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RESUMEN

Debido al crecimiento econémico y demografico, las emisiones antropogénicas de gases
de efecto invernadero (GEI) han aumentado y se han acumulado en la atmdsfera desde
la era preindustrial, intensificando gradualmente el efecto invernadero natural y dando
lugar al calentamiento global. Por este motivo diversos gobiernos se han unido para crear
acuerdos como el Protocolo de Kioto y el Acuerdo de Paris, cuya finalidad es reducir las
emisiones de GEI mediante medidas de adaptacion y mitigacion. Gran parte de estas
propuestas se enfocan en reducir las emisiones antropogénicas de diéxido de carbono

(CO2), ya que es el principal GEI emitido por las actividades humanas.

Dentro de las diferentes opciones existentes para reducir la concentracion de CO: en la
atmosfera se encuentra el uso de materiales sélidos para su captura. Algunos ceramicos
alcalinos han atraido la atencion debido a que presentan una buena estabilidad quimica
y capacidades favorables para la captura de CO:2 a altas temperaturas. Uno de los
ceramicos alcalinos méas estudiados en esta area es el zirconato de litio (Li2ZrOs).
Diversos estudios han demostrado que al modificar las propiedades fisicoquimicas del
Li2ZrOs es posible mejorar significativamente la cinética, la eficiencia, asi como el

intervalo de temperaturas de captura de COa.

El proposito de este trabajo consistio en realizar la sintesis mediante una reaccion en
estado solido del Li2ZrO3 y su impregnacion con una disolucion de hierro. Posteriormente,
caracterizar las muestras sintetizadas (xFe-Li2ZrOz) y evaluar sus propiedades de captura
de CO2. Las muestras se caracterizaron mediante fluorescencia de rayos X (FRX),
difraccion de rayos X (DRX), adsorcion y desorcion de nitrégeno, microscopia electronica

de barrido (MEB) y desorcién a temperatura programada (DTP).

Para evaluar la capacidad de captura de CO:2 de las muestras se realizaron analisis
termogravimeétricos dinamicos e isotérmicos. En el intervalo de temperaturas de 400 a
700 °C, en una atmosfera saturada de CO:2 y también en presencia de oxigeno, O2

(Pco,=0.95 y Py,=0.05). Adicionalmente se realizaron experimentos de ciclabilidad, en



una atmosfera saturada de COg, en los cuales las muestras con hierro presentaron un

aumento en la capacidad de captura en cada ciclo.

Los resultados mostraron que el hierro en las muestras, asi como la presencia de Oz en
el flujo de gas, mejoran la captura de CO2 y modifican el intervalo de temperaturas en
gue sucede este proceso. Los mejores resultados se obtuvieron a 500 °C. Los productos
de las isotermas realizadas a 500 °C se caracterizaron mediante DRX y MEB para
analizar los cambios quimicos y microestructurales posteriores al proceso de captura.
Posteriormente, se realizd un analisis cinético de primer orden con los datos obtenidos
en los experimentos isotérmicos para determinar las constantes de velocidad. En este
analisis se observo que en las muestras con hierro y la presencia de oxigeno incrementan

la velocidad de reaccién durante el primer minuto del proceso de captura.



CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1 El efecto invernadero

Uno de los factores naturales mas importantes que controlan la temperatura de la Tierra
es el efecto invernadero (figura 1.1). En este proceso el Sol irradia energia en longitudes
de onda corta, predominantemente en la parte visible y ultravioleta del espectro, hacia el
planeta. Una tercera parte de esta energia alcanza la atmdsfera terrestre y se refleja de
nuevo al espacio. La energia restante es absorbida por la superficie y la atmdsfera de la
Tierra, provocando su calentamiento. Para equilibrar la energia absorbida, la Tierra irradia
la misma cantidad de energia en longitudes de onda mas largas, en la parte infrarroja del

espectro, hacia el espacio (1).

La radiacion solar
da energia al sistema
climatico.

Una parte de la radiacion
solar es reflejada por la
Tierra y la atmosfera

Cerca de la mitad de la radiacion solar
@s absorbida por la superficie de la Tierra
que es calentada por ésta.

La radiacién infrarroja ;
es emitida por la superficie de la tierra.

Figura 1.1. Esquema ilustrativo de los diferentes procesos que dan lugar al efecto invernadero (1).



Algunos gases presentes en la atmodsfera, denominados como gases de efecto
invernadero (GEI), y las nubes absorben gran parte de esta radiacion térmica emitida por
los suelos y el océano y la vuelven a irradiar a la superficie terrestre. Este fenbmeno
natural permite conservar la temperatura media de la superficie terrestre alrededor de
15 °C, sin él la temperatura promedio se encontraria debajo de los 0 °C; de modo que el

efecto invernadero natural hace posible la vida como la conocemos (1,2).

1.1.1 Gases de efecto invernadero

La cantidad de radiacion retenida en la atmésfera depende esencialmente de su
composicién gaseosa y de las propiedades electromagnéticas de los gases presentes.
Los principales gases de efecto invernadero en la atmdsfera son: el vapor de agua (Hz20),
el dioxido de carbono (COz2), el metano (CHas) y el 6xido nitroso (N20). También se
considera al ozono troposférico (O3) como uno de estos gases; los cuales pueden ser de
origen natural o antropogénico. Ademas, existe cierta cantidad de gases de efecto
invernadero que provienen de fuentes enteramente humanas, como los halocarbonos u
otras sustancias con contenido de cloro y bromo. Dependiendo de la regién del planeta,
el vapor de agua representa del 0% al 4% de la composicion atmosférica y el 0.1%
corresponde a los gases de efecto invernadero restantes (2—4).

Estos gases son capaces de absorber la radiacidon infrarroja emitida por la superficie
terrestre debido a que los fotones absorbidos aumentan la energia de vibracion de las
moléculas. Mediante colisiones moleculares, el exceso de energia es transferido a otras
moléculas en forma de calor, aumentando la temperatura del aire. Para que las
vibraciones moleculares absorban la radiacion infrarroja debe haber un cambio en el
momento dipolar de la molécula, lo que implica la separacion de las cargas eléctricas en
sus enlaces polares. Todas las moléculas con tres 0 mas atomos cumplen este criterio.
Sin embargo, la atmésfera se compone predominantemente de nitrogeno (78%) y
oxigeno (21%), los cuales no poseen propiedades de absorcion en longitudes de onda

infrarroja, dado que, al estar formadas por dos atomos iguales, carecen de momento



dipolar y no contribuyen al efecto invernadero (5,6) . A continuacion, se presentan las

caracteristicas principales de los gases de efecto invernadero:

Vapor de agua (H20). El vapor de agua es el gas de efecto invernadero mas
abundante en la atmosfera y el mayor contribuyente a este fenémeno, representa
alrededor del 60% del calentamiento. La concentracion de este gas esta controlada
principalmente por las temperaturas locales del planeta, al incrementar la temperatura
aumenta la concentracion, asi que las emisiones humanas de vapor de agua poseen

una influencia directa minima sobre su concentracion atmosférica (5,7).

Dioxido de carbono (CO2). El dioxido de carbono se encuentra presente en la
atmosfera de forma natural como parte del ciclo del carbono y en concentraciones
mucho menores respecto a la concentracién del vapor de agua. Es esencial para la
vida y de gran importancia en la regulacion de la temperatura de la Tierra. Algunas de
las emisiones naturales de este gas provienen de sedimentos geoldgicos o actividad
volcanica, de la evaporacion de los océanos, asi como de diversos procesos de
metabolismo bacteriano. La vida media del CO2 en la atmdsfera varia de 5 a 200 afios,
no es posible definir un periodo de tiempo con exactitud debido a que depende de
diferentes procesos de remocion mediante los cuales el dioxido de carbono es
eliminado de la atmésfera y almacenado de forma temporal en depdsitos naturales
como los océanos, bosques o praderas. Sin embargo, cierta cantidad de este CO2 es

liberado nuevamente a la atmdésfera como parte del ciclo del carbono (1,7,8).

Sin embargo, el CO2z es el principal gas de efecto invernadero emitido por las
actividades humanas. La combustion de combustibles fésiles y la fabricacion mundial
de cemento son responsables de mas del 75% de dichas emisiones. La deforestacion,
las practicas agricolas cambiantes y otros usos de la tierra son responsables del resto.
Debido a las emisiones antropogénicas de este gas su concentracion atmosférica ha

aumentado de forma considerable desde la revolucion industrial (5,9).



Metano (CHa4). El metano es la forma mas reducida de carbono en el aire, también es
el hidrocarburo més simple y abundante. A pesar de que la vida media de este gas de
efecto invernadero es mas corta y su concentracion en la atmésfera es mucho menor
que la del dioxido de carbono, el metano absorbe la radiacion térmica veinticinco
veces mas eficientemente que el CO2. La descomposicion del metano en la atmdésfera
tarda de 8 a 12 afios, lo que lo convierte en un importante agente en la generacion de
ozono troposférico. Los humedales son la fuente natural mas grande de CHa, a partir
de bacterias que descomponen los materiales organicos en ausencia de oxigeno.
Otras fuentes naturales mas pequefas incluyen termitas, océanos, volcanes e
incendios forestales. Sin embargo, mas del 60% de las emisiones totales de CHa4
provienen de actividades humanas, tales como fugas en sistemas de gas natural y la

cria de ganado (7,9).

Oxido nitroso (N20). El 6xido nitroso se encuentra presente de forma natural en la
atmosfera como parte del ciclo del nitrogeno. Las emisiones naturales de N20
provienen principalmente de bacterias que descomponen el nitrdgeno en los suelos y
los océanos. Las moléculas de este gas permanecen en la atmdésfera durante un
promedio de 114 afos, posteriormente es eliminado al ser absorbido por ciertos tipos
de bacterias o destruido mediante reacciones quimicas. Las actividades humanas
como la agricultura, la combustién de combustibles fésiles, la gestién de las aguas
residuales y los procesos industriales estan aumentando la cantidad de N20 en la
atmosfera. Alrededor del 40% de las emisiones totales de N20 provienen de
actividades humanas. Cabe mencionar que el impacto del 6xido nitroso en el
calentamiento de la atmaosfera es casi 300 veces mayor que el generado por el diéxido
de carbono (5,9).

Ozono troposférico (03). El ozono estratosférico, se produce naturalmente en la
atmaosfera superior, en donde forma una capa que nos protege de los rayos ultravioleta
del Sol. Esta capa de ozono ha sido parcialmente destruida por los productos quimicos
artificiales, causando el llamado "agujero en la capa de ozono". Sin embargo, el 0zono

troposférico que se genera a nivel del suelo no se emite directamente en el aire; los



oxidos de nitrogeno (NOx) y algunos compuestos volatiles, como COz y CHa,
reaccionan en presencia de la luz solar para formar O3 en la troposfera. Si bien
compuestos como el CO2, CHay el N20O se encuentran de forma natural en el ambiente,
muchos otros contaminantes que pueden generar ozono son emitidos por el sector
del transporte y diferentes industrias. A pesar de que el O3 sdlo dura algunos dias o
semanas en la atmoésfera y sus distribuciones son variables, es un contaminante del
aire, dafino debido a sus efectos negativos sobre la salud las personas y el medio
ambiente. El Oz troposférico es el compuesto principal en el smog, se estima que los
niveles de este gas han aumentado alrededor del 38% desde tiempos preindustriales
y este aumento se debe a la quimica atmosférica que involucra contaminantes de

corta duracion emitidos por fuentes humanas (5,9).

