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RESUMEN

El cambio climatico es un problema internacional que aqueja al sigo XXI causado
principalmente por la intensificacién del efecto invernadero debido a las emisiones
antropogénicas desmedidas de gases de efecto invernadero (GEI). Entre los GEl,
el dioxido de carbono (COz2) es el de mayor concentracién en la atmdsfera, por lo
que en los ultimos anos, los esfuerzos mundiales se han enfocado en reducir las
concentraciones de CO:2 en la atmésfera como una medida para contrarrestar el
cambio climatico. Una de las estrategias para tal objetivo es la captura y
almacenamiento de CO2, donde la adsorcién en soélidos, sobre todo con materiales

de metales alcalinos y alcalinotérreos, se perfila como una alternativa prometedora.

Bajo este contexto, algunos ceramicos alcalinos de litio (por ejemplo, Li2ZrOs,
LisSiOs4, Li2CuQz2) y sodio (Na2ZrOs, Naz2SiOs, NaCoOz2) han sido estudiados como
posibles captores de CO2, presentando alta estabilidad quimica y térmica,
adecuados ciclos de quimisorcion-desorcion y capacidad de captura en diferentes
intervalos de temperatura, entre otras. La quimisorcién de CO2 en estos materiales
por lo general involucra dos procesos: captura superficial y captura volumétrica,
donde esta ultima es controlada por diversos procesos de difusion. Los procesos de
difusion estan influenciados por diversas variables, como temperatura, vacancias,
estructura cristalina, etc. Ademas, se ha reportado que la formacion de fases
secundarias durante el proceso de captura puede modificar los procesos difusivos

de acuerdo al coeficiente de difusion de litio o sodio en la fase formada.

Este trabajo presenta un estudio de la evaluacién de los procesos de captura de
COz2 en el niquelato de litio (LiNiO2) mediante analisis termogravimétricos. Se espera
que la estructura laminar del niquelato de litio y la formaciéon de nuevas fases de

LiNiO2 favorezcan los procesos de difusién, y por lo tanto, la captura de COa.

La sintesis del niquelato de litio se llevé a cabo mediante “El método de exceso de
litio” (una variante de reaccion en estado sélido). El LiNiO2 fue caracterizado

estructural y microestructuralmente, usando difraccidon de rayos X por método de




polvos, microscopia electronica de barrido (MEB), espectroscopia infrarroja y

adsorcion-desorcion de Na.

Para evaluar el proceso de captura de COz en el LiNiO2, se realizaron analisis
termogravimétricos dinamicos e isotérmicos en flujo de CO2. Posteriormente, todos
los productos de los analisis isotérmicos fueron re-caracterizados por difraccion de
rayos X, espectroscopia infrarroja y algunos productos isotérmicos representativos

fueron caracterizados mediante MEB.

Los analisis termogravimétricos muestran tres procesos de captura: a) quimisorcion
superficial, b) captura asociada a procesos volumétricos y c) captura debido al

cambio de estructura cristalina, donde la captura aumenta de forma importante.

La caracterizacion por difraccion de rayos X de los productos isotérmicos, muestra
la formacion de tres productos principales como resultado del proceso de captura
de CO2: Li2COs, NiO y diferentes fases no estequiométricas asociadas a
transiciones de fase en el niquelato de litio. Para corroborar la formacion de dichas
fases y determinar si se deben a los procesos de captura de CO2 o a un efecto de
la temperatura, se realizaron dos analisis simultaneos TGA-DSC (por sus siglas en
inglés, Thermal Gravimetric Analysis y Differential Scanning Calorimetry), conocido

también como SDT, en atmdsfera CO2 y Na.

Los resultados de difraccion de rayos X de los productos isotérmicos muestran que
el LiNiO2 presenta la formacién de diferentes fases no estequiométricas, donde el
contenido de Li disminuye conforme aumenta la temperatura. Dichas fases
favorecen los procesos de captura de COz2, ya que la difusion de litio a través del
material aumenta conforme el contenido de litio en la nueva fase no estequiométrica
disminuye. Ademas, hay una transicion en la estructura cristalina del material, de
una estructura romboedral a una estructura cubica, (identificada mediante el analisis
SDT), lo cual favorece de manera importante los procesos de captura de CO2 segun

lo elucidado en el mecanismo de captura de CO2 para este material.

Adicionalmente, se realizé un ajuste cinético a primer orden para determinar las

constantes de velocidad de los analisis termogravimétricos isotérmicos en el primer

S —
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minuto de reaccion. Los valores obtenidos para las constantes de velocidad son
congruentes con los resultados isotérmicos considerando el comportamiento en
tiempos cortos (primer minuto de reaccién) y la evolucién de la morfologia

determinada mediante MEB.




CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1 Efecto invernadero

El clima de la Tierra depende del funcionamiento de un natural "efecto invernadero"’
(Figura 1.1), donde el sol irradia energia hacia la Tierra, la tercera tarde de la
radiacion es reflejada hacia el espacio, lo restante es absorbido por la tierra y los
océanos, de este manera la Tierra se calienta. Para equilibrar la energia, la Tierra
irradia nuevamente esta energia hacia el espacio, pero una parte de esa energia es
atrapada por los gases de efecto invernadero (vapor de agua, didxido de carbono,
ozono, metano y 6xido nitroso) que se encuentran en la atmdésfera, manteniendo la
Tierra caliente lo suficiente para mantener la vida.? Sin este proceso natural, la
temperatura media de la superficie de la Tierra seria alrededor de 15 °C mas fria.
Sin embargo, las actividades humanas han ido liberando descontroladamente estos
gases intensificando el efecto invernadero natural, cambiando asi el clima de la

Tierra.

9 y L2 superficiede 13" Tierra
. j iaciones Infrarrojas
La mayor parte de la radiacion g moCloneRInirerle

es absorbida por laistp rﬁci; :
de la Tierra, caleq do!a 3

‘

TERRA.

Figura 1.1 Esquema del efecto invernadero?
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El clima es influenciado por una variedad de factores, humanos y naturales. El
incremento en la concentracién de COz2 ha sido el principal factor en el calentamiento
en los ultimos 50 afos. La concentracién de CO2 se ha ido acumulando en la
atmosfera de la Tierra desde el inicio de la revolucion industrial; debido
principalmente a la quema de combustibles fosiles (carbdn, petroleo y gas natural)
y la tala de bosques. Las actividades humanas también han aumentado las
emisiones de otros gases de efecto invernadero, como el metano, el éxido nitroso y

halocarbonos’.

1.1.1 Gases de efecto invernadero

Las emisiones antropogénicas de gases de efecto invernadero han aumentado
desde la era preindustrial, en gran medida como resultado del crecimiento
econdmico y demografico, y actualmente son mayores que nunca. Los gases de

efecto invernadero son:

Vapor de agua: Es el gas mas abundante de efecto invernadero en la atmésfera.
Las actividades humanas producen solamente un aumento muy pequefio en vapor
de agua a través de procesos de riego y de combustion. Sin embargo, el
calentamiento de la superficie causado por el aumento de otros gases de efecto
invernadero, conduce a un aumento en vapor de agua atmosférico, ya que un clima
mas calido aumenta la evaporacién y le permite a la atmédsfera retener mas

humedad, esto crea un "circulo" que conduce a un mayor calentamiento.

Diéxido de carbono: Es un gas de menor concentracidon que el vapor de agua, se
libera dioxido de carbono a través de procesos naturales como la respiracion y
erupciones de volcanes y por medio de las actividades humanas, como la
deforestacion, los cambios de uso del suelo, y la quema de combustibles fésiles. La
concentracion en la atmoésfera ha aumentado aproximadamente un 35% desde el
inicio de la revolucion industrial; debido al uso de combustibles fésiles en la
generacion de electricidad, el transporte, y los usos industriales y domésticos. La

deforestacion es una fuente de didxido de carbono ya que reduce la absorcion por

11



los arboles y otras plantas. A nivel mundial, en las ultimas décadas, alrededor del
80% de las emisiones de CO2 provocadas por el hombre provienen de la quema de
combustibles fésiles, mientras que, alrededor del 20% son consecuencia de la

deforestacion y las practicas agricolas asociadas.

Una vez que el didxido de carbono se emite a la atmdsfera, parte del CO:z es
absorbido por los océanos y por la vegetacion, aunque este almacenamiento puede
ser temporal debido al proceso natural del ciclo del carbono, ya que el CO:2 es
soluble en agua y una vez en el mar puede reaccionar formando CaCOs y
sedimentarse, ser parte de la fotosintesis marina o simplemente regresar a la
atmosfera. Alrededor del 45% del dioxido de carbono emitido por las actividades
humanas en los ultimos 50 afnos, esta ahora almacenado en los océanos vy la
vegetacion; el resto se ha mantenido en el aire. Por tanto, es importante entender
no solo la cantidad de dioxido de carbono que se emite, sino también cuanto ha sido
absorbido y como estas fuentes y los "pozos" de didoxido de carbono podrian

cambiar a medida que el clima continua calentandose.

Metano: La concentracion ha ido incrementado como consecuencia principalmente
de la agricultura; la cria de ganado (que producen metano en sus tractos digestivos);
la mineria, el transporte y el uso de determinados combustibles fésiles; de aguas
residuales; y la descomposicion de la basura. Alrededor del 70 % de las emisiones
de metano atmosférico estan ahora relacionados con las actividades humanas. El
metano es un gas de efecto invernadero mucho mas activo que el dioxido de
carbono, es decir, debido a su tamafo y geometria esta molécula tiene mayor
capacidad de absorber energia infrarroja y por tanto ocasionar un mayor efecto
invernadero, esto se traduce en el potencial de calentamiento global (PCG) que se
mide con respecto a la capacidad de absorcion de energia del CO2. La convencién
marco de las Naciones Unidas sobre cambio climatico proyecta que dentro de 20
afnos el PCG de metano sera de 56, esto implica que la emisién de una tonelada
de metano tendra 56 veces el impacto de la emision de una tonelada de diéxido de

carbono®. Sin embargo, debido a que este gas es menos abundante en la atmosfera
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que el CO2 (es aproximadamente la cuarta parte de las emisiones de COz2 en la

atmdsfera) su impacto se “minimiza”.

Oxido nitroso: Es un potente gas de efecto invernadero producido por las practicas
de cultivo del suelo, especialmente el uso de fertilizantes comerciales y organicos,

gquema de combustibles fosiles, produccién de acido nitrico, y la quema de biomasa.

Halocarbonos: Las emisiones provienen de la liberaciéon de ciertas sustancias
quimicas fabricadas, como los clorofluorocarbonos (CFC), que fueron utilizados
ampliamente en la refrigeracion y para otros procesos industriales, antes de saber
que son responsables del desgaste en la capa de ozono. La abundancia de estos
gases en la atmosfera esta disminuyendo como resultado de las regulaciones

internacionales destinadas a proteger la capa de ozono™>.

Los efectos de las emisiones, asi como de otros factores antropogénicos, se han
detectado en todo el sistema climatico y es sumamente probable que hayan sido la
causa dominante del calentamiento observado a partir de la segunda mitad del siglo
XX. Alrededor del 40% de las emisiones de CO2 han permanecido en la atmdsfera
y el resto fueron removidas de la atmdsfera y almacenadas en la tierra (en plantas
y suelos) y en el océano. Los océanos han absorbido alrededor del 30% del CO2
antropogénico emitido, provocando su acidificacion. Alrededor de la mitad de las
emisiones de CO2 antropogénicas acumuladas entre 1750 y 2011 se han producido
en los ultimos 40 anos. En la Figura 1.2 se muestran emisiones antropogénicas
anuales totales de gases de efecto invernadero (GEI), para el periodo comprendido
entre 1970 y 2010, por gases: CO2 procedente de la quema de combustibles fosiles
y procesos industriales; CO2 procedente de la silvicultura y otros usos del suelo
(FOLU); metano (CHa4); 6xido nitroso (N20); gases fluorados abarcados en el
Protocolo de Kyoto, de acuerdo con el mas reciente informe del IPCC

(Intergovernmental Panel on Climate Change, por sus siglas en inglés)®.

13



+2,2%/aho
2000-2010

w
=]

+1,3%/ano
1 9?0:2000

=
5 40
g
o
s
o 30
o]
[S=)
8 G
as

ﬁ 20 B Gases fluorados
g B N0 65%
E CH,
w10 59% B C0,FoLU

55% €0, de combustibles

fasiles y procesos
industriales

1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010
Ano

Figura 1.2 Emisiones antropogénicas anuales totales de gases de efecto invernadero

(gigatoneladas de COz-equivalente al afio, GtCO2-eq/afio).

