-1000 kPa) en atmoésfera seca. A 30 °C, la
sorcion de CO; fue considerablemente baja (0.2 mmol/g). Sin embargo, a 100 °C la sorcion
de CO, aument6 hasta 2.45 mmol/g. Cabe mencionar que el CO, capturado, en este
intervalo de temperatura, es sustancialmente mayor a lo observado en trabajos anteriores
para el sistema LigSiOg-CO; a presion atmosférica ). De hecho, en el mejor de los casos,
el proceso de captura de CO, comenz0 a temperaturas superiores a los 300 °C. Por lo tanto,
el efecto de presion favorece significativamente la sorcién de CO, en el LigSiOg, ya sea de

tipo fisica (fisisorcion) y/o quimica (quimisorcion).
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Figura 3.23. Curvas de sorcion de CO, en LigSiOg en atmosfera seca a

alta presion a diferentes temperaturas.
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A temperaturas entre 150 y 250 °C, la sorcion de CO, disminuyd en funcion de la
temperatura, desde 1.9 a 1.1 mmol de CO,/g. Este comportamiento sugiere que el proceso
de captura de CO, estd controlado por un proceso de adsorcion de tipo fisico, donde el
equilibrio de adsorcion del sistema CO,-LigSiOg se desplaza en funcion de la temperatura.
Estas isotermas de capturan CO, en dos etapas diferentes. Inicialmente, a presiones
cercanas a la atmosférica (~100 kPa), el LigSiOg captura cantidades significativas de CO,.
Este proceso de captura de CO, debe estar asociado al proceso de quimisorcion de CO,
sobre las superficies de las particulas LigSiOg, en donde se producen Li,COs3 y diferentes
fases secundarias de litio (ver reacciones 1.1-1.3). Luego, a presiones mas altas (100-1000
kPa) esta isotermas presentan ligeros incrementos, los cuales pueden ser atribuidos a algun
tipo de adsorcién fisica de CO, sobre la capa externa, en el cual el equilibrio de adsorcion

se favorece por el incremento de la presion.

A temperaturas por encima de los 250 °C, la captura de CO, se favorecio a medida que se
incrementd la temperatura. Para las isotermas a 300 y 350 ° C, la captura de CO, obtenida
fue de 4.1 y 6.8 mmol/g, respectivamente. En comparacién a las isotermas a baja
temperatura, las curvas a 300 y 350 °C mostraron una captura de CO, significativa. En estas
ultimas, se observa que cerca de la mitad del CO, que capturaron se obtuvieron a presiones
inferiores a los 100 kPa; mientras que la otra mitad, se alcanz6 hasta los 1000 kPa. La
capacidad de captura obtenida a presiones inferiores a los 100 kPa se debe a procesos de
quimisorcion del CO; en el LigSiOg. Mientras que, en el intervalo de presion entre 100 kPa

y 1000 kPa, el valor de la captura de CO; corresponde a procesos de fisisorcion.

Adicionalmente, a presiones superiores a 100 kPa, se puede ver que el valor de las
pendientes de las isotermas mayores a los 250 °C, son mas altas en comparacion a las
curvas a mas baja temperatura. De hecho, la isoterma a 100 °C tiene una pendiente cercana
a cero, lo cual indica que, independientemente de la cantidad de CO, que se alimenta al
sistema, la muestra mantiene una capacidad de captura de CO, constante, lo que sugiere

claramente que se alcanzo la saturacion de la muestra.
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Por otra parte, con el fin de ver mas claramente el efecto de la alta presion sobre la
fisisorcion y quimisorcion del CO; en el LigSiOg, Se compararon las curvas de sorcion del
CO; de las isobaras a 100 y 1000 kPa como funcién de la temperatura (Figura 3.24). Del
gréafico anterior, se observa que la capacidad de captura de CO, de tipo fisica (area
sombreada) se favorece por el incremento de la presion sélo a temperaturas superiores a
300 °C. Sin embargo, a temperaturas mas bajas, el efecto la presion favorece en menor
proporcion a la captura fisica del CO,. De hecho, a 100 °C se observa que la contribucién
de la fisisorcién en la capacidad total del LigSiOg por efecto de la alta presién es casi nula,

como era de esperarse.
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Figura 3.24. Curvas de sorcion del CO, de las isobaras a 100 y 1000 kPa como

funcidn de la temperatura.