Halocarbonos. Existen cuatro categorias principales de halocarbonos:
hidrofluorocarbonos (HFC), perfluorocarbonos (PFC), hexafluoruro de azufre (SFs) y
trifluoruro de nitrégeno (NFs3). Estos gases no existian en la atmésfera antes de la era
industrial y su presencia en la atmodsfera se debe solamente a actividades
antropogénicas. Los halocarbonos pueden durar de cientos a miles de afios en el
ambiente y su contribucion al calentamiento de la atmdsfera es mucho mas alto en
comparacioén con los gases de efecto invernadero mencionados anteriormente, por lo
qgue las pequefias concentraciones atmosféricas de estos gases pueden tener

grandes efectos sobre las temperaturas globales del planeta (5,9).

1.2 Cambio climatico y calentamiento global

Existe una importante diferencia entre los conceptos de cambio climatico y calentamiento

global que se debe considerar. De acuerdo con el Grupo Intergubernamental de Expertos

sobre el Cambio Climatico, IPCC por sus siglas en inglés, el cambio climatico es atribuido

a factores naturales o antropogénicos; por el contrario, el calentamiento global se refiere

al aumento gradual, observado o proyectado, de la temperatura global en superficie del

planeta provocado por acciones humanas. Debido al crecimiento econdmico y



demogréfico, las emisiones antropogénicas de gases de efecto invernadero han
aumentado y se han acumulado en la atmésfera desde la era preindustrial. Actividades
como la quema de combustibles fosiles y la deforestacion, han intensificado
gradualmente el efecto invernadero natural, dando lugar al calentamiento global.

Las concentraciones atmosféricas de CO2, CH4 y N2O han aumentado sin precedentes
desde 1750, en 40%, 150% y 20% respectivamente. Como se muestra en la figura 1.2,
las emisiones antropogénicas de estos gases aumentaron 1.3% al afio (0.4 gigatoneladas
de COz equivalentes al afio, GtCO2-eq) de 1970 a 2000, frente a 2.2% (1.0 GtCO2-eq) de
2000 a 2010, que fueron las mas elevadas registradas hasta ese momento y alcanzaron
49 (x4,5) GtCO2-eg/afo en 2010 (1,10).

+2,2%/afno
2000-2010

49 Gt
2,0%
6.2%

u
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+1,3%/afo
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Figura 1.2. Emisiones antropogénicas anuales totales de GEI de 1970 a 2010 (10).



De acuerdo con las emisiones totales de gases de efecto invernadero medidas hasta el
2010, el 76% corresponde al COz2, el 16% al CHas, el 6% del N20 y el 2% de gases
fluorados. Aproximadamente, el 47% de los incrementos en las emisiones de gases de
efecto invernadero se atribuyen al sector energético, 30% a la industria, 11% al transporte

y 3% a los edificios comerciales y residenciales (10).

Del afio 2015 al 2016, los incrementos en las concentraciones atmosféricas anuales de
CHa y N20 fueron consistentes con las tendencias de los decenios anteriores, pero el
aumento de 3.5 = 0.1 ppm (0.88% = 0.03%) del CO2 mundial fue el aumento anual mas
grande en 58 afios de medicion, llegando a una concentracion de 406.75 ppm en

diciembre del 2017, de acuerdo con el observatorio de Mauna Loa, Hawai (11-13).

Es evidente la influencia de las actividades humanas en el sistema climético. Desde 1950
muchos de los cambios observados no han tenido precedentes en los ultimos decenios.
La temperatura de la superficie terrestre y oceanica global en 2016 aumento en un
intervalo de 0.45 °C a 0.56 °C, superior al promedio entre los afios 1981 y 2010; fue
también el segundo afio consecutivo en que la temperatura global se encontré mas de
1 °C por encima del promedio de mediados del siglo XIX. Ademas, desde el comienzo de
la era industrial, la incorporacién de CO: en el océano ha disminuido el pH del agua dando
lugar a un aumento del 26% en la acidez. Como consecuencia, el IPCC estima que la
influencia antropogénica ha contribuido con los siguientes fenomenos: 1) la pérdida de
masa de los mantos de hielo, en un intervalo de 3.5 a 4.1% por decenio desde 1960. 2)
El aumento del nivel del mar de 1901 a 2010, con un ritmo superior a afios anteriores. 3)
Aumento de la humedad en la atmdsfera, provocando cambios a escala global en los
patrones de precipitacién y en la salinidad del océano (10,12).

Estos cambios en los sistemas terrestre afectan la cantidad y calidad de los recursos
naturales. Diversos organismos han modificado su comportamiento en respuesta al
cambio climatico. También se han observado impactos negativos en el rendimiento de
algunos cultivos, como el trigo, maiz, arroz y soja. Finalmente, la influencia del cambio

climéatico en la salud humana en los ultimos afos se ha observado en el incremento de la



mortalidad asociada al calor; ademas, los cambios en la temperatura y la precipitacion
han influenciado la distribucion de algunas enfermedades transmitidas mediante el agua

y otros vectores (10).

1.3 Captura de diéxido de carbono

Debido a la creciente preocupacion respecto al calentamiento global, diversos gobiernos
se han unido para crear tratados y organizaciones internaciones tales como La
Convencién Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico (CMNUCC), que
es el principal foro multilateral centrado en afrontar el cambio climatico, con participacion
casi universal. Dentro del CMNUCC se han realizado acuerdos como el Protocolo de
Kioto y el Acuerdo de Paris, cuya finalidad es reducir las emisiones de gases de efecto
invernadero mediante la adaptacion y mitigacion. Gran parte de estas propuestas se
enfocan en reducir las emisiones de CO2, debido a que es el principal gas de efecto
invernadero en las emisiones antropogénicas. Se estima que dichas regulaciones e

iniciativas podrian disminuir hasta en un 50% las emisiones de CO:2 (4,14).

Dentro de las diferentes opciones para ayudar a mitigar el cambio climatico se encuentra
la captura y almacenamiento de CO2 (CAC), la cual consiste en capturar el CO2 generado
por fuentes antropogénicas puntuales para posteriormente transportarlo y depositarlo en
sedimentos geoldgicos. Sin embargo, esta alternativa es poco rentable y el
almacenamiento geoldgico es limitado, ademas existen riesgos ecoldgicos durante estos
procesos. Recientemente otra opcién denominada captura y utilizacion de CO2 (CUC) ha
generado mas interés, debido a que posee un enfoque mas sostenible, ya que propone
utilizar el CO2 capturado para la produccion de sustancias quimicas y combustibles
(15,16).

Independientemente del destino final del COz, los procesos de captura empleados en los
dos metodos suelen ser los mismos. Las tecnologias para la captura de CO: se clasifican

en precombustion, combustion de oxigeno-gas y postcombustion. La precombustion
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implica la reaccion de un combustible con oxigeno o aire para producir un gas de sintesis
compuesto por CO e Hz, posteriormente el CO se hace reaccionar con vapor en un reactor
catalitico para producir CO2 y mas Hz. Finalmente, la mezcla de gases se separa por un
proceso de absorcion fisica o quimica. Los sistemas de combustién de oxigeno-gas
utilizan oxigeno puro en lugar de aire para llevar a cabo la combustién del combustible
primario con el objetivo de producir vapor de agua. El vapor de agua es sustraido
mediante enfriamiento y el CO2 es capturado directamente de la fuente de emision. Al
final es necesario otro proceso para reducir la concentracién de impurezas (16—18).

La tecnologia de postcombustidon es la mas empleada para la captura de CO2, debido a
su flexibilidad y facilidad de adaptacion a las tecnologias de combustion existentes. Se
puede utilizar para capturar CO2 de las industrias de energia, cemento, combustibles,
hierro, entre otras. Los métodos de captura mas empleados en la postcombustion son:
la separacién criogénica, la separacion mediante membranas, la absorcion con

disolventes liquidos y la adsorcion en materiales solidos (14,18).

La destilacidon criogénica es un método de alta eficiencia, no obstante, requiere un gran
consumo energético. La separacion mediante membranas emplea dispositivos simples
y de facil operacion, sin embargo, es una tecnologia de alto costo y poco duradera. La
absorcién con disolventes liquidos es utilizada en plantas quimicas para el tratamiento
de volumenes grandes de COz; posee una alta eficiencia, a pesar de esto, la regeneracion
de los disolventes liquidos requiere una gran cantidad de energia y pueden provocar

corrosion en los equipos de procesamiento (14,16).

Considerando estas limitaciones, la sorcion en soélidos presenta ventajas como: la
facilidad de manejo, alta capacidad de sorcion, buena selectividad, estabilidad a largo
plazo, baja energia de regeneracién y cinética rapida. Estos materiales pueden usarse
en un intervalo de temperatura mas amplio que en las opciones anteriores, desde la
temperatura ambiente hasta temperaturas superiores a 700 °C. Adicionalmente, la

cantidad de residuos es minima. Propiedades como el desempefio y la eficiencia en el
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tratamiento y separacion de grandes volumenes de emisidn aun contindan
desarrollandose para mejorar los procesos de captura (14,19).

Actualmente, existen muchas opciones de adaptacion y mitigacién que pueden contribuir
a afrontar el cambio climatico. Sin embargo, ninguna de ellas basta por si sola. Siendo
necesarias regulaciones politicas y cooperacion en todas las escalas sociales para que

la implementacién de estas alternativas sea efectiva (10).

1.3.1 Fisisorcion y quimisorcion

Los sorbentes solidos funcionan a través de procesos de fisisorcién o quimisorcion. En la
fisisorcion las moléculas adsorbidas se mantienen unidas a la superficie del sélido
mediante interacciones débiles, como fuerzas de Van der Waals. Es un proceso que se
produce en multicapas, en el cual la molécula fisisorbida mantiene su identidad debido a
que la energia entre las interacciones no es suficiente para romper los enlaces de las

moléculas a pesar de que su geometria se distorsione.

La quimisorcion es un proceso especifico, en el que determinadas moléculas de gas se
unen a la superficie de un sélido formando enlaces quimicos fuertes, los cuales pueden
ser i6nicos o covalentes; por lo que las especies participantes no conservan la misma
estructura electrénica. Debido a la formacién de enlaces entre la especie sorbida y el
sorbente ocurre la formacidén de una monocapa en la superficie y posteriormente pueden

ocurrir procesos de quimisorcion en bulto (20,21).

1.3.2 Captura de CO2 en materiales solidos

Para que un material sea considerado como una opcion factible para su uso en las
tecnologias de separacion y captura de CO2 debe cumplir con los siguientes aspectos
(22,23):

1. Alta selectividad y capacidad de sorcién de CO2 a temperaturas elevadas

2. Cinética adecuada de sorcion y desorcion de CO:2
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Ciclabilidad adecuada en los procesos de sorcion y desorcion

4. Propiedades hidrotermales y mecanicas estables en diversas condiciones de presion,
temperatura y humedad.

5. Estabilidad quimica y tolerancia a las impurezas; los materiales para la captura de
CO2 deben ser capaces de trabajar en un entorno oxidante de gases de combustion

y ser resistentes a contaminantes comunes, tales como SOx, NOx y metales pesados.

