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RESUMEN

Dentro del contexto global de la contaminaciéon ambiental, el diéxido de carbono (CO) es
uno de los principales causantes del efecto invernadero. Por esta razon, se han reportado
trabajos que han propuesto diversos tipos de materiales como posibles captores de COg;
el ceramico alcalino, cuprato de litio (Li2CuO2) presenta alta estabilidad térmica, amplio
intervalo de temperaturas de captura de CO., y una cinética de reaccion rapida. En este
trabajo se incluye iones hierro(lll) en el Li.CuO2, formando parte de su estructura cristalina,
como solucién solida, y fuera de la misma, formando un composito. Estos compuestos se
proponen con el fin de analizar el efecto del Fe®* en el Li.CuO; al realizar la captura de CO-
en diferentes condiciones fisicoquimicas, ya que se ha reportado que las modificaciones

quimicas pueden inducir variaciones estructurales, de reactividad y cinéticas.

Los tres compuestos obtenidos se sinterizaron por reaccién en estado sélido: cuprato de
litio, (Li2CuQOy), la solucién sélida de composicion (Liz(Feo0sCuUo.g25)O2) Yy un composito
(Li2(FexCui-3x2)O2-CuO-Fe,03) donde la cantidad de Fe** dentro de la estructura cristalina
de Li2CuO; es menor a 0.05 (0<x<0.05). Los materiales se caracterizaron por difraccién de
rayos X, adsorcion-desorcion de N,y microscopia electrénica de barrido. Se evalu6 la ca-
pacidad de captura de CO; de la solucién sélida y el composito en comparacioén al cuprato
de litio en diferentes condiciones: utilizando humedad relativa a 60 °C, altas temperaturas

y en mezclas de gases con presiones parciales.

En presencia de humedad relativa a 60 °C de temperatura, la sorcion de CO- se favorece
con el aumento de humedad relativa y la presencia de Fe*" en la estructura. El Fe** dentro
de la estructura promueve el movimiento de los &tomos por las vacancias generadas y el
oxido de férrico de la superficie puede contribuir de dos formas a la captura, debido a la
hidroxilacion previa a la captura y como catalizador en la reaccién. La mejor captura de
CO; es a 80% HR, con una eficiencia de captura es 52.3% para el Li.CuO; y de 54.0%

para la solucion sélida 'y a 70% HR con 46.4% de captura para el composito.

A altas temperaturas (350-750 °C), la captura de CO, mejora como una funcion de la tem-
peratura, y por la presencia de Fe3* en la estructura cristalina del Li.CuO,. A 750 °C se
llega a una eficiencia de reaccion superior al 80% ya que la captura de CO,, es de 33.7%
para el cuprato de litio, 34.1% para la solucion sélida y 35.8% para el composito. Ademas,

se determind que la quimisorcién de CO; con los compuestos que tienen Fe®*" presentan

X



una dependencia mayor con la temperatura en comparacién al cuprato de litio. Los valores
de entalpia de activacion (AH¥) son de 53.6 kJ/mol para el cuprato de litio, 67.4 kJ/mol para

la solucion soélida y 62.1 kJ/mol para el composito.

Para el estudio del efecto de las presiones parciales de una mezcla de gases en la captura
de COg, se utilizaron CO,, CO y las mezclas CO»-CO, CO»-0,, CO-0,, CO,-CO-0y, de las
cuales se eligieron CO,-CO y CO,-CO-O, debido a que muestran varios procesos de inte-
rés cuando se someten a un intervalo de 30 a 900 °C. El Li.CuO; es capaz de catalizar la
conversion de CO a CO; y posteriormente quimisorber el CO; producido. En ausencia de
oxigeno se lleva a cabo la oxidacién el CO y la reduccién del cobre en el ceramico, mientras
que, si hay oxigeno, el ceramico actia como catalizador en la conversion de CO a CO,, y
la captura se incrementa. En la mezcla CO,-CO, a mayor presencia de Fe*" dentro de la
estructura cristalina del cuprato de litio se disminuye la capacidad de captura de CO. y en
la mezcla CO,-CO-0: la captura se favorece para la solucién sélida y el composito ya el
efecto de la presencia de Fe3* dentro de la estructura ayuda a la catalisis y posterior captura
del CO.. Entre los procesos de oxidacidn y captura, la oxidacion es la que se produce mas

rapido.

PALABRAS CLAVES: cuprato de litio, captura de CO, solucidn soélida, hierro.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

De entre las grandes probleméaticas de los ultimos afios en el campo de ciencia y tecnhologia
se encuentra la contaminacion ambiental generada por el gasto de la energia creada por la
combustion y la produccién de nuevas fuentes de energia que sean amigables con el am-

biente.

1.1 Problema ambiental

1.1.1 Laatmoésferay sus contaminantes

La atmosfera es la cubierta gaseosa que rodea la Tierra, y esta formada principalmente por
nitrogeno (78,1 % en volumen) y por oxigeno (20,9 % en volumen), junto con una serie de
pequefias cantidades de otros gases como argon (0,93 % en volumen), helio, y gases radiac-
tivos de efecto invernadero como el diéxido de carbono (0,035 % en volumen) y el ozono.
Ademas, la atmdsfera contiene vapor de agua, con una cantidad variable pero que es normal-

mente de 1 % en volumen?.

La vida en la Tierra depende de la energia que recibe del Sol, cerca de la mitad de la luz que
llega a la atmésfera pasa a través del aire y las nubes para llegar a la superficie donde se
absorbe y luego se emite hacia el espacio en forma ondas infrarrojas (calor). De este calor, el
90% es absorbido por los gases de efecto invernadero. El efecto invernadero ocurre de manera
natural en la atmésfera de la Tierra, y permite que exista la vida tal y como la conocemos en

el planeta; pues sin él, la temperatura promedio de la Tierra seria inferior a los —18 °C2.

Los gases de efecto invernadero reciben su nombre porque, de manera semejante a unas
paredes, conducen al aumento de la temperatura de la superficie del planeta al interactuar con
la energia que proviene del Sol. Aunque la manera de atrapar el calor de un invernadero es
fundamentalmente diferente a como funcionan los gases de efecto invernadero, la analogia ha
perdurado y a su efecto se le denomina efecto invernadero. Los compuestos de efecto inver-
nadero son los gases de efecto invernadero (GEI), sus precursores y todas aquellas particulas
que tienen la particularidad de absorber y emitir radiacion infrarroja en la atmaosfera. Sin em-

bargo, actividades humanas como la quema de combustibles fésiles y la deforestacion de los



bosques y selvas, estan intensificado el efecto invernadero natural, al incrementar las emisio-
nes de gases y compuestos de efecto invernadero y modificar con ello la composicién de la

atmosfera de la Tierra (figura 1.1).

Radiacion reflejada

Atmosfera s

INVERNADERO

Superficie

Figura 1.1. Esquema del efecto invernadero. 3

Dichas actividades generan emisiones de cuatro gases de efecto invernadero de larga perma-
nencia: diéxido de carbono (CO,), metano (CHa), 6xido nitroso (N2O) y halocarbonos (grupo
de gases que contienen fllor, cloro o bromo). Las concentraciones de GEI en la atmdsfera
aumentan cuando las emisiones son superiores en magnitud a los procesos de detraccion.
Las emisiones antropdgenas totales de GEI han seguido aumentando durante los afios, a pe-
sar del creciente numero de politicas de mitigacion del cambio climético. Las emisiones de
CO. procedente de la quema de combustibles fésiles y los procesos industriales contribuyeron
en torno al 80% del aumento total de emisiones de GEI en los ultimos afios. A nivel mundial,
el crecimiento econémico y el crecimiento demografico contindan siendo los motores mas im-
portantes del aumento en las emisiones de CO; derivadas de la quema de combustibles fosi-

les®.

En la figura 1.2 se pueden observar las emisiones antropégenas anuales totales de GEI para
el periodo comprendido entre 1970 y 2010, por gases: CO; procedente de la quema de com-
bustibles fésiles y procesos industriales; CO, procedente de la silvicultura y otros usos del
suelo (FOLU); metano (CH,); 6xido nitroso (N2O); gases fluorados abarcados en el Protocolo

de Kyoto®.
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Figura 1.2. Emisiones antropdgenas anuales totales de gases de efecto invernadero 5

La emisiéon continua de gases de efecto invernadero causa un mayor calentamiento y cambios
duraderos en todos los componentes del sistema climatico, lo que hard que aumente la pro-
babilidad de impactos graves, generalizados e irreversibles para las personas y los ecosiste-
mas. Para contener el cambio climatico seria necesario reducir de forma sustancial y sostenida
las emisiones de gases de efecto invernadero, lo cual, junto con la adaptacion, puede limitar
los riesgos del cambio climatico®.

1.1.2 Diéxido de Carbono, CO»

El dibéxido de carbono se encuentra en la naturaleza y esta compuesto de un atomo de carbono
unido con dos enlaces covalentes dobles a dos atomos de oxigeno. El CO, desempefia un
papel muy importante en el mantenimiento de la temperatura de la superficie y forma parte del
ciclo del carbono, que consiste en la circulacién natural del CO; entre la atmosfera, los océa-
nos, el suelo y los seres vivos! . Sin embargo, debido a las actividades antropogénicas, como
la quema de combustibles fésiles, es un gran contaminante en la atmdsfera, incrementando
su cantidad en la atmosfera de 280 ppm (1750) a 406.36 ppm (julio 2017)%. Su permanencia
en la atmosfera es de aproximadamente mil afios, por lo que se genera extremada preocupa-
cion ya que es uno de los responsables de la absorcion de energia infrarroja y de que parte
de esta energia sea irradiada de vuelta a la superficie de la tierra.



Los datos que se reportan en la figura 1.3 son una fraccion molar de aire seco definida como
el nimero de moléculas de diéxido de carbono dividido por el nimero de todas las moléculas
en el aire, incluyendo el propio CO,, después de eliminar el vapor de agua. La fraccion molar
se expresa en partes por millén (ppm). La linea roja discontinua con simbolos de diamante
representa los valores medios mensuales de CO., centrados en la mitad de cada mes, mien-
tras que, la linea negra con los simbolos cuadrados representa lo mismo, después de la co-
rreccion para el ciclo estacional promedio. El ultimo afio de datos sigue siendo preliminar, en

espera de recalibraciones de gases de referencia y otros controles de control de calidad®.
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Figura 1.3. Promedio mensual global de COz durante los cuatro Ultimos afios segun los datos de la Division de
Monitoreo Global del NOAA / Laboratorio de Investigacion del Sistema Terrestre en una red distribuida mun-
dialmente de sitios de muestreo de aire ¢

Ademas, existe una relacion entre el aumento progresivo de la cantidad de CO; con el aumento
progresivo de las temperaturas promedio en el planeta. Como muestra representativa, se pre-
senta un grafico que ha sido creado a partir de datos que estan disponibles al publico en la
pagina web de cambio climatico de la NASA (figura 1.4). En este gréafico se representan las
temperaturas promedio del planeta y la concentracion de CO;, desde 1958 a 2014. Parece
evidente que hay una relacion intima entre CO, y temperatura, por esa razén la reduccion de
las emisiones de CO, siempre han sido un objetivo prioritario en las reuniones de cambio cli-

matico®.
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1.2 Procesos y materiales para captura de CO;
Como medio para eliminar el CO- de los gases de combustion a gran escala, se han propuesto
varios enfoques diferentes. En general, existen cuatro enfoques principales para la separacion
del CO; y otros gases ligeros: destilacion criogénica, purificacion de membranas, absorcion

con liquidos y sorcidn con sélidos.

La destilacion criogénica, aunque ampliamente utilizada para otras separaciones de gases,
generalmente no se considera como un medio practico para separar el CO; de los gases de
combustién debido a los altos costos de energia involucrados’ ya que, separa fisicamente al
CO; de la corriente de gas condensandolo a bajas temperaturas para producir CO: liquido

para ser almacenamiento.

Las membranas han sido ampliamente estudiadas para separar el CO; de fuentes relativa-
mente concentradas, tales como depdsitos de gas natural®. Las membranas pueden ser agen-
tes de separacion de masas altamente eficientes, especialmente cuando las especies que han
de pasar a través de la membrana estan presentes en una gran concentracion. Para la captura
posterior a la combustion, debido a que el CO, es un componente menor de los gases de
escape, es poco probable que las membranas sean las mas eficientes para la separacion. Por
el contrario, para procesos que implican corrientes de CO, con presiones relativamente eleva-

das, como para la captura de precombustién, las membranas muestran mejores eficiencias®.



Los procesos de absorcidon que implican la captura de CO, mediante medios liquidos estan
ampliamente establecidos. Los medios liquidos son a menudo soluciones acuosas de amina
(por ejemplo, etanolamina) u otros fluidos con caracter basico, tales como amoniaco en frio,
que absorben guimicamente los gases acidos!®. También existen procesos comerciales que
se basan en la absorcion fisica, utilizando como fases de absorcién el metanol o el éter dime-

tilico de poli-etilenglicol*!.

Los procesos de sorcion para la separacion de gases por sorcidn selectiva en medios sélidos
también son bien conocidos??. Estos sorbentes pueden operar a través de procesos de fisisor-
cion o interacciones de quimisorcion. Los sorbentes sdélidos pueden emplear procesos ciclicos,
multimodulares de sorcidon y desorcion, con desorcion inducida por presién o temperatura. Se
han reportado trabajos en los cuales se han propuesto diversos tipos de materiales como po-

sibles captores de CO..

1.2.1 Materiales solidos para captura de CO;

De entre algunos captores sélidos de diéxido de carbono, se pueden encontrar: zeolitas, car-
bones activados, hidrotalcitas, estructuras metal-organicas, 6xidos alcalinos y alcalino terreos
y ceramicos. Estos sorbentes se evallan en términos de sus capacidades de captura, asi como
otros parametros importantes tales como cinética de sorcion-desorcién, ventanas de opera-
cion, estabilidad y regenerabilidad®®. La figura 1.5 resume algunos materiales en varios inter-

valos de temperatura en donde capturan CO..

Como se mencion6 anteriormente la sorcién de didxido de carbono puede ocurrir mediante
adsorcion fisica (fisisorcion) o adsorcién quimica (quimisorcién). En la fisisorcion, ocurren in-
teracciones de tipo van der Waals, no depende de los sitios activos, depende de la temperatura
y la presién, forma multicapas, es reversible y el adsorbato conserva su identidad. Mientras
gue, la quimisorcién se realiza mediante interacciones fuertes (iénicas, coordinadas o cova-
lentes), la desorcion ocurre con aumentos drasticos de temperatura o presiéon, forman una

monocapa, depende de los sitios activos y el adsorbato pierde su identidad*.

Entre los materiales capaces de realizar una adsorcion fisica al interactuar con el CO; se tie-

nen:

v' Las zeolitas son 6xidos cristalinos microporosos, con cavidades y poros bien definidos
dentro de su estructura cristalina, de dimensiones de aproximadamente 3-12 A. Su

capacidad de adaptar su composicion quimica y distribucion de poro, ha permitido una

6



amplia gama de aplicaciones industriales. Ademas son amigables con el ambiente
debido a la existencia natural de las mismas y su sintesis es de bajo costo, tienen una
alta selectividad y capacidad de adsorber una gran variedad de moléculas, incluyendo
CO,%. Las zeolitas presentan una capacidad de captura de 1.2 a 4.7 mmol de CO; por
cada gramo de material, en un intervalo de temperaturas que va desde la ambiente
hasta los 200°C, y presiones en un intervalo de 0.1 a 20 bar'®. A bajas temperaturas
de operacion, relativamente suaves, se ha encontrado que los adsorbentes basados
en zeolita producen capacidades de adsorcién relativamente altas en comparacion con
otros adsorbentes tales como las hidrotalcitas?’.
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Figura 1.5. Sorbentes que se utilizan en la captura de CO2 3

v' Los carbones activados son materiales adsorbentes bien conocidos, por lo que no es
sorprendente que hayan sido estudiados en aplicaciones de separacion de CO.. Estas
estructuras carbonosas meso 0 microporosas tienen una ventaja sobre otros adsor-

bentes en términos del coste de las materias primas. Una amplia disponibilidad de



fuentes de carbdén hace que la produccion a escala industrial sea relativamente ba-
rata'®. Para lograr que la sorciéon de CO, sea alta en los carbones activados, se debe
tratar de controlar su estructura porosa desde la preparacion. Dependiendo del tipo de
precursor que se utilice y su método de activacion, la captura de CO; esta entre 1.5y
8.6 mmol/g en un intervalo de temperaturas de 0 a 25°C usando presién atmosférica®2°
v' Las estructuras metal-organicas, MOFs (por sus siglas en inglés: metal organic frame-
works), son materiales cristalinos con una estructura de nodos metélicos unidos por
grupos de ligantes organicos y ensamblados a través de fuertes enlaces de coordina-
cion, formando una red de coordinacion, en una, dos o tres dimensiones?!. Estos ma-
teriales tienen una porosidad muy alta, con hasta 90% de volumen libre, las areas su-
perficiales internas son bastante grandes superando los 6000 m?/g, y ademas tienen
estabilidad térmica y quimica. La capacidad de adsorcion y la selectividad de CO- de-
pende de la estructura de los poros, el area superficial, la presion, la temperatura y
ademas de los sitios metdlicos y la inclusion de los grupos funcionales polares. Estas
caracteristicas hacen que estos materiales tengan mayor alcance en cuanto a la cap-
tura de CO, comparandolos con las zeolitas y los carbones activados. Utilizando 25 °C
y 1 bar de presién, la captura en los MOFs puede alcanzar 8 mmol/g (Mg-MOF-74) y a

mayores presiones la sorcion llega a aproximadamente 34 mmol/g (MOF-177)322

En cuanto a algunos de los materiales que pueden presentar quimisorciéon utilizando como

adsorbato al CO,, se tiene:

v Las hidrotalcitas que son compuestos del grupo llamados arcillas aniénicas o cuando
son sintéticos se los llama hidréxidos dobles laminares. La capacidad de captura es
menor a la de otros materiales (<1 mmol/g), debido a los constituyentes de su estruc-
tura®®. Sin embargo, a temperaturas intermedias, entre los 200 y 400 °C, tienen mayor
importancia como sorbentes, ya que presentan una gran area superficial, abundantes
sitios basicos, estabilidad y facil regeneracion por temperatura o cambios de presion y
ademas la presencia de agua en estos compuestos promueve la captura de CO,%,

v Los Oxidos alcalinos y alcalinotérreos presentan caracteristicas basicas que, al interac-
tuar con el CO- de caracter &cido, es de esperar que sea capturado en forma de car-
bonatos, que es el producto de la reaccion. Cuando los carbonatos metalicos son ex-
puestos a altas temperaturas, de descomponen en CO; y en el 6xido metalico corres-
pondiente. El uso de 6xidos metélicos como el MgO y el CaO como captores de CO-

es debido a su disponibilidad y a su termodindmica. EI MgO trabaja a temperaturas
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bajas (200-400 °C) y puede regenerarse a temperaturas moderadas (~500 °C) en com-
paracion con los sorbentes basados en CaO. Debido a su moderada capacidad de
sorcion de COg, cinética de sorcién relativamente lenta y facilidad para perder su area
superficial durante la regeneracion, la aplicacion practica de MgO como sorbente de
CO; es bastante limitada; su captura se encuentra entre 0.5y 1.9 mmol/g y la eficiencia
de la capacidad de captura depende del tamafio de particula y del area superficial. De
forma contraria, el CaO trabaja a temperaturas de entre 600 y 700 °C, y se regenera a
950°C, la capacidad de captura depende del método de sintesis que se emplea y la
sorcion se alcanza de 5.5 a 15.9 mmol/g.16:2425

v" Los materiales alcalinos presentan una basisidad mayor, sin embargo, sus costos, es-
tabilidad y manejo limitan su uso como captores de CO.. Los cerdmicos con caracte-
risticas basicas son buenos materiales captores de CO en un amplio intervalo de tem-
peraturas, utilizando principalmente metales alcalinos. Se han reportado varios traba-
jos sobre este tipo de materiales, algunos de ellos se detallan en la siguiente seccion.