1.2 Cambio climatico

La tendencia al calentamiento actual es de particular importancia, crece a una
velocidad que no tiene precedentes en los ultimos 1.300 afios. Los satélites que
orbitan la Tierra y otros avances tecnoldgicos han permitido a los cientificos ver el
panorama, recogiendo muchos tipos diferentes de informacién sobre nuestro
planeta y su clima a escala global. Este conjunto de datos, recogidos a lo largo de
muchos anos, revela las sefales de cambio climatico. A mitad del siglo XIX se
demostré que el incremento en la concentracion del dioxido de carbono y otros
gases pueden afectar a la transferencia de energia infrarroja a través de la
atmosfera. No hay duda de que el aumento de los niveles de gases de efecto
invernadero provocan que la Tierra se caliente’. La variacion de las concentraciones
de gases de efecto invernadero (GEI), aerosoles en la atmdsfera y las variaciones
de la cubierta terrestre y de la radiacion solar, alteran el equilibrio energético del
sistema climatico, el diéxido de carbono (CO2) es el GEI antropogénico mas

importante’.
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Las consecuencias del cambio climatico son dificiles de predecir, pero ciertos
efectos parecen probables’:

e En promedio, la Tierra se calentara. Algunas regiones pueden dar la
bienvenida a las temperaturas mas calidas, pero otros no.

e Las condiciones mas calidas probablemente conduciran a una mayor
evaporacion y la precipitacién en general, pero las regiones individuales
pueden variar, algunos convirtiéndose mas humedo y otros mas secos.

e Un efecto invernadero mas fuerte es que se calentaran los océanos vy el
derretimiento de los glaciares, lo que aumenta el nivel del mar. El agua del
océano también aumentara si se calienta, lo que contribuye al aumento del
nivel del mar.

e Mientras tanto, algunos -cultivos y otras plantas pueden responder
favorablemente a un aumento de CO2 en la atmésfera, creciendo con mas
fuerza. Al mismo tiempo, el aumento de las temperaturas y los cambios en
los patrones climaticos pueden cambiar las zonas donde los cultivos crecen

mejor y afectan a la composicidén de las comunidades vegetales naturales.

1.3 Captura y almacenamiento de CO:

La urgente necesidad de estrategias para reducir las concentraciones atmosféricas
globales de gases de efecto invernadero ha llevado a la accién de los gobiernos y
las industrias nacionales e internacionales dando como resultado programas de
colaboracion como: the Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC), the
United Nations Framework Commission on Climate Change, and the Global Climate

Change Initiative.

La captura y almacenamiento de diéxido de carbono (gas predominante del efecto
invernadero) es el principal objetivo de estas iniciativas, ya que ofrece la oportunidad
de satisfacer la creciente demanda de energia de combustibles fosiles a corto y
mediano plazo, y la reduccion de las emisiones de gases de efecto invernadero. La
captura y almacenamiento de CO2 (CAC) son un grupo de tecnologias para la

captura de COz en las centrales eléctricas, seguido de compresion, transporte y

15



almacenamiento permanente. CAC complementara otras estrategias cruciales,
tales como la mejora de la eficiencia energética, el cambio a combustibles con
menor cantidad de carbono como el gas natural y la eliminacién gradual de carbono
en el uso de los recursos energéticos renovables (por ejemplo, la energia solar,
edlica y biomasa)®. En este caso, la entrada de energia para la regeneracion es uno
de los factores clave en la determinacion de la eficiencia y el costo®. Existen
diferentes tipos de sistemas de captura de COz2: post-combustion, pre-combustion y
combustién de oxigeno-gas®. El sistema mas convencional es la captura
postcombustion, la captura pre-combustion y procesos de oxigeno-gas (oxy-
combustidn), se proyectan para alcanzar mayores eficiencias para la separacion de
CO2y de captura, que compensara sus grandes inversiones de capital a largo plazo.
Los métodos de pre-combustion se emplean en las plantas de gas natural donde se

produce la captura de COz2 a presiones parciales elevadas.

En general, hay cuatro principales métodos para la separacion de CO2 de otros
gases ligeros: destilacion criogénica, membranas de purificacién, absorcion con
liquidos, y adsorcién en solidos. La destilacidon criogénica no es considerada como
un medio practico para separar CO2, debido a los altos gastos de energia
implicados. Las membranas han sido estudiadas para la separacion CO:2 de fuentes
relativamente concentradas, como depdsitos de gas natural y suelen ser
sumamente eficientes. La absorcién con liquidos por lo general implica el uso de
aminas u otros fluidos con el caracter basico, como el amoniaco enfriado, esto
quimicamente absorbe los gases acidos. La adsorcion en solidos puede funcionar
via procesos de fisisorcidon débiles o interacciones de quimisorcion fuertes'. Existe
una amplia gama de nuevos materiales prometedores para la captura de CO2 de los
procesos de post-combustion, pre-combustion y oxi-combustién. Los esfuerzos de
investigacién se han dirigido, en particular, hacia la superacion de la energia en
cuestiones de la etapa de regeneracion y problemas de degradacién quimica que
son caracteristicos de los absorbentes de disolventes convencionales en

separaciones de gases de combustion post-combustién.
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Tenemos que tomar en cuenta dos puntos a considerar para el desarrollo de
materiales captores de COz2: En primer lugar, cualquier producto quimico empleado
para capturar CO2 agotara rapidamente sus suministros mundiales si se utiliza de
manera continua. Después, cualquier producto quimico producido a partir de CO2
como reactivo saturara rapidamente los mercados mundiales de ese producto
quimico. Estas consideraciones ponen de manifiesto la necesidad de que los

materiales de captura deben ser regenerables®.

1.4 Captura de CO: en sdlidos

Una variedad de adsorbentes fisicos solidos han sido considerados para la captura
de COz2 incluyendo materiales microporosos y mesoporosos (sorbentes a base de
carbono tales como carbdn activado y tamices moleculares de carbono, zeolitas, y
materiales mesoporosos modificados quimicamente), Oxidos metalicos, y
compuestos similares a la hidrotalcita, entre otros materiales'® (Figura 1.3). Estos
diversos materiales presentan diferentes propiedades de capacidad de captura de
CO:2 a diferentes intervalos de temperatura, por ejemplo las zeolitas, carbonos
activados y materiales organicos capturan en un limitado intervalo de temperaturas,
entre 200 y 400 K, sin embargo, presentan buena capacidad de captura. Las
hidrotalcitas, aunque capturan CO2 en amplio intervalo de temperaturas (500 a 800
K), presentan una limitada capacidad de captura. Los 6xidos metalicos (como CaO
y MgO) son materiales de captura prometedores dado sus altas capacidades de
adsorcion a temperaturas superiores a 300°C. El funcionamiento de los materiales
puede ser definido por un ciclo de carbonatacion-calcinacion: la reaccion de
carbonatacién de CO2 con CaO a 600-650° C forma carbonato de calcio (CaCO3),
mientras que la reaccion de calcinacion inversa regenera el 6xido a 800-850 °C. En
el lado negativo, la degradacién del adsorbente se ha observado después de varios
ciclos. Algunos 6xidos metalicos mejorados como son las ceramicas alcalinas han
atraido la atencion por su alta captura de CO2 comparable con la que presenta el

oxido de calcio, en un amplio intervalo de temperatura.
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Figura 1.3 Esquema de la capacidad de captura de CO: en los diferentes materiales sélidos°.

Para que un material sea considerado como un posible captor de CO2 debe exhibir

ciertas caracteristicas:

e Alta selectividad y capacidad de captura de CO: a altas temperaturas.
e Cinética adecuada para la sorcion-desorcion de COz.
e Buena ciclabilidad para el proceso de sorcion-desorcion.

e Estabilidad en diversas condiciones de presion, temperatura y humedad.
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1.4.1 Quimisorcion y Fisisorcion

En la adsorcidn fisica o fisisorcion las moléculas del gas se mantienen unidas a la
superficie del solido por medio de interacciones débiles (como fuerzas de Van der
Waals), la molécula fisisorbida mantiene su identidad, ya que la energia que implica
este tipo de interaccion no es suficiente para romper el enlace, no hay una
selectividad marcada entre el adsorbato y el adsorbente, este tipo de interaccién se

presenta en multicapas.

La adsorcién quimica o quimisorcion, fue propuesta por Langmuir en 1916. En este
caso, las moléculas de gas se mantienen unidas a la superficie formando un enlace
quimico fuerte, por lo que es una interaccion mas fuerte que la fisisorcion, este tipo
de interaccion es especifica. Dado que este proceso implica la formacion de un
enlace entre adsorbato y el adsorbente, el proceso se detiene tras la formacion de
una monocapa sobre la superficie. Aunque soélo una capa puede estar quimisorbida

puede producirse adsorcion fisica de nuevas capas de adsorbato sobre la primera’?.

1.4.2 Captura de CO2en ceramicos alcalinos

Los ceramicos alcalinos son oxidos binarios metalicos que contienen al menos un
elemento alcalino. En los ultimos 15 afios se han investigado diversos materiales
como posibles captores de COz, entre los que destacan diversos ceramicos de litio
y sodio como son: zirconatos (Li2ZrOs y Na2ZrOs), aluminatos (a y B-LisAlOa),
cupratos (Li2CuQ2), ferrita (LiFeO2), titanatos (LiaTiO4 y Naz2TiO3) y silicatos (Li4SiOa4,
LisSiOs, Li2SiO3 y Na2Si03)'"13-22, Sin embargo, estos ceramicos presentan algunos
inconvenientes como son: la dificultad en la regeneracion del material, alta
reactividad e inestabilidad en algunos materiales. En general, los ceramicos
alcalinos presentan una amplia gama de propiedades de adsorcion, esto implica
reacciones quimicas entre CO2 acido y la ceramica basica. El funcionamiento de
adsorciéon es influenciado por muchos factores incluyendo la temperatura, la
presion, la concentracién de COz, el tamafo de particula, la estructura cristalina, y

transiciones de fase estructurales durante la sintesis del ceramico 22. En la tabla 1.1
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se presentan datos de los diversos materiales que se han estudiado como captores
de COz.

Tabla 1.1 Capacidad de captura en diversos ceramicos alcalinos reportados en la literatura 2

Temperatura de Temperaturade Capacidad de captura
Ceramico

calcinacién (°C)  adsorcion (°C) (%om)
LiSiO4* 900 580 27.0
Li;Z+O;" 600 600 22.0
Nano Li,ZrO; 600 575 27.0
k- Li,Z1O3 - 550 22.0
y- Li,ZrO; 700 500 29.9
145104 (de hoja 700 680 30.5
de arroz)
L5104 (ce 700 28.6
diatomita)
Li,CuO; - 650 13.6
Li,CuO;, 1000 875 40.2
a-LifeO,* 500 500 232
Li TiO4¢ - 900 27.0
Li,TiO, 600-1000 856 42.0
LisSiOs 800 550 42.0
LisSiOs 800 650 52.1
a-LisAlO, 500 510 53.1
B-LisAlO, 900 510 67.2
Na;Z1O; ¢ 850 70 47.5
Na,Z1Os 850 550 23.8
NaySiO; 700 50 37.4
Na,TiO; 850 610 12.0

2 4% COg2, ® 5 bar, °Mezcla de COz y Ar, 9 Adicién de vapor de agua.

Todos los demas datos son al 100% CO: y 1 bar de presion.
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De acuerdo con los datos de la tabla 1.1, los aluminatos de litio (a-LisAlO4 y B-
LisAlO4) presentan la mayor captura de CO2, estos materiales se perfilan como
fuertes captores de COz2. A temperaturas altas (Después de 800 °C) los mejores
materiales captores de CO2 son LisTiOsy Li2CuOz2, a temperaturas bajas menores
de 100 °C los ceramicos de sodio (Naz2SiOs y Na.ZrOs) presentan buena capacidad
de captura, mientras que en temperaturas moderadas (550-650 °C) el LisSiOs

resulta ser un excelente captor de COs..

1.4.3 Mecanismo de reaccion

El mecanismo de reaccion general para los diversos ceramicos alcalinos que se ha
propuesto tiene pasos bien establecidos. Utilizando como ejemplo los zirconatos de
litio y sodio, al principio, el COz2 reacciona sobre la superficie de las particulas de
ceramico, produciendo una capa de Li2CO3/Na2COs y la formacién del
correspondiente 6xido o de la fase secundaria de litio. Entonces, para seguir la
quimisorcion de COz2, los atomos de Li/Na tienen que difundirse hacia la superficie
para completar la reaccion. En este punto, los procesos de difusién en el bulto
controlan la quimisorcién COz2, siendo este el paso limitante en el mecanismo de
reaccion''. Para la mayoria de los ceramicos de litio, la fase secundaria de litio
depende de la composicién inicial del material, esta fase secundaria también es
formada sobre la superficie. La presencia de estas fases secundarias pueden

modificar (mejorar o reducir) los procesos de difusion descritos?2.