Diversos materiales solidos que cumplen con algunos de los puntos mencionados
anteriormente han sido propuestos para la captura de COz2, sorbentes fisicos tales como
carbones activados y zeolitas, y sorbentes quimicos como hidrotalcitas, materiales

organicos, polimeros, 6xidos metalicos y ceramicos, entre otros (19,22-24).

Los carbones activados y las zeolitas son econémicos, presentan buena estabilidad,
exhiben capacidades competitivas de sorcion de CO:2 a temperatura ambiente y muestran
una buena regenerabilidad. Sin embargo, poseen una baja selectividad y su eficacia
disminuye drasticamente en presencia de humedad o cuando la temperatura aumenta
por encima de los 100 °C (19,24).

En contraste con los fisisorbentes, las propiedades de sorcion de los quimisorbentes
varian ampliamente segun la naturaleza de sus interacciones quimicas con el CO2. Los
materiales organicos, principalmente compuestos de aminas, poseen una selectividad
alta y buenas propiedades de captura, aunque sus temperaturas de trabajo deben ser

menores a 200 °C para evitar la descomposicion de estos materiales (19).

Se ha demostrado que los carbonatos de metales alcalinos poseen propiedades
adecuadas para la captura de CO2 a temperaturas inferiores a 200 °C, pero algunos de
los problemas comunes de estos materiales son su cinética de sorcion y desorcion lenta,

ademas de la disminucion de su reactividad en presencia de otros contaminantes.

Las hidrotalcitas, presentan captura de CO:2 en intervalos de temperatura de 200 °C a

400 °C y generalmente su capacidad de captura es inferior a la de otros sorbentes
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quimicos, no obstante, esta propiedad se ve favorecida con la presencia de agua. La
descomposicion térmica de las hidrotalcitas entre 300 °C y 550 °C da como resultado
diversos cambios estructurales y la generacion de éxidos de doble capa, los cuales
también han sido considerados para la adsorcion de CO2 (19).

Debido a la naturaleza &acida del CO2 su sorcion en los sitios basicos de algunos oxidos
metélicos se ve favorecida, ya que reaccionan estequiométricamente. Este grupo de
materiales incluye 6xidos metalicos alcalinos (Naz0, K20) y alcalinotérreos (CaO, MgO),
los cuales presentan altas capacidades de sorcion a temperaturas superiores a 400 °Cy
poseen una adecuada selectividad de CO2. Sin embargo, el proceso de ciclabilidad no
siempre es posible debido a los fuertes enlaces formados con el CO2 durante la sorcion.
Ademas, la mayoria de estos materiales experimentan grandes expansiones de volumen
durante la captura y son altamente reactivos e inestables. Dadas las desventajas que
presentan los 6xidos metalicos puros, se han desarrollaron 6xidos metélicos binarios, los
cuales han atraido la atencion debido a que presentan una buena estabilidad y
capacidades favorables de captura a altas temperaturas. Los ejemplos mas
representativos de estos materiales son el zirconato de litio, Li2ZrOs, el silicato de litio,
LiaSiO4 y el zirconato de sodio, Naz2ZrOs (22—-24).

De acuerdo con los ejemplos mencionados y como se ilustra en la figura 1.3 (19), los
materiales solidos para la captura de CO2z en procesos de postcombustion pueden
clasificarse de acuerdo con los procesos de sorcién que presentan, fisicos o quimicos; o
de acuerdo con los intervalos de temperatura en los que capturan CO2, temperaturas
bajas (menos de 200 °C), temperaturas medias o moderadas (200-400 °C) y
temperaturas altas (mayores a 400 °C).

1.4 Captura de CO2 en ceramicos alcalinos

Los oxidos metalicos binarios pertenecen a una clase de ceramicos en los cuales al

menos uno de los elementos metélicos es alcalino. El primer informe referente a este tipo
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Figura 1.3. Capacidad de captura de CO: de diferentes materiales sélidos (19).

de materiales capaces de capturar CO2 fue publicado por K. Nakagawa y T. Ohashi en
1998, en el cual demostraban que el metazirconato de litio, m-Li2ZrOgs, era capaz de
capturar CO2 a altas temperaturas (25). Posteriormente, y hasta la fecha, se han realizado
una gran cantidad de investigaciones respecto a este tipo de materiales, entre los que
destacan: zirconatos (Li2ZrOs, LisZr207, Na2ZrOs), silicatos (LisSiO4, Li2SiOs, LigSiOes,
Na:SiOs), aluminatos (LIAlIO2, LisAlOa4), titanatos (LiaTiO4, NaTiOs), cuprato de litio
(Li2CuQy) y ferritas (LiFeOz, LisFeOs), entre otros (25-33).

Al igual que los 6xidos metalicos, los ceramicos alcalinos presentan una amplia gama de
propiedades sorbentes, debido a la quimisorcién del COz, que es de caracter acido, en

los ceramicos basicos. En general, estos materiales poseen una excelente estabilidad
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térmica y altas capacidades de captura de CO2 a temperaturas superiores a 400 °C, como
se muestra en la tabla 1.1. Ademas, poseen caracteristicas adecuadas de regeneracion.
Asimismo, debe considerarse que el rendimiento de estos materiales esta determinado
por muchos factores, incluyendo la temperatura, presion, concentracion y flujo de COz, el
tamafo de particula del ceramico, asi como la estructura cristalina y las transiciones de
fase estructurales que puedan generarse durante los procesos de sorcion y desorcion. A
pesar de su cinética de sorcién lenta, estos cerdmicos son considerados como
prometedores y competentes quimisorbentes de COz, principalmente para procesos de
postcombustion (22,34).

Tabla 1.1. Capacidad de captura de CO: de diversos ceramicos alcalinos (34)

Ceramico Intervalo de temperatura de Capacidad tetrica de
captura (°C) captura (m%)

LiaSiO4 450-650 36.7
Li2ZrOs3 400-600 28.7
Li2CuOz2 120-690 40.2
LiFeO2 350-500 23.2
LiaTiO4 250-800 31.6-42.0*
LisSiOs 300-700 49.0-73.5*
LisAlO4 250-800 70.0-87.5*
NazZrOs3 500-700 23.8
Na2SiOs 30-130 36.1
NazTiOs 250-780 6.3-31.0*

* Los intervalos de captura en estos materiales varian de acuerdo con las condiciones de reaccion,

asi como en las propiedades fisicoquimicas de los mismos.
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1.5 Zirconato de litio (Li2ZrO3s)

El zirconato de litio, también llamado metazirconato de litio, es un material que ha sido
ampliamente estudiado en el &rea nuclear debido a propiedades como: alta velocidad de
liberacién de tritio (*H), buena estabilidad térmica, bajo coeficiente de expansion térmica
y compatibilidad con materiales estructurales como el berilio. La elevada capacidad que
posee este material para la liberacion de tritio se relaciona con la alta difusividad de los
atomos de litio en esta clase de materiales (35,36). Otra aplicacion propuesta para el

Li2ZrOs es su uso en placas electroliticas para celdas de combustible (37).

La reaccién quimica entre Li2COzy ZrO2 ha sido ampliamente utilizada para la produccion
de Li2ZrOs, sin embargo, hasta que K. Nakagawa y T. Ohashi (25) publicaron su trabajo
en 1998 se consider6 la posibilidad de la reaccién inversa y la aplicacion del Li2ZrOs para
la captura de COz2. En dicho trabajo se informé que el polvo de zirconato de litio reacciona
inmediatamente con el CO2 de forma muy selectiva, en el intervalo de temperatura de
450 a 600 °C. Ademas, de acuerdo con el cambio en la energia libre de Gibbs, los
productos retornan a zirconato de litio a temperaturas por encima de 600 °C, proceso que

depende de la presion parcial del COz, de acuerdo con la siguiente reaccion:

Li2ZrO3z s) + CO2 (g) = Li2CO3 (s) + ZrO2 (5) (1.1)
AH (298 K) = -160 kJ mol*

En este mismo trabajo, se reportd que la capacidad de captura de CO2 del Li2ZrOs fue de
28% en masa, con un cambio de volumen minimo de 34% durante los ciclos de sorcion
y desorcion, valor considerablemente menor que la observada para 6xidos puros. Como
es evidente a partir de la reaccion 1.1, 1 mol de Li2ZrOs reacciona con 1 mol de COz; en
términos volumétricos, esto significa que 1 cm?® de este material puede absorber

aproximadamente 534 cm?® de COa.

Debido a la capacidad del Li2ZrOs de capturar CO: a altas temperaturas (400-600 °C), es

considerado un buen candidato para su aplicacién en la industria, ya que los gases de
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combustion no necesitan ser enfriados previamente. Asimismo, el CO2 se puede extraer

térmicamente, regenerando el Li2ZrOs (22,25).

1.5.1 Estructura cristalina del Li2ZrOs3

El zirconato de litio presenta una estructura cristalina tipo cloruro de sodio distorsionada
con fase monoclinica, y una simetria que corresponde al grupo espacial C2/c. Posee 4
unidades formulares por celda unitaria (Z=4) y sus pardmetros cristalograficos son
a=0.5222 nm, b=0.9022 nm, ¢=0.5419 nm y f=112.709°. En la estructura los aniones y
cationes forman la red cubica compacta distorsionada, en la que los sitios octaédricos
formados por los iones de oxigeno (O?%) estan ocupados por los iones de litio (Li'*) y

zirconio (Zr**) como se observa en la figura 1.4 (38—40).

La eficiencia para la captura de CO2 se encuentra estrechamente relacionada con la
estructura cristalina y la morfologia que presenta el material. En el Li2ZrOs, estas
caracteristicas influyen en la difusién de los iones Li'* a través de las cadenas de (ZrOs)?

que conforman la estructura (41).

Figura 1.4. Representacion poliédrica de la estructura cristalina del Li2ZrOs. Los sitios intersticiales
octaédricos de LiOs son de color amarillo, en donde Lil y Li2 corresponden a dos sitios no equivalentes.
Los sitios intersticiales octaédricos de ZrOs son azules. Las esferas rojas representan a los atomos de
oxigeno. ZA indica una vacancia tetraédrica (40).
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1.6 Mecanismo de captura del Li2ZrOs

Para explicar el proceso de captura de COz2 en el Li2ZrOs se ha propuesto un mecanismo
de doble capa. Inicialmente, a temperaturas mayores de 400 °C, las moléculas de CO2
reaccionan superficialmente con el Li2ZrOs formando una capa externa de Li2CO3 y ZrO2
soélidos. Esta quimisorcion superficial se atribuye a las propiedades acidas y basicas de
los compuestos involucrados en la reaccion. De acuerdo con la teoria desarrollada por
Lux y Flood (42,43) para acidos y bases, el CO2 es una molécula acida capaz de aceptar
un ion oxigeno, O%, procedente del compuesto basico, en este caso la estructura del
cerdmico alcalino. Como resultado se genera COs?. Este proceso depende de la
reactividad entre el material y el gas. El Li2ZrOs sin reaccionar permanece dentro del
volumen de la particula (22). Posteriormente, algunos autores proponen la formacion de
fracturas sobre la superficie, debidas al cambio de volumen en la capa externa del Li2COs;
de esta forma queda disponible una parte del Li2ZrOs sin reaccionar. No obstante,
durante los ciclos de sorcién y desorcién el tamafio de las particulas no presentan un
cambio significativo de volumen, por lo que el proceso anterior debe ocurrir en una

proporcidon minima y un segundo fendmeno debe tener lugar (22,44).