1.2.1.1 Materiales Ceramicos Alcalinos
Se ha desarrollado un gran interés por los ceramicos basados en metales alcalinos, y varios
estudios han demostrado que se puede modificar diversas propiedades de captura de COy,
asi como su comportamiento cinético de quimisorcion, regeneracion y eficiencia a temperatu-

ras elevadas, entre otras propiedades?.

En 1998, Nakagawa y Ohashi demostraron que el metazirconato de litio (Li.ZrO3) es capaz de
sorber CO; a altas temperaturas (400-600 °C), formando carbonato de litio (Li.COgz) y un 6xido
residual, 6xido de zirconio (ZrO2)?’. Ademas, el CO, puede ser extraido térmica o quimica-
mente regenerando el ceramico de litio. Después de la publicaciéon de este trabajo, se han
reportado articulos con otros ceramicos de elementos alcalinos captores de CO, como los
zirconatos de litio y sodio (Na2ZrOs, LisZrOs y LisZr-07)?®-34, los silicatos de litio y sodio (LisSiOs,
LisSiO4, Li»SiOs y Na,Si03)%52, el aluminato de litio (LisAlO4, LIAIO2)*-, |a ferrita de litio (Li-
FeO,, LisFe0.)* " | el titanato de litio y sodio (LisTiO4, Na,TiO3)**-%3, varios aluminatos (LiAIO-
y LisAlO4)*34454 galato de litio (LisGaO4)®®, el borato de litio (LIBO2)*® y el cuprato de litio
(Li2Cu0,)°"-%°, entre otros. En la figura 1.6 se presenta la capacidad tedérica maxima de captura

de CO; en algunos de los cerdmicos que se mencionaron previamente.

1.2.1.1.1 Cuprato de Litio
En los Ultimos afios se ha investigado ampliamente la alta capacidad de sorcion y la selectivi-

dad al CO; que presentan los 6xidos de litio. Varias investigaciones han demostrado que uno
9



de los compuestos que actia como sorbente sélido de CO,, presentando buenas caracteristi-
cas de captura y es estable en un amplio intervalo de temperaturas, es el cuprato de litio
(LizCUOz).
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Figura 1.6. Capacidad tedrica maxima de captura en mmol/g para algunos ceramicos alcalinos y el intervalo
de temperatura en los que capturan CO>. 8

Los primeros estudios del cuprato de litio se realizaron en el afio 2008 en donde se investigb
su capacidad de sorcién de CO., pero no se obtuvieron resultados concluyentes ya que el
Li.CuO, monofasico ain no se obtenia °°8, Después de un tiempo se sintetiz6 el Li.CuO;
mediante estado sélido a 680-685 °C en aire con velocidades de enfriamiento superiores a 5.4
°Cls, que puede absorber 40.2 % en masa de CO; (figura 1.7). Ese valor es coherente con el
valor maximo (40.2 %) de absorcion de CO; estimado a partir de la reaccién entre Li,CuO; y
CO; *°. Posteriormente, se comparo al Li.CuO; con otros ceramicos, encontrando gue compite
bien a altas temperaturas con cerdmicos como los silicatos de litio .

Ademas de las caracteristicas mencionadas anteriormente, el Li,CuO- es capaz de capturar
CO; a temperaturas moderadas, utilizando vapor de agua en el flujo del gas. Si se utiliza N»
como gas portador, se evidencia que este cerAmico atrapa agua fisica y quimicamente, pro-
duciendo hidréxido de litio (LIOH) superficial. Por otra parte, cuando el CO; esta en el flujo de
gas con agua, el Li.CuO; continla atrapando agua al igual que en el caso anterior, pero en

esta ocasion se atrapa principalmente CO, ya que la presencia de vapor de agua favorece la
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quimisorcion entre 30y 80 °C. El ceramico puede capturar hasta 6.7 mmoles de CO, por gramo
de ceramica a 80 °C®'. También se estudio al Li,CuO, como material bifuncional; actia como
catalizador y captor para la oxidacién del CO, generando como producto CO; y subsecuente-
mente puede capturarlo. Ambos procesos se producen en presencia o ausencia de oxigeno y

siguen el mecanismo de reaccién de Mars-van Krevelen®2,
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Figura 1.7. Aumento de la masa de Li2CuO:en funcién de la temperatura por la captura de CO2 *°

Uno de los trabajos mas recientes muestra el comportamiento del Li.CuO; bajo diferentes pre-
siones parciales de CO; y O; (figura 1.8). Los resultados mostraron que el uso de una presion
parcial CO. (Pco,) baja, de entre 0.05 y 0.2 no impacta en la quimisorcion final de CO,, en
comparacion con el uso de una Pco,= 1. Cuando se afiade oxigeno al flujo (Po, entre 0.03 y
0.2) la quimisorcion de CO; presenta modificaciones: 1) La quimisorcion de CO, se produce
a temperaturas mas bajas; 2) Se mejora la cinética de carbonatacién y, 3) El material es capaz
de realizar ciclos de carbonatacién-descarbonatacion de CO.. Los valores cinéticos y de AH*
confirmaron que la carbonatacién de CO- se incrementa significativamente con la adicién de
oxigeno. Durante el proceso de descarbonatacion, la reincorporacion parcial del litio, a la fase
del Li.CuO, produce LisCu204, lo que implica una oxidacion parcial del cobre, que debe ser
inducida por la presién parcial del oxigeno. Sin embargo, cuando se produce una descarbona-

tacion total, el Li.CuO; se recupera totalmente®?,
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Figura 1.8. Esquema del comportamiento del Li2CuOz2 bajo diferentes presiones parciales de COz y Oz en fun-

cion de la temperatura. 3

1.2.1.2 Modificaciones Quimicas en los ceramicos alcalinos para mejorar la
captura de CO;
Con el fin de mejorar varias caracteristicas en la captura de CO», como el incrementar 0 mo-

dificar la cinética, eficiencia e intervalos de temperatura de captura, se han realizado algunas
modificaciones quimicas a diversos cerdmicos. Entre ellas tenemos: la adicion de carbonatos,

la formacién de soluciones sdélidas, y la formacion de compositos, entre otras.

1.2.1.2.1 Adicion de Carbonatos

Varios de los cerdmicos alcalinos se han modificado principalmente por la incorporacién de
carbonatos de metales alcalinos (K.CO3; y Na,CO3)® que mejoran considerablemente la efi-
ciencia en la capacidad de quimisorcion de CO,, en comparacion con sus respectivos cerami-
cos alcalinos puros. Este comportamiento es debido a que, a altas temperaturas, el carbonato
de litio que se produce durante la quimisorcion de CO, forma una fase eutéctica con el carbo-
nato de potasio o con el carbonato de sodio® (figura 1.9), propiciando que la capa superficial
del ceramico de litio se funda parcialmente y se favorezcan los procesos difusivos?6:64.66-68 | g
temperatura de fusién de los carbonatos puros es notablemente mayor que la temperatura a
la que se funden las fases eutécticas formadas por las mezclas binarias que se forman entre
ellos.
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Entre los ceramicos que han sido sometidos a esta modificacion, se encuentra el Li,ZrOs cuyo
proceso de captura mejordé cuando fue modificado al afiadirle carbonato de potasio®. En el
LisSiO4 la quimisorcién de CO, aumenta dos veces cuando se le incorpora K2CO3 0 Na;COs,
pasando de 2.5mmol/g a 4.1 y 4.5 mmol/g ¢"7%’* y en el LisSiO¢ la captura de CO, es mejor
cuando se modifica con K,CO3, Na,CO3 0 su mezcla entre 400 y 650 °C®8. La presencia car-
bonatos alcalinos en el a-LisAlO4 cambia las propiedades de sorcion, cuando se afiadieron el
10% en peso presenta mejores propiedades de captura de CO,, capturando 37-39% en peso
a 660°C y aproximadamente 50% en peso a 710°C"2. Debido a que la adicién de los carbonatos
es para mejorar la eficiencia de los procesos de difusion en el intervalo de temperatura de
absorcion, esta no debe exceder el 10% en masa, ya que el exceso se generaria problemas

en el sistema, por la presencia de liquidos.
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Figura 1.9. Diagramas de fase para los sistemas binarios Li2CO3-K2COs3 y Li2CO3-Na2C03.55

1.2.1.2.2 Soluciones Sélidas
En las soluciones soélidas de sustitucion los atomos de soluto sustituyen en términos de posi-
cién a atomos de la matriz. Para este tipo de solubilidad los dos atomos deben ser similares

en radio atémico, estructura cristalina, electronegatividad y estado de oxidacion™.

La formacion de soluciones solidas por la adicién de otro metal a la red cristalina de los cera-
micos alcalinos ocasiona varios cambios en la estructura y reactividad. Se ha reportado varios
trabajos de investigacién en donde se evidencia que la capacidad de captura de CO; presenta

mejoras en comparacion con la fase pura.
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Por ejemplo, en el caso del Na,ZrO3; cuando se sustituye Zr por Al, se forma Naz(ZrixAl)Os
mediante una reaccién de estado sdlido cuya evaluacion en captura de CO, muestra que la
presencia de aluminio en la estructura del NazZrOs; mejora la quimisorciéon de CO; exhibiendo
un comportamiento de captura alta y estable. Las diferencias de quimisorcion de CO- se atri-
buyen a diferentes fases secundarias de sodio que se producen y a sus correspondientes

propiedades de difusién’.

En otro trabajo se prepararon diferentes soluciones sélidas de LisSiO4 que contienen aluminio
Liz+x(Si1xAlx)O4 0 vanadio Lis+x(Si1xVx)O4 mediante reacciones en estado solido. La evaluacion
de captura de CO, muestra que la presencia de aluminio en la estructura del Li«SiO4 mejora la
guimisorcién de CO. vy, por el contrario, la adicién de vanadio la inhibe. Posteriormente se
sintetizaron soluciones sélidas de Lis+x(Si1xAlx)O4 por mecanosintesis. Se evidencio que la adi-
cion de aluminio y las nuevas caracteristicas microestructurales producidas durante el proceso
de molienda aumentan significativamente la captura de CO,, en comparacion con la fase

LisSiO. y las soluciones sélidas de Lis+x(Si1xAl)O4 preparadas por reaccién en estado sélido’.

Ademas, se ha sintetizado Lis(AlixFex)O4, donde el limite de solubilidad del hierro es del 30 %
y la eficiencia de captura a 700 °C mejora de acuerdo al contenido de hierro, siendo del 57%

para el LisAlO4 hasta alcanzar el 93.7% para la solucion sélida, Lis(Alo7Feo3)O4"".

1.2.1.2.3 Compositos

Los compositos estan formados por dos o mas fases quimicamente diferentes, cuya suma de
propiedades son superiores a las de sus componentes cuando actian de modo independiente.
Los compositos se adaptan de tal manera que sus propiedades se utilicen mediante la eleccion
de los mismos, es decir, sus proporciones, distribucion, morfologia, entre otras. Los composi-

tos se disefian para poder utilizarlos en necesidades tecnoldgicas especificas’®.

En la literatura se reportan varios trabajos del efecto de la formacién de compositos en la

captura de COg, a continuacion, se presentan algunos ejemplos.

Al preparar el 6xido mixto de CaO-NiO por método mecanico o métodos de impregnacion,
muestran que la presencia de niquel modifica significativamente los procesos de captura de
CO; y CO. En ambos casos, la temperatura de captura de esos gases se desplaza a valores
més bajos en comparacion con la muestra de CaO. Sin embargo, las capturas de 6xido de
carbono disminuyen en funcion de la adicion de niquel por la deposicion superficial de niquel

sobre las particulas de CaO’®. En otro trabajo se discute el desarrollo de adsorbentes de CaO
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potenciados con potasio y sodio, con diversas relaciones molares K/Ca o Na/Ca que se ensa-
yaron para la captura de CO.. Se obtuvieron capacidades maximas de 3.8 y 3.2 mmol/g para
las sales dobles K-Ca y Na-Ca, respectivamente, a 375 °C y 1 bar. Ademas, la cinética de
adsorcion como la capacidad mejoran con la temperatura, alcanzando un maximo de 10.7
mmol/g a 650 °C en la sal doble de K-Ca®.

Por otro lado, el efecto que tiene la sal fundida de nitratos alcalinos sobre particulas de MgO
comercial en la capacidad de captura de CO;, muestra que el MgO dopado con 10% en moles
de (LiosNaosKo.1)NO3 posee la mayor absorcion de COg, llegando hasta 16.8 mmol/g, que es

el valor mas alto registrado para los adsorbentes basados en MgO en la bibliografia®:.

Entre otras modificaciones se encuentra un trabajo donde se utiliza el acido glucoénico junto
con un proceso de revestimiento de carbono para sintetizar LisSiO4 (GAC- LisSiO4), en el cual
se alcanzan mejoras significativas en el rendimiento de sorcion de CO-, ya que, sus particulas
tienen un tamafio de cristal pequefo, morfologia hueca y caracteristicas de poro mejoradas.
Ademas, la temperatura de carbonizacién, el contenido y el tipo acido afectaron en gran me-
dida las propiedades de morfologia y quimisorcién. La capacidad maxima de absorcién de CO;
fue de 34,7% a 665 ° C, se puede regenerar y mantener una alta capacidad de absorcién

incluso después de 10 ciclos de sorcién-desorcion®?,

Otro tratamiento utiliza una membrana ceramica basada en el sistema de contacto gas-liquido,
preparada con una membrana de fibra hueca superhidréfoba de alto rendimiento, de caolin-
alimina, a través de técnicas de extrusion y sinterizacion basadas en inversién de fase, se-
guido de un injerto con fluoroalquilsilano (FAS) la membrana de fibra hueca de caolin-alimina
modificada con superficie superhidrofébica, que presenta un flujo de absorcién adecuado para
la captura post-combustion de CO,, debido a sus destacadas estabilidades quimicas y térmi-

cas®.

1.3 Importanciay justificacion de lainvestigacién
El uso de un ceramico que presenta estabilidad térmica, buena cinética de reaccion y captura
de CO en un amplio intervalo de temperatura, combinado con la informacion que se expuso
anteriormente donde se evidencia que la formacion de soluciones sélidas mejora de una forma
importante diferentes propiedades de captura de CO,, permite proponer un trabajo de investi-
gacion donde se estudiara el efecto en la captura de CO; que causa el hierro al ingresar en la

estructura del cuprato de litio.
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1.4 Formulacién del problema
¢, Cuales son los cambios en las propiedades de captura de CO- que ocurren debido a la adi-

cion de iones hierro (I1l) en la estructura cristalina del Li,CuO,?

1.5 Hipoétesis de investigacion
La formacion de compuestos de cuprato de litio con incorporacién de iones hierro (lll) presen-
tan una mejora en las propiedades de captura de CO, en comparacién con las del Li>CuO-

debido a las modificaciones quimico - estructurales del ceramico.

1.6 Objetivos

1.6.1 General

® Estudiar el efecto en las propiedades de captura quimica de CO- por la adicion de iones
hierro (lll) en de la estructura cristalina del Li>CuO..

1.6.2 Especificos

® Sintesis, caracterizacion estructural y microestructural de los compuestos de LiCuO-
modificados por iones hierro (l11).

® Evaluacioén los compuestos de Li>CuO, modificados por iones hierro (lll) como mate-
riales captores de CO; en diferentes condiciones.

® Evaluacion de la sorcion selectiva de CO; y CO en el Li;CuO; y en los compuestos

modificados por iones hierro (l11).
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CAPITULO 2

METODOLOGIA

2.1 Método de Sintesis

La reaccion en estado sélido es uno de los métodos de sintesis mas utilizados para preparar
compuestos soélidos y es también conocida como método cerdmico. Consiste en calentar soli-
dos no volatiles que reaccionan a altas temperaturas para formar el producto requerido®. El
procedimiento consiste en tomar cantidades estequiométricas de los reactivos sélidos, moler-
los para que las particulas tengan un tamafio menor y uniforme, maximizando el area de con-
tacto, ya que la reaccién empieza en la interfase entre los solidos y ademas minimiza la dis-
tancia de los reactivos ayudando a que la capa superficial reaccione. Luego, los reactivos em-
piezan a difundir, y con la ayuda del calor la difusion a través del sélido es mas rapida®®.