Los resultados obtenidos sugieren que el efecto de la alta presion favorece el proceso
captura del CO; en el LigSiOg, ya que estudios previos reportan que, a presion atmosférica,
el LigSiOg puro y LigSiOg dopado con K,CO3 y Na,COs sblo capturan ~ 1 mmol de CO,/g
en el mismo intervalo de temperatura ®&. Mientras que, a presién atmosférica, el LigSiOs

s6lo puede capturar mas de 6 mmol de CO,/g a temperaturas superiores a 500 © C 7).

63



3.2.3. Caracterizacion de los productos de sorcion de CO..
3.2.3.1. Difraccién de rayos X.
Con el fin de determinar cualquier cambio estructural y composicional, los productos de

sorcion de las isotermas de CO, a alta presion se analizaron por difraccion de rayos X
(Figura 3.25).
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Figura 3.25. Patrones de difraccién de rayos X de los productos de sorcién de CO, a alta
presién obtenidos a diferentes temperaturas. Las fases cristalinas fueron etiquetadas de la
siguiente manera: % LigSiOg, OLi4SiO,4, (LI, O y ®Li,COs.

Como era de esperarse, el primer producto isotérmico (T = 30 °C) no presentdé cambios
estructurales en comparacion con la muestra de LigSiOg pura. A esta temperatura, se
considera que s6lo un proceso de recristalizacion fue producido debido a que se presentaron
intensidades mas altas en los picos de difraccion de todas las fases. Este resultado
concuerda con la baja captura de CO, que se describio previamente. A temperaturas mas
altas, el proceso de recristalizacion continud, pero al mismo tiempo se detectaron otras

fases cristalinas. Entre 100 y 250 °C, fueron identificadas nuevas fases: carbonato de litio
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(Li,COs3), ortosilicato de litio (Li4SiO4) y Oxido de litio (Li,O). Aunque el Li,O estuvo
presente en el patron de difraccion de rayos X inicial, éste es mucho mas evidente en estos
productos isotérmicos. Por lo tanto, este resultado sugiere fuertemente que el Li,O se
produjo durante el proceso de captura de CO,. La presencia de Li,CO3 Yy Li;SiO4 confirmo

que LigSiOg esta reaccionando quimicamente con el CO,, de acuerdo a la reaccion 3.7.

En contraste, el aumento de Li,O puede estar asociado a un proceso de reaccion

incompleta 0 no estequiométrica de la siguiente manera (reaccion 3.7):
LigSiOg + 2-x COy — LisSiO4 + 2-x Li,CO3; + x Li,O Reaccion 3.7

Este resultado sugiere que el efecto de la presion produce un proceso de captura de CO,
parcial o incompleta en el intervalo de temperatura entre 100 y 250 °C. Si una parte de los
atomos de litio (2x) se liberan de la estructura cristalina del LigSiOg (0 < 2x < 2) para
reaccionar con el CO,, Li,CO3 y LisSiO,4 se producen. Sin embargo, el resto de los atomos
de litio (0 < x < 1) no se estabiliza en ninguna de estas nuevas fases cristalinas,
produciendo Li,O. En un trabajo anterior, se describié la quimisorcién de CO, en Li,O !
gue muestra experimentalmente que el Li,O es capaz de capturar CO, superficialmente a
temperaturas superiores a 200 °C. Sin embargo, la mayor capacidad de quimisorcion de
CO, se produce alrededor de los 650 ° C, una vez que diferentes procesos de difusion son
activados. Por lo tanto, el intervalo de temperatura de la formacion y estabilizacion del

Li»O coinciden con los resultados obtenidos.