Las moléculas de CO: difunden a través de la capa sdlida de Li2COs y reaccionan con
los iones Li'* y O% en la superficie de la capa del ZrOz. Los iones Li** y O% se generan a
partir de otra reaccidn que se lleva a cabo en la superficie del Li2ZrOs que no habia
reaccionado. Esta reaccion ocurre debido a que el ZrO2 posee un niumero considerable
de defectos en su estructura cristalina, incluyendo vacancias de oxigeno; de esta forma,
los iones O% son capaces de moverse a través de los sitios vacantes y el Lil* puede
difundirse intersticialmente a través de la capa de Li2COs y ZrOz2 (figura 1.5).

Debido a que los tamafios de los iones Li'* y O? son mas pequefios que el de la molécula

de COg, se espera que la difusion de CO:2 en la capa solida superficial, compuesta por
Li2CO3 y ZrO2, sea mucho mas lenta que la difusién de los iones Lil* y O%. Por lo tanto,
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Figura 1.5. Representacion del mecanismo de captura de CO: del Li2ZrOs (22).

la difusion de CO:2 debe ser el paso limitante en la velocidad de este proceso. Este
mecanismo de reaccion es respaldado por datos tedricos en los cuales se muestra que
el coeficiente de auto difusion del litio aumenta considerablemente a las mismas

temperaturas en las que se producen los procesos de la quimisorcién del CO2 (31,44).

1.7 Modificaciones fisicoquimicas del Li2ZrOs para mejorar la captura CO2

Se han realizado diversas investigaciones para mejorar la captura de CO:2 en los
ceramicos alcalinos, las cuales involucran modificaciones en las propiedades fisicas o
guimicas de estos materiales, asi como cambios en el método de sintesis o en las

condiciones de captura (45-51)

Una de las caracteristicas mas estudiadas es el tamafo de particula. Para el caso
especifico del Li2ZrOs, se ha demostrado que la captura de CO2 aumenta al disminuir el

tamafo de particula, debido a que se incrementa el area superficial (45). Otra propiedad
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de interés es la estructura cristalina. Diversos estudios comprueban que los polvos de
Li2ZrOs en fase tetragonal presentan una mejor sorcion de CO:z que los polvos en fase
monoclinica. Sin embargo, tanto la disminucién del tamafio de particula como los polvos

de Li2ZrOs en fase tetragonal producen una menor estabilidad térmica del material (46).

Otras opciones incluyen la sintesis de materiales porosos y la produccion de materiales
compuestos, ya que presentan una adecuada area superficial y buena estabilidad térmica
(22,47).

La sintesis de ceramicos dopados o solucione sélidas es una de las modificaciones
quimicas mas estudiadas y ha demostrado mejorar las propiedades de absorcion de CO:2
en los cerdmicos alcalinos. El Li2ZrOs ha sido dopado principalmente con potasio y sodio,

mostrando mejoras significativas en la cinética de captura de CO:2 (41,48).

Una alternativa mas reciente es la impregnacion superficial del material con una
disolucién que contenga la cantidad requerida de los precursores para generar una fase
activa (49-51).

1.7.1 Impregnacion por humedad incipiente

Existen diversos métodos para realizar la impregnacion de una superficie sélida, uno de
los mas comunes es la impregnacion por humedad incipiente. Este método es atractivo

debido a su simplicidad técnica, bajos costos y cantidad limitada de residuos (52,53).

Durante la impregnacion del material tienen lugar distintos tipos de interacciones
fisicoquimicas, en proporciones o tasas de velocidad diferentes. El proceso mas comudn
es la sorcién selectiva de especies, la cual se debe principalmente a fuerzas de Van der
Waals y en algunos casos a la formacion de puentes de hidrégeno. Adicionalmente,
pueden tener lugar fendmenos de intercambio ionico entre la superficie del sdlido y las

especies de la disolucion; asi como la polimerizacion y despolimerizacion de las
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moléculas adheridas a la superficie. En ocasiones es posible la disolucion parcial del
sélido (53).

Las caracteristicas finales del producto impregnado dependen principalmente de la
naturaleza de la disolucion empleada, pH y concentracion de las sustancias de interés;
de las propiedades fisicoquimicas del sélido, textura y naturaleza de las especies

presentes en la superficie; asi como de las condiciones de reaccion (52,53).

El método de impregnacion es uno de los mas empleados para la preparacion de
catalizadores heterogéneos (52). Sin embargo, Ultimamente se ha empleado esta técnica

para la elaboracion de materiales ceramicos capaces de capturar CO2 (49-51).

En trabajos recientes Duran-Guevara et al. (49) y Cruz-Hernandez et al. (51) informaron
que la impregnacion del material ceramico en estudio da lugar a la formacion de
compositos, mejorando significativamente la capacidad de captura de CO:2 en estos
materiales, comparandolos con el ceramico original o con el composito obtenido mediante
mezcla mecanica. En algunos casos la impregnacion del sélido s6lo modifica el proceso

de quimisorcion (50).

1.7.2 Materiales ceramicos con hierro para la captura de CO2

En la basqueda de nuevos materiales capaces de capturar CO2 se han estudiado éxidos
de hierro (FeO, Fe20s3, Fes304) (54), aluminato de litio (B-LisAlO4) y cuprato de litio
(Li2CuOz2); a estos dos ultimos materiales se les ha adicionado hierro para formar
soluciones sélidas y compositos con la finalidad de analizar el efecto del hierro en las
propiedades de captura de CO2 (55-57).

Hakim et al. (54) analizaron las propiedades de adsorcion y desorcién de CO:z en los
oxidos de hierro, FeO, Fe203 y Fes04, a presion y temperatura ambiente, empleando
concentraciones de 5y 99.9% de CO2. De acuerdo con este trabajo, el Fe2Os presentd

la mejor capacidad de captura con 3.95 mg/g; esta captura aumenta hasta 62.8%
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conforme se incrementa la concentracion de COz. El FesO4 también mostro propiedades
de captura significativas, sin embargo, posee una baja estabilidad a concentraciones de
CO2 mayores a 5%, oxidandose a Fe20s. Adicionalmente, se realizaron ciclos de
adsorciéon y desorcion con el Fe20s; los resultados mostraron que después de cuatro
ciclos la capacidad de adsorcion total del Fe2O3 fue de 21.86 g/g. La quimisorcion del
CO:z2 en estos materiales fue identificada mediante espectroscopia infrarroja, en donde se
identifico la formacién de bicarbonato, carbonato monodentado y carbonato bidentantado
en la superficie de los 6xidos (54).

El aluminato de pentalitio (B-LisAlO4) y las soluciones solidas con hierro (Lis(AlixFex)Oa,
con x = 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4.) fueron sintetizados mediante reaccion por estado solido y
evaluados como materiales captores de CO:z por Olavarria et al. (55). La caracterizacion
estructural probd que el hierro se incorporé a la estructura cristalina del B-LisAlOa4,
sustituyendo hasta 30% de los atomos de aluminio. La adicién de hierro a este ceramico
también modifico la morfologia del aluminato aumentando el area superficial. En los
analisis termogravimétricos se observé que las muestras Lis(Ali-xFex)Os mostraron una
captura de CO:2 superior al B-LisAlO4 en el intervalo de temperaturas de 200 a 700 °C.
Los analisis cinéticos de estos resultados corroboraron que el hierro mejora la cinética de
captura, siendo la eficiencia de captura a 700 °C del 57% para el LisAlOsy 93.7% para el
Lis(Alo.7Fe0.3)O4. En este trabajo también se demostré que emplear oxigeno en el flujo de
gas mejora la quimisorcion de COz, debido a la capacidad del hierro de disociar moléculas
de oxigeno y a los diferentes estados de oxidacion en que puede encontrase, lo que

favorece la liberacién de oxigeno (55,56).

Yafiez (57) realizé la sintesis por estado solido del cuprato de litio (Li2CuQz2), la solucién
sélida con hierro (Li2(Feo.005Cuo.925)O2) y un composito (Li2(FexCui-3x2)O2-CuO-Fe203) en
donde la cantidad de Fe3* es menor a 0.05. Al evaluar la capacidad de captura del CO2
a temperaturas entre 350 y 750 °C, se observé que la captura de CO2 mejora en funcion
de la temperatura, alcanzando una eficiencia superior a 80% a 750 °C. Las capacidades
de captura fueron de 33.7% para el cuprato de litio, 34.1% para la solucion sélida 'y 35.8%

para el composito. Ademas, se estudi6 el efecto de las presiones parciales con diferentes
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mezclas de gases utilizando COz2, CO y Oz. Se encontro que la presencia de oxigeno en

el flujo de gas incrementa la captura de COs-.
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1.8 Planteamiento del trabajo de tesis

Las elevadas emisiones de GEI debidas a las actividades humanas han dado lugar a uno
de los problemas ambientales més importantes de la actualidad: el calentamiento global.
Por este motivo, se han propuesto diversas opciones para reducir y mitigar las
concentraciones de estos gases en la atmosfera; dentro de las cuales se encuentra el
uso de cerdmicos alcalinos para la captura de CO.. El Li2ZrOs es uno de los materiales
mas estudiados en este aspecto, presenta una buena eficiencia de captura y las
modificaciones fisicoquimicas realizadas en este material han mostrado mejoras
significativas en el proceso de quimisorcion de COz2. Por esta razon se propone la sintesis
del zirconato de litio (Li2ZrO3) y su posterior impregnacién con una disolucién de hierro,
con la finalidad de caracterizar el producto final y evaluar sus propiedades de captura de
COo..

1.9 Hipétesis
La adicién de hierro mediante el método de impregnacion incipiente al zirconato de litio,
Li2ZrOs, mejoraré la quimisorcion del dioxido de carbono, COz2; debido a que trabajos

previos han mostrado que la adicion de heteroatomos mejora los procesos de captura de

CO2 mediante diferentes mecanismos de sorcién.

1. 10 Objetivos

1.10.1 Objetivo general

Estudiar los efectos debidos a la adicion de hierro en las propiedades de captura de

diéxido de carbono del zirconato de litio.
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1.10.2 Objetivos particulares

Realizar la sintesis del zirconato de litio mediante una reaccion en estado sélido.
Realizar la sintesis de las muestras de zirconato de litio con hierro mediante
impregnacion incipiente.

Caracterizar las muestras mediante: difraccion de rayos X (DRX), fluorescencia de
rayos X (FRX), adsorcion y desorcion de nitrdgeno, microscopia electrénica de
barrido (MEB) y desorcién a temperatura programada (DTP).

Evaluar la captura de dioxido de carbono en los materiales sintetizados empleando
andlisis termogravimétricos (ATG) dindmicos e isotérmicos, asi como
experimentos de ciclabilidad.

Evaluar el efecto del oxigeno en la captura de dioxido de carbono.
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CAPITULO 2. METODOLOGIA

2.1 Sintesis por estado sdlido

La sintesis mediante reaccion en estado solido, también conocida como método ceramico,
es uno de los procedimientos mas simples y utilizados para sintetizar sélidos inorganicos.
La metodologia consiste en mezclar de forma mecanica cantidades estequiometrias de
dos o mas reactivos soélidos no volatiles. Posteriormente, se realiza un tratamiento térmico
a altas temperaturas generalmente por periodos de tiempo prolongados, para obtener el

producto deseado (58).