La sintesis del cuprato de litio (Li2CuO2) que es el compuesto con el que se comparan las
diferentes composiciones de la solucion soélida (Liz(Cui-ax2 Fex)O2), se preparé usando canti-
dades estequiométricas de los reactivos: 6xido de cobre (CuO, Aldrich, 97%) y 6xido de litio
(Li.O, Meyer, 99% de pureza), en exceso (20% en peso) para compensar las pérdidas de litio
ocasionadas por la sublimacién®®, y la posible hidratacién o carbonatacién de este reactivo en
contacto con el ambiente. Los reactivos se molieron y se colocaron en un crisol para some-
terlos a calcinacion en una mufla (Thermolyne 48000 Furnance, con controlador digital de tem-

peratura programable) durante seis horas a 800 °C en aire®’.

Para las diferentes composiciones de la solucién sélida se utilizd en cantidades estequiomé-
tricas, oxido de hierro (Fe2Os, Meyer, grado analitico), ademas de los dos reactivos anterior-
mente descritos. Los reactivos se molieron juntos y por pruebas preliminares se sometieron a
presion mecénica para mejorar el contacto entre ellos formando pastillas antes de la calcina-
cién a 800 °C en aire durante seis horas. La cantidad de Fe** fue variable hasta encontrar su

maxima solubilidad en el cuprato de litio.

Después de la calcinacion, los cerdmicos obtenidos se molieron en un mortero de agata hasta

tener un polvo fino y de apariencia uniforme.

2.2 Caracterizacion
La caracterizacion de los diferentes ceramicos se realizé a nivel estructural por medio de di-

fraccion de rayos X y microestructural por microscopia electrénica de barrido, adsorcién de
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nitrégeno, y analisis por temperaturas programadas. Todos estos métodos de caracterizacion

se describen a continuacion.

2.2.1 Difraccion de rayos X

La difraccion es el fendmeno fisico a través del cual se manifiesta la interaccion fundamental
de los rayos X con los cristales, las nubes electronicas de los atomos que los componen dis-
persan la radiacién incidente en todas direcciones, y en algunas direcciones los rayos disper-
sados estaran completamente en fase reforzandose uno a otro aumentando notablemente su
intensidad, y emergiendo entonces del cristal un haz intenso llamado haz difractado. Las di-
recciones privilegiadas en las que se producen haces difractados en un cristal pueden cono-
cerse aplicando la Ley de Bragg, que permite conocer en cuales direcciones un cristal difrac-

tara rayos X.

Los rayos dispersados estaran completamente en fase si esa diferencia de fase es igual a un

namero entero n de longitudes de onda:
niA = 2dp,senf Ec. 2.1

Donde el angulo 8 es la mitad del angulo que se forma entre el haz difractado y el haz incidente,
A es la longitud de onda de los rayos x y dn €s la distancia interplanar de los planos difractan-

tes?®s.

La técnica de difraccion de rayos X por el método de polvos se aplica para la determinacion
de la estructura cristalina de un material o de mezclas cristalinas, donde cada fase cristalina
presente produce un difractograma o patrén de difraccion de rayos X, que es un conjunto de
puntos a distinta intensidad y posicion o angulo de Bragg (©), las mismas que son caracteris-
ticas para cada material y se encuentran registradas en un base de datos de la International
Centre for Diffraction Data y son utilizadas para comparaciones. Las intensidades de los picos
de difraccién dependen del factor de estructura, varian dependiendo del tiempo del método de
preparacion de la muestra, de las orientaciones del cristal, el difractometro y las condiciones

gue este utilice en la toma de datos.

Para esta investigacion el equipo utilizado fue un difractémetro (Siemens D5000) con una ra-
diacion de cobalto (1=1.78890A) con un voltaje de 34kV y corriente de 30mA; el uso del tubo

de cobalto es para evitar la fluorescencia que se produciria al utilizar un catodo de cobre
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(A=1.5418A) con las muestran que contienen iones hierro (Ill). Los patrones de difraccion fue-
ron registrados en un intervalo de 26 de 5 a 80° con un paso de 0.02° y las fases presentes

fueron identificadas por medio del programa Match 3.

2.2.2 Microscopia electronica de barrido

El microscopio electrénico de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es una herramienta muy
importante ya que se utiliza para obtener una serie de caracteristicas microscopicas en los
materiales. En contraposicion a la microscopia 6ptica, utiliza un haz de electrones en lugar de
un haz de luz para formar una imagen ampliada de la superficie de un objeto y tiene una gran

profundidad de campo, la cual permite que se enfoque a la vez una gran parte de la muestra®’.

Los electrones que son conducidos a la muestra a través de la columna y como resultado se
producen simultaneamente varias interacciones se tiene un sistema de deteccién que se en-
cargan de colectar distintas sefiales, entre los que se pueden mencionar: el detector de elec-
trones secundarios para obtener imagenes de alta resolucién SEI (Secundary Electron Image),
un detector de electrones retrodispersados que permite la obtenciéon de imagenes de compo-
sicién y topografia de la superficie BEI (Backscattered Electron Image), y un detector de ener-
gia dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer) permite colectar los rayos X generados
por la muestra y realizar diversos analisis semicuantitativo y de distribucién de elementos en

superficies®.

Para este trabajo se utilizé el microscopio JEOL modelo JSM-6701F. La morfologia de las
muestras y su tamafio de particula se determinaron mediante los electrones secundarios,
mientras que para para obtener la informacién sobre la composicion superficial de la muestra
se utiliza con los electrones retrodispersados. Debido a que los cerdmicos utilizados no son
conductores se colocaron sobre el portamuestras con cinta de grafito para darle propiedades

conductoras a la muestra.

2.2.3 Método de adsorcién de nitrégeno

La adsorcion de nitrégeno es un método muy utilizado para el analisis del tamafio de los poros,
en materiales que los presentan, como los mesoporosos. Esto se debe a que se considera al
nitrégeno como el mejor adsortivo para analisis del tamafio en los mesoporos. El espesor de
las multicapas de nitrdgeno es altamente insensible a los diferentes tipos de adsorbentes y
ademas la misma isoterma puede ser usada para el andlisis de tamafio de poro y para el

calculo del area superficial.
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Los fundamentos basicos de la técnica analitica son que una muestra sometida a vacio, con
calentamiento o sin él, para limpiar la superficie de particulas sélidas, posteriormente es en-
friada a temperatura criogénica y luego expuesta a una rampa de presiones controladas en
presencia de un gas de andlisis, de manera que cada vez que se incrementa la presién, el
namero de moléculas de gas adsorbidas en la superficie aumenta. La presion a la cual la
adsorcion se equilibra queda registrada y, aplicando las leyes de los gases ideales es posible

determinar la cantidad de gas adsorbido.

A medida que la adsorcién avanza, el espesor de la capa adsorbida aumenta, entonces los
poros existentes en la superficie se llenan rapidamente quedando entonces la superficie libre
cubierta en su totalidad y al final los poros de mayor tamafo se llenan. El proceso puede

continuar hasta llegar al punto de condensacion del gas de analisis.

La desorcién comienza a medida que la presion se reduce, esto conlleva a la liberacién de las
moléculas adsorbidas y al igual que en la fase de adsorcion, la cantidad de gas que se adsorbe
en la superficie es cuantificada mediante técnicas gravimétricas o volumétricas dependiendo
de las caracteristicas del equipo. Al terminar el andlisis se registra dos conjuntos de datos que
describen el fenbmeno de adsorcién-desorcion mediante isotermas que brinda mucha infor-

macion sobre las caracteristicas superficiales del material®.

2.2.3.1 Método para determinacion de area superficial especifica
El area superficial especifica de un sélido es un parametro que esta estrechamente vinculado
a su microestructura, es asi que de manera experimental el area superficial esta ligada al
concepto de monocapa orientada, que fue formulada por Lagmuir. Una sola capa de molécu-
las 0 4&tomos recubre idealmente toda la superficie del sélido que se encuentra expuesta al
exterior, de esta manera, si se determina la cantidad de adsorbato que se necesita para com-
pletar una monocapa y se conoce el area de la seccién de los atomos 0 moléculas, se puede
saber la magnitud de la superficie del solido. De manera practica, esto se realiza con una
quimisorcién produciendo una isoterma de adsorcion tipo |, en la que la parte final plana de
dicha isoterma proporciona el volumen adsorbido en monocapa. Sin embargo, para la deter-
minacion del area superficial de un soélido cualquiera, es necesario utilizar un fendbmeno mas
general que la quimisorcién, como es el caso de la fisisorcion, que se presenta en todo tipo de

sélidos.

Para poder extender los postulados de la isoterma de Langmuir, se utiliza la ecuacion de Bru-

nauer, Emmett y Teller, conocida como ecuacion BET®, esta basada en la consideracion de
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las fuerzas de atraccidén de van der Waals como Unicas responsables del proceso de adsor-
cion. Estas fuerzas, que son de naturaleza fisica, hacen que la ecuacién BET sea Unicamente
aplicable a fendmenos de adsorcion fisica; se incluyen en ella todos los casos en los que los
atomos neutros o moléculas de adsorbato interactian con superficies, sin que tenga lugar
comparticion electrénica. Es decir, manteniendo en todo momento el caracter de atomo neutro
o de molécula. Los autores enfocan el problema de la adsorcién desde un punto de vista ciné-

tico, donde existe en todo momento un equilibrio dinamico en cada capa adsorbida.

La puesta en practica de la ecuacion que presenta Brunauer en su libro es:

P 1 c-1 P

V(Po—P) VmC + Vi € P Ec. 2.2

Donde tenemos: la presion (P), la presién de saturacion del adsorbato, Po, el volumen de gas,

3
V, adsorbido a la presion P, el volumen correspondiente a la monocapa Vm (%) y la cons-

. , ., o P
tante relacionada con la entalpia de adsorcion C. Al representar graficamente Tk frente a
-

P . , . ., .
- se obtiene una linea recta, a partir de la cual se deduciran los correspondientes valores de
0

Vmy C.

m

2
La medicién de la superficie Sger ( . ) implica la determinacién de la cantidad de gas inerte,

normalmente nitrégeno (N2) requerido para formar una capa de un espesor mono molecular
sobre la superficie de la muestra a una temperatura criogénica, el area de la muestra se calcula
utilizando el volumen de gas adsorbido y el diametro promedio de la molécula de gas usada

como adsorbato.

VimnNaan, -20
=— X . 2.
SBET 22414 10 Ec. 2.3

Donde Na es el nimero de Avogadro, an (A?) es el area ocupada por una molécula de nitré-
geno (16.2 A?).

La medicion se realiz6 en una celda de vidrio, donde la muestra fue previamente desgasificada,
por un periodo de 12 horas a temperatura ambiente y posteriormente colocada en el equipo

Bel-Japan modelo Minisorb Il a una temperatura de 77K.

2.2.4 Desorcién atemperatura programada

La desorcidn a temperatura programada se basa en la sorcion de un gas o un liquido sobre un

sélido y su posterior desorcion mediante aumento de la temperatura. La cantidad de especies
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adsorbidas se puede detectar mediante diferentes tipos de detectores, ya sea el detector de
conductividad térmica (TCD, por sus siglas en inglés) o el espectrometro de masas. En funcién
de las caracteristicas de la superficie, el gas se puede sorber dando lugar a distintas especies,
de manera que la desorcion se producira a diferentes temperaturas, segun la fuerza de la

interaccion entre el gas y el centro en cuestion.

Cuando las posiciones activas de la superficie del sélido sorben gas, se forman varias capas
de sorcién, dandose la quimisorcion entre la primera capa de gas y la superficie del sélido. Por
tanto, antes de realizar un experimento, se deben eliminar las multicapas formadas por fisisor-
cion calentando a bajas temperaturas. Posteriormente, se calienta progresivamente la muestra
de forma que se va produciendo la eliminacién de las especies adsorbidas, las cuales se con-
ducen hasta un detector, pudiendo asi obtener un registro de las especies de sorbidas en

funcién de la temperatura.

Los tres tipos principales de reacciones que se estudian mediante esta técnica son: desorcion
a temperatura programada (TPD), reduccién a temperatura programada (TPR) u oxidacién a

temperatura programada (TPO)%2,

El TPD determina el nimero, tipo y fuerza de los sitios activo disponibles sobre la superficie
midiendo la cantidad de gas desorbido a varias temperaturas. El TPR determina el nimero de
especies reducibles presentes en la muestra y la temperatura a la que ocurre la reduccion y el
TPO examina hasta dénde la muestra puede ser reoxidada y mide el grado de reduccion de

ciertos 6xidos.

Para las muestras de este trabajo se utilizé el equipo Bel Japan, modelo BELCAT- Basic, la
celda fue de cuarzo, el pretratamiento de 40 °C con una rampa de calentamiento de 10 °C/min
hasta 800 °C, con un flujo de He a 30 mL/min, se enfria a 40 °C, y somete a el gas de interés
(CO o0 COy) con un flujo de 50 mL/min por 60 minutos, posteriormente para la medicion del
TPD se utiliza He como gas de acarreamiento a un flujo de 30 mL/min, elevando la temperatura

hasta 900 °C con una rampa de 5 °C/min.

2.2.5 Método de determinacion de la capacidad de captura de CO-

Dentro de estos métodos, los analisis que fueron utilizados en este trabajo se describen a

continuacion

22



2.2.5.1 Andlisis termogravimétrico

Este tipo de analisis determina el cambio en la masa de un material como funcién de

la temperatura o del tiempo, dando como resultado un termograma. La medida de la

variacién de la masa de una muestra puede ser una pérdida o una ganancia cuando

esta se somete a condiciones dinamicas o isotérmicas en una atmosfera controlada.

Esta técnica puede, por tanto, caracterizar materiales que presentan pérdida o ganan-

cia de peso debido a la descomposicion, oxidacion o deshidratacion®?.

Tanto el Li,CuO2 como las diferentes composiciones de la solucion soélida fueron eva-

luadas por este método a altas y bajas temperaturas:

Para poder observar el efecto del agua en la captura de los gases se utilizo el
equipo TGA Q5000SA, TA Instruments, realizando isotermas a 60 °C, primero
en un intervalo de 0 a 80% de humedad relativa, utilizando un flujo de
100 mL/min de N2 o CO; por separado y luego se seleccionaron isotermas a
60 °C con: 40, 50, 60, 70, 80% de humedad relativa usando CO- para la captura,
por un tiempo de 180 min.

Utilizando el equipo Hi-Res TGA Q500, TA Instruments, con una atmésfera de
COg, desde 30 a 850 °C y una velocidad de calentamiento de 5 °C/min, utili-
zando un flujo saturado de 60 mL/min de CO, posteriormente se seleccionaron
las temperaturas para las isotermas: 350, 400, 500, 600y 750 °C, por un tiempo
de 180 minutos. En el caso de las isotermas primero se realiza un calentamiento
rapido hasta alcanzar la temperatura deseada y posteriormente se abre la val-
vula que controla la salida del gas.

Los productos de estas Ultimas isotermas fueron evaluados por espectroscopia
infrarroja, microscopia electrénica de barrido, y posteriormente fueron someti-
dos a descomposiciones el equipo Hi-Res TGA Q500, TA Instruments, con una
atmoésfera de N,, desde 30 a 850 °C una velocidad de calentamiento de

5 °C/min, utilizando un flujo de 60 mL/min,

2.2.6 Espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia infrarroja es un tipo de espectroscopia de absorcion que utiliza la regién
infrarroja del espectro electromagnético que permite la identificacion de los grupos funcionales

de un compuesto e investigar la composicidon de una muestra.
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Cuando una molécula absorbe radiacion infrarroja, la vibracion intramolecular con frecuencia
igual a la de la radiacién, aumenta en intensidad, lo que genera sefales con frecuencias que
corresponden a la vibracién de un enlace especifico. Para que una vibraciéon aparezca en el
espectro infrarrojo, la molécula debe someterse a un cambio en su momento dipolar durante

la vibracion.

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es una técnica de analisis
para obtener el espectro infrarrojo con mayor rapidez, ya que en lugar de registrar los datos
variando la frecuencia de luz infrarroja monocromatica, se guia la luz (con todas las longitudes
de onda) a través de un interferbmetro, después de pasar por la muestra, la sefial medida da
el interferograma. La realizacién de una transformada de Fourier de la sefial produce un es-
pectro idéntico al de la espectrometria infrarroja convencional (dispersiva). Esto permite hacer
multiples lecturas de una sola muestra y obtener un promedio, lo que aumenta la sensibilidad

del andlisis®.

Los equipos pueden tener una configuracion de reflexién total atenuada (ATR, por sus siglas
en inglés), la cual se produce cuando una radiacion infrarroja entra en un cristal ATR transmi-
sor y de alto indice de refraccion. El cristal esta disefiado para permitir una reflexion interna
total que crea una onda evanescente sobre la superficie del cristal. Esta onda se extiende a la
muestra que se mantiene en contacto intimo con el cristal, registrandose el espectro de infra-

rrojo del analito.

Para este trabajo se utilizé un espectrofotémetro Bruker modelo ALPHA con ATR, las muestras
sélidas se colocaron sobre el cristal y se realizé la lectura en un intervalo de 4000-400 cm™?,

realizando 16 escaneos en cada muestra.