En 2012 Ortiz Landeros y colaboradores ', proponen un esquema donde explica
la importancia de la capa externa de Li para la quimisorcion CO2. El esquema es
reproducido en la Figura 1.4, cuando la capa externa es compuesta por Li2COs3 y
oxidos metalicos, se reduce la quimisorcion de CO2 debido a la presencia de 6xidos
metalicos. Si la capa externa de litio es compuesta de Li2COs y otra fase de litio, el
proceso de quimisorcion CO2 puede aumentar o disminuir dependiendo de si las
fases secundarias de litio tienen mejores propiedades de difusion de litio que Li2COs3

O no.
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Ademas, otro factor importante que favorece la difusién de los metales alcalinos es
la estructura cristalina, por ejemplo el Na2ZrOs muestra mejor actividad que Li2ZrOs
y LiaSiOa, el Na2ZrOs tiene una estructura laminar, donde los atomos de sodio son
localizados entre las capas de (ZrOs)%, por consiguiente mejora la movilidad de
sodio. En cambio, Li2ZrOs tiene una estructura mas empacada que limita la difusion

de litio.

La presencia de 6xidos
metdlicos en la superficie
inhiben la quimisorcién
de CO2 en esos sitios.

(A)

Capa’externg’

Ceramico

de litio (B) |®,
) )

Fases secundarias de litio L‘\,
A

reducen (C) o mejoran (D)

la difusion de litio con Oxido metilico
respecto al carbonato de
litio.

g

Figura 1.4 Esquema del proceso de difusion de litio controlado por la composicion de la capa

externa’d

1.5 Niquelato de litio (LiNiO2)

El niquelato de litio ha sido ampliamente estudiado, su origen se remonta 1954, el
especial interés en este material se debe a que se consideraba como un potencial
electrodo en pilas recargables de litio, de ahi que han surgido diversas publicaciones
sobre la sintesis de este material, su comportamiento electroquimico y los
problemas asociados con este compuesto, asi como la relacién entre la estructura

del compuesto y sus propiedades electroquimicas.

S —
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Ademas se ha reportado que ceramicas alcalinas con metales de transicion como
Cu, Co, Ni, Fe, Mn, pueden ser utilizados como catalizadores en procesos de
reformado catalitico de metano y oxidacién selectiva de CO donde ademas se

conservan las propiedades de captura de CO223-26

1.5.1 Métodos de sintesis

Se han reportado diversos métodos de sintesis para este material: reacciéon en
estado sdlido, método pechini, asistido por microondas, sol-gel, combustion?’,
algunos son en atmdsfera de O2 y otros métodos plantean exceso de litio como
reactivo 28. La dificultad en la sintesis surge debido a que es dificil obtener la fase
estequiométrica de LiNiO2, muchos de estos métodos dan como resultado fases no
estequiométricas, la razén principal de la formacién de estas fases no
estequiométricas es la perdida de litio durante el tratamiento térmico ya que el litio
tiene una alta presidon de vapor, esto genera vacancias en la estructura, por lo que
para mantener la estabilidad en la estructura, iones Ni®* (que ademas se vuelven
inestables en el tratamiento térmico) migran hacia los sitios de litio. Considerando
factores estéricos y los radios idnicos para coordinacion octaédrica Ni®* r=0.50 A,
Ni2* r=0.69 A, Li* r=0.76 A, se asume que una vez que los iones Ni®* migran ocurre
una reduccién a Ni?* ya que este ion tiene un radio iénico mas cercano al valor de
Li* haciendo la estructura de LiNiO2 mas estable?’28, De ahi, las complicaciones

relacionadas con la sintesis de LiNiO2 pueden ser resumidas asi:

» Dificultades en estabilizacion Ni®* (desviacion de estructura romboédrica)
» Condiciones de sintesis rigurosas (requiere atmosfera O2)

* Presencia de fases no estequiométricas y mezcla de cationes Ni3* y Ni?*

1.5.2 Estructura cristalina

El niquelato de litio tiene una estructura romboedral, pertenece al grupo espacial R-
3m, con parametros de red a=2.8762 A y c=14.19 A. El arreglo entre los cationes
Li"y Ni%* forman una estructura laminar, que consiste en oxigenos y cationes Li y
Ni alternados en el plano (111) (Figura 1.5) Donde ambos cationes tienen

coordinacion octaédrica 27.
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Figura 1.5 Estructura cristalina del LiNiO2 (esferas rojas=oxigeno, moradas=Li y grises=Ni).

1.6 Planteamiento de trabajo de tesis

Debido al inminente cambio climatico y los constantes esfuerzos por la reduccién
de las emisiones COz2, asi como las acciones para su captura y almacenamiento,
aunado a los recientes resultados prometedores de los ceramicos de litio como
captores de CO2 se propone al LiNiO2 como un posible captor de CO2. Este material
no ha sido estudiado para captura de COz, sin embargo, su estructura y alcalinidad,
similares a otros ceramicos alcalinos, pueden favorecer los procesos de
quimisorcion de CO2. Ademas debido a la relacion Li/Ni en el material, este puede
ser utilizado como catalizador y adsorbente de CO2 en procesos de reformado

catalitico de CH4 y oxidacién-captura de CO.

1.7 Hipétesis
El niquelato de litio al ser un ceramico alcalino sera capaz de capturar CO2. Ademas,
la estructura laminar de LiNiO2 favorecera los procesos de difusién de los atomos

de litio en el material y con ello la quimisorcion de CO..
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1.8 Objetivos

1.8.1 Objetivo general

Estudiar los procesos de captura de CO2 en el ceramico niquelato de litio en el
intervalo de temperatura comprendido entre 30 y 800°C. Adicionalmente, estudiar
la formacion de fases no estequiométricas de litio durante el proceso de captura de
CO:a.

1.8.2 Objetivos particulares

» Sintetizar niquelato de litio (LiNiOz2) por el método de exceso de litio.
» Caracterizacién estructural y microestructural del material empleando
diferentes técnicas como son:
= Difraccién de rayos X por método de polvos
= Espectroscopia infrarroja
= Adsorcidn-desorcion de nitrégeno
= Microscopia electrénica de barrido
» Evaluar la capacidad de captura de CO2 en el LiNiO2 empleando analisis
termogravimeétricos dinamicos e isotérmicos.
» Realizar la caracterizacion estructural de los productos de captura mediante
difraccion de rayos X por método de polvos, espectroscopia infrarroja y

microscopia electrénica de barrido.
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CAPIiTULO 2. METODOLOGIA

2.1 Reacciones en estado solido

El método mas usado para la preparacion de materiales solidos consiste en mezclar
los reactivos solidos pulverizados en cantidades molares de acuerdo a la
estequiometria y después someter la mezcla a algun tratamiento térmico, por lo
general en periodos largos de tiempo (3-24 horas). Este método no es sofisticado,
es sencillo y muy efectivo, una gran cantidad de materiales han sido preparados

usando reacciones en estado solido?°.

Los métodos ceramicos son muy lentos debido a que la reaccion esta limitada por
la difusion de los puntos de contacto de la mezcla, si bien los reactivos estan
mezclados, solo lo estan a un nivel de particula y no aun nivel atdmico. La mezcla
de reaccioén consiste en un conjunto de particulas y huecos provocando la difusion,
los iones migran a través de los puntos de contacto y forman la nueva estructura en
el limite de fase. Como se forma mas de la nueva fase, los iones tienen que migrar
mas lejos a través del producto para formar la nueva fase. Por lo tanto, la reaccion

se hace mas lenta ya que el camino de la difusion se hace mas largo®°.

La reaccién sucede en la interface entre los cristales que se encuentran en contacto.
Primero se reorganizan los soélidos en la interface para formar el nuevo sélido
(nucleacion). El proceso continua con el crecimiento debido a la reaccion en las dos

nuevas interfaces que se formaron.

2.1.1 Sintesis de LiNiO>

La sintesis del niquelato de litio se llevé a cabo mediante “El método de exceso de
litio” 8. Este método es una variacion de una reaccion en estado sélido, consiste en
mezclar en agua los reactivos hidroxido de litio (LiOH+H20, grado reactivo, Caledon,
98.0%) y nitrato de niquel (Ni(NOz3)226H20, grado reactivo, Meyer, 98.0%), con la

finalidad de tener mayor homogeneidad en la mezcla de reaccion. Los reactivos se
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mezclaron en relacion molar Li/Ni 4:1, este exceso es para compensar la pérdida de
litio ocasionada por el tratamiento térmico ya que el litio presenta una elevada
presiéon de vapor, dando como resultado fases no estequiométricas de niquelato de
litio3'. El exceso de litio también favorece el mecanismo de cristalizacion del litio, ya
que permite conseguir una litiacion mas efectiva para permear la red compacta de

NiO y favorecer que una mayor cantidad de litio se intercale en esta red?’.

La mezcla se dejé en agitacion por aproximadamente 30 minutos y después se
evaporé el disolvente a 80°C durante 20 horas. Finalmente, los polvos fueron
mezclados mecanicamente y tratados térmicamente a 700°C durante 5 horas en
una mufla Thermolyne 48000 Furnace (£2°C), en atmésfera de aire. EI mecanismo

de reaccion es el siguiente:
Ni(NOs)2 > NiO + 2NO2 + %2 O2 (1)
%402 + NiO + LiOH - LiNiO2 + %2 H20 (2)
Sumando las semireacciones:
Ni(NOs)2 + LiOH A% LiNiO2 + 2NOz2 + %2 H20 + %402 (3)

2.2 Caracterizacion estructural y microestructural de los materiales

2.2.1 Difraccién de rayos-X

La difraccién de rayos X ha sido usada durante mas de un siglo en dos areas
principales: para la identificacién de “huella digital” de materiales cristalinos y para
la determinacion de su estructura. Es la principal técnica de caracterizacion en la

quimica del estado solido.

2.2.1.1 Principio de rayos X

Los rayos X son un tipo de radiacion electromagnética, en un intervalo de longitud
de onda (A) de 0.01 nmy 10 nm, estos se producen cuando particulas cargadas con
gran energia chocan con la materia, por ejemplo, electrones son acelerados a traves
de un potencial de 30 000 V. Los espectros de rayos X resultantes generalmente

tienen dos componentes, una de amplio espectro de longitudes de onda conocida

S —
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como radiacion blanca y otra de un numero de longitudes de onda fija, o
monocromaticas. La radiacion blanca surge cuando los electrones se vuelven lentos
o se detienen por la colision y parte de su energia perdida se convierte en radiacion
electromagnética. La radiacion blanca tiene longitudes de onda que van creciendo
a partir de un cierto valor limite inferior. Este limite de longitud de onda inferior
corresponde a los rayos X de alta energia y se produce cuando toda la energia

cinética de los electrones incidentes se convierte en rayos X.

Los rayos X que se utilizan en experimentos de difraccion de laboratorio se
producen cuando un haz de electrones es acelerado por una diferencia de potencial
de 30 kV y se le permite alcanzar un blanco de metal, los mas comunes son de Cu
y Co. Los electrones incidentes tienen suficiente energia para ionizar algunos de los
electrones 1s del Cu. Un electrén en un orbital exterior (2p o 3p) inmediatamente
desciende a ocupar el nivel 1s vacante y la energia liberada en la transicion aparece

como radiacioén X.

Los rayos X interactuan con la materia, cuando un haz de rayos X se incide sobre
un material la energia se dispersa en varias direcciones por las nubes de electrones
de los atomos. Si la longitud de onda de los rayos X es comparable a la separacién
entre los atomos, puede ocurrir interferencia. Cuando al incidir dos rayos X las
amplitudes de las ondas difractadas (1'y 2°) (Figura 2.1) dan un valor diferente de
cero ocurren interferencias constructivas, pero cuando esta interaccion con la
materia da un resultado tal que al sumar las amplitudes de ondas dan un valor igual
a cero, se trata de interferencias destructivas. Para una matriz ordenada de centros
de dispersion (tales como atomos o iones en un sélido cristalino), puede dar lugar a

maximos y minimos de interferencia.