Volviendo a los patrones de difraccion de rayos X, las muestras tratadas a 300 y 350 °C
presentaron la siguiente composicion: LigSiOg, Li,CO3 y LisSiO4. En estos casos, el Li,O
no fue detectado mas. Por lo tanto, en este intervalo de temperatura, la reaccién alcanz6 una
conversion total. De hecho, se ha publicado previamente que el LigSiOg reacciona con el
CO; en funcién de la temperatura (reacciones 1.2 y 1.3). Con base a las reacciones
anteriores, el LigSiOg puede reaccionar con 2 0 3 moles de CO, dependiendo de la

temperatura.
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En el intervalo de temperaturas de este trabajo (30-350 °C), se asume que el LigSiOg sélo
reacciona con 2 moles de CO,, ya que, en los difractogramas de los productos de sorcion
fue detectado LisSiO4. Adicionalmente, se conoce que el Li,SiO4 reacciona con CO; a

temperaturas superiores a 400 © C ") de la siguiente manera:

Li,SiOs + CO, 279 | i,Si05 + Li,COs5 Reaccion 3.8

Por la razén anterior, se evalué el efecto de la alta presion sobre la quimisorcion del CO, en
el Li,4SiO4 a 350 °C (Figura 3.26). Se muestra que el Li;SiO,4 quimisorbi6 sélo 1.0 mmol de
CO,/g de ceramico. Esto sugiere que el Li,SiO, estd reaccionando con el CO, solo a nivel
superficial, por lo que su contribucion a la quimisorcién total de CO, podria no tomarse en
cuenta. Por lo tanto, sélo la reaccion 3.7 debe ser considerada para el sistema LigSiOg-CO,

a estas condiciones de presion y temperatura.

—v— Li SO, - CO, v
——Li,SiO, - CO, v

CO, capturado (mmol/g)

T T T T T
200 400 600 800 1000
Presion (kPa)

o -

Figura 3.26. Isotermas de sorcion de CO, en LigSiOg y Li,SiO,a 350 °C a altas presiones.
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3.2.3.2. Adsorcion en N,.

Después de analisis estructural y composicional, los productos de las isotermas de sorcion
de CO, fueron analizados por la técnica de adsorcion en Ny. En la Figura 3.27A se muestra
el analisis textural de los productos del LigSiOg. Todas las muestras presentaron isotermas
de tipo I, de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC M las cuales corresponden a
comportamientos de los materiales no porosos. Ademas, como puede verse, los ciclos de

histéresis tendieron a aumentar en funcion de la temperatura de captura de CO,.

Por otro lado, se tiene que la superficie especifica del LigSiOg disminuyO después de
haberse realizado el proceso isotérmico de la sorcion de CO; entre 30 y 250 °C, desde 0.8 a
0.2 m?/g, respectivamente (Figura 3.27B). De hecho, todas estas areas son menores que la
de la muestra de LigSiOs pura (1.2 m?/g). Sin embargo, la superficie especifica aumenté
nuevamente hasta 3.5 m?/g para la muestra producto a 350 °C. Estos resultados sugieren
contundentemente cambios en la microestructura de los productos de sorcién del sistema
LigSiOs-CO,.
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Figura 3.27. (A) Isotermas de adsorcion-desorcion en N, de los productos de sorcion de CO; en el

LigSiOg. (B) Tendencia de la superficie especifica de los productos como funcién de la temperatura.

Cabe recordar que, los resultados de DRX mostraron una quimisorcién parcial o incompleta
de CO, a temperaturas inferiores a 300 °C (reaccion 3.7). Esto es congruente con la

tendencia de la superficie especifica mostrada. Por el contrario, a mas altas temperaturas
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(300-350 °C), la superficie especifica aumentd de forma significativa, este resultado
coincide con el proceso de quimisorcion de CO, completo (reaccion 1.2) previamente
determinado por DRX. Por lo anterior, es probable que la magnitud de la superficie
especifica de los productos de sorcion pueda estar en funcion de la composicién quimica de
la capa externa en la superficie del ceramico. A temperaturas por arriba de los 300 °C, el
proceso de quimisorcion de CO, se completa, favoreciendo la produccién de Li,COj3 sobre
el Li,O en la superficie del cerdmico, el Li,CO3 producido podria inducir a incrementos en
la superficie especifica, lo cual explicaria el aumento significativo del area del ceramico en

este intervalo de temperatura.