2.2.7 Estudio del efecto de las presiones parciales de una mezcla de gases en la cap-
turade CO;

Para este estudio se realizaron varios experimentos:

a) Se utilizaron tres equipos acoplados, de tal manera que la reaccién entre el compuesto y
los gases se lleva a cabo en un reactor catalitico, mientras que los gases resultantes son
analizados un cromatégrafo de gases y un equipo de espectroscopia infrarroja.

i) Un reactor catalitico de lecho fijo BEL-REA modelo Bel Japan, sometiendo a 0.200g de
compuesto a un flujo de gases total de 100 mL/min. Los gases usados son CO,, COy
las mezclas CO,-CO, CO,-0;, CO-0,, CO,-CO-0O,, con una presion parcial de 0.04
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para cada gas y ajustando la cantidad de N, segun cada mezcla hasta alcanzar una
presion total igual a uno. El intervalo de temperatura de 30 a 900 °C, con una rampa
de calentamiento de 2 °C/min.

i) Los gases producidos por la reaccidén se analizaron en un cromatografo de gases GC
2014 marca Shimadzu, que tiene un detector de conductividad térmica (TDC), por sus
siglas en inglés) y una columna Carboxen 1000 a una temperatura a 150 °C. El gas de
arrastre utilizado es nitrégeno con un flujo de 30 °C/min. Ademas, se utilizé un equipo
de espectroscopia infrarroja Bruker FTIR modelo Alpha Platinum, conectada a una
celda de flujo de gases de ZnS de 7 cm de longitud, se realizé la lectura en un intervalo
de 4000-400 cm™, a 16 escaneos por muestra por cada medicion.

b) El estudio se complementé utilizando el equipo Hi-Res TGA Q500, TA Instruments, reali-

zando dindmicos de temperatura de 30 a 900 °C, con una rampa de calentamiento de 2
°C/min, los gases usados son CO;, CO y las mezclas CO,-CO, CO,-O;, CO-0;, CO,-CO-
Oz, con una presion parcial de 0.04 para cada gas y ajustando la cantidad de N, segun
cada mezcla hasta alcanzar una presion total igual a uno. Después se seleccionaron las
temperaturas para las isotermas: 350, 550 y 700 °C y también dos mezclas de gases: CO»-
CO y CO,-C0O-0; para cada temperatura, realizando la captura por un tiempo de 180 mi-
nutos. Los productos de las isotermas anteriores se analizaron por difraccion de rayos X,
en las mismas condiciones descritas en la seccion 2.2.1.

Para el estudio de reactividad de la superficie se utilizé el equipo Bel Japan, modelo BEL-
CAT- Basic, con celda fue de cuarzo, el pretratamiento a 850 °C con una rampa de calen-
tamiento de 10 °C/min, con un flujo de He a 30 mL/min, se enfria a 200 °C, y somete a la
mezcla de gases de interés (CO,, CO, CO2-CO o CO-CO3) con un flujo de 5 mL/min para
cada gas por un tiempo de 60 minutos. Posteriormente, para la medicion del TPD se utiliza
He como gas de acarreamiento a un flujo de 30 mL/min, elevando la temperatura hasta

900 °C con una rampa de 2 °C/min.
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Sintesis y caracterizacion de los ceramicos
El cuprato de litio (Li.CuO,), se preparé mediante una reaccion en estado sélido utilizando
oxido de litio y éxido cuprico (Ec.3.1):

LizO(S) + CuO(S) b LizCU,Oz(s) Ec. 3.1

Para las composiciones de la solucion sdlida se utilizé6 ademas de los éxidos anteriores, 6xido
férrico; los reactivos se molieron, se prensaron y luego se calcinaron a 800 °C de tal manera

gue, se propone una reacciéon de la forma (Ec.3.2):
. X . X
leo (s) + (1 - x)CuO(s) + EF6203 (s) le(FexCul_x)Oz(s) + 102 9 Ec. 3.2

Los ceramicos obtenidos fueron caracterizados por difraccion de polvos, obteniéndose los si-
guientes resultados:

¢ Para el cuprato de litio:

El difractograma de polvos obtenido corresponde a la ficha 00-084-1971 ICDD del cuprato de

litio con celda cristalina ortorrémbica y no se detect6 otra fase secundaria.
¢ Para las diferentes composiciones de la solucion sélida:

En las composiciones donde la solucion tiene valores de x < 0.05, no se observa un cambio
evidente en la red, obteniendo un compuesto isoestructural al cuprato de litio, mientras que en
la solucién de composicion x=0.10 se observa reflexiones que pertenecen al éxido cuprico y
6xido férrico, que no lograron reaccionar, indicando que a esa proporcion el Fe®* ya no es
soluble en el cuprato de litio, al utilizar el método de estado sélido con prensado previo a la

calcinacion.

De acuerdo a estos resultados, al parecer la solucion sélida se forma cuando x< 0.05, en una
reaccion por estado sélido, en el otro caso se forma un composito de cuprato de litio, 6xido

férrico y 6xido cuprico.

En la figura 3.1 se presentan los difractogramas normalizados de los compuestos sintetizados.
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Figura 3.1. Difractogramas de rayos X de los compuestos sintetizados, y la ampliacion de las reflexiones en el
plano (101) y (104) para apreciar los desplazamientos.

En la parte superior derecha de la figura 3.1 se puede observar los desplazamientos (que se
toman como ejemplo) de la reflexiébn que corresponde al plano hkl, 101, que es el que tiene
mayor intensidad y la del plano 114 para verificar cambios en la tendencia. La reflexién del
plano 101, en el cuprato de litio se encuentra en 30.43° (d=3.40818) y se desplaza hacia el
lado derecho a valores de 30.46°(d=3.40491) y 30.50° (d=3.40055) que corresponden a las
reflexiones de las soluciones sélidas con composicion de x de 0.03 y 0.05. En la reflexion que
corresponde al plano 114, se observa la misma tendencia, 66.69° (d=1.62722) para el Li,CuOx,
asi como 66.82° (d=1.62442) y 66.98° (d=1.62099) para las soluciones sélidas de x de 0.03 y
0.05 respectivamente. Como resultado de la sustitucion de iones hierro (lll) por cobre (I1) las
dimensiones de la celda cambian ligeramente, por esta razon los valores de 26 a los que se

producen las reflexiones, que corresponden a esos espaciados cambian también.

Cuando x=0.10 el valor de la reflexion en el plano 101 es de 30.46° (d=3.40491) y 66.81°

(d=1.62464) en el plano 114. Con estos resultados se tiene la razén que apoya lo mencionado
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anteriormente, que la maxima solubilidad de iones hierro (lll) en el cuprato de litio se alcanza

cuando la composicion es de aproximadamente x=0.05.

Se presentan los calculos de los pardmetros de red de los compuestos sintetizados (Tabla

3.1), los mismos que fueron realizados mediante el uso del software UnitCell®.

Tabla 3.1. Pardmetros de red de los compuestos sintetizados

Pardmetro Li>CuO2 x=0.03 x=0.05 x=0.10
a (A) 3.65888 3.65468 3.64802 3.65395

b (A) 2.86346 2.85846 2.85250 2.85910

c (A) 9.39517 9.37774 9.36904 9.38204
Volumen (A3) 98.43360 97.9670 97.49420 98.01410

Los valores obtenidos anteriormente indican que cuando el Fe*" ingresa en la red, ésta se
contrae, en todas las direcciones, pero en el caso en que existe la formacion de la solucién
sélida, que es cuando x=0.05, la contraccién es mayor en el eje ¢. Cuando se analiza el com-
puesto de composicion x=0.10 presenta parametros intermedios entre x=0 y x=0.05, lo que
implica que la cantidad de Fe®*" utilizada en la sintesis sélo ingresé parcialmente en la red
cristalina del Li,CuO2, en una cantidad menor a 0.05 moles. La cantidad restante de 6xido

férrico queda en la superficie y es la que se detecta por difraccién de rayos X.

Es necesario reiterar el hecho de que el Fe®" sélo se incorpora a la estructura del Li,CuO;
cuando la sintesis se realiz6 mediante el prensado mecanico de los reactivos. En caso de usar
solamente el método de estado sélido, no se logré incorporar el Fe** a ninguna concentracion,

tal cual se muestra en la figura A.1 del anexo A.

En la figura 3.2 se muestra la estructura cristalina del Li.CuO- con el grupo espacial Immm
(no.71). Los atomos en color rojo son oxigeno, en naranja son cobre y los de color violeta son

litio.

Esta evidencia lleva a proponer que la contraccion ocurre por la sustitucién del catiéon cobre
(Cu?*, 71pm, N.C.= 4) por el catién hierro (Fe**, 63pm, N.C.= 4) %, y por lo tanto, perdida de
cationes de la red para la compensacién de la carga. Debido a la presencia de 6xido de cobre
(CuO) en los difractogramas (figura 3.1), se sugiere que la compensacion de la carga se debe

a vacancias de cobre (Il) y se contrae la red.
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Figura 3.2. Estructura cristalina del LiCuQ2 5.

Consecuentemente, se plantea la reaccién (Ec.3.3) que se presenta a continuacion, como la

gue describe el proceso de formacion de la solucion sélida:
. X . X
Li;0¢ + (1 —x)Culy + ;Fe203 . — Li; (FexCul_%x> 03 (5) +5Cul, Ec. 3.3

Entonces, para el caso particular de la solucién sélida con x=0.05, la reaccion seria:

LizO(s) +0.95 CHO(S) +0.025 F8203 () il Liz(FeoloscuOlgzs)Oz () +0.025 CUO(S) Ec. 34

Otra forma de describir la reaccién es utilizando la notacion Krogér Vink °¢, misma que describe

los defectos puntuales en una red:

Fe,0 "
3Li,Cu0, —— 2Fey, + Vi, + 50% + 6Li%; + Cu0 Ec. 3.5

Debido a que cuando los cationes Fe®* entran en la red cristalina y generan las vacancias de
Cu?*, lo que lleva a proponer la hipétesis que los procesos difusivos que ocurren a temperatu-
ras altas se promoverian, es decir que serian mas rapidos, viéndose evidenciado este proceso

en el aumento de la captura de gases.

Por los resultados obtenidos, se decidié que para llevar a cabo los experimentos posteriores
que son de captura de gases, se realice los experimentos con tres compuestos, los mismos

que se identificardn de la siguiente manera:

v' Cuprato de litio: Li.CuO,
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v" Solucién sélida, con una cantidad de Fe®*" x=0.05: Liz(Feo.0sCUo.925)O2
v Composito, formado por cuprato de litio, 6xido de cuprico y 6xido de férrico, utilizando

una cantidad de Fe®" x=0.10: Lii-«(FexCuU1-3x2)O2-CuO-Fe.03

La caracterizacion a nivel microestructural mediante adsorcion-desorcién de nitrégeno (N2) se
presenta en la figura 3.3. Estas isotermas de acuerdo con la clasificacién de la IUPAC son tipo

Il y una histéresis tipo Hs, correspondientes a materiales no porosos .

La superficie especifica se determind utilizando el método BET (Tabla 3.2), obteniendo una
mayor area superficial con la solucion sélida con x=0.05, esto puede deberse a la presencia
de Fe* en la estructura. Sin embargo, en el caso del composito su area superficial es menor.
Hay que tomar en cuenta que existen otros factores, entre ellos, el tamafio de particula tanto

en los reactivos como en los productos durante la sintesis®’.
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Figura 3.3. Curvas de adsorcion- desorcion con Nz de los tres compuestos
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En la tabla 3.2, se encuentran los resultados del analisis BET; volumen (Vnm), area superficial
(as, seT) Y la constante relacionada con la entalpia de adsorcién (C). En cuanto al area superfi-
cial se tiene 1.9 m?/g para el cuprato de litio, 5.7 m?/g para la solucién sélida, y para el compo-
sito es de 1.5 m?/g. La presencia de Fe3** dentro de la estructura cristalina del cuprato de litio
puede provocar que los agregados de cerdmico que se formen sean de menor tamafio aumen-
tando el area superficial. Sin embargo, en el composito la cantidad de éxido férrico que queda

en la superficie contribuye a una disminucién en el area superficial.

Tabla 3.2. Superficie especifica de los materiales sintetizados

_ Vm as, BET C
Material
cm? (STP) g* m? g! adimensional
Li>CuO2 0.4304 1.9 8.5593
Liz(F80,05CUo_925)02 1.2996 5.7 34.326
Composito 0.3545 15 20.698

En cuanto a la desorcion a temperatura programada (TPD), para cada una de las muestras,
primero se elimind cualquier sustancia que este fisisorbida y/o quimisorbida a bajas tempera-
turas y las que se descompongan hasta los 800 °C, respectivamente, con un flujo de He. Luego
se sometieron los compuestos a un flujo de CO,y CO por separado de tal manera que las
posiciones activas de la superficie del sélido adsorben gas produciendo sorcion del gas sobre
el cerdmico, y su posterior desorcion segun la fuerza de la interaccién entre ambos mediante
aumento de la temperatura hasta 900 °C.

Cuando se utiliza CO, o CO con los tres materiales (figura 3.4), se forma como producto de la
reaccion carbonato de litio (Li.COs), ya que en el TPD se observa un aumento en la curva
alrededor de 700 °C que corresponde a la descomposicion de este carbonato. Las temperatu-
ras maximas de desorcion cuando se utiliza CO, son de 710°C para el cuprato de litio, 740 °C
para la solucion solida 'y 650 °C para el composito. Y cuando se utiliza CO, los valores cambian

a 730 °C para el cuprato de litio, 750 °C para la solucién sélida y 660 °C para el composito.
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Figura 3.4. Desorcién a temperatura programada de los compuestos con previa adsorcion de: a) COzy b) CO

La interaccion es mas fuerte en la solucién solida, un poco menor en cuprato de litio y minima
en el composito. Esto indica que el cuprato de litio tiene una buena capacidad de sorcion del
gas a nivel superficial, misma que se ve afectada por la presencia de Fe®* en este compuesto.
Cuando los iones hierro (Ill) se encuentra dentro de la estructura del cuprato de litio, como en
el Liz(Feo.0sCUo.925)O2, la sorcién de gas se beneficia, mientras que, si el Fe3* se encuentra en
la parte externa del cuprato de litio, como en el composito, la capacidad de sorcién disminuye
apreciablemente. Este comportamiento, ademas, se relaciona con la cantidad de superficie
que se determinada anteriormente por el método BET. Cuando se utiliza CO, ocurre un des-
plazamiento hacia temperaturas mas altas en la desorcién, de 20 °C en el cuprato de litio y de
10 °C en la solucién sélida y el composito, esto se debe a que el CO primero reacciona con
los oxigenos presentes en la red cristalina y posteriormente reacciona formando el carbonato
de litio.

Utilizando electrones secundarios en el microscopio electrénico de barrido (MEB) se obtuvie-
ron micrografias (figura 3.5) de los tres compuestos. Se puede observar que los tres compues-
tos tienen diferencias superficiales apreciables: El cuprato de litio presenta agregados de un
tamario aproximado de 30 a 50um, con texturas planas y largas semejante a hojuelas, mientras
que en la solucion solida y composito los agregados estan entre los 20 y 40um, y las texturas

de ambos son planas, pero con apariencia de apilamiento.
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LioCuO; Liz(Feo_05CUo_925)Oz Composito

Figura 3.5. Micrografias con electrones secundarios de las muestras sintetizadas

3.2 Determinacién de la capacidad de captura de CO;
Para la determinacion de la capacidad de captura, se realizaron dos estudios diferentes, el
primero en presencia de humedad relativa a temperatura de 60 °C y el segundo a altas tem-

peraturas.
Las reacciones que ocurren en la captura de CO; son:

a) Cuprato de Litio®":
LiZCuOZ () + COZ (9) g LizCO3 ) + CuO(s) Ec. 3.6

b) Solucion sdélida:

Li, (FexCul_sx) 02(s)+ €Oz (4 = LizCO3 (5 + (1 — %) CuO +5Fe03(5) Ec.37

z
La captura maxima teérica de CO; con base en la estequiometria, para el cuprato de litio es

de 40.2 —£¢%_ y en |a solucién sélida, para x=0.05 es 42.2 —8c0:_

8ceramico 8ceramico

y para x=0.10 es aproxi-

madamente 41.4 —25€%_ este (iltimo es un valor aproximado porque el célculo esta basado

8ceramico

en gue todo el Fe*" que se coloco para la reaccién (x=0.10) ingresé a la red cristalina.
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3.2.1 Captura en condiciones humedas

Se sometieron los tres materiales sintetizados a un flujo de N, desde 0 a 80% de humedad
relativa (HR) a 60 °C. A medida que aumenta la humedad relativa hay un incremento de masa
que inicia en 25%HR y aumenta significativamente a partir del 40%HR. Ademas, la presencia
de Fe®* en la solucion sélida y el composito mejora la captura de agua (ver figura 3.6).

Los termogramas de la figura 3.6 presentan un comportamiento semejante a las isotermas de
tipo Il segln la clasificacion de la IUPAC®2. Ademas, es necesario mencionar que como las
curvas son experimentos dindmicos, el equilibrio de sorciéon no se alcanza, por esa razon el

material sigue capturando, aunque la humedad relativa disminuya.
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Figura 3.6. Termograma a 60°C a humedad relativa variable en atmosfera de N2

En el sistema ceramico-N.-H.O, el cuprato de litio es el que presenta menor captura, a 80%
HR la ganancia de masa llega a 8.4%, la captura continda mientras la humedad relativa dismi-
nuye, llegando a un maximo de 10.8% vy al final del proceso el material retiene 3.3%. La solu-
cién sélida tiene la mayor captura, a 80% HR la ganancia de masa llega a 15.6%, y la captura
continda mientras la humedad relativa disminuye, llegando a un maximo de 21.0% y al final
del proceso el material tiene un remanente de 8.4%. Para el caso del composito, la captura a
80% HR llega a 13.5%, mientras la humedad relativa disminuye la captura llega a un maximo
de 18.7% y al final del proceso el material queda con un 8.4%. El porcentaje remante en masa

gue queda al final del proceso de captura se debe a la interaccion ceramico-agua, misma que
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puede ser resultado del agua fisisorbida o debido al agua que se quimisorbié formando hidro-

xilos.