Por analogia con la difraccion de la luz por una rejilla 6ptica, los cristales con
estructuras que se repiten con regularidad, pueden ser capaces de difractar la
radiacion que tiene una longitud de onda similar a separaciones interatdmicas (~2-
3 A). La longitud de onda usada es dependiente del elemento usado en el anodo
fuente de rayos X, comunmente se emplea cobre (CuKa) con una longitud de onda

de A = 1.5404 A32. Cuando los cristales difractan los rayos X, los 4tomos o iones

S —
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actuan como fuentes puntuales secundarias y dispersan los rayos X; en la rejilla

optica, las lineas de la rejilla causan la dispersion de la superficie de cristal®®.

2.2.1.2 Leyde Bragg

El enfoque de Bragg a la difraccion es considerar a los cristales formados en capas
o planos de tal manera que cada uno actua como un espejo semi-transparente.
Algunos de los rayos X se reflejan con un angulo de reflexién igual al angulo de

incidencia®®.

La Figura 2.1 ilustra la condicién de Bragg para la reflexion de rayos X por un cristal.
El arreglo representa al cristal desde planos paralelos A y B con indices de Miller
hkl y con distancia interplanar d. Se tiene un haz paralelo de rayos X de longitud de
onda A que incide en estos dos planos formando un angulo 6, lo que se busca es
saber bajo qué condiciones se generan los rayos difractados 1"y 2°. Los rayos 22’
tienen que viajar una distancia extra xyz, comparado con los rayos 11°; para 1’y 27,
la distancia xy; debe ser igual a un numero entero n de longitudes de onda. La
distancia interplanar d, y el angulo de incidencia, o angulo de Bragg 6, son

relacionados con la distancia xy por:

xy =yz=dsen@

De ahi: xyz = 2d senf
Entonces: xyz = ni
Finalmente: 2dsenf = nl

Figura 2.1. Esquema representativo de la derivacién de la Ley de Bragg

29



2.2.1.3 Técnicas de Difraccion

Una técnica de difraccion comunmente emplea una muestra pulverizada que
consiste en muchas particulas orientadas al azar que son expuestas a rayos X
monocromaticos. Cada particula de polvo (o el grano) es un cristal, y teniendo un
numero grande de ellos con orientaciones arbitrarias asegura que algunas
particulas son orientadas correctamente tal que cada familia de planos

cristalograficos se difractara.

La identificacion de una muestra desconocida requiere la obtencion de un patrén de
difraccion gravado con una camara de Debye-Scherrer, camara de Guinier o
difractdometro33. Un difractémetro es un aparato usado para determinar los angulos
a los cuales ocurre la difraccion en la muestra pulverizada (Figura 2.2). Una muestra
S se coloca sobre el eje O, que es perpendicular a los planos, el rayo monocromatico
es generado desde el punto T, y las intensidades de los rayos difractados son
detectados por un detector C. La muestra, la fuente de rayos X y el detector son
coplanares. Mediante una computadora se traza automaticamente la intensidad de
haz difractado en funcidn de 20, este es el angulo de difraccién y se mide

experimentalmente 34,

Figura 2.2. Diagrama esquematico de un
difractémetro, donde T es la fuente de rayos X, S es
la muestra, C el detector y O es el eje alrededor del

cual la muestra y el detector rotan.

Uno de los principales usos de difraccion de rayos X es la determinacion de la
estructura cristalina. El tamafio de la celda unidad y la geometria se pueden

determinar a partir de las posiciones angulares de los picos de difraccion, mientras
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que la disposicion de los atomos dentro de la celda unidad esta asociada con las

intensidades relativas de estos picos.

2.2.1.4 Difraccion de rayos X de LiNiO:

Para la identificacién del niquelato de litio se realiz6 difraccion de rayos X (DRX) por
el método de polvos. Se utilizé un difractometro Bruker AXS D8 Advance con un
tubo de rayos X de anodo de cobre. La muestra se analizé en un intervalo de 26 de
10 a 80°, con un angulo de paso de 0.017° y las fases cristalinas presentes fueron
identificadas empleando la base de datos Joint Committee on Powder Difraction
Standards (JCPDS).

2.2.2 Determinacion de area superficial por adsorcién de N»

El método volumétrico®® es uno de los mas utilizados para determinar area
superficial por fisisorcion. El objetivo principal es medir la cantidad de un gas (N2)
que se adsorbe en la superficie en funcidon de la presion de este gas, de estas
mediciones se extraen algunos parametros fisicos como: el valor que se asocia con

el area de superficie, la porosidad en términos de tamafo y volumen de poro.

El adsorbente se mantiene a temperatura constante, por lo general cerca o en el
punto de ebullicion del adsorbente. La presién de adsorcién se incrementa por
etapas y se mantiene constante durante un periodo de tiempo para permitir que

ocurra adsorcion y para que la temperatura del adsorbente se re-equilibre.

La cantidad adsorbida es cuantificada a través de la medicion del cambio de presién
y se compara con el cambio de presion esperado si el adsorbente estuviera ausente.
Estas mediciones dan como resultado una isoterma de adsorcion que se analiza

posteriormente para conocer los parametros fisicos de interés.

2.2.2.1 Teoria de Brunauer, Emmetty Teller (BET)

Durante el proceso de adsorcion fisica, a presion relativamente baja, los primeros
sitios que son ocupados son los mas energéticos. Estos sitios con alta energia sobre
una superficie quimicamente pura residen dentro de poros estrechos donde las
paredes de poro proporcionan una superposicion de potenciales. Otros sitios de
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gran energia estan entre los bordes horizontales y verticales de la superficie, donde
el adsorbato puede interaccionar con la superficie de los atomos en dos planos. En
general, siempre que el adsorbato tenga la oportunidad de interactuar con la
superposicion de potenciales, o haya un aumento del numero de atomos de la

superficie, habra un sitio de energia mas alto.

Los sitios mas energéticos son ocupados conforme aumente la presion, esto no
implica que no se produce la adsorcion en los sitios de potencial mas bajo. Mas
bien, implica que el tiempo de residencia promedio de una molécula adsorbida

fisicamente es mas largo en los sitios de energia mas altos.

En consecuencia, como la presién del adsorbato aumenta, la superficie llega a ser
progresivamente cubierta y aumenta la probabilidad de que una molécula de gas
falle y sea adsorbida en una molécula previamente adsorbida. Antes de completar
la cobertura de la superficie, comenzara la formacion de segundas capas, no existe

ninguna presion a la que la superficie sea cubierta por una monocapa completa.

Una determinacion experimental permite conocer el numero de moléculas

necesarias para formar una monocapa a pesar de que esta nunca se forme.

Brunauer, Emmett y Teller en 1938, extendieron la teoria de Langmuir para
adsorcion en multicapas. La teoria de BET asume que las moléculas mas altas
adsorbidas estan en un equilibrio con el vapor. Esto significa que donde la superficie
esta cubierta solo con una capa de adsorbato, el equilibrio existe entre esa capa y
el vapor, donde dos capas son adsorbidas, la capa mas alta estara en un equilibrio
con el vapor y asi sucesivamente. Ya que el equilibrio es dinamico, la superficie
puede estar cubierta por una, dos 0 mas capas pero el numero de moléculas en
cada capa permanece constante. La aplicacion de la teoria de BET, es para la

determinacion del area especifica superficial®.

2.2.2.2 Isotermas de adsorcion

En la literatura podemos encontrar miles de isotermas de adsorcion medidas sobre

una amplia variedad de solidos porosos. A pesar de tal diversidad la mayoria de
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estas isotermas, las cuales son el resultado de una adsorcion fisica, pueden ser
agrupadas convenientemente en seis clases segun la clasificaciéon de la IUPAC
(Figura 2.3).

A" \' \

Figura 2.3 Tipos de isotermas de adsorcion (fisisorciéon) segun la clasificacion de la
IUPAC.

La isoterma tipo | es concava respecto al eje de la presion relativa (p/p0), aumenta
rapidamente a baja presion ( p/p0<1x10- 3) y posteriormente alcanza una meseta
de saturacion horizontal. Esta clase de isotermas es caracteristica de materiales
microporosos. La alta energia de adsorcion de los microporos produce que el gas
se adsorba a bajas presiones. Una vez que se ha completado todo el volumen de
los microporos la isoterma permanece en un valor casi constante sobre un amplio

rango de presiones, lo que produce la meseta.

La isoterma tipo Il a bajas presiones es cdncava respecto al eje de la presion relativa
(p/p0), luego aumenta linealmente y finalmente se vuelve convexa. Puede ser
interpretada como la formacién de una capa adsorbida cuyo espesor es
incrementado progresivamente a medida que aumenta la presion. Si la rodilla de la

isoterma es pronunciada, se asume que en el punto B (el punto donde comienza la
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seccion cuasi-lineal de la isoterma) se ha completado la formacion de la capa y
empieza la formacion de multicapas. La ordenada del punto B nos da una
estimacion de la cantidad de adsorbato requerido para cubrir, por unidad de masa,
la superficie del sdélido con una monocapa monomolecular (capacidad de la
monocapa). Esta clase de isoterma es caracteristica de sélidos no-porosos o de
adsorbentes macroporosos. La total reversibilidad de la isoterma de adsorcion-
desorcion, es decir, la ausencia del lazo de histéresis, es una condicion que se

cumple en este tipo de sistemas.

La isoterma tipo Ill es convexa respecto al eje de la presion relativa (p/p0) en todo
el rango de presion. Esta caracteristica es indicativa de interacciones débiles entre
el adsorbato y el adsorbente. En la practica no es comun encontrase con este tipo

de isotermas.

La isoterma tipo IV a bajas presiones se comporta como la del Tipo Il, siendo el
rasgo distintivo de esta isoterma su lazo de histéresis. Es caracteristica de los
solidos mesoporosos. La aparicion del ciclo de histéresis se debe a que el proceso
de llenado de los mesoporos esta gobernado por el fendbmeno de condensacion

capilar y por las propiedades percolativas del sélido.

La isoterma tipo V del mismo modo que las de Tipo lll, se obtiene cuando las
interacciones entre el adsorbato y el adsorbente son débiles. La presencia del lazo
de histéresis esta asociado con el mecanismo de llenado y vaciado de los poros. En

la practica es poco usual encontrase con este tipo de isotermas.

La isoterma tipo VI o isoterma escalonada es la menos comun de todas las
isotermas. Se la asocia con la adsorcién capa por capa sobre superficies que son
altamente homogéneas respecto del adsorbato. La forma del escalén depende de

la temperatura y de los detalles del sistema 3537,

2.2.2.3  Areaq superficial de LiNiO;

Para determinar el area superficial del niquelato de litio se realizaron isotermas de

adsorcion-desorcion de nitrégeno, en un equipo Bel-dapan Minisorp Il a 77 K
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utilizando una técnica multipunto. La muestra fue previamente desgasificada
durante 24 horas en vacio a temperatura ambiente con la finalidad de limpiar la
superficie de la muestra. Posteriormente, el area superficial fue determinada

empleando el modelo BET.

2.2.3 Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja es una técnica de caracterizacién ampliamente usada,
principalmente en quimica organica para la identificacion de grupos funcionales
presentes en moléculas organicas. En sdélidos inorganicos permite conocer algunas
vibraciones de los enlaces covalentes. Ademas es una técnica muy sensible, por lo

que podemos identificar la presencia de algunos compuestos al nivel de trazas.

La region infrarroja (IR) del espectro electromagnético comprende radiacién con
numero de onda que varia entre 12 800 y 10 cm™" o longitudes de onda de 0.78 a
1000 pm. Los espectros de absorcion, emision y reflexion en el infrarrojo de
especies moleculares se pueden explicar si se supone que todos son resultado de
distintos cambios energéticos producidos por las transiciones de las moléculas de
unos estados energéticos vibracionales y rotacionales en otros. Los atomos en los

solidos vibran a frecuencias de 1.012 a 1.013 Hz.

De manera general esta técnica consiste en irradiar con energia infrarroja una
molécula, esta es excitada y alcanza un estado vibracional de mayor energia que
el estado vibracional basal, generando una diferencia de energia, esta energia es
detectada y mediante la transformada de Fourier, es interpretada en forma grafica,

dando lugar a los espectros IR38.

Los modos vibracionales son las vibraciones basicas que tienen los enlaces de las
moléculas, estos pueden ser excitados a mayores estados de energia por absorcion
de la radiacion. Hay diferentes tipos de modos de vibracién, podemos clasificarlos
en: Vibraciones de tension o vibraciones de flexiéon. Dentro de los de tension
tenemos: simétrico y asimétrico, y para los modos de flexion se encuentran:
balanceo en el plano, de tijera en el plano, aleteo y torsion. Es necesario que las

moléculas presenten un cambio en el momento dipolar después de ser irradiada ya
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que de lo contrario la molécula no podra ser identificada mediante la espectroscopia

infrarroja.