Adicionalmente, a partir de datos del analisis textural, se graficd el volumen total poro de
los productos de sorcion en funcion de la temperatura (Figura 3.28). Se puede observar que
entre 30.5 y 250 °C, hay variaciones poco significativas en el volumen total de poro. Sin
embargo, a temperaturas superiores a 300 °C, el volumen total del poro se incrementa en
una orden de magnitud respecto a los otros productos. Este cambio textural puede estar
asociado al proceso de carbonatacion completa del LigSiOg a nivel superficial, la cual
conlleva a un aumento del volumen de poro debido a la formacién una capa externa porosa

compuesta de Li,CO3y de LiySiO,.
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Figura 3.28. Tendencia del volumen de poro de los productos de las

isotermas de sorcién de CO, en funcion de la temperatura.
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Anteriormente %) se ha investigado que diferentes ceramicos de litio y de sodio producen
capas externas mesoporosas, donde el CO, puede difundir a través de éstas para continuar
reaccionando con el material cerdmico inicial, LigSiOg en este caso. Por otra parte, la
presencia de la formacion de la capa externa de tipo mesoporosa también es evidente en las
curvas de sorcion de CO, (Figura 3.23), ya que las isotermas a 300 y 350 °C no alcanzaron
un punto de saturacion o captura maxima, por el contrario, se observé un incremento
continuo de la adsorcion (fisisorcion). Esta idea es también corroborada cuando se muestra
el proceso de desorcion de CO, (Figura 3.29). Con base en este analisis, se puede decir que
la captura de CO, se produce de forma quimica y fisica. Especificamente, a 350 °C,
inicialmente el CO, reacciona quimicamente con el LigSiOg (~3.5 mmol/g), lo cual conlleva
a la formacién de una capa externa compuesta de Li,CO;3 y Li,SiO,4. Esta capa superficial
contiene mesoporos, en los cuales se da lugar el proceso de adsorcion-desorcion de CO, por

efecto de la alta presion (3.3 mmol/g).
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Figura 3.29. Curva de adsorcion-desorcion de CO, en LigSiOg a 350 °C a altas presiones.

Por otro lado, se realizaron experimentos en un calorimetro diferencial de barrido (CDB)
con la finalidad de conocer los procesos endotérmicos y/o exotérmicos involucrados en el
proceso de captura. En la Figura 3.30 se muestran los experimentos de sorcion en el CDB

que se realizaron a la muestra de LigSiOg pura bajo diferentes atmaosferas y presiones.
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En los experimentos realizados en atmdsfera de N, y CO, a presion atmosférica, se
observaron procesos endotérmicos, los cuales corresponden a la evaporacion del agua en
superficie (T ~100 °C). Luego, entre 100 y 333 °C, las muestras tratadas con CO,
presentaron un proceso endotérmico mayor en comparacion con la muestra tratada con No.
De hecho, en el termograma del LigSiOg bajo atmosfera de CO, a alta presion (1000 psig),
este proceso endotérmico se incrementa significativamente. Por lo tanto, este proceso debe
estar asociado a la quimisorcion de CO,, la cual se promueve por efecto de la presion. A
temperaturas mas altas, todas las muestras presentaron dos picos endotérmicos a 357 y
389 °C. Estos picos pueden estar relacionados con los procesos de deshidroxilacion
superficial del LigSiOg, esto es posible debido a que los cerdmicos de litio tienden a ser
altamente higroscopicos > 5 %981 Este resultado concuerda con los resultados obtenidos
en la descomposicion de los productos de sorcion del sistema LigSiOg-CO,-H,0O (Figura
3.18). Por lo tanto, el primer pico esté asociado a la degradacion térmica de la hidroxilacién
del litio (Li-OH), mientras que el segundo corresponde a la descomposicion de silanoles
(Si-OH).

CO, (1000 psi)

Fluyjo de calor (incal/seg)

I I I
200 300 400

Temperatura (°C)

Figura 3.30. Termogramas de calorimetria diferencial de barrido del

LigSiOg bajo diferentes atmosferas y presiones.
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3.2.3.3. Microscopia electrénica de barrido.