El sistema cerdmico-H,O-CO: (figura 3.7) se evidencia que a mayor humedad en la atmosfera
se promueve la ganancia en masa. Al igual que en el caso anterior, la presencia de Fe** mejora
la captura durante de aumento de humedad relativa. A 80% la sorcion de gas es 2.3 veces
mas en los otros dos compuestos en comparacion con el Li;CuO,. Cuando disminuye la hu-
medad relativa la captura continGa de manera notable hasta aproximadamente el 50%HR, re-
gistrdndose un 12.5% de captura en el Li;CuO; y se mantiene constante hasta regresar a
0%HR. La tendencia es la misma en la solucion sélida y el composito, donde la captura es
25.8 y 25.6% respectivamente; esto corresponde a 2 veces la ganancia de CO; en masa com-
parandolas con el Li;CuO; (ver figura 3.6)

25.8
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Figura 3.7. Termograma a 60°C a humedad relativa variable en atmdsfera de CO2

En un trabajo previo®, para el sistema Li;CuO»-CO-H,O se presentan varios datos termodi-
namicos a una temperatura de 27°C, la reaccion de carbonatacion del Li.CuO (Ec.3.6) tiene
un valor AH=-185 kJ/mol, mientras que la hidroxilacion y los procesos de carbonatacion sub-
siguientes (Ec. 3.8 y 3.9) tienen valores de AH=-98 y -86 kJ/mol, respectivamente. Es decir, el
valor AH total de las reacciones anteriores es -184 kJ/mol, la misma energia requerida en la
reaccion de la Ec.3.6. Por otra parte, y de acuerdo con los valores de AG de la reaccion de
hidroxilacion del Li.CuO; (AG=-97 kJ/mol) y la de carbonatacién siguiente (AG=-38 kJ/mol) es

menos estable que la carbonatacion directa (AG=-135 kJ/mol). Confirmando de esta manera
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gue el agua actiia como una especie intermedia disminuyendo la energia de activacién de todo

el proceso de reaccién.

Las reacciones que se ocurren en la captura de CO; en presencia de agua para el cuprato de

litio®* son:

Tomando en cuenta las reacciones anteriores, se proponen las ecuaciones 3.10 y 3.11 para

explicar la interaccion de la solucién sélida o el composito durante la sorcion de COz:
. . 3x x
Li, (FexCul_sz_x) 02(s) + Hy0g) > 2 Li(OH) (5 + (1 - 32) Cu0 ) + 5 Fe,05 ;) Ec.3.10

Como se menciond anteriormente la captura de CO, se observa a partir del 40%HR, es asi
que se escogieron cinco valores de humedad relativa para realizar isotermas a 60 °C por 180
min (40, 50, 60, 70 y 80%HR). En todos los casos, el aumento de la humedad relativa contri-
buye a mejorar la captura de CO.. Para el cuprato de litio, el incremento es de un 7.4% de
captura cuando la humedad relativa es de 40% y llega a 22.3% de captura cuando la humedad
relativa es de 80%. Para la solucién sélida la captura tiene un aumento de 7.2% (40%HR) a
27.7% (80%HR) y para el caso del composito 6.7% (40%HR) hasta 29.8% (80% HR).

Como se puede observar en la figura 3.8, de manera general, los compuestos con iones hierro
(1) capturan mayor cantidad de CO, mientras mayor sea la cantidad de Fe®*" que se utilizé

para sintetizar el material.

En el caso de la solucion sélida, su area superficial es mayor a la del cuprato de litio, por lo
gue su superficie de reaccion se incrementa y contribuye a la captura del CO.. Ademas, su
estructura tiene vacancias que ayudan al movimiento de los atomos, facilitando la captura.
Para el composito, su &rea es la mas pequefia en relacion a los otros dos compuestos, tiene
un menor nimero de vacancias ya que la cantidad de Fe®*" que ingresé a la estructura cristalina
es menor a la de la solucion sélida. Sin embargo, el composito tiene el mayor porcentaje de
captura, y se pueden proponer dos explicaciones para este resultado: La primera es que la

presencia de 6xido de férrico que se encuentra en la superficie, en presencia de humedad
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relativa se hidrata y posteriormente se hidroxila, promoviendo la captura de CO; en el material

y la segunda es que funcione como catalizador en la superficie mejorando la captura.
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Figura 3.8. Isotermas de adsorcion de CO2 en condiciones hiumedas de los compuestos sintetizados

Los productos de las isotermas fueron analizados por difraccion de rayos X, espectroscopia
infrarroja y microscopia electrénica de barrido, para entender el mecanismo de reaccion. Ade-
mas, fueron sometidos a un andlisis de descomposicién térmica para cuantificar el H.O y CO,
en cada caso.

Los productos de las isotermas de los tres compuestos que se realizaron con 80%HR, se
analizaron en difraccién de rayos X y sus resultados se muestran en la figura 3.9. En los di-
fractogramas se encontré: carbonato de litio (Li.COs), 6xido de cobre (Il) (CuO) y cuprato de
litio (Li.CuO,) en todos los compuestos; mientras que los que tienen Fe®**, no se encontraron

reflexiones que coincidan compuestos de 6xido de hierro (l1l). Esto posiblemente ocurre por la
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poca cantidad de Fe®** en la muestra y las reflexiones que se producen, no se identifican ade-
cuadamente, por la dispersion del mismo compuesto. Ademas, la formaciéon de CuO y Li.COs3

confirman el proceso de carbonatacion segun las ecuaciones 3.8 - 3.11.
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Figura 3.9. Difractogramas de los productos de las isotermas de adsorcion de CO:z en condiciones himedas
de los compuestos sintetizados

En el caso de los espectros de infrarrojo (figura 3.10), se pueden observar las bandas de vi-
braciéon caracteristicas del grupo carbonato (COs3)? que se encuentran alrededor de 1410 y
860 cm®, que se asocian con la presencia de carbonato de litio; mismo que esta presente en
todas las muestras, tanto los productos de las isotermas, como en el cuprato de litio, en la
solucion sélida y en el composito sintetizados. En estos tres altimos con una intensidad baja,
lo que confirma que la muestra se carbonata en contacto con el aire. Se observa también una
banda a 3600 cm caracteristica de la vibracién del enlace O-H que se asocian al hidréxido
de litio hidratado que se encuentra superficialmente en las muestras sintetizadas. Las intensi-
dades de las bandas de carbonato en los productos de las isotermas aumentan progresiva-
mente conforme aumenta la humedad relativa, esto concuerda cualitativamente con la ganan-

cia asociada a la captura de CO; que se observa en las isotermas.
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Figura 3.10. Espectros de infrarrojo posteriores a la captura de CO2 en condiciones humedas de los tres com-
puestos.

Las micrografias obtenidas con el detector de electrones secundarios (SEI) después del pro-
ceso de captura de CO; en condiciones humedas, presentan cambios en la superficie de los

tres compuestos (tabla 3.3), en comparacion con las morfologias iniciales.

En el cuprato de litio se presenta agregados de un tamano aproximado de 20 a 45um, a medida
que aumenta la humedad relativa las texturas que son planas y largas semejante a hojuelas
se hacen menos planas y mas rugosas. Para la solucion sélida los agregados son de un ta-
mafo de 30 a 40 um y las texturas que son planas y con apariencia de apilamiento que van
cambiando a medida que la humedad relativa aumenta, volviéndose de apariencia granulosa

en la superficie.
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Tabla 3.3. Micrografias con electrones secundarios a diferentes humedades relativas de los compuestos sintetizados, después de

la captura de CO; en condiciones hiumedas.

Li>CuO- Li>(Feo.0sCU0.925)O2 Composito

40%HR

50%HR
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60%HR

70%HR

80%HR
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En el composito los agregados tienen un tamafio entre los 20 y 40 ym y las texturas son rugo-
sas, las mismas que se vuelven alargadas con forma pseudocilindricas a medida que aumenta

la humedad relativa.

Al utilizar electrones retrodispersados (Tabla 3.4) se puede observar que, en los tres compues-
tos al aumentar la humedad relativa, la presencia de una segunda fase incrementa, esto se
explica porque la cantidad de carbonato de litio y 6xido de cobre que son productos de la
reaccion de captura en el cuprato de litio y en el caso de la solucién sélida y el composito
existe 6xido de cobre y la presencia de una segunda fase se extiende en mayor cantidad en
la superficie. A mayor humedad relativa se observa la presencia de dos fases en los tres com-
puestos sintetizados, donde en la escala de grises, los tonos mas blancos se asocian a un

mayor nimero atémico de la fase.

Tabla 3.4. Micrografias con electrones retrodispersados de los compuestos sintetizados a
60% HR después de la captura de COs.

Li>CuO> Li>(Feo.0sCUo0.925)O2 Composito

60%HR

Utilizando un detector de electrones retrodispersados (EBS) y uno de electrones de energia
dispersiva (EDS) se encontré que las muestras de los productos de las isotermas contienen
oxigeno, cobre y carbono; esto se coliga a la formacion del éxido de cobre y carbonato de litio

en los ceramicos.

Para cada una de las isotermas anteriores se realizaron las respectivas descomposiciones
(figura 3.11), para cuantificar la cantidad de H,O y CO- sorbida. En todos los termogramas se
observan tres etapas. La primera etapa es la deshidratacién que ocurre alrededor de 100 °C,

luego la deshidroxilacién (Ec.3.12) que ocurre cercana a los 450 °C asociada al hidroxido de
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litio y finalmente la descarbonatacién (Ec.3.13), aproximadamente a los 700 °C, asociada al
carbonato de litio. Estos resultados concuerdan con los valores reportados por Hugo A. Lara-
Garcia et al. en 2015. El éxido de cobre y el 6xido de hierro (Ill) presentan descomposicion a

temperaturas mas altas. Las reacciones que se proponen durante en la descomposicion:
- A -
a. ZLl(OH)(S) - HZO(g) + LlZO(S) Ec. 3.12

A
b. LizCO3 (s) - COZ 9) + LizO(S) Ec. 3.13

El 6xido de litio que se forma como producto de las dos reacciones anteriores (Ec. 3.12 'y 3.13),
deberia reaccionar con el CuO y el Fe;Os3, regenerando de esta manera el cerdmico corres-
pondiente.

Masa (%)

70

T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)
Li,(Fe,,sCu

0.925)02 Composito

Masa (%)
Masa (%)

70 T T T T T T T T 70 T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 3.11. Termogramas de las descomposiciones de los productos de las isotermas de adsorcién de CO2
en condiciones humedas de los compuestos sintetizados
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Los valores encontrados para la deshidratacion, descarboxilacion y descarboxilacién se grafi-

caron en funcion de la humedad relativa y se muestran en la figura 3.12.
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Figura 3.12. Curvas de deshidratacion, dehidroxilacion y descarbonatacion obtenidas de las descomposicio-
nes posteriores a la captura de CO2z en condiciones humedas

v' La deshidratacion, tiene una tendencia creciente en el Li.CuO;, sin embargo, la solu-
cion sélida llega a su maximo valor al 70%HR, y el composito cuando tiene un 60%HR,
es decir, los dos ultimos se hidratan menos o se saturan de agua mas rapido. Los
compuestos que contienen Fe®* se hidratan mas entre el 40 y 70%HR.

v' En la deshidroxilacion, el Li.CuO- presenta su maximo valor a 60%HR, mientras que
para los otros dos compuestos el maximo es 50%HR. A medida que incrementa la
humedad relativa a 70 y 80% la cantidad de hidroxilos es menor en los compuestos

que tienen Fe®*.
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v' La descarbonatacién muestra una tendencia creciente conforme aumenta la humedad
relativa, debido a que la carbonatacion aumenta conforme la humedad relativa au-
menta. Ademas, en algunos casos el porcentaje de descarbonatacién es mayor al que
se observa en la figura 3.8, especialmente a humedades relativas bajas indicando de
esta manera que el material se encuentra previamente carbonatado, debido a su con-

tacto con el ambiente.

Tomado en cuenta la descarbonatacion de los ceramicos se realizaron los calculos de eficien-
cia de captura de CO; de cada uno de ellos: 52.3% para el Li.CuO., de 54.0% para la solucién
sélida y de 46.4% para el composito. La solucion sélida presenta una mayor eficiencia de

captura, esto es efecto del Fe3* dentro de la estructura del cuprato de litio.

También se muestran las micrografias después de la descomposicion (tabla 3.5), para las
muestras a 40%HR y a 80%HR. La superficie de los tres compuestos después de la descom-
posicién con captura previa al 40%HR no presenta un cambio aparente en comparacién con
las micrografias de la tabla 3.3 que corresponden a las micrografias de las isotermas esa

misma humedad relativa.

Tabla 3.5. Micrografias a de la descompaosicién posterior a la captura de CO; a 40 y 80 %

de humedad relativa y del Li.CO3 sintético.

Li2CuO- Lio.o5(F€0.0sCUo0.925)O2 Composito

40%HR

80%HR
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Sin embargo, a 80%HR se observa en los tres compuestos la formacién de barras en diferen-
tes direcciones, que presentan caras laterales planas y un borde superior redondeado con un
didmetro de entre 1y 2 ym en la superficie de los materiales, que es una apariencia totalmente
diferente a cuando ocurre la reaccién de carbonatacion. Se propone gue este nuevo habito de
crecimiento que presentan las particulas es parecido al aspecto que normalmente presenta el
Li2COs. Por esta razon se muestran las micrografias del Lio.CO3z (Meyer, 99%) (figura 3.13),

para su comparacion.

Figura 3.13. Micrografias de Li2COz sintético

3.2.1.1 Andélisis cinético de las isotermas de quimisorcion de CO, en condicio-
nes humedas
Para cada una de las isotermas de la figura 3.8 se realizo el andlisis cinético, se ajustaron los
datos a un modelo de reaccion de primer orden (Ec. 3.14) a tiempos cortos, para de esta

manera calcular las constantes de velocidad.
In[X] = —kt Ec. 3.14

Donde k (s?) es la constante cinética, t (s) es el tiempo y, [X] es la concentraciéon molar del

ceramico X que reacciona en un tiempo t determinado.

En la figura 3.14 se exponen los ajustes en un intervalo de tiempo en el que el comportamiento
de la curva se considera lineal, para los tres compuestos sintetizados con un flujo constante
de CO, 60 mL/min, con una humedad relativa que incrementa de 40 a 80%.

En la tabla 3.6. se muestra la manera en que cambian las constantes cinéticas en funcion de

la humedad relativa y ademas permite comparar el comportamiento de los tres compuestos.
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Los valores obtenidos para las constantes de velocidad de reaccion (k) para el cuprato de litio
son mayores que para la solucién sdlida y el composito; sus constantes cinéticas estan entre
1.86x103 y 2.89 x10°s? para el Li,CuO2, 8.07 x10° y 1.3 x10* s para Liz(Feo.0sCUo.025)O2 Yy
para el composito entre 8.56 x10°y 2.81 x10“s™.

Para el cuprato de litio se observa que la mayor velocidad de captura a tiempos cortos se lleva
a cabo cuando la humedad relativa es del 70%, y un comportamiento similar se observa en el
composito, aungque en este la velocidad de captura es 10 veces mas lenta. Para el caso de la
solucidn soélida la reaccion es mas rapida a 60% de humedad relativa. A estas dos humedades
relativas en cada caso los compuestos capturan mas rapido CO: y su superficie se cubre de

carbonato de litio, razén por la cual a humedades relativas mayores la captura es mas lenta.
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Figura 3.14. Ajustes lineales a tiempos cortos de las isotermas de adsorcién de CO2 en condiciones hiumedas
de los compuestos sintetizados
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Estos resultados muestran que la captura de CO; en condiciones hiumedas para la solucion
sélida y el composito son mas lentos que en el cuprato de litio, es decir, la presencia del Fe®*
dentro o fuera de la estructura cristalina disminuye la velocidad de captura en los primeros
instantes de la quimisorcién a bajas temperaturas. Estos resultados pueden asociarse a la

hidratacion e hidroxilaciéon de los compuestos que contienen Fe®*.

Tabla 3.6. Constantes cinéticas del ajuste lineal para las isotermas a humedad relativa
variable a tiempos cortos

HR Li,CuO2 Liz2(Feo.05sCu0.925)O2 Composito
(%) k(s R? k(s R? k(s R?
40 0.00243 0981  289E-5 0995  7.71E5  0.997
50 0.00224 0990  1.30E-4 0993  7.36E-5  0.999
60 0.00186 0996  6.58E-4 0992  856E-5  0.991
70 0.00289  0.992  7.37E-5 0974  282E-4  0.997
80 0.00205  0.995  8.08E-5 0988  7.36E-5  0.999

3.2.2 Capturaatemperaturas altas

Los materiales sintetizados fueron evaluados para la captura de CO; a diferentes temperatu-
ras, en una atmésfera saturada de este gas en un intervalo de 30 a 850 °C. En la figura 3.15
se puede observar varias etapas:

v' Primero una etapa de deshidratacién donde las moléculas de agua de la superficie se
evaporan, por lo que se observa una disminucion de porcentaje en masa desde los 30
hasta los 100 °C.

v' Posteriormente entre 300 y 430 °C existe un incremento en la captura que se atribuye
a un proceso superficial. En esta etapa la solucién sélida tiene una mayor velocidad de
captura seguida del cuprato de litio y finalmente el composito.

v' Entre 430 y 680 °C se produce una ganancia de masa, esto se debe a la quimisorcion
volumétrica de CO; en el material. Tanto la solucién sélida como el composito presen-
tan una captura mayor a la del cuprato de litio.

v" Luego entre 680 y 750 °C existe un aumento considerable de captura ya que se activa
el proceso de quimisorcion cinéticamente controlado por procesos difusivos; a estas

temperaturas se produce la difusion del litio en la estructura del material. La solucion
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sélida llega a un 26.4% de captura, es la de mayor porcentaje en comparacion con el

cuprato de litio y el composito que presentan 19.2 y 17.7% de captura respectivamente.
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Figura 3.15. Termogramas dindmicos de la captura de COz2 de los tres compuestos sintetizados.

Tomando en cuenta los cambios que ocurren en los termogramas dinAmicos, se escogieron
seis valores de temperatura para realizar isotermas a 350, 400, 500, 600, 700 y 750 °C, en
condiciones de flujo de 60 mL/min de CO; por 180 minutos. Estas isotermas para cada uno de
los tres compuestos se presentan en la figura 3.16.