Los espectros de IR son graficos de intensidad de absorcion (IR) como una funcion
de la frecuencia o numero de onda. Estos suelen ser muy complejos, ya que hay

una gran cantidad de bandas asociadas cada una a diferentes modos de vibracion.

Aunque estas técnicas estan en creciente aplicacion para la caracterizacion de los
solidos no moleculares, se han desarrollado y utilizado principalmente para el
estudio de sustancias moleculares mediante la medicion de las frecuencias
resonantes de vibracion de enlaces en grupos funcionales especificos. En la técnica
de IR, la frecuencia de la radiacién incidente es variada y se obtiene la radiaciéon
absorbida o transmitida por la muestra. El proceso es basicamente simple ya que el
grupo o enlace covalente funcional local responsable de la absorcidon es promovido

a un nivel de vibracion mas alta por la cantidad de energia absorbida®®.

2.2.3.1 Caracterizacion de LiNiO> mediante espectroscopia IR

La muestra de LiNiOz2fue analizada por espectroscopia infrarroja, en un equipo FTIR
Alpha Platinum (Bruker) conectado a un médulo de reflectancia total atenuada (ATR,

por sus siglas en inglés) de diamante. Se realizaron 32 escaneos por muestra.

2.2.4 Microscopia electrdnica de barrido

La microscopia electronica se ha convertido en una herramienta muy importante
para la determinacién de la estructura en materiales, dando informacién de la
morfologia y estructura superficial principalmente. Esta técnica usa un haz de
electrones, las longitudes de onda corta permiten la resolucion mucho mas alta que
con un microscopio estandar optico. Hay varios tipos de microscopio de electrones
que permiten resoluciones de imagenes diferentes. Los microscopios funcionan de
dos maneras, con modo de transmision (los electrones pasan a través de la

muestra) o de reflexion (los electrones son reflejados desde la superficie)®.

Al considerar las interacciones de un haz de electrones con un sodlido, las

interacciones pueden ser elasticas o inelasticas (Figura 2.4)?°. En colisiones
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elasticas, hay muy poca pérdida de energia del electron durante la colisidon y sus
caracteristicas de onda permanecen con el haz incidente; los electrones
dispersados interfieren dando lugar a patrones de difraccion medibles, como en
DRX. En la dispersion inelastica, los electrones incidentes pierden gran parte de su
energia mediante transferencia de energia al sélido. El objetivo puede responder de
diferentes maneras: mediante la re-emisidon de electrones secundarios (o
ionizados), mediante la emisién de fotones de energia que se extienden a la parte
visible y de rayos X del espectro electromagnético, por la excitacion de vibraciones
de la red y de calentamiento asociado de la muestra o por cambios estructurales
conocidos como el dafio por radiacién. Los diversos electrones emitidos y la
radiacion forman la base de una serie de técnicas de formacion de imagenes,

difraccion y técnicas analiticas y espectroscopicas.

Electrones refractados
de enerpia reducida (2)
-3

Electrones ionizados (27
Haz de electrones e

N . e _ e
“~ / # Emision de rayos-X (4)

f 7 ot L = C i
\ i / ~ _— Transicion electronica (3)
a S ‘____-"

o : , | » Ionizacion de electrones
] secundarios (47

Lo

/

.

" Electrones difrzctados ]

F

Figura 2.4. Procesos que ocurren en el bombardeo de una muestra con electrones y

mecanismos de ionizacion.

La microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés: scanning
electron microscope) usa electrones refractados desde la superficie del muestra
para formar la imagen. La sonda produce una alta intensidad en el haz de
electrones, este haz se produce acelerando los electrones a través de un potencial

de 5 a 50 keV, después enfoca la superficie y escanea la muestra y esta es medida
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continuamente con los movimientos de microscopio. En una muestra no conductora,
la superficie es cubierta con oro o grafito para prevenir el desarrollo de carga
superficial. SEM puede ser usado para obtener una imagen con una amplificacién
muy grande a partir de las 1 ym (100 A) a 100 um, permitiendo el estudio de

morfologia y tamario de particula, textura superficial y defectos 2°.

2.2.4.1 Microscopia electrdnica de barrido del LiNiO:

La morfologia del niquelato de litio fue analizada por microscopia electronica de
barrido (MEB) utilizando un microscopio JEOL JMS-7600F. Para su analisis, las
muestras se depositaron en una pelicula de grafito y se utilizdé una diferencia de

potencial de 10kV.

2.3 Evaluacion del niquelato de litio para los procesos de captura
de CO:

2.3.1 Analisis termogravimétricos (TG)

Un analisis termogravimétrico mide el cambio en la masa de una sustancia en
funcién de la temperatura o del tiempo, de manera que es posible realizar analisis
dindmicos e isotérmicos. Los resultados usualmente aparecen en un grafico como
una linea continua llamado termograma. La muestra es calentada a velocidad y
masa constantes hasta la temperatura de analisis, donde las variables de masa,
tiempo y temperatura son monitoreadas durante del analisis. Las balanzas que se
utilizan son altamente sensibles, con resoluciones de micro gramos. Estos

instrumentos pueden ser usados para una variedad de investigaciones.

En la figura 2.5%°, se puede observar el esquema general de un TG, la muestra
pulverizada se coloca en un crisol (porcelana o platino). El crisol esta suspendido
en la zona del horno, mediante una balanza de alta precisién. Hay un termopar cerca

de la muestra, pero no esta en contacto, asi que no interfiere con la balanza’®.
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Figura 2.5 Esquema de una termobalanza3®.

2.3.2 Evaluacion de los procesos de captura de CO;

Para analizar el proceso de captura de COz2 en el niquelato de litio, se realizaron
analisis termogravimeétricos dinamicos e isotérmicos. El analisis dinamico, nos dara
una visidn general del comportamiento del niquelato de litio como captor con
respecto de la temperatura. Ademas, los analisis isotérmicos nos permitiran conocer
el comportamiento a diferentes temperaturas y largos tiempos, para posteriormente
poder elucidar el mecanismo de captura de este material asi como obtener

informacion de la cinética de captura.

Para realizar estos analisis se utilizd una termobalanza Q500HR (TA Instruments).
El analisis dinamico se realizé calentando de 30 a 850 °C con una rampa de
calentamiento de 5 °C/min utilizando un flujo de 60 mL/min de CO:2 (Praxair, grado
3.0). Este flujo garantiza una atmdsfera saturada de CO2, de tal manera que con

este estudio el material mostrara su capacidad maxima de captura.

Los analisis isotérmicos se realizaron a temperaturas entre 400 y 800 °C, durante
un tiempo de analisis de 180 minutos. Las muestras se calentaron inicialmente hasta

e
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llegar a la temperatura correspondiente en un flujo de 60 mL/min de N2 (Praxair,
grado 4.8), al llegar a la temperatura de estudio se cambio6 el flujo de N2 a uno de
60 mL/min de CO2 (Praxair, grado 3.0).

Adicionalmente, todos los productos de los analisis isotérmicos fueron re-
caracterizados por difraccién de rayos X y espectroscopia infrarroja, siguiendo el
procedimiento descrito anteriormente. Se tomaron algunos productos isotérmicos
representativos (de las isotermas de 400, 500, 600, 700 y 750 °C) para
caracterizarlos mediante MEB, bajo las mismas condiciones en las que se analiza

la muestra original de LiNiO2.

Ademas, se realizaron dos analisis térmicos adicionales con el objetivo de identificar
transiciones de fase durante los procesos de captura de CO2. Se realizaron dos
analisis simultdaneos TGA-DSC (por sus siglas en inglés, Thermal
Gravimetric Analysis y Differential Scanning Calorimetry), conocido también como
SDT. Se realizaron dos SDT, en flujo de N2 y COz, para verificar si las transiciones
se deben a la captura de CO2 o son un efecto de la temperatura. Para estos
experimentos se utilizé una termobalanza SDT Q600 (TA Instruments). Los analisis
se realizaron calentando de 30 a 900 °C con una rampa de calentamiento de 5
°C/min utilizando un flujo de 60 mL/min de CO2 y N2, (Praxair, grado 3.0),

respectivamente para cada experimento.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Sintesis de LiNiO:

En diversas publicaciones se ha mencionado lo dificil que es obtener esta fase
estequiométrica?’.28:31.40.41 | g dificultad de la sintesis se atribuye a las vacancias de
litio ocasionadas por la sublimacién y el mecanismo de cristalizacion del mismo. De
manera general, el mecanismo de cristalizacion de LiNiO2 consiste en que los iones
Li* se intercalen en la estructura cristalina de NiO (litiacion), esta estructura tiene un
empaquetamiento compacto y de gran estabilidad 27, por lo que la insercion de litios
en la red resulta un proceso complicado, de tal manera que se necesita un exceso
importante para contrarrestar estos factores y lograr una sintesis efectiva. En el
presente trabajo, con el exceso agregado (4:1 Li/Ni), se logré6 compensar la pérdida
ocasionada por la sublimacion, asi como favorecer la litiacion en la estructura
compacta de NiO. Por lo que el “método de exceso de litio” resultd efectivo para

obtener la fase estequiométrica de LiNiOz2.

3.2 Caracterizacion estructural y microestructural de LiNiO:

3.2.1 Difraccién de rayos-X

El difractograma obtenido se muestra en la Figura 3.1, la fase de niquelato de litio
fue identificada mediante la ficha 00-089-3601 de la base JCPDS (Joint Compounds
Powder Diffraction Standards, por sus siglas en inglés). También se observa la
formacion de una fase secundaria que corresponde a Li2COs (Ficha 00-022-1141),
esto se debe al exceso de litio con el que fue sintetizado el material. Para continuar
con la caracterizacion, se realizé la descomposicion del material en atmosfera de
N2 con un analisis simultaneo de TG y DSC (Figura 3.2), La deshidratacién del
material se observa a 90°C, posteriormente, en aproximadamente 575°C hay un
pico endotérmico y un decremento en la masa hasta 900 °C asociados con el
proceso de descarbonatacion (10 %). La presencia de carbonato de litio se debe al
método de sintesis empleado y a la carbonatacion ambiental debido a la
manipulacion de la muestra. Por cuestiones de estabilidad de LiNiO2 no se realizé

la separacién de las fases.
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3.2.2 Determinacién de area superficial

La isoterma de adsorcion-desorcion de N2 para el material sintetizado, se muestra
en la figura 3.3, de acuerdo con la clasificaciéon IUPAC?® ésta corresponde a una
isoterma tipo Il, tipica para materiales no-porosos o macroporosos. El area
superficial calculada de acuerdo al modelo BET fue de 1.3 m? g”'. La baja area

superficial obtenida se debe principalmente al método de sintesis empleado.
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Figura 3.3 Isoterma de adsorcion- desorcién de Nz para el LiNiO2

3.2.3 Microscopia electrdénica de barrido (MEB)

La caracterizacion microestructural-morfolégica continué mediante microscopia
electronica de barrido utilizando electrones retrodispersados. En la figura 3.4 se
muestran las micrografias de la muestra de niquelato de litio, en donde las particulas
de LiNiO2 forman agregados compactos en forma de cubos irregulares, con dos
tamanos de particula de alrededor de 100 nm y particulas de mayor tamafo de 200

a 500 nm (micrografia B).
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Ademas, de acuerdo a la tonalidad de las zonas, es posible distinguir las fases
presentes, de tal manera que para poder asociar las zonas claras y oscuras
observadas en la micrografia A), se calculd el coeficiente de electrones
retrodispersados’. Este coeficiente depende del nimero atémico, la ecuacién que

se emplea para el calculo es la siguiente:

n =—0.0254 4+ 0.016Z — 1.86 x 10™*Z2 + 83 x 10723 (1)

1 um A)

100 nm B)

Figura 3.4 Micrografias obtenidas con electrones retrodispersados del LiNiO2
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De acuerdo a los resultados de DRX las fases presentes son: LiNiO2y Li2COs, por
lo que se realizo el calculo del nimero atdmico promedio (Z) para cada fase, donde
para LiNiO2 Z = 11.75 y Li2COs Z = 6. Posteriormente, empleando la ecuacién (1)
se determinaron los respectivos coeficientes para LiNiO2y Li2CO3s con valores de
n = 0.1382 y n = 0.064, respectivamente. Esto es, la fase brillante o clara
corresponde al LiNiO2 (mayor coeficiente) y la fase oscura es Li2CO3s (menor
coeficiente), siendo esto consistente con los resultados de DRX, ya que se observan

las dos fases identificadas previamente.