Las reacciones en estado solido tienen lugar en la interfase entre los reactivos. Una vez
que la capa superficial ha reaccionado, la reaccién continla a medida que los reactivos
difunden desde el volumen de las particulas a la interfase. Aumentar la temperatura
permite que la reaccién en la interfase y la difusion a través del sélido sean mas rapidas
gue a temperatura ambiente. Generalmente, la difusion es el paso limitante de la reaccion,
por lo que es importante que los reactivos sean molidos adecuadamente con la finalidad
de reducir el tamafio de particula, de esta forma maximizar el &rea de contacto y

minimizar las distancias de difusion (58,59).

2.1.1 Sintesis del Li»ZrO3

El Li2ZrOs fue sintetizado mediante una reaccién en estado solido. Se mezclaron y
molieron cantidades estequiométricas de carbonato de litio (Li2COs, Aldrich, 99%) y 6xido
de zirconio (ZrOz2, Aldrich, 99%); adicionalmente se agregd un exceso de 10% en masa
de litio, debido a que sublima a temperaturas superiores a 600 °C (22,47). Finalmente, la
mezcla de reaccion fue sometida a un tratamiento térmico de 12 horas a 850 °C, con una

rampa de calentamiento de 5 °C por minuto. La reaccion de sintesis es la siguiente:
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Li2COz s) + ZrO2 s) = Li2ZrO3z sy + COz2 (g) (2.1)

2.2 Impregnacién por humedad incipiente

En la metodologia para la impregnacién por humedad incipiente un soporte sélido se
humedece con una disolucion que contiene el precursor deseado. La distribucion del
soluto sobre la superficie del material estd gobernada por dos fenémenos: la difusion del
soluto y la adsorcion del mismo sobre el soporte, lo cual depende principalmente de la

capacidad de adsorcion de la superficie del material (52).

La muestra se deja secar a temperatura ambiente con la finalidad de proporcionar una
distribucién uniforme del precursor. Posteriormente, el producto seco se somete a un
tratamiento térmico para eliminar el disolvente y realizar la activacion del material
deseado. La muestra impregnada se calienta en un horno en un flujo de gas, que puede
ser aire, oxigeno o nitrogeno. La eliminacion del disolvente conduce al aumento de la
concentracion del precursor deseado. Ademéas de la temperatura, la velocidad de

calentamiento también afecta las caracteristicas del producto final (52,53).

2.2.1 Impregnacion por humedad incipiente del Li>ZrOz con una disolucion de hierro

Para realizar la impregnacion del Li2ZrOs, primero se prepar6 una disolucién 0.5 M de
nitrato de hierro (lll) (Fe(NOs)s* H20, Meyer, 98.0%). Después, se pesaron muestras de
0.5 g de Li2ZrOs, a las cuales se les agrego la disolucion de hierro en las siguientes
cantidades: 0.25, 0.50, 0.75, 1.25 y 1.50 mililitros. Las muestras se dejaron secar a
temperatura ambiente por 24 horas y posteriormente, se sometieron a un tratamiento
térmico de 5 horas a 500 °C, con una rampa de calentamiento de 5 °C/min. En este
trabajo se presentan solamente los resultados de los materiales impregnados con 1.25y

1.50 mL, debido a que exhibieron los mejores resultados.
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2.3 Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion estructural y microestructural de los materiales se realiz6 mediante
difraccion de rayos X (DRX), fluorescencia de rayos x (FRX), microscopia electronica de
barrido (MEB) e isotermas de adsorcion y desorcién de nitrdgeno, N2. Asimismo, se

realizaron experimentos de desorcion a temperatura programada (DTP).

2.3.1 Difraccién de rayos X

La difraccidn de rayos X es una de las técnicas de caracterizacion mas importantes dentro
de la quimica del estado solido, durante més de un siglo se ha utilizado principalmente
para la identificacién de materiales cristalinos y para la determinacioén de su estructura.

Los rayos X son radiacion electromagnética, cuya longitud de onda (A) se encuentra entre
0.01 nm y 10 nm. Estos se producen cuando electrones cargados con alta energia
colisionan con la materia, comunmente un metal. También se producen por las

transiciones de los electrones que estan en los orbitales internos de los atomos (59).

Los espectros de rayos X se componen de radiacién blanca y radiacion monocromaética.
La radiacién blanca surge cuando los electrones colisionan con la materia y parte de la
energia perdida en este proceso se convierte en radiacién electromagnética, por lo
general, se obtiene un espectro continuo. Esta radiacién se caracteriza por un limite
inferior de longitud de onda corta bien definido (Ao), el cual corresponde a los rayos X de
alta energia y depende del voltaje de la aceleracion (V), es independiente del material
que constituye el blanco. Sin embargo, en los experimentos de difraccion comunes en los
laboratorios se generan rayos X monocromaticos, los cuales se producen cuando un haz
de electrones es acelerado mediante una diferencia de potencial (entre 20-50 kV) y
alcanza un blanco de metal, comunmente de Cu o Co. El haz incidente posee la energia
necesaria para ionizar algunos de los electrones en el orbital 1s, e inmediatamente un
electrén en un orbital 2p o 3p desciende para ocupar el nivel 1s que se encuentra vacante

y la energia liberada en la transicibn aparece como radiacién X. Estas energias de
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transicion tienen valores fijos, por lo que se obtiene un espectro de rayos X caracteristico
(59,60).

2.3.1.1 Ley de Bragg

En 1912, W. L. Bragg estudio la difraccion de rayos X de cristales, cuando un haz de
rayos X incide sobre la superficie de un cristal formando un angulo 8, una porcién del haz
es dispersada por la capa de atomos de la superficie. La porcion del haz que no es
dispersada penetra en la siguiente capa de atomos, en la que sucede nuevamente el
fendmeno anterior. El efecto acumulativo de esta dispersion produce la difraccion del haz
de rayos X. Para que esto ocurra es necesario que la separacion entre los atomos sea
semejante a la longitud de onda de la radiacion y que los centros de dispersion estén

distribuidos en el espacio de una manera periddica y muy regular (60).
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Figura 2.1 Esquema representativo del fenémeno de difraccién de rayos X producida por un cristal (60).

Como se observa en la figura 2.1, un haz de radiacion incide contra la superficie de un
cristal formando un angulo O; la dispersion es consecuencia de la interaccion de la

radiacion con los atomos en O, P y R. Si se considera la distancia:

AP + PC = nh (2.2)
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En donde n es un numero entero, la radiacion dispersada estara en fase en OCD y el
cristal parecera reflejar la radiacion X. No obstante, tomando en cuenta que d es la
distancia interplanar del cristal:

AP =PC =d sen 6 (2.3)

De esta forma, las condiciones para que tenga lugar una interferencia constructiva del

haz a un angulo 6 son:

nA = 2d sen 6 (2.4)

La ecuacién 2.4 es la ecuacion de Bragg y es fundamental en el estudio de la difraccion
de rayos X. Hay que sefialar que los rayos X parecen ser reflejados por el cristal sélo si
el angulo de incidencia cumple con la condicién anterior, en donde: sen 6= nA/2d, ya que

en todos los demas angulos se producen interferencias destructivas (60).

2.3.1.2 Difraccién de rayos X por el método de polvos

La difraccion de rayos X de polvos es uno de los métodos mas empleados en la
identificacion cualitativa de fases o compuestos cristalinos. En esta técnica un haz
monocromatico de rayos X incide sobre una muestra finamente pulverizada, la cual esta
compuesta por pequefios cristales orientados aleatoriamente, al igual que los diversos
planos cristalogréficos. Por lo tanto, algunos conjuntos de planos deben cumplir con el

angulo de Bragg (0) respecto al haz incidente, de forma que ocurra la difraccién (61).

Para determinar los angulos en los que ocurre la difraccion se emplea un difractdmetro
(figura 2.2). Se coloca una muestra S, en forma de placa plana, de forma que pueda rotar
alrededor del eje O, el cual es perpendicular al plano de la placa. El haz de rayos X
monocromaticos se genera en el punto T y las intensidades de los haces difractados son

detectados en un detector C. La muestra, la fuente de rayos X y el detector son
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coplanares. La muestra y el detector se acoplan mecanicamente de forma que la rotacion
de la muestra sea 8 y la del detector 26, esto mantiene los angulos de incidencia y

reflexion iguales (59,61).

Para determinar la estructura cristalina y las fases presentes en las muestras se empled
la técnica de difraccion de rayos X por el método de polvos. Se utilizé un difractdmetro
Bruker AXS D8 Advance con un tubo de rayos X de anodo de cobre (Ka=1.541 A). Las
muestras se analizaron en un intervalo de 26 de 15° a 60° con un angulo de paso de
0.020° Las fases cristalinas fueron identificadas empleando la base de datos Joint
Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS).

Figura 2.2. Diagrama general de un difractémetro de rayos X (61).

2.3.2 Fluorescencia de rayos X

A diferencia de la difraccién de rayos X en la que se generan picos de difraccién de un
cristal debido a los compuestos quimicos presentes en la muestra, la fluorescencia de
rayos X (FRX) mide la intensidad de los rayos X emitidos por los elementos individuales

en una muestra, independientemente de los diferentes compuestos presentes.
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La FRX es una técnica espectroscopica en la cual se detecta la emision secundaria o
fluorescente de la radiaciéon X, generada al irradiar una muestra con radiacion X. Al
irradiar una muestra con rayos X, el haz incidente o radiacién primaria, expulsa electrones
de las capas interiores del &tomo. Para mantener la estabilidad del &tomo los electrones
de las capas mas externas ocupan los lugares vacantes, y el exceso energético resultante
de esta transicion electronica se disipa en forma de fotones, es decir, la radiacion X
fluorescente o secundaria (figura 2.3). Esta radiacion posee una longitud de onda
caracteristica que depende del gradiente energético entre los orbitales electronicos
implicados, y su intensidad se encuentra directamente relacionada con la concentracion
del elemento presente en la muestra (62,63).
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Figura 2.3. Esquema representativo del fenédmeno de fluorescencia de rayos X.

Con esta técnica es posible determinar la composicién quimica de una gran variedad de
materiales, que pueden ser liquidos, piezas sélidas y polvos, entre otros. Con FRX
también es posible determinar el espesor y la composicion de materiales con capas o
revestimientos. Es un método rapido, preciso y no destructivo; ademas, la preparacion
de la muestra es sencilla y requiere de una cantidad minima del material. Dentro de las
aplicaciones mas comunes de esta técnica se encuentra el analisis de materiales

metalicos, cementos, aceites, polimeros y plasticos (63).
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Figura 2.4. Diagrama general de un espectrometro de fluorescencia de rayos X (63).

Un espectrometro de fluorescencia de rayos X se compone esencialmente de una fuente
de rayos X, el portamuestras y un sistema de deteccion (figura 2.4). En la mayoria de los
casos la fuente de radiacién es un tubo de rayos X. Los equipos pueden dividirse en dos
grupos principales, sistemas de energia dispersiva o sistemas dispersivos de longitud de
onda, cuya diferencia es la forma en que se detecta la energia en el sistema de deteccion
(63).