En el cuprato de litio se puede observar un incremento del porcentaje en masa debido a la
guimisorcion de CO; entre los 350 y 400 °C, de 3.7 a 7.8% donde los procesos activos son los
de captura en superficie. A los 500 °C hay una disminucion en la captura a 2.3%, esto se debe
a la sinterizacion del material a esa temperatura, y al aumentar la temperatura a 600 °C el
porcentaje de masa aumenta a 5.7% donde empieza el proceso de captura en volumen. A

temperaturas altas de 700 y 750 °C donde los procesos de difusion se activan, la captura
aumenta a 22.1 y 33.7% respectivamente.

La solucién soélida presenta un porcentaje en masa de 3.7% debido a la captura de CO- a
350 °C, al aumentar la temperatura a 400 °C el material sinteriza y la captura disminuye a
2.6%. Posteriormente a mayores temperaturas la captura va aumentando conforme la tempe-
ratura es mayor, siendo de 3.9, 7.9, 29.5y 34.5% a 500, 600, 700 y 750 °C respectivamente.
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En el composito se observa un incremento por la captura de CO; entre los 350 y 400 °C,
obteniéndose 2.9 y 9.9% respectivamente. A los 500 °C hay una disminucién en la captura a
2.3%, esto se debe a que el compuesto sinteriza, y al aumentar la temperatura a 600, 700 y

750 °C la captura aumenta a 8.8, 33.4 y 35.8% respectivamente.
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Figura 3.16. Isotermas de adsorcion de CO: a altas temperaturas de los compuestos sintetizados

En todos los casos la quimisorcién de CO; incrementa al aumentar la temperatura, excepto
cuando el material sinteriza y su captura baja. La maxima captura es a 750°C, con una captura
de 33.7% para el cuprato de litio, 34.1% para la solucion soélida y 35.8% para el composito,
que corresponde a un 83.8, 83.3 y 85.8% de eficiencia en la captura respectivamente. En el
Li.CuO; la temperatura de sinterizacién es a 500 °C, raz6n por la cual la cantidad de gas
capturado disminuye mientras que Liz(Feo.0sCUo.925)O2 sinteriza a una temperatura de 400 °C,
esto se le atribuye a la presencia de Fe** en la estructura, y por Ultimo para el composito, su

temperatura de sinterizacion es en 500 °C, comportandose de manera similar al cuprato de
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litio ya que la cantidad de Fe®** que esta en su estructura es menor a la que se encuentra en la
solucion solida.

Los valores de la sorcibn maxima que se obtienen después de 180 minutos de exponer los
materiales a una atmosfera saturada de CO; se muestran en la figura 3.17. El cuprato de litio
como el composito se comportan de manera similar durante el incremento de temperatura,
presentando la sinterizacion mencionada anteriormente a los 500 °C, mientras que la solucion
sélida sinteriza a los 400 °C, esto se coliga con la cantidad de Fe®" dentro de la estructura
cristalina. Ademas, en el intervalo de 500 °C hasta 750 °C se puede observar que los com-
puestos que tienen presencia de Fe®* tienen mayor capacidad de captura que el cuprato de
litio, y de estos el composito que tiene Fe®*" dentro y fuera de su estructura cristalina es el que
mejor capacidad de captura presenta. Por lo que se puede concluir que la presencia de Fe®*
en la estructura del cuprato de litio, formando parte de la red cristalina y como éxido de Fe®*
en la superficie del compuesto mejora la captura de CO; a altas temperaturas.
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Figura 3.17. Captura maxima de CO: a diferentes temperaturas de los compuestos sintetizados.

3.2.2.1 Andlisis cinético de las isotermas de sorcion de CO; altas temperaturas
Para cada una de las isotermas de la figura 3.16 se realiz6 el andlisis cinético, se ajustaron los
datos a un modelo de reaccion de primer orden para los primeros instantes de reaccién, donde
la concentracién de CO; es constante. Debido a que en el proceso de captura se involucran
diferentes tipos de procesos de quimisorcion primero a nivel superficial y posteriormente volu-
métrico, no permite ajustar las isotermas a un a un modelo de doble exponencial. El modelo
matematico de primer orden para calcular las constantes de velocidad, se describe de igual

manera que en la seccion anterior, segun la Ec.3.14.
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En la figura 3.18 se muestran los ajustes lineales en las isotermas presentadas en la figura
3.16 tomando aproximadamente los 20 primeros segundos de reaccion desde que se observa
que empieza el primer aumento de la captura de CO.. Ademas, en la tabla 3.7 se presentan
los resultados del ajuste para las isotermas a altas temperaturas en un intervalo de tiempo en

el que el comportamiento de la curva se considera lineal.

De manera general en los primeros instantes a medida que aumenta la temperatura la veloci-
dad de captura se incrementa, a excepcién donde el material sinteriza la velocidad de captura
disminuye. Por esta razon, se pueden observar dos series de incrementos en las constantes
cinéticas: en el cuprato de litio y en el composito entre 350 y 400 °C y luego de 500 a 750 °C
y para la solucién sélida se observa que a 350 y 400 °C los valores son muy cercanos, pero a
partir de los 500 °C existe un aumento significativo en el valor de las contantes hasta los
750 °C.
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Figura 3.18. Gréficas del ajuste lineal con un modelo de primer orden para las isotermas de CO: a altas temperaturas
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Las reacciones a nivel superficial mas rapidas en los tres compuestos son las que ocurren a
750 °C, y de éstas la constante del Lix(Feo.05Cuo.925)02-CO- €es la que tiene la cinética de reac-
cion mas alta. En segundo lugar, esta la reaccion del composito-CO- y finalmente la del
Li2CuO2-CO, indicando que con la presencia de iones hierro (lll) dentro de la estructura cris-

talina la velocidad aumenta.

Las constantes de velocidad de reaccion obtenidas se graficaron utilizando el modelo Eyring

(Ec.3.15), el mismo que se utiliza en reacciones heterogéneas para obtener los valores de

entalpias de activacion (AH¥), de acuerdo a la ecuacion:

k\ _ AH* 1  ASt kg

ln(;)— ~ R ;+T ln(T) Ec 3.15
donde k (1/s), ks (J/K), h (3 s) y R (J/mol K) son la constante de velocidad, de Boltzmann, de
Planck y de los gases respectivamente, T (K) es la temperatura, AH* y AS* (J/mol) son la

entalpia y la entropia de activacién, respectivamente.

Tabla 3.7. Constantes cinéticas del ajuste lineal para las isotermas a altas temperaturas
a tiempos cortos

T Li2CuO, Li2(Feo.0sCU0.925)O2 Composito
AR R K () R? k (s?) R?
350 4.35E-4 0.983  7.73E-5  0.999 6.26E-5 0.999
400 0.00341 0.982  115E-4  0.994 0.00460 0.989
500 0.00137 0.969 0.0027 0.989 0.00334 0.995
600 0.00266 0.981 0.00401 0.985 0.00405 0.987
700 0.00705 0.984  0.01016  0.986 0.01240 0.989
750 0.01509 0.987 0.01728 0.990 0.01594 0.988

La figura 3.19 presenta las graficas segun el modelo de Eyring donde se tomaron los puntos
con tendencia lineal para obtener el valor de la pendiente y realizar el calculo de la entalpia de
activacion. Los valores calculados son 53.6 kJ/mol para el cuprato de litio, 67.4 kJ/mol para la

solucion soélida y 62.1 kJ/mol para el composito. Esto indica que la quimisorcion de CO, con
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los compuestos que tienen Fe®* presentan una dependencia mayor a la temperatura en com-

paracion al cuprato de litio solo, cuando la temperatura es superior a los 500 °C.

Para el cuprato de litio se obtiene un intervalo lineal de 500 °C hasta 750 °C, esto puede ser
por la sinterizacion del material antes de 500 °C. Para la solucién sélida se puede observar un
comportamiento lineal entre los 350 a 750 °C, esto se debe a que la sinterizacion ocurre a una
temperatura méas baja (400 °C) y ocurre de manera mas rapida. En el caso del composito su
sinterizacion ocurre sobre 500 °C, por lo que la grafica presenta una tendencia lineal de 600 a
750 °C. Esto puede ocurrir porque la presencia de Fe*" en la superficie del compuesto hace

gue la reaccién no tenga un comportamiento lineal.
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Figura 3.19. Graficas de ajuste al modelo de Eyrin para los sistemas Li2CuQ2-COz2, Li2(Feo.0sCuo0.925)02-CO2y
Composito-CO: a altas temperaturas.

Comparando los resultados obtenidos con los de otros cerdmicos de litio, el cuprato de litio, la

solucion sdlida y el composito tienen valores de entalpia de activacion intermedios, indicando
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gue existe una menor dependencia de la temperatura con respecto al LisSiO4 (94.4 kJ/mol)*®
pero dependen en mayor medida de la temperatura con respecto al LisSiOs (48.1 kJ/mol)*® y
al LisAlO4 (52.1 kJ/mol)*3,

3.2.3 Estudio del efecto de las presiones parciales de una mezcla de gases en la cap-
turade CO>

Para este estudio se realizaron varios andlisis en los tres compuestos sintetizados, empezando

con el cuprato de litio y posteriormente para la solucién sélida y el composito.

3.2.3.1 Andlisis en el cuprato de litio, Li.CuO,
El primer andlisis se realiza en un reactor catalitico de lecho fijo donde se sometieron 0.200 g
del ceramico a un flujo de gases de 100 mL/min. Los gases usados fueron CO;0 CO y las
mezclas CO»-CO, CO,-O,, CO-0O; 0 CO,-CO-0,, con una presion parcial de 0.04 para cada
gas y ajustando la cantidad de N, segun cada mezcla hasta alcanzar una presion total igual a
uno. El intervalo de temperatura de 30 a 900 °C, con una rampa de calentamiento de 2 °C/min.
Los gases producidos por la reaccién se analizaron en un cromatégrafo de gases. Este analisis
permite observar una tendencia en cuanto a la evolucion del flujo de los gases con respecto a
la temperatura. En segundo lugar, se realizaron andlisis gravimétricos dinAmicos en las mis-
mas condiciones utilizadas en el reactor, permitiendo de esta manera cuantificar la ganancia

en masa del ceramico debido a la sorcién de los gases.

Las figuras 3.20 a 3.22 muestran la evolucion de los gases producto de las reacciones que se
llevaron a cabo en el reactor (lado izquierdo) y el analisis termogravimétrico (lado derecho)

que se realizaron utilizando cuprato de litio:

v' Cuando se utiliza CO; (presion parcial de 0.04, en la figura 3.20) en el reactor se puede
observar que el CO, se mantiene aparentemente invariante entre los 30 y 250 °C, una
disminucién entre 250 y 300 °C y luego la cantidad aumenta hasta 550 °C, mientras
que entre los 600 y 750 °C la cantidad disminuye y desde los 800 °C se presenta un
pequefio incremento en la cantidad de CO y de CO.. El termograma presenta varias
etapas, de 30 hasta los 100 °C ocurre la deshidratacion, entre 250 y 430 °C existe un
proceso superficial de captura, entre 430 y 750 °C se produce la quimisorcion volumeé-
trica y un aumento considerable de captura por procesos difusivos llegando a un total
de 18.6%. Este evento concuerda con el consumo de CO; que se observa en el andlisis
de resultados del reactor. Superior a estas temperaturas ocurre la desorcion por lo que
la cantidad del gas en el andlisis del reactor aumenta y es posible que una pequefia
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parte del carbonato de litio que se forma como producto de la reaccion de descompo-
sicion forme CO provocando el aumento en la cantidad del mismo.

Gases (%)

Figura 3.20. Evolucién de los gases durante el aumento de temperatura en el reactor de lecho fijo para el cu-
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v" De la reaccion realizada con CO (presion parcial 0.04, figura 3.20) en el reactor se

observa que su cantidad no varia hasta los 600 °C, después de esta temperatura pre-
senta un decremento en su porcentaje. A medida que disminuye la cantidad de CO, el
porcentaje de CO. incrementa. El primer incremento de CO: ocurre de 450 a 500 °C 'y
luego de 550 a 800 °C y, a mas alta temperatura se origina la desorcion de CO.. En el
caso del termograma, desde 30 a 100 °C ocurre la deshidratacién, de 200 a 350 °C
hay una primera ganancia de masa debido a la captura de CO; producido en un pro-
ceso de oxidacion, donde el CO interactta con la red del Li>CuO,, especificamente con
los oxigenos, convirtiendo el CO a CO.. Posteriormente se observa que existe una
disminucion de masa entre 350 y 550 °C, dentro de ese intervalo de temperatura la

cantidad de CO; aumenta indicando que prevalece el proceso de oxidacion. A mas
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altas temperaturas ocurren los procesos de captura (8,7%) y posteriormente la desor-
cion de COa..

Al utilizar la mezcla CO2-O; (presién parcial 0.04 para cada uno, figura 3.21) en el reac-
tor se puede percibir que el comportamiento del CO; es similar al cuando se utiliza
Unicamente este gas. Sin embargo, a altas temperaturas no se presenta la formacién
de CO ya que la presencia de oxigeno en el ambiente favorece la transformacién a
COg, por esto, la cantidad de este gas presenta un incremento a partir de los 700 °C.
El oxigeno se mantiene constante durante todo el proceso a excepcién de cuando este
interviene en la reaccién con el CO, a partir de 700 °C, donde presenta un decremento.
De igual forma, en el termograma correspondiente se presenta igual comportamiento
gue lo observado cuando existe Unicamente CO,. Sin embargo, la ganancia en masa

es mayor (26.8%).

La mezcla de gases CO,-CO (presion parcial 0.04 para cada uno, figura 3.21) utilizada
en el reactor muestra varias etapas. Desde 250 a 325 °C, luego de 475 a 500 °C y de
600 a 700 °C existe un consumo de CO siendo mayor conforme aumenta la tempera-
tura y al igual que en el caso donde se tienen solo CO», a los 800 °C se tiene una
produccién de CO y un consumo de CO.. Al comparar estos resultados con los del
termograma, podemos observar que desde 30 a 100 °C ocurre la deshidratacion, y
seguido se presentan dos procesos de disminucién del porcentaje en masa de 300 a
375 °C y de 450 a 550 °C, donde prevalece la oxidacion. Después hay incremento de
masa debido a la captura de CO, que va de 375 a 450 °C y de 550 a 740 °C, llegando
a 11.1%. Posterior a esa temperatura se puede observar el proceso de desorcion,
donde al igual que en el caso anterior es posible que a partir de los 740 °C se produzca

CO como producto de la descomposicion.

Al usar la mezcla de CO-O; (presién parcial 0.04 para cada uno, figura 3.21) en el
reactor se observa un primer cambio a los 250 °C, donde la cantidad de CO, empieza
a aumentar y las cantidades de CO y O, disminuyen; esta misma tendencia se man-
tiene hasta que el analisis concluye, sin embargo, de 700 a 750 °C existe un mayor
incremento de CO; y posterior a esto entre los 750 y 800 °C hay un menor consumo
de CO y O por los que sus valores aumentan. En el termograma se observa un com-

portamiento similar a cuando solo se utiliza CO,, indicando que existe un proceso de
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catalisis por parte del cuprato de litio, convirtiendo el CO a CO; en presencia de O, y
que ademas el proceso de captura ocurre a la par. De 30 a 100 °C se observa la des-

hidratacién, de 200 a 400 °C la captura a nivel superficial, de 400 a 750 °C quimisorcion
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Figura 3.21. Evolucion de los gases durante el aumento de temperatura en el reactor de lecho fijo para el cu-
prato de litio con tres mezclas binarias de gases con sus respectivos termograma dinamicos
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volumétrica y los procesos difusivos, llegando a un total de 30.2%. A mayores tempe-
raturas ocurre la desorcién de CO; por lo que la cantidad del gas en el analisis del
reactor continla aumentando. Es necesario mencionar que los procesos de sorcion en
el analisis térmico ocurren con una diferencia de aproximadamente 20 °C antes que
los que se presentan cuando solo se tiene CO,. Para la mezcla con los tres gases
CO,-CO-0: (presion parcial 0.04 para cada uno, figura 3.22) en el reactor no se aprecia
cambios hasta que entre los 350 y 600 °C la cantidad de CO, empieza a aumentar y
las cantidades de CO y O, disminuyen. Entre los 600 y 700 °C se presenta un consumo
de COg, al aumentar la temperatura entre 700 y 800 °C hay un menor consumo de CO
y O, y posteriormente a 800°C la cantidad de CO; se incrementa, mientras que la de
los otros dos gases vuelve a disminuir. En el andlisis térmico se muestra una etapa de
deshidratacion hasta los 100 °C, de 200 a 400 °C captura a nivel superficial, de 400 a
650 °C quimisorcion volumétrica, concuerda con la disminucién de CO y O, y el con-
sumo de CO- que se observa en el analisis de resultados del reactor, indicando que
existe la conversion de CO a CO; y captura al mismo tiempo. De 650 a 730 °C existe
un aumento considerable debido a que continua la captura volumétrica y se activan los
procesos difusivos, llegando a un total de 14.3% que de igual manera, coincide con la
disminucién de CO; que se observa en el analisis de resultados del reactor. A mayores
temperaturas ocurre la desorcion de CO; por lo que la cantidad del gas en el andlisis

del reactor aumenta nuevamente.
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Posteriormente, se seleccionaron las mezclas de gases CO»-CO y CO,-CO-0g, ya que estas
presentan cambios de donde intervienen procesos de oxidacion, catalisis y captura en las tem-
peraturas de 350, 550 y 700 °C, razén por la cual se realizaron analisis termogravimétricos
isotérmicos para cada una de las temperaturas, realizando la captura por un tiempo de 180
minutos (figura 3.22).