3.3 Evaluacion de LiNiO: para los procesos de captura de CO:

Para estudiar la captura de COz2, se usaron diferentes analisis termogravimétricos.
Monitoreando los cambios de masa en los analisis isotérmicos y dinamicos, es
posible inferir el comportamiento entre el ceramico sélido (LiNiO2) y el gas (CO2). La

reaccion de carbonatacion teodrica es:
2LiNiO2 + CO2 = Li2COs3 + Ni203

Para este material se espera una capacidad de captura teérica maxima de 22.5%m
de COz2/g de LiNiO2 es decir, 5.12 mmol COz2/g LiNiOz2.

3.3.1 Analisis termogravimétrico dinamico

En la Figura 3.5 se muestra el termograma dinamico de LiNiO2 en un flujo de COs..
Al inicio hay un decremento en masa del 1.1% entre 30-200 °C que se asocia a un
proceso de deshidrataciéon superficial del niquelato de litio. En estudios previos de
ceramicos alcalinos, se presenta este proceso de deshidratacién ya que los
elementos alcalinos son altamente higroscopicos'2325 Posteriormente, la ganancia

de masa continua hasta 850°C, donde es posible observar dos procesos principales:

1. Entre 200 y 450 °C la captura de CO2 obedece a un proceso de quimisorcion
superficial con una ganancia maxima de masa del 1.4%. Es decir, la
quimisorcion superficial es el resultado de la primera interaccién entre el
ceramico y el CO2. Esta interaccion es en la superficie de las particulas de

LiNiO2, donde las moléculas de gas reaccionan y saturan la superficie
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inhibiendo otros sitios de captura, dando como resultado una captura lenta y
poco significativa, de tal manera que esta captura lenta da lugar a la
formacién de un equilibrio entre el CO2y LiNiO2 entre 350 y 450 °C, en donde

la masa no aumenta.

2. Entre 450y 700 °C la captura de COz2 se asocia a procesos volumeétricos, con
una ganancia maxima de masa del 3%. En este proceso la quimisorcién de
CO2 ya no sdlo es la superficie del material sino en el volumen del ceramico,
donde el aumento de la temperatura promueve la difusion inter e
intracristalina de litio favoreciendo asi los procesos de captura de CO:2 que
se ven reflejados en el aumento de la masa ya que aumenta tres veces lo

ganado en la captura superficial.
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Figura 3.5 Termograma dinamico del LiNiOz2 en flujo de COs.

En trabajos previos con ceramicas alcalinas (Na2Z2rOs, NaCoOz2, Li2CuQz2, LisSiOs4,

Na2TiOs, Li2ZrOs3,!3.16.2123.2542) |3 captura de CO2 de manera general presenta soélo
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dos procesos principales: captura superficial y volumétrica. Sin embargo, en el
niquelato de litio el comportamiento es distinto ya que se presenta un proceso extra,

donde la captura aumenta mas del doble de la captura volumétrica.

Cabe mencionar, que se ha reportado que la desorcion de CO:2 ocurre a diferentes
temperaturas'®, por ejemplo en el caso de LisSiO4la desorcién de CO2 se presenta
en 540 °C, para LisSiO4 a 650 °C y en el caso de Li2CuOz2a 700 °C. Sin embargo,
en el caso de LiNiO2 a 850 °C aun no presenta la desorcion de COz, y la sublimacion
de litio no es evidente a pesar de la alta temperatura. Es decir, el LiNiO2 presenta
un comportamiento particular por lo que se realizaron estudios complementarios
para elucidar los procesos de captura de CO:2 en este material, los resultados se

presentaran posteriormente.

3.3.2 Analisis termogravimétricos isotérmicos

Para complementar la evaluacién de captura de CO2 y comprender de mejor manera
el mecanismo de reaccion se realizaron estudios isotérmicos entre 400 y 800 °C.
Ademas, los productos de los analisis isotérmicos fueron caracterizados estructural

y microestructuralmente.

En la figura 3.6 se observan las distintas isotermas realizadas en flujo de CO:2 para
el niquelato de litio. De manera general, todas las isotermas tienen comportamiento
exponencial, y conforme aumenta la temperatura de la isoterma, la ganancia de
masa es mayor, debido a que el aumento de temperatura favorece los procesos de
quimisorciéon de CO2. Ademas, estos analisis son consistentes con los tres procesos
observados en el analisis dinamico ya que se pueden establecer tres principales
intervalos de temperatura, a 400 °C se observa la captura superficial, entre 500 y
700 °C la captura volumétrica y después de 750 °C un tercer proceso en donde la
captura de CO2 aumenta de manera importante, lo cual se explica a continuacién

con mas detalle.

La isoterma a 400 °C, muestra una ganancia de masa del 1.7%, asociada a un
proceso de quimisorcion superficial, este comportamiento se observo en el analisis

dinamico (Figura 3.4), donde la captura a 400 °C también es lenta y poco

S —

47



significativa. Posteriormente, para 500 y 525 °C la ganancia maxima es muy similar
entre ellas, de 4.7% y 4.8%, respectivamente. Para las isotermas de 600, 650 y
700°C la ganancia maxima de peso es: 5.5%, 5.8% 6.7% respectivamente. Las
isotermas de 500 a 700 °C, son asociadas a procesos de quimisorcion volumétrica,

donde la ganancia de masa es mayor que en la captura superficial.
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Figura 3.6 Analisis isotérmicos en flujo de CO:2 a diferentes temperaturas para el LiNiO2.

Ademas, la captura de CO:2 se ve favorecida con el aumento de la temperatura,
siendo este comportamiento consistente con el observado en la figura 3.5. En el
caso de las isotermas de 750 y 800 °C, hay un repunte en la ganancia de masa,
teniendo como valores maximos 11.4 y 11.8 %, comportamiento que también se
observo en el analisis dinamico, donde la captura aumenta de manera importante
con respecto a los otros dos procesos de captura. En estos experimentos se puede
observar que la ganancia de masa esta en funcién de la temperatura, siendo para

la mayor temperatura (800°C) el valor maximo de captura, ademas después de tres
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horas de analisis en ninguna isoterma se observa desorcion de CO2. Sin embargo,
en los primeros segundos de reaccion el comportamiento es un poco distinto, en la
Figura 3.7 se muestran los analisis isotérmicos en el primer minuto de reaccion. Por
ejemplo, en la isoterma a 400 °C, al principio presenta poca capacidad de captura,
pero después 40 segundos la captura es similar a las isotermas de 500 y 525 °C.
En la isoterma a 650 °C en los primeros 20 segundos de reaccion la captura es
mayor que en la isoterma de 700 °C, pero al cabo de un minuto la captura a 700 °C
es mayor. Asi mismo, este comportamiento se repite en la isoterma a 750 °C, ya
que en los primeros 30 segundos de reaccion la captura es mayor que en la isoterma
de 800°C. Este comportamiento en el primer minuto de reaccién se asocia a un
proceso de sinterizacion en las particulas del LiNiO2 que dificulta los procesos de

captura en los primeros segundos de reaccion.
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Figura 3.7 Analisis isotérmicos en flujo de CO: a tiempos cortos de LiNiO2
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Recordemos que la primera interaccidon se da en la superficie, al estar estas
particulas sinterizadas la captura se hace mas lenta ya que la superficie del material
cambia con el proceso de sinterizacién que ademas se intensifica segun el aumento

de temperatura, dando como resultado el cruce de algunas isotermas.

3.4 Caracterizacion de los productos de las reacciones isotérmicas

Para continuar con el estudio de la captura de CO2 en el niquelato de litio y tratar de
comprender los procesos involucrados, los productos de los analisis
termogravimétricos isotérmicos fueron caracterizados mediante difraccién de rayos-

X, microscopia electrénica de barrido y espectroscopia infrarroja.

3.4.1 Difraccién de rayos-X

La figura 3.8 muestra los difractogramas obtenidos para los productos de las
isotermas a las diferentes temperaturas de estudio y el difractograma de LiNiOz2, con
fines comparativos. En todos los productos, se forman diferentes fases no
estequiométricas del LiNiO2, asi como dos subproductos: éxido de niquel (Il) (NiO)
y carbonato de litio (Li2COs3). Todas las fases fueron identificadas mediante la base

JCPDS (Joint Compounds Powder Diffraction Standards, por sus siglas en inglés).

En estudios previos del niquelato de litio (principalmente utilizado en experimentos
de electroquimica) las vacancias de litio dan lugar a la formacién de fases no
estequiométricas, por lo que para estabilizar la estructura algunos iones de Ni3*
migran hacia los sitios de Li*, para la posterior reduccién de Ni3* a Ni?* 2728 De
manera general las fases no estequiométricas se escriben de la siguiente manera:
(Li1xNix)(NiO2), donde x representa las vacancias de litio y la cantidad de Ni?*

presente en la estructura.

Esto puede explicarse segun los radios i6nicos para coordinacion octaédrica: Ni3*
r=0.60 A, Ni2* r=0.7 A, Li* r=0.74 A. Los iones Li* son remplazados por iones Ni%*,
por lo que la estructura no sera lo suficientemente estable y probablemente sufra de
una contraccion de celda, por lo tanto ocurre una reduccion de Ni%* a Ni?*, donde

este ultimo ion tiene un radio con un valor mas cercano al de Li*, dandole una mayor
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Figura 3.8 Difractogramas de los productos de los analisis termogravimétricos isotérmicos.

En 400°C se observa la formacién de la fase (Lio.95Nio.05)(NiO2) que fue identificada
con la ficha 01-085-1978 de la base JCPDS y de Li2COsidentificada con la ficha 00-

022-1141. La reaccion quimica entre niquelato de litio y didxido de carbono forma
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carbonato de litio, esto ocasiona vacancias de litio en la estructura de LiNiO2 y por

lo tanto el ceramico original adopta esta nueva fase no estequiométrica.

En las isotermas de 500 y 525 °C, ocurre la formacién de tres productos, la fase no
estequiométrica (Lio.9s5Nio.05)(NiO2) que fue identificada con la ficha 01-085-1978 de
la base JCPDS, con una disminucién en la intensidad de los picos, por el contrario
los picos del carbonato de litio (Ficha ficha 00-022-1141) se hacen mas intensos y
aparecen nuevos picos que corresponde al oxido de niquel (Il) identificado con la
ficha 01-089-3080 (Figura 3.9).

¥ x(Ligg5Nip.05 JNiOg) * Lig ggNi1 0802 ¢ NiO « LizCO3

Intensidad (u.a.)
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20

Figura 3.9 Difractogramas de los productos isotérmicos de 500 a 600 °C

En la Figura 3.10, se muestra la comparacién entre NiO indexado a la ficha 03-065-

6920 y el difractograma obtenido para la isoterma de 500 °C donde se identifica la

S —
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presencia de NiO, se observa un ligero desplazamiento hacia la derecha de los
picos correspondientes al NiO en el producto isotérmico con respecto al
difractograma de NiO, lo cual indica que hay una contraccidon en la celda de la
estructura del NiO formado. Esta contraccion se presenta en el NiO de las isotermas
de 500, 525 y 600°C.
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Figura 3.10 Comparacion entre el patrén de difraccion de NiO (A) y el difractograma del producto
isotérmico a 500 °C en flujo de CO2 (B).

La contraccién de la estructura cristalina de NiO se debe a que probablemente hay
vacancias en la red, esto es consistente con la idea planteada anteriormente, ya
que como se dijo algunos iones Ni®* que migran forman NiO?7-28 y otros iones se

encargan de estabilizar la estructura, por lo que solo una pequefia cantidad forma
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NiO ocasionando vacancias en la estructura cristalina y por lo tanto una contraccion

en la celda.

A temperaturas elevadas hay una mayor deficiencia de litio por lo que habra mas
iones migrando para estabilizar la estructura, de tal manera que los iones de Ni3*
una vez desprendidos de la red formen NiO. Recordemos que estamos en una
atmosfera reductora rica de CO2, donde es totalmente posible la formacién de este
oxido NiO y no el éxido Ni20s, ya que una vez desprendido el niquel de la red
inmediatamente se reduce, dando como resultado el 6xido de niquel (Il) y no el 6xido

(Ill) que se esperaba se formara tedricamente.