El contenido de hierro y zirconio en las muestras de interés se determind en un equipo
de fluorescencia de rayos X, modelo NEX QC, marca Rigaku. Se realizaron curvas de
calibracién para cuantificar cada elemento. Para dicho procedimiento se emplearon
mezclas de los 6xidos correspondientes, Fe203 (Meyer, 97.0-100.5%) y ZrO2 (Aldrich,
99%).

2.3.3 Determinacion del area superficial mediante adsorcion de nitrégeno
El area superficial es una propiedad fisica importante que afecta las propiedades

fisicoquimicas de los materiales debido a que se encuentra asociada a la microestructura

de los mismos.
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La técnica mas utilizada para determinar el area superficial consiste en realizar isotermas
de adsorcion y desorcion, en las cuales se mide la cantidad de un gas (adsorbato)
requerido para formar una monocapa de moléculas sobre una superficie solida
(adsorbente). Esta medicion se realiza a una temperatura cercana al punto de ebullicién

del gas, el cual usualmente es nitrogeno (Nz2).

Existen dos métodos principales para obtener isotermas de adsorcion, el volumétrico y el
gravimétrico. En el método gravimétrico se realiza una medicion directa del aumento de
la masa del adsorbente. En el método volumétrico se cuantifica la cantidad de gas
adsorbido mediante una diferencia de volumen. Las isotermas de adsorcion realizadas

con nitrégeno (a 77 K) se determinan generalmente por el método volumétrico.

Para determinar el area superficial mediante el método volumétrico primero se realiza la
activacion de la muestra. Es necesario eliminar cualquier sustancia que pueda haberse
adsorbido en la superficie en condiciones ambientales. Posteriormente, para obtener las
isotermas de adsorcion se dispensa una cantidad conocida de gas puro dentro de una
celda de volumen conocido, dentro de la cual se encuentra la muestra adsorbente a
temperatura constante. A medida que se lleva a cabo la adsorcién, la presion dentro de
la celda desciende hasta alcanzar el equilibrio. La cantidad de gas adsorbido a la presién
de equilibrio se determina como la diferencia entre la cantidad de gas admitido (volumen
de la celda sin muestra) y la cantidad de gas requerido para llenar el espacio alrededor
del adsorbente. Es decir, el volumen de gas dentro de la celda con la muestra en
condiciones de equilibrio. Finalmente, cuando se alcanza la presion requerida para
condensar el gas de analisis da inicio el proceso de desorcion y la presion disminuye
gradualmente (64,65).

La isoterma de adsorcion corresponde a la relacién, a temperatura constante, entre la

presion de equilibrio del gas (presion relativa p/p°, en donde p es la presion de equilibrio
y p° es la presion de vapor en la saturacion) y la cantidad de gas adsorbido (64,65).
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De acuerdo con las recomendaciones de la IUPAC (Union Internacional de Quimica Pura
y Aplicada, por sus siglas en inglés) (66), las isotermas de adsorcion (fisisorcion) pueden

clasificarse en seis tipos (figura 2.5).

<

Vi

Cantidad de gas adsorbido

Presion relativa ——

Figura 2.5. Clasificacion de las isotermas de adsorcién segun la IUPAC (66).

Las isotermas reversibles tipo | son caracteristicas de solidos microporoso, los cuales
poseen superficies externas pequefas. La alta energia de adsorcion de los microporos
produce que el gas se adsorba a bajas presiones. Cuando el volumen de los microporos
es llenado la isoterma permanece en un valor casi constante en un amplio intervalo de

presiones (66).

36



La forma de las isotermas tipo Il es el resultado de la adsorcion de una monocapa cuyo
espesor incrementa progresivamente a medida que aumenta la presion. La curva en el
punto B (figura 2.5, 1) de la isoterma indica que se ha completado la formacién de la capa
monomolecular y comienza la formacién de las capas multimoleculares. La ordenada en
el punto B es una estimacion de la cantidad de adsorbato requerida para cubrir por unidad
de masa la superficie del solido. Estas isotermas son caracteristicas de materiales no
porosos 0 macroporosos; presentan reversibilidad de adsorcion y desorcion total, por lo
cual no exhiben histéresis (66).

Las isotermas tipo Ill son convexas respecto al eje de la presion relativa (p/p°) en todo el
intervalo de presiones, lo que indica una baja energia de adsorcién. Son isotermas poco

comunes y generalmente corresponden a materiales no porosos 0 macroporosos.

Las isotermas tipo 1V, a bajas presiones, presentan un comportamiento similar al de las
isotermas tipo Il. No obstante, se caracterizan por presentar histéresis debido al proceso
de llenado de poros, el cual es regido por el fenédmeno de condensacién capilar. Este

comportamiento es caracteristico de materiales mesoporosos.

Cuando las interacciones entre adsorbato y adsorbente son débiles se obtienen
isotermas de tipo V, en donde la histéresis se debe al mecanismo de llenado de poros.
Estas isotermas son poco comunes y se asocian a materiales mesoporosos.

Por ultimo, las isotermas tipo VI son las menos comunes de todas. Se atribuyen

principalmente a la adsorcién capa por capa sobre superficies altamente homogéneas.
La formacién escalonada depende principalmente de la temperatura (64,66).

2.3.3.1 Determinacién del area superficial mediante el método BET

El método de Brunauer, Emmett y Teller (BET) es el mas comun para determinar el area

superficial de materiales finamente pulverizados y porosos. Este método se basa en el
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fendbmeno de la adsorcion fisica de gases en las superficies externas e internas de un

material poroso (65).

Esta teoria parte de las suposiciones para la isoterma de Langmuir, las cuales establecen

lo siguiente:

e La superficie del material es homogénea y consiste en una gran cantidad de sitios
de adsorcion equivalentes, por lo cual el calor de adsorcion es constante con el

recubrimiento.
¢ Hay una molécula adsorbida por cada centro.

¢ No hay interacciones laterales entre las moléculas de sitios diferentes.

A estas suposiciones se afaden las del modelo BET, para considerar la formacion de

multicapas:

e Varias moléculas se adsorben en el mismo sitio a determinada presion de vapor,
dando lugar a la formacion de capas.

e Hay adsorcion en capas superiores sin haberse completado las inferiores

e El calor de adsorcién y la constante de condensacién son iguales a partir de la
segunda capa.

e En condiciones de saturacién (cuando la presion relativa vale 1) el nimero de
capas tiende a infinito.

e Una molécula cubierta por otra no puede evaporarse.

De acuerdo con los supuestos anteriores, el modelo estable la ecuacion 2.5 (65):

v _ 1 ,¢1(p
Va(Po—P)  VinC + Vi€ (po) (2.5)
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En donde:

Va es el volumen de gas adsorbido a la presion p

Vm es la cantidad de gas adsorbido cuando toda la superficie esta cubierta por una capa
monomolecular del gas

po es la presion de vapor de saturacion del gas

C es la constante BET que se relaciona con la energia molar total de adsorcion en la
primera capa y las capas posteriores, de acuerdo con la ecuacion 2.6:

E1-Ep

C=ke rT (2.6)

En donde E1 corresponde al calor medio de adsorcién en la primera capay EL es el calor
de licuefaccion del adsorbato.
Considerando la ecuacion 2.5, a partir de la pendiente y la ordenada al origen se calcula

el valor de Vm, con el cual se determina el area superficial a través de la ecuacion 2.7:

As = VuNyo, (2.7)

As es el area superficial
Vm es la cantidad de gas adsorbido en la monocapa
Na es el numero de Avogadro

Om €s la superficie que ocupa cada molécula de adsorbato

En este trabajo el area superficial de las muestras se determind mediante experimentos
de adsorcion y desorcion de N2 (Praxair, grado 4.8) en un equipo BELSORP-mini Il (BEL
Japan). Las isotermas se realizaron a 77 K. Previamente las muestras se desgasificaron
durante 24 horas en una linea de vacio de un equipo BELPREP Vacll. Finalmente, el

area superficial se calculé mediante el modelo de Brunauer, Emmett y Teller (BET).
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2.3.4 Microscopia electrénica de barrido

La microscopia electronica se ha convertido en una herramienta muy importante en la
caracterizacion estructural de materiales soélidos. Esta técnica proporciona informacion
acerca de la morfologia y estructura de la superficie, asi como de los elementos y fases

presentes en las muestras en un amplio intervalo de magnificaciéon (59).

La microscopia electronica de barrido (MEB) utiliza los electrones reflejados de la
superficie de un material para formar la imagen, por lo que el grosor de la muestra no es
importante. La cantidad de material necesario para realizar estos experimentos es

minima, por lo cual es posible analizar polvos, piezas solidas y mono cristales.

Para obtener imagenes mediante MEB se emplean electrones monocromaticos de alta
energia, el haz formado se enfoca cuidadosamente en la muestra y se realiza un barrido

sobre la superficie de la misma (58,59) .

Como se muestra en la figura 2.6, los electrones son generados a un potencial de 1 a 30
kV en el cafion del microscopio y son enfocados mediante una lente condensadora. Los
electrones de alto &ngulo son excluidos por una apertura, mientras que el haz principal
pasa a través de una segunda lente. A continuacion, un conjunto de bobinas barre el haz
de electrones sobre la superficie de la muestra y finalmente un lente objetivo enfoca el

haz sobre el material (58,59).
Los electrones impactan en los &tomos de la muestra mas cercanos a la superficie y las

sefales generadas por estos atomos incluyen electrones retrodispersados, electrones

secundarios y como consecuencia se generan rayos X (figura 2.7).
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Figura 2.6. Diagrama esquematico de un microscopio electrénico de barrido (58).

Electrones secundarios Electrones retrodispersados

Figura 2.7. Modos de emision debidos a los electrones incidentes (67).
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Las imagenes estructurales obtenidas mediante MEB se deben principalmente a los
electrones secundarios de baja energia, los cuales se generan a partir de colisiones
inelasticas con los electrones en el orbital k de los atomos de la muestra. Posteriormente
estos electrones son acelerados hacia un detector de centelleo y amplificados en un

fotomultiplicador; la cantidad de electrones determina el brillo de la imagen (58,67).

Los electrones retrodispersados poseen mayor energia que los secundarios y son
generados a partir de colisiones elésticas con los electrones de la muestra. Este efecto
de dispersion depende del nimero atomico, Z; cuanto mayor sea el niumero atomico,
habrd mas electrones retrodispersados y el contraste de la imagen sera mas claro en
comparacion con los a4tomos que poseen un numero atdbmico menor. Los electrones
retrodispersados, al escapar de la superficie de la muestra no se desvian hacia el detector
de imagenes. Sin embargo, también pueden ser detectados, y junto con los rayos X
caracteristicos emitidos por la dispersion inelastica, proveen informacion cualitativa y

cuantitativa de la superficie del material (58,67).

En el presente trabajo la caracterizacibn microestructural de las muestras se
complementé mediante microscopia electrénica de barrido (MEB) con un equipo Jeol
JSM-7600F. Para llevar a cabo el andlisis las muestras se colocaron sobre una pelicula
de grafito y se utiliz6 una diferencia de potencial de 10kV. Se obtuvieron imagenes de

electrones secundarios y retrodispersados.