Finalmente, la caracterizacion microestructural se completé por microscopia electronica de
barrido (MEB). La Figura 3.31 se muestra las micrografias de la muestra LigSiOg pura y

aquellas muestras tratadas en atmosfera de CO, a alta presion y a diferentes temperaturas.

Figura 3.31. Micrografias del LigSiOg puro y sus correspondientes productos de sorcion de

CO; a alta presion a diferentes temperaturas: (A) Muestra de LigSiOg pura, (B) 30 °C, (C)
100 °C, (D) 200 °C, (E) 300 °C y (F) 350 °C.
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En la Figura 3.31A pueden observarse algunas de las caracteristicas morfolégicas de la
muestra de LigSiOg pura. El tamafio de las particulas se encuentran entre 10-20 um (adjunto
de la Figura 3.31A), cuyo resultado es consistente con el método de sintesis utilizado, por
reaccion en estado solido. Adicionalmente, puede verse que la superficie de la particula es
corrugada, conformada por particulas densificadas en forma de hojuelas. De hecho, esta
morfologia coincide con un trabajo previo reportado en la literatura 71,

Por otro lado, se tiene que los productos de sorcion de CO; isotérmicos a alta presion
variaron su morfologia en comparacion con la muestra pura. Aunque el tamafio de particula
no parece variar de forma importante, la textura si cambid. De forma general, puede verse
que las particulas densificadas en forma de hojuelas desaparecieron cuando la muestra se
expuso en la atmdsfera de CO,, independientemente de la temperatura. Entre 30 y 300 ° C
(Figuras 3.31B - E), la superficie se fue haciendo cada vez mas corrugada y las particulas se
hicieron més finas y densificadas. Como se explico anteriormente, estos cambios deben ser
atribuidos al proceso de quimisorcion de CO,, donde diferentes fases son producidas
(LisSiOy4, LioO y LipCOgz). Sin embargo, a 350 ° C (Figura 3.31F), la morfologia de la
superficie cambi6 de forma importante. En este caso, la superficie es mucho mas fina y
densa que en los casos anteriores. Esto puede deberse a un efecto térmico, en el que el
proceso de densificacion es mas significativo. Esta muestra evidencia la formacion de
algunos macroporos, que junto con los mesoporos, pueden asociarse con los procesos de

adsorcion fisica previamente descritos.

En la Figura 3.32A se muestra una imagen ilustrativa de la formacion de la capa externa
de LisSiO4-Li,CO3 y el nucleo de LigSiOs. Como puede observarse, la superficie del
nucleo de LigSiOg tiene una morfologia parecida a la de la muestra original (Figura 3.31A),

lo cual es indicativo que en esta zona existe aun LigSiOg sin reaccionar con el CO,.
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Figura 3.32. Micrografias de muestras de LigSiOg en atmosfera de CO,: (A) A 350 °C y 1 MPa; y (B) A 650
°C y presion atmosférica.

Por otra parte, la capa externa de LisSiO4 y Li,CO3 presenta las mismas caracteristicas
texturales descritas anteriormente. Sin embargo, en este caso, es posible observar su
espesor (1-1.5 um). La textura es similar a las que se observan en las particulas de LigSiOg
cuando se exponen en la atmoésfera de CO,, pero a mas alta temperatura (T = 650 °C) y a
presion atmosférica (Figura 3.32B), condiciones a las cuales se forma LisSiO4 y Li,CO3 ¥,
Este resultado en la morfologia coincide con el hecho de que la presion no esta
modificando el mecanismo de captura de CO; en el LigSiOg, pero si su cinética de
reaccion. Con base en los resultados anteriormente descritos, el efecto de la presion
favorece la captura (fisica y quimica) de CO; en el LigSiOg, ya que, a presion atmosférica,
la captura de 6 mmol de CO,/ g de LigSiOg ocurre solamente a temperaturas cercanas a los

650 °C 871,
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.