En la isoterma a 600°C, se observa la formacion de una nueva fase no
estequiométrica Lio.o2Ni1.0802 identificada con la ficha 01-088-1604, asi como un
ligero aumento en la intensidad de los picos del carbonato de litio (Ficha ficha 00-
022-1141), y una disminucién en la intensidad de los picos del NiO (ficha 01-089-
3080) (Figura 3.9). Debido a que existe un aumento en las vacancias de litio, los
iones Ni?* del oxido de niquel podrian estar regresando nuevamente a la estructura
del niquelato de litio para estabilizarla®”-?8, por lo que se observa una disminucion

de los picos de NiO.

En las isotermas de 650 y 700 °C, se observa una nueva una nueva fase no
estequiométrica Lio.7oNi12102 identificada con la Ficha 01-089-3602, un ligero
aumento en la intensidad de los picos del carbonato de litio, y ya no se observan de
manera clara los picos correspondientes al NiO (Figura 3.11), lo que se puede
observar es un ensanchamientos en los picos de Lio.7oNi1.2102 en aproximadamente
38, 44 y 64°, que son las sefales que se encontraban a lado de las sefales del NiO.
Lo que nos lleva a pensar que hay aun pequefias trazas de NiO que ocasionan el
ensanchamiento de estas senales, ya que los picos caracteristicos de las diferentes
fases no estequiométricas (38° y 44°) se van desplazando a la izquierda conforme
aumenta la temperatura por lo que ocurre un traslape entre las sefiales de NiO y las

fases no estequiométricas que ocasionan el ensanchamiento de la senal.
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El NiO tiene un alto punto de fusion (1984 °C), por lo que a estas temperaturas no
puede ocurrir sublimacion de este, de modo que la disminucién en las sefales de
NiO se asocia a que el NiO estd migrando hacia la estructura de la fase no
estequiométrica de LiNiO2. Es decir, el numero de vacancias de litio en la nueva
fase Lio.79Ni1.2102 ha aumentado por lo que los iones Ni?* del NiO regresan a la red
de la fase Lio.79Ni1.2102 para darle estabilidad y ocupar las vacancias de litio
ocasionadas por la captura de COz, y por esta razén ya no se observan senales
para el oxido de niquel con la misma intensidad que en las isotermas de menor

temperatura.

700 OCJ ﬁ

Intensidad (u.a.)

650 °C

20

Figura 3.11 Difractogramas de los productos isotérmicos a 650 y 700 °C, en flujo de COs..
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En las isotermas de 750 y 800 °C, observamos la formacién de una nueva fase no
estequiométrica Lio.4Ni1.602identificada con la ficha 01-081-0095, y un aumento muy
considerable en los picos del carbonato de litio (Figura 3.12). El niquelato de litio
tiene estructura romboedral hasta la temperatura de 750 °C donde cambia a una

estructura cubica, segun los resultados de DRX.

La captura de COz2 se ve reflejada en el aumento en la intensidad de los picos de
Li2COs, es decir cuanto mayor es la captura hay una mayor formacion de carbonato
de litio. En la tabla 3.1 se muestran datos del area bajo la curva de los picos de
carbonato de litio para las diferentes isotermas. Observamos que el area aumenta
conforme aumenta la temperatura de la isoterma, siendo consistente con la

ganancia maxima de masa observada en los analisis isotérmicos.
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Figura 3.12 Difractogramas de los productos isotérmicos a 750 y 800 °C, en flujo de CO:.
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Tabla 3.1. Area bajo la curva de los picos de LiCOj3 para las diferentes isotermas en flujo de COs.

Isoterma Area bajo la curva de los diferentes picos de Li,CO; Area Total
[°C] 20.5°  23° 29° 30° 31°  33.5° 49°  59° [Cps]
400 0.305 0.108 0.141 0353 0.574 0.172 1.653
500 0.410 0.149 0.153  0.387  0.596 0.180 1.875
525 0376 0.155 0.169 0.449 0.585 0.160 1.894
600 0.404 0.131 0204 044  0.657 0.212 2.048
650 0.404 0.115 0.194 0491 0.697 0.229 2.130
700 0.385 0.142  0.141  0.404 0.744 0.221 2.097
750 0301  0.123  0.192 0.607 2184 0.242 0.130 0.131 3.910
800 0.45 0119 0167 0.758 2273 0.28 0.133 0.201 4.381

Por lo tanto, existe una relacion entre la cantidad de litio en las diferentes fases no
estequiométricas y la captura, ya que como resultado de la captura de CO:2 se
forman nuevas fases no estequiométricas de niquelato de litio. En la Figura 3.13 se
muestra un grafica de la evolucion de la cantidad de litio en las diferentes fases no
estequiométricas y la captura maxima de CO:2 en las diferentes isotermas
realizadas. Es posible observar que a mayores temperaturas la captura es mayor y

la nueva fase no estequiométrica contiene menor cantidad de litio.

A pesar de la disminucién de litio en las fases no estequiométricas, la captura sigue
aumentando ademas de ser favorecidos por el aumento en la temperatura, son
favorecidos por la difusién de Li en el LiNiO2 y/o en las fases no estequiométricas
formadas. Se ha reportado que el coeficiente de difusion de litio (D;,) es mayor en
funcion de la disminucion del contenido de litio en el niquelato de litio 43, por ejemplo
en LixNiO2 donde x=0.92, D, =7 x 10~° cm?/s pero cuando x=0.6 el coeficiente
de difusién es mayor, D;, = 4 x 1078 cm?/s. Es decir, el aumento en el coeficiente
de difusidon a menor contenido de litio, favorece los procesos de captura de CO:2 a
pesar del bajo contenido de litio. Por lo tanto, se tiene una relacion inversamente
proporcional entre la captura maxima de CO: y la cantidad de litio presente en las

nuevas fases no estequiométricas formadas.
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Figura 3.13 Evolucion de la cantidad de litio en las fases no estequiométricas y la captura maxima
de CO2

En resumen, los productos de los procesos de captura son:

» Fases no estequiométricas de niquelato de litio, dependientes de las
vacancias de litio, donde a mayor temperatura la cantidad de litio en la nueva
fase formada disminuye.

» Carbonato de litio

> Oxido de niquel entre 500-600 °C

Por lo que se propone un mecanismo de reaccion de “Delitiacion-carbonatacion”

resultado de los procesos de captura de CO:2 en el LiNiOz:

La reaccion general que ocurre en las diferentes isotermas es:

1+x

CO, > Lii.Nij O, + t—xLiz(ZO?, + 1-xNiO + =20, (1)

1+x

2LiNiO, + —
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Considerando reacciones consecutivas:

2LiNiO; + 0.525CO; =2 LiogsNii 0502+ 0.525Li,CO3 + 0.95N10 + 0.26250, 2
2Li095Ni1 0502 + 0.49CO; =2 Lin92Nii 0502 + 0.49Li,CO; + 1.02NiO + 0.2450; (3
2Li092Ni1 0502 + 0.525CO; + xNiO=> LioNii21O2 + 0.525Li,CO; + xyNiO + xO,  (4)
2Li679Ni1 2102+ 0.59CO; + xNiO=> LiosNii O, + 0.59Li,CO;s + x-)NiO+ xO, 5)

Donde y representa la cantidad de iones Ni?* que provienen de NiO suponiendo una
cantidad x de NiO formado en las reacciones anteriores que actia como reactivo.
Esta cantidad y migra nuevamente a la estructura del niquelato de litio no
estequiométrico para darle estabilidad. Aunque experimentalmente en las
reacciones 4 y 5, de acuerdo con la caracterizacion por DRX no se observa de
manera clara la formacion de NiO, esto sugiere que probablemente la cantidad de
NiO formado es muy pequena y debido a la sensibilidad del equipo de DRX no se

aprecian las sefales del NiO.

3.4.1.1 Andlisis de las transiciones de fase debido a los procesos de

captura de CO;

De acuerdo con los resultados de la caracterizacion por difraccion de rayos X de los
productos isotérmicos, hay diferentes transiciones de fase en el niquelato de litio ya
que se forman diferentes fases no estequiométricas. Para corroborar la formacion
de dichas fases, asociadas hasta este momento a los procesos de captura de COz,
se realizaron dos nuevos analisis térmicos de LiNiO2. Se llevaron a cabo dos analisis
térmicos simultaneos de TG y DSC (este experimento es conocido comunmente
como SDT por su abreviacion en inglés). Estos analisis se realizaron en atmdésfera
de CO2y N2, para determinar si las transiciones de fase se deben a los procesos de
captura de CO2 o si so6lo se deben a un efecto de la temperatura. En la figura 3.14
se muestra los analisis SDT en flujo de N2y COz2, en ambos se grafica el porcentaje

de masa y el flujo de calor.
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En el analisis en flujo de N2, en aproximadamente 90 °C se observa un proceso
endotérmico y un decremento en la masa, correspondientes al proceso de
deshidratacion. En 400 °C, se observa un pico que corresponde a aun proceso
endotérmico, en este proceso no hay cambio en la masa por lo que se asocia a una
transicion de fase, esta transicion de fase también se observa en el analisis en flujo
de CO2. En aproximadamente 575 °C hay un insipiente pico endotérmico y un
decremento en la masa hasta 900 °C asociados con el proceso de

descarbonatacion.
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Figura 3.14 Termograma del SDT en flujo de N2y COx.
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En el SDT en flujo de COz2 (Figura 3.14), el termograma (linea verde continua) es
similar al termograma dinamico que se presento anteriormente (Figura 3.5), solo se
observa una diferencia a 400 °C, en donde hay una pérdida de masa y un pequeno
pico endotérmico, asociados a la transicion de fase observada en la caracterizaciéon
por DRX a 400°C en donde se da la formacion de la primera fase no estequiométrica
Lio.osNi1.0502. Después se establece un equilibrio entre el CO2z y el LiNiO2 que se
asocia a la captura superficial. En 725 °C, se observa un pico de gran intensidad,
asociado a un proceso endotérmico, que definitivamente se trata del cambio que
hay en la estructura cristalina. De acuerdo con los resultados de DRX LiNiO2 y todas
las fases no estequiométricas hasta 700 °C tienen un estructura romboedral y a 750
y 800 °C la estructura es cubica. Por lo que la transicién debe presentarse entre 700
y 750 °C, de tal manera que este pico a 725 °C es debido al cambio en la estructura
cristalina que va de una estructura romboedral a un estructura cubica. Esta
transicion no se observo en el SDT en flujo de nitrégeno, por lo que el cambio en la

estructura se debe a los procesos de captura de CO2.

Si bien es cierto que el SDT en flujo de CO2 no muestra cambios en el flujo de calor
para cada fase estequiométrica identificada en DRX, es un hecho que estas
transiciones son causadas por la pérdida de litio que se relaciona directamente con
la captura de COg2, estos procesos tal vez no involucren grandes cambios
energéticos por lo que no se ven reflejados en el SDT. El cambio mas significativo

observado en estos analisis es el cambio de estructura cristalina.

La estructura cubica del niquelato de litio tiene un empaquetamiento mas compacto
a la estructura romboedral y algunos la consideran una estructura inactiva, a pesar
de esto, cuando ocurre la transicién de fase a 725 °C, hay un reordenamiento total
de todos los iones, el plano de litios (003) presente en la estructura romboedral
desaparece en la estructura cubica. De tal manera que todos los litios presentes en
ese plano quedan expuestos y al estar en una atmosfera saturada de CO:2 se
favorece la captura, aun a pesar estar a temperatura la sublimacién de Li esta no

se favorece. Cabe mencionar que tampoco se observa la desorcién de CO2 (Figura
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3.5), energéticamente resulta mas favorable la formacion del carbonato de litio, ya

que el equilibrio se desplaza a la formacion de este producto.

La formacién de Li2COs3 se favorece tanto con este desprendimiento de iones Li*,
que si observamos con detenimiento la isoterma a 700 °C con la fase Lio.79Ni1.2102
(previa al cambio de estructura cristalina) y la isoterma a 750 °C con fase la
Lio.4Ni1.602 (posterior al cambio en la estructura cristalina), es posible notar que con
s6lo 50 °C de diferencia, el contenido de litio ha disminuido practicamente a la mitad
de una isoterma a otra, esto se ve reflejado en la captura de COz2, ya que la ganancia
maxima para la isoterma posterior al cambio de estructura cristalina aumenta de
manera considerable, teniendo valores de 6.7 y 11.4% para 700 y 750 °C,
respectivamente. Por lo que tomando en cuenta todos estos fendbmenos es posible
asociar con seguridad que este cambio en la estructura cristalina favorece de
manera importante los procesos de captura de CO2. Resumiendo, el niquelato de
litio como captor de CO:2 presenta tres principales procesos: Captura superficial,

captura volumétrica y captura debida al cambio en la estructura cristalina.
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Figura 3.15 Procesos asociados a la captura de COz en el LiNiO2
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3.4.2 Espectroscopia infrarroja (FTIR)

Continuando con la caracterizacion estructural de los productos isotérmicos, se
realizé espectroscopia infrarroja (FTIR), en la figura 3.16 se muestran los espectros
de infrarrojo obtenidos para los productos de los analisis termogravimétricos
isotérmicos, asi como el espectro de infrarrojo de la muestra inicial de LiNiO2 para

poder comparar la evolucion de los diferentes productos.