2.3.5 Desorcion a temperatura programada

En la desorcion a temperatura programada (DTP) se controla un fenédmeno que tiene
lugar en la superficie de un material sélido, mientras que la temperatura del sistema es
modificada. De forma general, en esta técnica se lleva a cabo la medicion de la tasa de
desorcion de las moléculas adsorbidas en funcién de la temperatura. Mediante DTP es
posible realizar la identificacion y caracterizacion de sitios activos en procesos de
adsorcion y reacciones cataliticas. También se emplea para el estudio de energias de

enlace, concentracion superficial y cinética de adsorcion y desorcion (68).
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Sin importar los diversos equipos y configuraciones utilizados en los analisis de DTP

existen dos pasos principales: la admision del gas de interés para su interaccion con la

muestra y el calentamiento programado del sistema. Los experimentos de temperatura

programada se pueden realizar en alto vacio o en flujo de gas, independientemente de

€S0, son necesarias tres partes principales del equipo para realizar este tipo de

investigaciones (68):

El sistema para la admisidbn controlada de diferentes gases. La adsorcion
comunmente se realiza como un proceso isotérmico, los equipos actuales permiten
controlar la cantidad deseada de adsorbato que entra al sistema. Dentro de los gases
mas utilizados se encuentran moléculas polares como el NHz, CO, CO2, SOz y H20.
Recientemente se han realizado estudios con moléculas grandes como hidrocarburos

o0 moléculas no polares como Arz y No.

Reactor o portamuestras, el cual se encuentra dentro de un horno en donde se
controla la temperatura. En caso de utilizar alto vacio la muestra se deposita en un
portamuestras como monocristal 0 en monocapa, y se conecta con un sistema de
control de temperatura. En los sistemas disefiados con flujo de gas la muestra se
coloca en un reactor, que generalmente es un tubo de cuarzo dentro del horno.
Posteriormente, el método mas comun consiste en aumentar la temperatura de la

muestra linealmente con el tiempo a tasas constantes (B8=dT/dt=constante).

Un sistema para la deteccién de los gases generados. El calentamiento de la muestra
provoca la transformacion de las especies que se encuentran en la superficie del
sélido a la fase gaseosa. Los detectores mas utilizados para la determinacién y posible
cuantificacion de estos gases son: detector de conductividad térmica, detector de

ionizacion de flama, detector de titulaciéon conductomeétrica y espectrometro de masas.

En este trabajo se estudié el comportamiento quimico superficial de las muestras

mediante desorcion a temperatura programada en un flujo de CO:2 (Praxair, grado 3.0) y

posteriormente con un flujo de Oz (Praxair, grado 2.4) seguido de CO2. Estos
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experimentos se llevaron a cabo en un analizador de quimisorcion (Belcat, Bel Japon)
con una celda de cuarzo. Se realizd un pretratamiento para cada muestra calentando
hasta 650 °C en un flujo de helio (He, Praxair, grado 4.5) de 30 mL/min y una rampa de
calentamiento de 10 °C/min. Después, la temperatura se bajé hasta 150 °C. A esta
temperatura, en el primer analisis las muestras se sometieron a un flujo saturado de CO2
(60 mL/min) durante 60 minutos. En el segundo caso se utilizé primero un flujo de Oz de
60 mL/min y después, un flujo de CO2 de 60 mL/min, cada etapa con una duracion de 60
minutos. Finalmente, los experimentos de DTP se realizaron aumentando la temperatura

hasta 800 °C con una rampa de calentamiento de 5 °C/min en un flujo de He (30 mL/min).

2.4 Captura de CO2

2.4.1 Andlisis termogravimeétrico

En esta técnica se mide de forma continua el cambio de masa de una muestra en funcion
de la temperatura o del tiempo. Estos andlisis se realizan en una atmésfera controlada y
la representacion grafica obtenida de los mismos de llama termograma. Las aplicaciones
de los analisis termogravimétricos (ATG) en la ciencia de estado sélido incluyen el estudio
de reacciones en estado soélido, procesos de adsorcion y desorcion de gases,
descomposiciones térmicas, transiciones de fase, determinacién de diagramas de fase,
entre otras. Los equipos empleados en termogravimetria se componen de una
microbalanza sensible, denominada termobalanza, un horno, un sistema de gas de purga
para proporcionar una atmaosfera inerte o reactiva y un sistema computarizado con el cual
se controla el instrumento y se lleva a cabo la adquisicion y el procesamiento de los datos
(59,60).

Para realizar los experimentos la muestra se coloca en un crisol hecho de algin material
inerte, los mas comunes son de alumina o platino, el cual se encuentra suspendido de
una balanza de alta precision. El sistema anterior se localiza dentro de un horno; cuyo

intervalo de temperatura generalmente va desde la temperatura ambiente hasta
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temperaturas superiores a 1000 °C. Dentro del horno las temperaturas registradas se
miden con un termopar ubicado lo mas cerca posible del recipiente de la muestra, sin que

cause interferencias con las mediciones de la masa (figura 2.8) (60,69).

Termopar

Portamuestras
(crisol)

Gases de salida <=

I Gas de purga

Horno

Figura 2.8. Esquema interior de una termobalanza (69).
Para evaluar la captura de CO:2 se realizaron andlisis termogravimétricos dinamicos e
isotérmicos en una termobalanza TGA 550 (TA Instruments). En el analisis dinamico se
realiz6 un calentamiento de 5 °C/min de 30 hasta 850 °C en una atmosfera saturada de
CO2 (60mL/min) (Praxair, grado 3.0).

Los andlisis isotérmicos se realizaron a temperaturas entre 400 y 600 °C durante 180 y
300 minutos, las muestras se mantuvieron en un flujo de N2 (Praxair, grado 2.4) de
60mL/min hasta alcanzar la temperatura de trabajo, posteriormente el flujo se cambi6 a
CO2 (60mL/min). Los productos de los analisis isotérmicos, realizados a 500 °C por 300
minutos, se caracterizaron mediante DRX y MEB, utilizando las mismas condiciones que

en las muestras iniciales.
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Adicionalmente, se hicieron experimentos de ciclabilidad con las muestras xFe-Li2ZrOs.
La etapa de sorcién se llevé a cabo a 500 °C durante 4 horas en flujo de CO2 (60 mL/min);

la desorcidn se realiz6 a 600 °C por 50 minutos con N2 (60 mL/min).
Por ultimo, para analizar el efecto del Oz (Praxair, grado 2.4) se utilizd6 el mismo

procedimiento que en los experimentos dindmicos e isotérmicos con COz, y la relacion
de gases fue de 57 mL/min de CO2 y 3mL/min de Oz (P¢,,=0.95y P,,=0.05).
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Sintesis y caracterizacion

Se sintetiz0 el zirconato de litio mediante una reaccion en estado solido. Posteriormente,
se realizo la impregnacion humeda incipiente con hierro a cinco muestras, de acuerdo
con la metodologia descrita en el capitulo 2. En este trabajo sOlo se presentas los
resultados de las muestras impregnadas con 1.25 y 1.50 mL de la disolucién 0.5 M de

nitrato de hierro (I1), debido a que presentaron los mejores resultados.

3.1.1 Fluorescencia de rayos X

La cantidad de zirconio y hierro en los dos materiales de interés se determiné mediante
fluorescencia de rayos X. Las muestras que se impregnaron con 1.25y 1.50 mL de la
disolucion de hierro presentaron un contenido de 6.05 y 7.65% en masa de hierro
respectivamente (tabla 3.1). De acuerdo con estos resultados las muestras se nombraron
como: 6.05%Fe-Li2ZrOsz y 7.65%Fe-Li2ZrOs.

Tabla 3.1. Determinacion del contenido de Fe y Zr mediante FRX

Muestra mL agregados de la disolucién 0.5 M Contenido de Fe Contenido de Zr

de nitrato de hierro (ll1) (%m) (%om)
1 1.25 6.05% + 0.133 = 83.26% + 0.033
2 1.50 7.65% + 0.015  80.97% + 0.076
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3.1.2 Difraccién de rayos X

En la figura 3.1 se presentan los difractogramas obtenidos para el Li2ZrOs y las dos
muestras con hierro. En el caso del Li2ZrOs se observa la obtencion de la fase
monoclinica, la cual fue identificada con la ficha 33-0843 de la base de datos JCPDS (por

sus siglas en inglés, Joint Committee on Powder Diffraction Standards).

(110)
(131)

[ Li22r03
o A Li,CO
2773 20.1 20.4 42.3 426
o ¢ o 7.65%Fe-LinZrO4

> (202)

6.05%Fe-Li22rO3

Intensidad (u.a.)
Lo
(110

(021)

—
—
(32
~—
~

| om

20 25 30 35 40 45 50 55 60
26 (%)

Figura 3.1. Difractogramas de rayos X obtenidos para el Li2ZrOsz, 6.05%Fe-Li2ZrOs y 7.65%Fe-Li2ZrO3
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La muestra 6.05%Fe-Li2ZrOs conserva la misma fase cristalina que el Li2ZrOs, en este
caso la cantidad de hierro afadida no afecta la estructura cristalina del Li2ZrOs, al menos

dentro del limite de deteccion de la técnica (3-5 %).

El patron de difraccion para la muestra 7.65%Fe-Li2ZrOs también presenta la fase del
Li2ZrOs. Sin embargo, hay un desplazamiento en el patron de difraccion hacia la derecha,
como se observa en el recuadro superior de la figura 3.1. Considerando como ejemplo la
seflal de mayor intensidad, que corresponde al plano 110, y para confirmar el
desplazamiento hacia la parte final del difractograma el plano 131. En el Li2ZrOs las
reflexiones de los planos 110 y 131 se encuentran en los valores de 20.26° y 42.48°,
mientras que para la muestra 7.65%Fe-Li2ZrOs estos valores se desplazan a 20.32° y
42.54°, respectivamente. Estos desplazamientos indican cambios en las dimensiones de
la celda cristalina del Li2ZrOs, por lo cual se calcularon los parametros de red de los tres

materiales sintetizados utilizando el programa UnitCell (70,71) (tabla 3.2).

Tabla 3.2. Pardmetros de red de los compuestos sintetizados

Muestra a (A) b (A) c (A V ceida (A3)
Li2ZrO3 5.36175 9.04426 4.36158 193.4130
6.05%Fe-Li2ZrO3 5.35838 9.04079 4.36106 193.2563
7.65%Fe-Li>ZrO3 5.35256 9.03199 4.35748 192.6278

Los resultados anteriores muestran una contraccion de la celda cristalina, ya que los
parametros de red y el volumen disminuyen en funcién del contenido de hierro. Esta
contraccion se atribuye a la sustitucion parcial de cationes zirconio (Zr**) por hierro (Fe®*)
en la estructura cristalina, considerando la diferencia de tamafios de los iones Fe3*
(69pm) y Zr** (73pm) (72). Ademas, para compensar la carga en la red debe haber
perdida de iones O%. Lareaccién 3.1 describe los defectos puntuales de la red de acuerdo

con la notacion de Kréger—Vink:

F 3+
LipZr0s — Liy(Zry_yFe,)0,_x - Liy; + Zry, + Feyy + Vi (3.1)
2

49



Ademas, ambas muestras mostraron la formacion de carbonato de litio (Li2CO3)
identificado con la ficha 01-087-0728 (JCPDS), producto de la carbonatacion de los
materiales con el COz presente en el ambiente; lo cual demuestra la reactividad de ambos

cerdamicos en condiciones a temperatura ambiente.