Las isotermas para la mezcla de gases de CO,-CO se observa que a 350 °C donde los proce-
S0s activos son los de captura en superficie, hay una etapa de captura (2.6%), luego una etapa
de diminucién de masa hasta que la cantidad se mantiene constante alrededor de 1.8%, de-
bido a que se tiende a alcanzar un equilibrio quimisorcién-desorcion. A los 550 °C, el material
se encuentra a poca temperatura después de la sinterizacion (500 °C) y presenta una dismi-
nucién en masa indicando a que proceso de oxidacidn es mayor al de captura. En este caso,
parte de los &tomos de oxigeno presentes en la estructura cristalina de Li.CuO: se liberan para
reaccionar con el CO, produciendo CO,, y por esta razon el Li,CuO, se descompone de ma-
nera parcial a través de la reduccion de cobre. En la isoterma a 700 °C la captura llega rapi-
damente al 5.8%, lo que corresponde al proceso de quimisorcion superficial. Posteriormente
la quimisorcién-desorcion superficial, la quimisorcion en masa y los procesos de difusion se
activan, alcanzando un incremento de peso final de 15.8%. Al igual que en la isoterma de
550 °C, el proceso de quimisorcion debe ser producido a través de la reduccion del cobre.
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Figura 3.23. Isotermas por 180 minutos de dos mezclas de gases: CO2-CO y C0O2-CO-02 que reaccionan con
cuprato de litio.

Las isotermas realizadas con la mezcla CO»-CO-O; presentan una tendencia creciente a me-
dida que trascurre el tiempo, con una mayor velocidad de captura en los primeros instantes de

reaccion. A 350 °C ocurre la captura en superficie llegando a 5.2%, a los 550 °C el material
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llega a capturar 10.5% y a los 700 °C la captura se incrementa obteniendo 18.1%. La adicion

de oxigeno favorece al proceso de carbonatacién, independientemente de la temperatura.

Las mezclas de gases propuestas tienen CO- por lo que el proceso de captura siempre esta
presente, sin embargo, debido a que ocurren ademas los mecanismos que se presentan a
continuacién, propuestos por Lara-Garcia y colaboradores sobre las reacciones del ceramico
con CO en presencia y ausencia de oxigeno, se puede observar que cuando el oxigeno esta

presente en la mezcla de gases hay mayor captura.

El Li,CuO; es capaz de catalizar la conversién de CO a CO; y posteriormente quimisorber el
CO; producido, existiendo diferencias entre la presencia y ausencia de oxigeno

= Cuando se aflade oxigeno al proceso de reaccion, la oxidacién del CO en Li.CuO;
sigue el mecanismo de Mars-van Krevelen® , lo que implica un proceso de doble etapa:
la primera donde ocurre la adsorcion de CO vy la liberacion de oxigeno del Li.CuO; (Ec.
3.16) y una segunda donde ocurre la disociacion posterior de oxigeno en las vacancias
anionicas producidas previamente (Ec. 3.17). Una vez que el CO; es producido por
Li.CuO2, entonces el ceramico es capaz de capturar quimicamente el CO,, produ-
ciendo Li>CO; y CuO (Ec. 3.6). Aparentemente, el proceso de oxidacion del CO es mas

rapido que la quimisorcién de COa.

CO+0,-C0,+V, Ec. 3.16

Va + 02 - 2 01 Ec. 3.17

= Cuando no se afiade oxigeno a la reaccion, solo la primera parte del mecanismo de
reaccion es la misma que cuando hay oxigeno. El CO contintia siendo adsorbido sobre
la superficie Li.CuOg, que liberé atomos de oxigeno. Sin embargo, el segundo paso del
mecanismo de Mars-van Krevelen no puede ocurrir, ya que no existe oxigeno disponi-
ble. Por lo tanto, las fases secundarias finales obtenidas en la investigacion de Lara-

Garcia y colaboradores fueron diferentes: carbonato de litio y cobre metdlico.

Es necesario aclarar que el termino catalizador estéd definido como una sustancia que incre-
menta la velocidad de la reaccion sin alterar la energia libre de Gibbs estandar de la misma;
esta definicion, sin embargo, es demasiado rigurosa, ya que existen reacciones como las que
se presentan en este trabajo, en las que el catalizador sufre algun tipo de transformacion,

siendo esta independiente de la reaccion principal.
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Los productos de las isotermas anteriores se analizaron por difraccién de rayos X (figura 3.24),

encontrando varias fases en cada una de las muestras analizadas.

Para la mezcla de gases CO,-CO se observa cuatro fases diferentes: éxido de cobre (CuO) y
carbonato de litio (Li.CO3) que son productos de la carbonatacién de los compuestos, cuprato
de litio (Li.CuO2) que no reacciond, el mismo que a medida que aumenta la temperatura pre-
senta reflexiones cada vez mas pequefias. La Ultima fase que se identifico es cuprito de
litio (LICuO), confirmando la reaccion de oxidacion donde el CO reacciona con los oxigenos
de la red y como consecuencia el cobre se reduce ganando un electréon pasando de Cu?* a

Cu*ly el CO se convierte a CO2, que es el producto de la oxidacion.
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Figura 3.24. Difractogramas de rayos X de los productos de las isotermas de CO2- CO y CO2-CO-O2 son el
cuprato de litio
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Estos resultados son coincidentes con los reportados por Lara-Garcia y colaboradores®?, sobre
los procesos de oxidacion, catalisis y captura que ocurren en el cuprato de litio al reaccionar
con el CO. Sin embargo, ya que en la presente investigacion se utiliza una presion parcial
menor que la reportada en el articulo mencionado anteriormente, la reaccion del cuprato de

litio con CO no llega a formar Cu® como producto, sino LiCuO (Ec. 3.18).

Li,Cu0, + 5 €0 - LiCu0 + 5 Li,CO; Ec 3.18

Para el caso de la mezcla de gases CO»-CO-O; se observan tres fases diferentes en el difrac-
tograma del lado derecho de la figura 3.24: 6xido de CuO y Li.COs que son los productos de
la carbonatacion de los compuestos, y el Li.CuO; que no reacciond, que al igual que en caso
anterior al aumentar la temperatura las reflexiones correspondientes a esta fase disminuyen.
En estos resultados no se presenta la fase de LiCuO ni de Cu® debido a la presencia de oxi-
geno en la atmosfera de reaccion. Las reacciones entre el cuprato de litio, el monéxido de
carbono y el oxigeno son de oxidacién del CO utilizando el cerAmico como catalizador
(Ec.3.19) y la de la oxidacién del CO con posterior quimisorcién de CO- en Li>CuO- (Ec.3.20).
El CO; de la mezcla de gases reacciona como se describe en la ecuacion 3.6, donde ocurre

la carbonatacion.

1 LizCUOZ
€O+ 5 0, —— CO, Ec. 3.19
Li,Cu0; + €O +3 0, > Li,CO3 + Cu0 Ec. 3.20

Cabe mencionar que la oxidacion y quimisorcion de CO en presencia de oxigeno esta favore-
cida termodindmicamente en comparacién a cuando no se utiliza oxigeno (Ver Anexo B) ya
que la reaccion de oxidacién de CO-O; produce grandes cantidades de calor y todo el calor

producido durante el proceso de oxidacion favorece la carbonatacion.

Ademas, tomando en cuenta los resultados anteriores, si se comparan los diferentes procesos
termoquimicos con las evoluciones teoricas de energia libre de Gibbs (AG) en funcién de la

temperatura®? (Anexo B, figura B.1), cabe sefialar que:

v' La captura de CO- es siempre superior a la del CO en los niveles de quimisorcion
superficial, equilibrio de quimisorcion superficial y temperatura de quimisorcion en
masa, aunque las energias libres de Gibbs sugieren una mayor estabilidad de la reac-
cién de quimisorcion de CO. Por lo tanto, el proceso de quimisorcion de CO debe ser

cinéticamente mas lento que el de CO2, debido posiblemente a la liberacion de oxigeno
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de la red para producir Li,CO3 y LiCuO. En contraste, una vez que se afiade oxigeno a
los gases CO; o CO, las capturas de CO-O; son las mas altas. Concordando con el AG
obtenido para el sistema Li.CuO,-CO-O, que presenta mayor estabilidad termodina-
mica. Ademas, a partir de los datos de AG, se puede observar que a una temperatura
menor a 845 °C la conversidn catalitica de CO a CO; es menos estable que la quimi-
sorcién de CO-O,, confirmando que la reaccion de Li.CuO- con CO varia en funcion de
la presencia (Ec. 3.20) o ausencia de oxigeno de oxigeno (Ec 3.18).

v Los procesos de quimisorcion disminuyeron para el CO.-CO en la ausencia de oxigeno,
pero aumentaron en presencia de oxigeno, en comparacion con el CO.. La presencia
de CO: en la mezcla CO,-CO debe modificar la conversion catalitica de CO a COa,
debido a la ley de equilibrio de Le Chatelier®®, reduciendo el proceso de quimisorcion
debido a la presion parcial de CO; y ademas a la necesidad de liberacion de oxigeno.
Pero cuando se afiade oxigeno el mecanismo de reaccion cambia y la oxidacion de CO
(Ec 3.19) no es la reaccion preponderante, sino la reaccion de la ecuacién 3.18.

Para complementar estos andlisis se realizé un estudio de reactividad de la superficie utili-
zando desorcion a temperatura programada (TPD). El pretratamiento fue a 850 °C con una
rampa de calentamiento de 10 °C/min, con un flujo de He a 30 mL/min, de manera que se
elimina cualquier sustancia fisisorbida y/o quimisorbida a bajas temperaturas y las que se des-
compongan a altas temperaturas. Luego se enfria a 200 °C, y somete al gas o mezcla de
gases: CO,, CO, CO,-CO o CO-COg, con un flujo de 5 mL/min para cada gas por un tiempo
de 60 minutos para que en las posiciones activas de la superficie del sélido ocurra la sorcién
del gas sobre el cerdmico. La desorcidon se realiza de 30 hasta 900 °C con una rampa de
2 °C/min.

En la figura 3.25 se puede notar que la desorcién en todos los casos es de una sola etapa;
inicia con una curva creciente desde los 500 °C hasta llegar a un maximo a los 690 °C en el
caso del CO; y la mezcla CO,-CO, a 700 °C para el COy a 710 °C en el caso de la mezcla de
CO-CO:.. Estos valores estan alrededor de los 700 °C que corresponde a la temperatura de
descomposicion del carbonato de litio. Posteriormente la desorcion termina a 740 °C para CO-
y la mezcla CO,-CO, 750 °C para el COy 760 °C para la mezcla de CO-COs,.

Cuando el TPD se realiza con CO, la temperatura de desorcion llega a su maximo con 10 °C
mas con respecto al CO.. En el caso de las mezclas de gases, cuando el primer gas en reac-

cionar es el CO presenta una diferencia de 20 °C mas que cuando primero se coloca COa,.
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Estas variaciones en las temperaturas de desorcion se deben a la desestabilizacion de la su-

perficie por la presencia de CO, debido a la oxidacién.
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Figura 3.25. Desorcién a temperatura programada para el cuprato de litio previa a la reaccién con gases con
presién parcial de 0.05 cada uno.

Intensidad (u.a)

Tomando en cuenta los resultados en la seccidn de captura a altas temperaturas donde la
presencia de Fe®* tanto dentro como fuera de la estructura cristalina del cuprato de litio mejora
las propiedades de captura de CO., se realizaron los mismos analisis del efecto de las presio-
nes parciales de una mezcla de gases en la captura de CO., en la solucién sélida y el compo-
sito, en iguales condiciones que las antes descritas para el cuprato de litio. Se muestran los
resultados para las mezclas de gases CO»-CO y CO,-CO-0; con fines de comparacion. Las
gréaficas para los dos gases (CO. y CO) y las otras dos mezclas (CO2-O,y CO-0,) realizadas

con la solucién soélida y el composito se encuentran en el Anexo C.

3.2.3.2 Andlisis en la solucién sdlida, Liz(Feo.0sCug.g25)02
La evolucién de los gases procedentes del cromatégrafo acoplado al reactor (lado izquierdo)
y los analisis termogravimétricos dinamicos (lado derecho) que se realizaron utilizando la so-

lucion sélida se muestran en la figura 3.26.

v' Lamezcla de gases CO»-CO (presion parcial 0.04 para cada uno) utilizada en el reactor
muestra varias etapas. Desde 250 a 325 °C y de 425 a 500 °C hay un aumento en la
cantidad de CO; y a la par un consumo de CO debido al proceso de oxidacion, luego
de 550 a 700 °C hay un consumo de CO; donde los procesos de captura prevalecen
ante los de oxidacion. A mas altas temperaturas ocurre la descomposicion y se observa
que la cantidad de CO aumenta, esto se debe a que el carbonato de litio que se forma

como producto de la carbonatacion se descompone en CO y CO,. Al comparar estos
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resultados con los del termograma se tiene que desde 30 a 100 °C ocurre la deshidra-
tacion, luego existen dos procesos de disminucion del porcentaje en masa de 300 a

375 °C y de 450 a 550 °C ambos son procesos donde prevalece la oxidacién, seguidos

por la captura de CO-, de 400 a 450 °C y luego de 550 a 750 °C (llegando a 11.0%),
posterior a esa temperatura se puede observar el proceso de desorcion.
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Figura 3.26. Evolucién de los gases durante el aumento de temperatura en el reactor de lecho fijo para la solu-
cion solida Liz(Feo.0sCuo.025)O2, con sus respectivos termograma dinamicos

v' Para la mezcla con tres gases CO,-CO-O; (presion parcial 0.04 para cada uno) en el

reactor se observa incremento de la cantidad de CO, durante todo el proceso, en mayor

suma entre los 400 y 525 °C donde el proceso de catalisis es mayor que el de captura.

Desde los 525 hasta los 700 °C ocurre una disminucién en la cantidad de CO; y pos-

terior a esta temperatura la cantidad vuelve a aumentar. El termograma indica una

etapa de deshidratacién hasta los 100 °C, de 250 a 430 °C captura a nivel superficial,

de 430 a 670 °C quimisorcion volumétrica, concuerda con la disminucion de COy O,y
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el consumo de CO; que se observa en el analisis de resultados del reactor, indicando
que existe catalisis y captura al mismo tiempo. De 675 a 750 °C existe un aumento
considerable de captura ayudado procesos difusivos llegando a un total de 14.3%, que
de igual manera coincide con la disminucion de CO, que se observa en el analisis de
resultados del reactor. A mayores temperaturas ocurre la desorcién de CO; por lo que

la cantidad del gas en el analisis del reactor aumenta de nuevo.

Al igual que con el cuprato de litio para la solucidén soélida se realizaron isotermas a tres dife-
rentes temperaturas: 350, 550 y 700 °C (figura 3. 27)

Las isotermas para la mezcla de gases de CO»-CO se observa que a 350 °C donde los proce-
S0s activos son los de captura en superficie, hay una etapa de captura (4.6%), luego una etapa
de disminucion de masa hasta que se mantiene constante alrededor de 2%, por lo que a esta
temperatura es posible que la reaccion de oxidacién del CO con la solucién sélida es mayor
gue la captura. A los 550 °C, el material presenta una captura minima indicando que proceso
de oxidacién es mayor al de captura (1.4%). Al aumentar la temperatura 700 °C donde ocurre
la captura en volumen y los procesos de difusion activos, a los primeros minutos de reacciéon
la captura llega a 7.9%, posteriormente ocurre una perdida en la masa que se puede asociar
al proceso de catdlisis donde el CO reacciona con lo oxigenos de la red, convirtiéndose a CO;
y luego existe un incremento en masa debido a la captura, tanto del CO; de la mezcla de gases
como del que se forma al usar al Li-.CuO, como catalizador, llegando a una captura total de
13.3%.

Las isotermas realizadas con la mezcla CO,-CO-O; presentan una tendencia creciente a me-
dida que trascurre el tiempo, con una mayor velocidad de captura en los primeros instantes de
reaccion. A 350 °C la captura a nivel superficial se encuentra activa alcanzando un 6.3%, a los
550 °C la captura disminuye a 3.8% y, a los 700 °C la captura se incrementa obteniendo un
21.0%. En estas tres isotermas no existe una pérdida de masa, esto se debe a la presencia

de oxigeno en la atmosfera y esto hace que el ceramico actie como catalizador.
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Figura 3.27. Isotermas por 180 minutos de dos mezclas de gases: CO2-CO y CO2-CO-02 que reaccionan con
la solucion solida.

A cada producto de las isotermas se les realiz6 un andlisis por difraccién de rayos X (figura

3.28), donde se pudo identificar varias fases.

Para la mezcla de gases CO,-CO se observa cinco fases diferentes: 6xido de cobre (CuO),
carbonato de litio (Li2CO3) y 6xido de hierro (FesO2) que son productos de la carbonatacion.
Se identifico también cuprato de litio, que corresponde a la solucion sélida Lix(Feo.0sCuo.925)O>
gue no reacciond, y a medida que aumenta la temperatura la carbonatacion es mayor por lo
que esta fase tiene reflexiones pequefias. La otra fase presente es LiCuO, debido a la oxida-

cion del CO y la reduccion del cobre.

Para el caso de la mezcla de gases CO,-CO-0O; se observa cuatro fases: CuO, Li>COzy Fes0;
que son los productos de la carbonatacion, y Lix(Feo.0sCuo.925)O2 que no reacciond, que al igual
gque en caso anterior al aumentar la temperatura las reflexiones correspondientes a esta fase
disminuyen. En esta mezcla de gases no se presenta la fase LiCuO debido a la presencia de

oxigeno en la atmosfera de reaccion.

Como analisis complementario se realizé un estudio de desorcién a temperatura programada

(figura 3.29) en las mismas condiciones descritas para el cuprato de litio.

Para el CO; se tiene una curva creciente de 500 a 650 °C y luego de 700 a 755 °C y luego la
curva disminuye hasta 785 °C. En el caso del CO se observa una sola etapa en la desorcién
cuyo maximo llega en 730 °C y luego se presenta un decremento en la curva hasta los
785 °C. Al utilizar la mezcla CO,-CO, el aumento en la curva se presenta desde 500 a 620°C

y luego de 650 a 705 °C y desde esta Ultima temperatura hasta 750 °C la curva decrece. Para
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la mezcla de gases CO-CO:; la curva aumenta de 500 a 600 °C y de 650 a 680 °C y luego la
curva disminuye hasta 730 °C. Los valores maximos de desorcidn estan alrededor de 700 °C

que corresponde a la temperatura de descomposicion del carbonato de litio.
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Figura 3.28. Difractogramas de rayos X de los productos de las isotermas de CO2- CO y CO2-CO-Oz en la
solucién solida.