Se ha reportado que las bandas para LiNiO2 son las correspondientes a las
vibraciones Ni-O en 1430 y 869 cm', las frecuencias para las vibraciones del enlace
Li-O en huecos octaédricos se encuentran en 200-400 cm™'27. Para el NiO la banda
caracteristica se observa en 1500 cm™ y las bandas del carbonato de litio se
observan en 500, 850, 1430 cm™.

Para la isoterma de 400 °C, se observan las bandas de carbonato de litio y la banda
correspondiente al NiO, hecho que no se observé en DRX. La técnica FTIR es mas
sensible y detecta la presencia de la pequena formacion de NiO. En la figura 3.17
podemos observar el espectro de FTIR, de la isoterma de 400°C y se puede apreciar
mejor las bandas del carbonato de litio y el 6xido de niquel, donde la banda de NiO
forma un hombro en la banda aproximada a 1500 cm™' correspondiente a la vibracién
del metal con el oxigeno. En las isotermas de 500 y 600°C se observan las mismas

fases.

Las bandas del niquelato de litio se encuentran en la misma zona del carbonato de
litio por lo tanto, estas fases soélo pueden ser diferenciadas mediante la banda de
500 cm-" del Li2CQs. Dicha banda se observa en todos los productos y la intensidad
de la banda aumenta conforme aumenta la temperatura, reforzando los resultados
de los difractogramas de rayos-X, que a mayor temperatura hay mayor cantidad de

Li2COs. Asi como el hecho de que el NiO, sélo esta presente entre 400 y 600 °C.
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Figura 3.16 Espectros de FTIR de los productos de los analisis isotérmicos en flujo de COz2
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Figura 3.17 Espectro de FTIR de la isoterma a 400 °C en flujo de CO:a.

3.4.3 Microscopia electronica de barrido (MEB)

Se realizé MEB para los productos de los analisis isotérmicos del LiNiOz2, se eligieron
temperaturas representativas de los diferentes analisis, las isotermas analizadas
son a 400, 500, 600 700 y 750 °C. En la Figura 3.18 se muestras las micrografias
de los productos isotérmicos a las diferentes temperaturas, donde se observa la

evolucién de la morfologia.

En todas micrografias realizadas se observa la formacién de dos zonas con
diferente tonalidad, una clara y la otra oscura, de acuerdo con los resultados de
difraccion de rayos-X las fases presentes son las diferentes fases no
estequiométricas del LiNiO2 y Li2COs, con el coeficiente de electrones
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retrodispersados calculado anteriormente, se determind que la fase oscura es
carbonato de litio y la fase clara el niquelato de litio. También observa el aumento
de la fase oscura en los diferentes productos isotérmicos y por lo tanto la
carbonatacién en las diferentes isotermas en funcion de la temperatura, siendo este

resultado consistente con las anteriores técnicas de caracterizacion.

En la isoterma a 400 °C se observa que la morfologia es distinta en comparacion
con la muestra original de LiNiO2 (ver figura 3.4), se siguen observando los cubos
irregulares pero en menor cantidad, asi como pequefias particulas fragmentadas
debido a la formacion de carbonato de litio y algunas otras particulas de mayor
tamafio, también un aumento en la zona oscura que nos indica la presencia de

carbonato de litio.

En las isotermas de 500 y 600 °C, la morfologia de la fase de niquelato de litio
cambia con respecto a la morfologia de la isoterma a 400 °C, ya no se ven los cubos
irregulares sino particulas porosas, estos aglomerados porosos son de tamano
similar a las particulas de la isoterma a 400°C, esto se debe a que el ceramico
alcalino se esta fragmentando por la formacion de Li2COs, dando esa apariencia de
macroporos. También aumenta la fase oscura indicativo que hay una mayor
cantidad de carbonato de litio dando la apariencia de estar depositado sobre las

particulas de LiNiO2.

En 700 y 750 °C, la morfologia es distinta a las isotermas anteriores, se observa un
aumento considerable en la fase oscura. Las particulas dan la apariencia de ser
mas densas en forma de poliedros irregulares y de diferentes tamafios, teniendo un
tamano de particula mayor con respecto al niquelato de litio y a las isotermas de
menor temperatura. La densificaciéon de estas particulas se asocia a las altas

temperaturas de las isotermas realizadas.
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Figura 3.18 Micrografias de electrones retrodispersados de los productos de analisis isotérmicos en
flujo de CO:a.

67



3.5 Analisis cinético de las isotermas de la captura de CO:

Complementando los estudios termogravimétricos se realizdé un ajuste cinético de
las isotermas de la captura de CO2, de acuerdo con el mecanismo de reaccién que
se propuso para este material se observd que se presentan diversos procesos
durante la captura de COz2 (captura superficial, volumétrica y transicion de fase), por
lo que para poder hacer un ajuste matematico y simplificar estos procesos, el
analisis se realizé tomando tiempos cortos, es decir, en los primeros segundos de
la reaccién donde sélo se considera la interaccion del CO2 con el ceramico LiNiOz2y
que en un principio esta primera interaccion es igual en todas las isotermas'342,
Ademas, considerando que el CO2 esta en exceso (60 mL/min) con respecto al
LiNiOz2, la concentracion de CO2 no cambiara de manera significativa con respecto
a la concentracion LiNiOz2 de tal manera que es posible asumir orden cero para este
reactivo. De acuerdo con estas simplificaciones la cinética de la reaccion solo

dependera de LiNiOz2 (ecuacion 3).

El ajuste cinético de las isotermas se realiz6 tomando los datos de tiempo y masa
de las diferentes isotermas realizadas, con las consideraciones ya descritas es
posible expresar la ganancia de masa en térmicos de la concentracion de LiNiO2.
De acuerdo a la ecuacion 4, se realizé una regresion lineal de los datos para obtener

las constantes de velocidad de la reaccion.

Retomando la reaccion general entre CO2 y LiNiOz2:
2LiNiO2+ CO2 - Li2COs+ 2NiO + %2 O2 (1)
La velocidad de la reaccion esta descrita por:

r = k[CO,]¥[LiNiO,]? (2)
Donde a y B, son los érdenes de reaccion.
Considerando a=0

r = k[CO,]°[LiNi0,]# = k (1)[LiNiO,]? (3)
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Finalmente, el calculo de las constantes de velocidad se realiz utilizando el modelo

de primer orden, que se expresa como:
In[LiNiO,] = —kt (4)

En Figura 3.19 se muestra el ajuste mediante regresion lineal y en la tabla 3.2, se
muestran los resultados del calculo de las constantes de velocidad de las diferentes

isotermas ajustadas al modelo cinético de primer orden.
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Figura 3.19 Ajuste grafico mediante regresion lineal para determinar las constantes de velocidad.

La constante de velocidad obtenida a 400 °C es tres 6rdenes de magnitud menor
con respecto a las otras constantes que estan en el mismo orden de magnitud,
comportamiento consistente con lo observado para esta isoterma, donde la

ganancia de masa es muy poca.
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Tabla 3.2 Constantes de velocidad de la reaccion de acuerdo al ajuste de primer orden.

Temperatura lfl R?

[°C] [s7]

400 5.83x10° 0.9961
500 0.0013 0.9798
525 0.0012 0.9962
600 0.0016 0.9915
650 0.0030 0.9974
700 0.0029 0.9984
750 0.0058 0.9970
800 0.0051 0.9948

Algunas constantes de velocidad son mayores que otras que son a menor
temperatura, este comportamiento se observo en la grafica de tiempos cortos de las
isotermas (Figura 3.6) y se asocié a procesos de sinterizacidén en el material, que
influyen en la cinética de reaccion. Es decir, con el aumento de temperatura la
superficie del material cambia, las particulas del material se densifican por lo que
hay una menor area con la que el CO2 pueda interaccionar, dando como resultado
una captura mas lenta, ya que es mas dificil que el gas interaccione con la superficie.
Este cambio en la morfologia puede observarse en la figura 3.18, donde podemos

ver que a mayor temperatura las particulas estan mas sinterizadas.

Es importante recordar que los procesos de captura estan influenciados por varios
factores, area superficial, temperatura, procesos de difusion, etc., de tal manera que
no solo influye como cambia la morfologia del material, por lo que no observamos
mayor captura cuando las particulas estan menos densificadas, es importante tomar
en cuenta todos los procesos que se llevan a cabo en el mecanismo de reaccion.
Por ejemplo, en las isotermas de 500 y 525, 650 y 700, y 750 y 800°C, la isoterma
a menor temperatura (respectivamente en cada par de isotermas) tiene ligeramente
mayor constante de velocidad, es decir, la captura es mas rapida en los primeros

segundos de reaccion. Como ya se menciond, con el aumento de temperatura las
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particulas se hacen mas densas dificultando la captura, es por esto que la isoterma
a menor temperatura, donde las particulas estan menos densificadas la captura es
mas rapida en los primeros segundos de reaccion en comparacion con la isoterma
de mayor temperatura, ya que las primeras interacciones son meramente en la
superficie. Posteriormente, se activan los procesos difusivos y con ayuda de la
temperatura la captura es mas favorable en la isoterma de mayor temperatura, por
lo que después de 180 minutos de analisis la isoterma a mayor temperatura tiene
mejores resultados de captura, comportamiento distinto a los primeros segundos de

reaccion.
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES

LiNiO2 fue sintetizado por “El método de exceso de litio” lo que ocasiono la formacion
de carbonato de litio como fase secundaria, mediante el SDT se determiné que la
carbonataciéon corresponde a un 10% en masa. La muestra fue caracterizada
estructural y microestructuralmente por diferentes técnicas. El area superficial es de
1.3 m? g, las particulas de LiNiO2 son cubos irregulares con dos tamarios de

particula de alrededor de 100 nm y particulas de mayor tamafno de 200 a 500 nm.

La captura de CO2 en el LiNiO2 fue evaluada mediante analisis termogravimétricos

y se encontré que se presentan tres procesos:

1. Captura superficial
2. Captura volumétrica

3. Captura debida al cambio en la estructura cristalina

Entre 200 y 400 °C se presenta una quimisorcion superficial, entre 450 y 700 °C se
observa la captura asociada a procesos volumétricosy a T > 700 °C se genera otro
proceso de captura debido al cambio de estructura cristalina, en donde la captura

aumenta de forma importante, teniendo un maximo de captura del 11% masa.

De acuerdo con los resultados de la caracterizacion por difraccion de rayos X de los
productos isotérmicos, existe la formacion de tres principales productos debidos a

la captura de COz:

» Carbonato de litio

> Oxido de niquel entre 500-600 °C

» Fases no estequiométricas de niquelato de litio, dependientes de las
vacancias de litio, donde a mayor temperatura la cantidad de litio en la nueva

fase formada disminuye.

La formacion de diferentes fases no estequiométricas durante la captura de CO2
favorece los procesos de captura de COz2, ya que la difusion de litio a través del

material aumenta conforme el contenido de litio en la nueva fase no estequiométrica
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disminuye. Ademas, hay una transicion en la estructura cristalina del material, de
una estructura romboedral a una estructura cubica, (identificada mediante el SDT),
lo cual favorece de manera importante los procesos de captura de CO2 segun lo

elucidado en el mecanismo de captura de CO:2 para este material.

Los diferentes analisis térmicos permitieron elucidar el mecanismo de quimisorcién
en este material, proponiendo asi el mecanismo de “Delitiacién-carbonatacién”, en
donde a menor contenido de litio en la nueva fase estequiométrica se observaba

una mayor captura de CO2 y por lo tanto una mayor carbonatacion.

Adicionalmente, se realiz6 un ajuste cinético empleando un modelo de primer orden,
con el que fue posible determinar las constantes de velocidad, los valores de las
constantes son congruentes con los resultados isotérmicos pero sélo considerando
el comportamiento en tiempos cortos (primer minuto de reaccién). Analizando los
180 minutos de los diferentes experimentos, se observa una relaciéon directamente
proporcional entre temperatura y la captura de COz2, ya que a mayores temperaturas

se obtienen mejores resultados de captura de COs.
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