Se determind experimentalmente la sorcion de CO; en LigSiOg en presencia de vapor de
agua a bajas temperaturas (30-80 °C). Los resultados iniciales obtenidos mostraron que el
LigSiOg es capaz de capturar agua fisica y quimicamente. La reaccion del H,O con el
LigSiOg produce la hidroxilacion superficial del cerdmico, la cual da lugar a la formacion
de enlaces Li-OH y Si-OH, los cuales se favorecen a medida que se incrementa la

humedad.

Cuando se evalu6 la captura de CO; en LigSiOg en presencia de humedad, se evidencian
importantes cambios. Aunque el LigSiOg continué capturando H,O bajo las mismas
condiciones, también se presento un proceso de quimisorcion de COs, el cual conlleva a la
formacion de LisSiO4 y LipCOgs, las cuales fueron detectadas de los termogramas de
descomposicion y espectroscopia de IR de las isotermas de sorcion. Este resultado sugiere
fuertemente el hecho de que el LigSiOg reacciona con dos moles de CO,.

Adicionalmente, se mostré que el proceso de quimisorcién de CO; en el LigSiOg a bajas
temperaturas (40-80 °C) se favorecié significativamente a través de la formacion de
especies hidroxiladas sobre la superficie del cerdmico, principalmente de compuestos Li-
OH y de Si-OH, los cuales mejoran la reactividad de CO; de las superficies activadas. El
proceso de formacion de estas especies hidroxiladas y, por consiguiente, la quimisorcion de

CO;, se favorecieron en funcion de la temperatura y la humedad.

Por otro lado, se evalud la captura de CO, en el LigSiOg a alta presion. Los resultados
evidencian claramente que la captura de CO; es de tipo quimica y fisica. El efecto de la
presion mejoro considerablemente el proceso de quimisorcion vy fisisorcion del CO; en el
LigSiOg. Entre 30 y 250 °C, el LigSiOg reaccioné con menos de 2 moles de CO; por mol de
LigSiOg. Esta reaccion no estequiométrica o incompleta mostré claramente la formacién de
Li,O, asi como de Li,CO;3y LisSiO4. A temperaturas superiores a 250 °C, la reaccién se
completd, dando como resultado solamente la formacién de Li,CO3; y LisSiO,.

Independientemente de la composicion de la capa externa producida por la quimisorcién de
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CO,, ésta presenta diferentes propiedades texturales (superficie especifica y volumen de
poro) a temperaturas mas altas (300-350 °C). De hecho, estas propiedades favorecieron la

adsorcion fisica de CO..

Con base en los resultados obtenidos, se concluye que la presencia de humedad y el efecto
de la alta presion favorecen significativamente la captura (fisica y quimica) de CO, en el
LigSiOg en el intervalo de temperatura entre 30 y 350 °C. De hecho, para el primer caso, el
LigSiOs no es capaz de capturar CO; en el mismo intervalo de temperatura (40-80 °C) bajo
condiciones de sequedad a presion atmosférica. Para el segundo caso, se conoce que a
presion atmosférica y a 350 °C, el LigSiOs solo captura aproximadamente 1 mmol de
CO,/g, mientras que, a altas presiones (1 MPa), el LigSiOg captura 6.8 mmol de CO, /g a la
misma temperatura. Adicionalmente, a presion atmosférica, la captura de 6 mmol/g se
alcanza sélo a temperaturas superiores a los 500 °C. Estas caracteristicas
fisicoquimicas del LigSiOg lo perfilan como un material promisor para ser empleado en el
proceso de captura de CO, de las corrientes provenientes de la industria energética,
especificamente, las de centrales eléctricas de postcombustién. Esto debido a que se
favorece significativamente la captura de CO; en presencia de humedad y en condiciones
de sequedad para un amplio intervalo de temperaturas (100-350 °C) y presiones (100-1000
kPa). Estas propiedades del LigSiOg podrian conducir a una disminucion del alto costo
asociado al consumo energético del proceso de captura de CO,. Sin embargo, con el fin de
demostrar la idea anterior, mas estudios deben de realizarse, tales como: combinacion del
efecto de la alta presion con la humedad, ciclabilidad del material, captura de CO; en
mezcla multicomponente (e.g. NOx, SOx), entre otros mas.
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