Estos resultados muestran que el CO al reaccionar con el cerdmico desestabiliza la superficie
provocando que la temperatura de desorcién sea menor que para cuando la solucién reacciona
con el CO: y una vez que el cerdmico se carbonata la presencia de CO desestabiliza al carbo-
nato de litio que se forma como producto de la carbonatacion ocasionando que de igual manera

la temperatura de desorcién sea menor. Ademas, las temperaturas de desorcion que se pre-
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sentan en la solucién sélida son menores que las del cuprato de litio esto es debido a la pre-
sencia de Fe®* en la estructura cristalina ocasionando que la difusiéon de los iones sea mas

rapida
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Figura 3.29. Desorcién a temperatura programada para la solucion sélida previa a la reaccién con gases con
presion parcial de 0.05 cada uno.

3.2.3.3 Andlisis en el composito, Liz(FexCui-ax2)02-CuO-Fe203
La evolucion de los gases producto del andlisis realizado en el cromatégrafo acoplado al reac-

tor (lado izquierdo) y los analisis termogravimétricos (lado derecho) para las dos mezclas de

gases gue interaccionaron con el composito se muestran en la figura 3.30.

v' Lamezcla de gases CO,-CO (presion parcial 0.04 para cada uno) utilizada en el reactor
presenta un aumento de CO; de 250 a 325 °C, seguida de un decremento y después
no se observa cambio apreciable hasta que la cantidad disminuye entre 650 y 700 °C,
posterior a esta temperatura hasta 750 °C la cantidad del gas aumenta y a mas altas
temperaturas el valor comienza a disminuir. Al comparar estos resultados con los del
termograma se encuentra que desde 30 a 100 °C ocurre la deshidratacion, luego se
observan dos procesos de disminucién del porcentaje en masa de 300 a 390 °C y de
450 a 600 °C, en ambos procesos prevalece la oxidacion, seguidos por la captura de
COg, que va de 390 a 450 °C y luego de 600 a 750 °C (llegando a 8.9%), intervalos que
coinciden con la disminucién de porcentaje del gas en el reactor. Posterior a esa tem-
peratura se puede observar el proceso de desorcion donde el carbonato de litio que se

forma como producto de la carbonatacion que se descompone en CO y CO:
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Figura 3.30. Evolucidn de los gases durante el aumento de temperatura en el reactor de lecho fijo para el com-

posito Liz(FexCui-3x2)02.CuO.Fe203 y sus termogramas respectivos.

v' Para la mezcla con tres gases CO,-CO-O; (presion parcial 0.04 para cada uno) en el

reactor se observa incremento de la cantidad de CO, durante todo el proceso, mayor-
mente de 400 a 525 °C donde se asocia que el proceso de catalisis es mayor que el
de captura. Desde los 525 hasta los 700 °C ocurre una disminucion en la cantidad de
CO; y a mayor temperatura la cantidad vuelve a aumentar. Para el CO y el O; se ob-
serva una tendencia de disminucién conforme la cantidad de CO, aumenta. El termo-
grama indica una etapa de deshidratacion hasta los 100 °C y de 250 a 430 °C una
captura a nivel superficial; de 430 a 750 °C quimisorcion volumétrica concuerda con la
disminucion de CO y O; y el consumo de CO; que se observa en el analisis de resul-
tados del reactor, indicando que existe catdlisis y captura al mismo tiempo, ademas
estan presentes los procesos difusivos, llegando a un total de captura 20.0%. A mayo-
res temperaturas ocurre la desorcion de CO; por lo que la cantidad del gas en el analisis
del reactor aumenta de nuevo.
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Para las mismas mezclas de gases se realizaron isotermas a 350, 550 y 700 °C por un tiempo
de 180 min (figura 3.31).

Las isotermas para la mezcla de gases de CO,-CO se observa que a 350 °C que es la tempe-
ratura donde la captura ocurre a nivel superficial, presenta dos etapas, en los primeros minutos
la captura llega a 5.7%, luego una etapa de diminucién pequefia de masa hasta que la cantidad
se mantiene constante alrededor de 2.6%, por lo que a esta temperatura es posible que la
reaccién del CO con el composito es mayor que la captura. A los 550 °C, el material se en-
cuentra a una temperatura después de la sinterizacién (500 °C) y presenta una captura que
llega a 1.5% y se mantiene en ese valor por lo que es posible que el proceso de catalisis
supere al de captura. Al aumentar a 700 °C donde los procesos de captura en volumen y
difusién estan activos, se presenta una ganancia rapida en masa hasta 7.5%, seguida de una
pérdida del 2% que se puede asociar al proceso de oxidacion del CO y posteriormente existe

un incremento en masa debido a la captura, alcanzando 14.9%.
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Figura 3.31. Isotermas por 180 minutos de dos mezclas de gases: CO2-CO y CO2-CO-O que reaccionan el
composito

Las tres isotermas realizadas con la mezcla CO,-CO-0O; presentan una tendencia creciente a
medida que trascurre el tiempo, con una mayor velocidad de captura en los primeros instantes
de reaccion. A 350 °C ocurre la captura en superficie alcanzando un 8.18%, en la isoterma a
550 °C la captura disminuye a 3.7% y a los 700° C se obtiene un 19.7% debido a la captura
en volumen y a los procesos de difusion. En estas tres isotermas no existe una pérdida de
masa luego de los primeros instantes de reaccion por la presencia de oxigeno en la atmaosfera,

ocasionando que el composito actie como catalizador en la conversion de CO a CO..
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Los productos de las seis isotermas se sometieron a difraccién de rayos X (figura 3.32). Para
la mezcla de gases CO,-CO se observa cuatro fases diferentes: carbonato de litio (Li.COs3),
6xido de cobre (CuO) y 6xido de hierro (FesO2) que son productos de la carbonatacién y ade-
mas los dos 6xidos se encuentran en la superficie de la estructura cristalina que es parte del
composito. Se identific6 también cuprato de litio, que corresponde una composicién de
Liz(FexCui-3x2)O2 (0<x<0.05) que no reacciond, y a medida que aumenta la temperatura, la
carbonatacion es mayor y esta ultima fase tiene reflexiones cada vez pequefas. La otra fase
presente es LiCuO, debido al proceso de oxidacion a causa de la presencia de CO.
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Figura 3.32. Difractogramas de rayos X de los productos de las isotermas de CO2- CO y CO2-CO-O2 para el
composito
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Para el caso de la mezcla de gases CO»-CO-O; se observa cuatro fases: LiCOs3, CuO, y Fes02
que son los productos de la carbonatacién, y ademas los dos 6xidos se encuentran en la su-
perficie de la estructura cristalina que es parte del composito. La otra fase presente es
Liz(FexCui-3x2)O2 que no reacciond, que al igual que en los otros casos al aumentar la tempe-
ratura las reflexiones correspondientes a esta fase disminuyen. En esta mezcla de gases no

se presenta la fase LiCuO debido a la presencia de oxigeno en la atmdsfera de reaccion.

También se realizd desorcién a temperatura programada en las mismas condiciones descritas
para el cuprato de litio (figura 3.33), en la que se puede observar que cuando se utiliza CO; la
desorcion tiene dos etapas, la primera inicia en 500 hasta 670 °C y de 730 a 750 °C y después
de esta temperatura la curva decrece hasta 785 °C. Cuando se utiliz6 CO se observa una sola
etapa en la desorcion inicia en 550 hasta 740 °C y luego la curva decrece hasta 780 °C. En la
mezcla CO»-CO, se observa dos etapas en la desorcién, de 500 a 630 °C y de 650 a 700 °C y
luego la curva decrece hasta 750 °C. Para la mezcla de CO-CO; la desorcion inicia en los 475
°C y la curva aumenta hasta los 590 °C y se presenta una segunda etapa de 640 a 680 °C y
luego decrece hasta 740 °C. Los valores estan alrededor de los 700 °C que corresponde a la
temperatura de descomposicion del carbonato de litio. Estos resultados muestran que la pre-
sencia de CO provoca que la temperatura de desorcion sea menor en comparacion que para
cuando el composito reacciona con el CO; y ademas que la presencia de Fe®* tanto en la parte
externa como dentro de la estructura cristalina del cuprato de litio provocan que la desorcion

ocurra a menor temperatura que en comparacion con el cuprato de litio.
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Figura 3.33. Desorcion a temperatura programada para el composito previa a la reaccién con gases con pre-
sion parcial de 0.05 cada uno.
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3.2.3.4 Comparaciéon de los mejores resultados de las mezclas de gases entre
los tres compuestos
Después de los analisis anteriores se compararon los resultados entre los tres compuestos

analizados utilizando los termogramas isotérmicos donde la mejor temperatura de captura es
a 700 °C para las dos mezclas de gases CO,-CO y CO,-CO-0; (figura 3.34).

En la mezcla CO,-CO se presentan tres etapas, durante los primeros cinco minutos de reac-
cién ocurre una ganancia en masa: 5.6% en el cuprato de litio, 7.5% para el composito y 7.9%
en la solucién solida. A continuaciéon, se observa una perdida que se asocia al proceso de
oxidacién del CO, en esta etapa la solucién sélida es el compuesto que presenta mayor pérdida
de masa, seguida del cuprato de litio y menor proporcién el composito. Posteriormente hasta
completar los 180 minutos de reaccidén se observa un incremento en masa debido a que el
proceso de captura es mayor al de oxidacion, y cualitativamente la solucién sélida presenta
una pendiente menos pronunciada indicando que la captura es mas lenta en comparacion al
cuprato de litio que es el que tiene la pendiente mas inclinada y durante el tiempo en el que se
realizd la reaccion es el que alcanza mayor porcentaje de captura (15.7%), seguido por el
composito (14.9%) y finalmente la solucién sélida (13.4%).

La mezcla CO,-CO-O; presenta dos etapas, durante los primeros cinco minutos la reaccién
trascurre rapidamente con una ganancia rapida de masa: 7.7% para el composito, 7.2% para
la solucién sdlida y 6.1% para el cuprato de litio. Luego hasta completar los 180 minutos de
reaccion se observa un incremento en masa, donde la solucion sélida alcanza el mayor por-
centaje de captura (21.0%), seguido por el composito (19.7%) y finalmente el cuprato de litio
(18.1%).
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Figura 3.34. Termogramas isotérmicos para dos mezclas de gases: CO2-CO y CO2-CO-02 de los tres

compuestos a 700°C.

75



La presencia de Fe®** dentro de la estructura cristalina a 700 °C, disminuye la capacidad de
captura de CO, cuando se encuentra conjuntamente con CO a presion parcial de 0.04 para
cada gas. El proceso de captura posterior a los cinco minutos de reaccion es mas lento en los
compuestos con Fe®" que si se utiliza cuprato de litio, y después de los 180 min de reaccién
mientras mayor cantidad de Fe®* se encuentre dentro de la estructura del cuprato de litio, me-
nor es la cantidad de captura que se alcanza a las condiciones antes mencionadas. Sabiendo
que la presencia de Fe®" causa vacancias en la red que ayudan al movimiento de los iones, y
que, en la competencia entre los procesos de oxidacion y captura, la oxidacion es la que se
produce mas rapido, se puede observar los resultados antes mencionados. Mientras que, si la
reaccion se realiza en presencia de oxigeno, la captura se favorece para la solucién soélida y
el composito ya el efecto de la presencia de Fe®* dentro de la estructura ayuda a la catalisis y
posterior captura del CO,.
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES

Se realiz6 la sintesis de cuatro compuestos por reaccion en estado sdélido, de las cuales solo
se eligieron tres para realizar el trabajo de investigacion: cuprato de litio, (Li-CuQ), la solucién
s6lida de composicion de Fe®" x=0.05 (Liz(Feo.05sCUo.925)02). y un composito (Liz(FexCui-ax2)O2-
CuO-Fe;03) donde la cantidad de Fe*" dentro de la estructura cristalina de Li.CuO; es menor
a 0.05 (0<x<0.05).

Los compuestos fueron caracterizados estructuralmente por difraccion de rayos X, verificando
la presencia de la fase deseada y ademas que la solubilidad maxima aproximada del Fe** en
el cuprato de litio es del 5%. Para la caracterizacion de la microestructura se utilizé un analisis
BET con el que se obtuvieron areas superficiales de 1.9, 5.7 y 1.4 m?g* para el cuprato de litio,
la solucién sélida y el composito respectivamente. Utilizando microscopia electrénica de ba-
rrido se observé que los tres compuestos tienen diferencias superficiales apreciables: El cu-
prato de litio presenta agregados de 30 a 50um, con texturas semejante a hojuelas, mientras
que en la solucién solida y composito los agregados son de 20 a 40um, y las texturas de ambos

son planas y apiladas.

Se evalué la capacidad de captura de CO; de la solucién sélida y el composito en comparacion
al cuprato de litio en dos diferentes condiciones: utilizando humedad relativa a 60 °C y altas
temperaturas. En presencia de humedad relativa y a 60 °C de temperatura, la sorcién de CO-
se favorece con el aumento de humedad relativa en el ambiente. El agua actda como una
especie intermedia disminuyendo la energia de activacion de todo el proceso de reaccion.
Ademas, la presencia de Fe®*" en la estructura favorece a la captura de CO; el Fe®** dentro de
la estructura promueve el movimiento de los &tomos por las vacancias generadas y el Fe** de
la superficie puede contribuir de dos formas a la captura, debido a la hidroxilacién previa a la
captura y como catalizador en la reaccion. La mejor captura de CO; es a 80% HR, con una
eficiencia de captura es 52.3% para el Li,CuO; y de 54.0% para la solucién séliday a 70% HR

con 46.4% de captura para el composito.

A altas temperaturas, entre 350 y 750 °C, la captura de CO; en los compuestos sintetizados
mejora como una funcién de la temperatura, llegando a una eficiencia de reaccion superior al

80%, en la mejor condicién que es cuando la temperatura llega a 750 °C. La presencia de Fe®*
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en la estructura cristalina del cuprato de litio mejora las propiedades de captura de CO;, obte-
niéndose 33.7% para el cuprato de litio, 34.1% para la solucién solida y 35.8% para el compo-
sito a los 750 °C. Ya sea que el Fe*" forme parte de la red cristalina o se encuentre como 6xido
de Fe®* en la superficie del compuesto, la captura se mejora, siendo mejor cuando se tiene la
combinacién de ambos. Ademas, se determiné que la quimisorcion de CO2 con los compues-
tos que tienen Fe®* presentan una dependencia mayor a la temperatura en comparacion al
cuprato de litio, cuando la temperatura es superior a los 500 °C. Los valores de AH* son de
53.6 kJ/mol para el cuprato de litio, 67.4 kJ/mol para la solucién sélida y 62.1 kJ/mol para el

composito.

Para el estudio del efecto de las presiones parciales de una mezcla de gases en la captura de
COg, se utilizaron CO,, CO y las mezclas CO,-CO, CO,-0;, CO-0O;, CO,-CO-0,, de las cuales
se eligieron CO,-CO y CO,-CO-0; debido a que muestran varios procesos cuando se someten
a un intervalo de 30 a 900 °C. El Li-CuO- es capaz de catalizar la conversion de CO a COz y
posteriormente quimisorber el CO; producido; en ausencia de oxigeno se lleva cabo la oxida-
cion el CO y la reduccién del cerdmico a LiCuO, mientras que, si el oxigeno se encuentra en
la atmoésfera de reaccion, el ceramico actlla como catalizador en la conversion de CO a COs,
y como consecuencia cuando el oxigeno esta presente en la mezcla de gases la captura se

incrementa.

La mayor captura con estas dos mezclas de gases se presenta a los 700 °C existiendo dos
resultados antagénicos. En la mezcla CO,-CO, a mayor presencia de Fe3* dentro de la estruc-
tura cristalina del cuprato de litio disminuye la capacidad de captura de CO. y en la mezcla
C0O,-CO-0; la captura se favorece para la solucién sélida y el composito ya el efecto de la
presencia de Fe®*" dentro de la estructura ayuda a la catdlisis y posterior captura del CO.. Las
vacancias en la red debido a la presencia de Fe*" ayudan al movimiento de los iones, y que
en la competencia entre los procesos de oxidaciéon y captura, la oxidacién es la que se produce

mas rapido.
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ANEXOS

ANEXO A
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Figura A.1. Difractogramas de rayos X donde se compara las sintesis realizadas utilizando el método de es-
tado sélido con prensado y sin prensado previo a la calcinacion.
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ANEXO B
Energia libre de Gibbs (AG) (figura A.1) y calor de reaccion (AH) (figura A.2) calculados
para los sistemas de reaccion: Li2CuO2-COz, Li2CuO2-CO, Li2CuO2-CO-0O2 y CO-0O2
utilizando Li2CuO2 como catalizador. Tomado de Lara-Garcia, H., Alcantar, B., Duan,

Y., & Pfeiffer, H, 2016.
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Figura B.1. Energia libre de Gibbs (AG) calculada para los siguientes sistemas de reaccion: Li2CuO2-COz,
Li2CuO2-CO, Li2Cu02-CO-02 y CO-0:2 utilizando Li.CuO2 como catalizador
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Figura B.2. Calor de las reacciones (AH) calculado para los siguientes sistemas de reaccién: Li2CuO2-COz,
Li2CuO2-CO, Li2Cu02-CO-02 y CO-O utilizando Li2CuO2 como catalizador
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ANEXO C

Evolucién de los gases durante el aumento de temperatura en el reactor de lecho fijo

para la solucion sélida (figura B.1) y el composito (figura B.2).
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Figura C.1. Evolucién de los gases durante el aumento de temperatura en el reactor de lecho fijo para la solucién sélida

Liz2(Feo.05CuUo.925)O2
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Figura C.2. Evolucién de los gases durante el aumento de temperatura en el reactor de lecho fijo para el composito
Liz(FexCui-3x2)O2-CuO-Fe203
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