3.1.3 Determinacion del area superficial

El &rea superficial de los materiales se determind mediante experimentos de adsorcion y
desorcién de Nz. En la figura 3.2 se observa que las tres muestras presentan curvas tipo
Il conforme a la clasificacidon de la IUPAC (66), asociada a materiales no porosos. Cabe

mencionar que no se observan fendbmenos de histéresis.

129 & Li,zr04
—@— 6.05% Fe-LiyZrOq
10 —A— 7.65% Fe-LiyZrO4
8 -
G
™ 6 -
e
o
>,
2 -
0 -
1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
p/p,

Figura 3.2. Isotermas de adsorcion y desorcién de N2 de las muestras Li2ZrOz, 6.05%Fe-Li2ZrOsz y
7.65%Fe-Li2ZrOs
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Con los datos experimentales obtenidos de las isotermas y utilizando el modelo BET se
calculo el area superficial especifica (As). Los resultados se presentan en la tabla 3.2,
junto con la cantidad de gas adsorbido para formar la monocapa (Vm) y la constante BET
(C), que se relaciona con la energia molar total de adsorcion en la primera capa y las

capas posteriores (65).

Tabla 3.3. Resultados de los experimentos de adsorcion y desorcion de N2

Muestra As, BET [m? g'] Vm [cm3 g1 Constante BET

Li2ZrO3 2.0 0.4677 4.0603
6.05%Fe-Li>ZrO3 3.1 0.7130 20.905
7.65%Fe-Li>ZrO3 3.3 0.7637 20.657

Las tres areas superficiales son parecidas, sin embargo, se observa que aumentan
conforme incrementa el contenido de hierro. La incorporacién parcial de hierro en la
estructura cristalina provoca la formacion de agregados cerdmicos de menor tamario,
aumentando minimamente el area superficial. Las bajas areas superficiales obtenidas se

asocian al método de sintesis por reaccion en estado sélido.

3.1.4 Microscopia electronica de barrido

Para analizar la morfologia de los materiales se empled microscopia electronica de
barrido utilizando electrones retrodispersados. En la figura 3.3 se presentan las

micrografias de las tres muestras.
Las particulas de Li2ZrOs presenta una geometria con tendencia esférica, cuyo tamafo

promedio es de 1 um (figura 3.3 a). En las figuras 3.3 b) y ¢) se muestran las micrografias
de las muestras 6.05%Fe-Li2ZrOs y 7.65%Fe-Li2ZrOs, respectivamente. En ambas se
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observa un cambio en la morfologia de las particulas, ya que presentan formas

poliédricas y un tamafio promedio mayor a 3 pm.

Figura 3.3. Micrografias obtenidas mediante electrones retrodispersados del Li2ZrOs (a, d), 6.05%Fe-
Li2ZrOz (b, €) y 7.65%Fe-Li2ZrOs (c, f)

Una amplificacion a cada material permite observar que las particulas de Li2ZrOs poseen
una superficie lisa (figura 3.3 d). En cambio, en las muestras 6.05%Fe-Li2ZrOs y
7.65%Fe-Li2ZrOs (figuras e y f) se distingue una textura rugosa. La formacion de esta
superficie rugosa se sugiere como el factor morfolégico que causo el incremento del area

superficial especifica en las muestras con hierro.

De acuerdo con los difractogramas de la figura 3.1, las muestras con hierro presentan
carbonatacion, la cual es posible observar en las micrografias obtenidas mediante
electrones retrodispersados, ya que esta técnica permite distinguir las diferentes fases
en los materiales. En DRX se detectaron las fases de Li2ZrOs y Li2COz. Con el nimero
atomico promedio (Z) de cada compuesto se determiné el coeficiente de electrones

retrodispersados () para cada fase, empleando la ecuacion 3.1 (73):

n =—0.0254 4+ 0.016Z — 1.86 x 10722 +83 x 107723  (3.2)
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Para el Li2ZrOz el valor de Z es de 11.67 y para el Li2COz es de 6, por lo que al realizar
la sustitucién en la ecuacién anterior se obtienen los coeficientes n = 0.137 y n = 0.064
para Li2ZrOs y Li2COs respectivamente. La fase con el mayor coeficiente de electrones
retrodispersados corresponde al Li2ZrOs, que en las micrografias se distingue como la
fase mas clara (xFe-Li2ZrO3). La fase oscura es la que posee el menor coeficiente, en

este caso corresponde al Li2COs.

3.1.5 Desorcidn a temperatura programada

En la figura 3.4 se presentan los resultados de la desorcion a temperatura programa
(DTP). Con estos experimentos es posible analizar el comportamiento quimico de las
muestras de acuerdo con procesos de desorcion, cuya intensidad depende las
interacciones fisicoquimicas entre el solido y el gas conforme aumenta la temperatura.
Para eliminar las posibles sustancias sorbidas en condiciones ambientales, se realizo el
pretratamiento descrito en la metodologia a las tres muestras. Posteriormente, en el
primer experimento a 150 °C, las muestras se sometieron a un flujo saturado de CO2 (60
mL/min) durante 60 minutos, en esta etapa tiene lugar la sorcion de las moléculas de CO2

en los sitios activos de los materiales.

El procedimiento para el segundo experimento fue el mismo, sin embargo, primero se
utilizé un flujo de Oz (60 mL/min) y después un flujo de CO2 (60 mL/min), ambos por 60
minutos. Finalmente, en ambos casos se aumentd la temperatura hasta 800 °C en un

flujo de helio para llevar a cabo el proceso de desorcion.

Los resultados del DTP realizados solamente con el flujo de CO2 se muestran en la figura
3.4 a). En el Li2ZrO3 se distingue un proceso que inicia a una temperatura menor a 200
°C y corresponde a la desorcion del CO2 adsorbido superficialmente. Posteriormente, a
partir de 500 °C la sefial de DTP incremente débilmente hasta 800 °C, indicando el

proceso de desorcion del CO2 quimisorbido en el material.

53



—— 7.65% Fe-LixZrOg3

—— 7.65% Fe-LixZrOg3
a) —— 6.05% Fe-LixZrOg b) —— 6.05% Fe-LixZrOg
—— LixZrOg — LipZrOg

SN~

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

S N

T T T T T T 1 T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 3.4. Desorcién a temperatura programada: a) adsorcién de CO: y b) flujo de Oz previo a la
adsorcion de CO2

En las muestras con hierro se observan dos procesos definidos. El primero ocurre en el
intervalo de temperaturas de 150 a 300 °C, y esta relacionado con la desorcion del CO:2
que fue adsorbido sobre la superficie de los materiales. La intensidad de esta sefal
incrementd en funcién del contenido de hierro, lo que indica que las interacciones
fisicoquimicas superficiales entre el material y el gas son mas fuertes en presencia de
hierro. En el segundo proceso de desorcion las sefiales del DTP presentan una intensidad
mayor en las muestras con hierro, principalmente en el 6.05%Fe-Li2ZrOs, las cuales
indican la desorcion del CO2 quimisorbido. Adicionalmente, se observa que el intervalo
de temperaturas en que ocurre este fendmeno se modifica, iniciando en 470 hasta 600 °C.
En los tres materiales el segundo proceso de desorcion se encuentra relacionado con la

descomposicion del Li2COs, producto de la reaccion entre los materiales y el COaz.

En el segundo experimento (figura 3.4 b), después de haber realizado una oxidacion
previa a la sorcion de CO2, se observa que la intensidad de las sefiales incrementa
considerablemente para los tres materiales. En el caso del Li2ZrOs ademas del
incremento en la sefial del primer proceso de desorcién, el intervalo de temperaturas para

el segundo proceso se modifica, comienza en 550 °C y finaliza en 700 °C.
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Las muestras con hierro mantienen la tendencia mostrada previamente, en la que las
interacciones asociadas a la desorcidn superficial mejoran para la muestra 7.65%Fe-
Li2ZrOs, mientras que las relacionadas con la quimisorcion son mayores para el 6.05%Fe-
Li2ZrOs. Ademas, los intervalos de temperatura en los que ocurren estos procesos
aumentan y se desplazan a temperaturas mas elevadas en funcion del contenido de
hierro. Para la primera sefal este intervalo es de 150 a 400 °C. En el segundo proceso
es de 500 a 670 °C para la muestra 6.05%Fe-Li2ZrOs y de 520 a 690 °C para el 7.65%Fe-
Li2ZrOs.

Estos resultados indican que la adicion de hierro al Li2ZrOs mejora la interaccion de
adsorcién y quimica entre los materiales y el CO2. Asimismo, es evidente que la

interaccion del Oz con las muestras modifica los procesos de sorcién y desorcion.

3.2 Captura de COz2

Después de realizar la caracterizacion estructural, microestructural y quimica superficial
de las muestras Li2ZrOs, 6.05%Fe-Li2ZrOsy 7.65%Fe-Li2ZrOs se evalu6 su capacidad

para capturar CO2 mediante analisis termogravimétricos dinamicos e isotérmicos.

La reaccioén tedrica mediante la cual se lleva a cabo la carbonatacion del Li2ZrOs es la
siguiente:
LizZr0Os ¢s) + COz (g = Li2CO3 (s) + ZrOz¢s)  (3.3)

Considerando que la estequiometria de la reacciéon es 1:1 y las masas molares de los
reactivos, 153.1 g/mol para el Li2ZrOs y 44.0 g/mol para el COz2, se determiné la capacidad
de captura tedrica maxima, la cual es de 28.7 % de CO2 por gramo de Li2ZrOs.
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3.2.1 Andlisis termogravimétrico dinamico

La figura 3.5 muestra los resultados de los experimentos termogravimétricos dinamicos

en una atmésfera saturada de COz2 (60 mL/min).
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Figura 3.5. Termogramas dindmicos de las muestras Li2ZrOs, 6.05%Fe-Li2ZrOsy 7.65%Fe-Li2ZrOs, en
una atmoésfera saturada de CO:a.

Las dos muestras con hierro presentan un comportamiento similar entre si, en el que se
observan dos procesos diferentes. Sin embargo, la muestra 6.05%Fe-Li2ZrOs exhibe una
ganancia de masa desde el inicio del experimento a 30 °C y se aprecia que la velocidad
de la reaccibn es mayor. Mientras que el 7.65%Fe-Li2ZrOs presenta cambios
considerables hasta los 330 °C. Para ambos materiales, este primer proceso es atribuido
a la quimisorcion superficial de CO2 y no es evidente en el Li2ZrOs. Posteriormente,

alrededor de 480 °C comienza un segundo proceso, que corresponde a la quimisorcion
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volumétrica de CO.. La ganancia total en masa fue de 0.8, 4.3 y 3.4 % para el Li2ZrOs,
Li2ZrOs, 6.05%Fe-Li2ZrOsy 7.65%Fe-Li2ZrOs, respectivamente.

Finalmente, antes de alcanzar los 600 °C comienza el proceso de desorcion. Entre 600 y
850 °C la disminucion de la masa es de 6.4y 7.3 % para 6.05%Fe-Li2ZrOsy 7.65%Fe-
Li2ZrOs, respectivamente, mayor que el incremento de la misma. Esto sugiere una
reactividad y captura de CO2 considerable de estos materiales a temperatura ambiente,

como se observo en la caracterizacion previa mediante DRX y MEB.

A pesar de poseer un area superficial menor, la muestra 6.05%Fe-Li2ZrOs presenta una
mayor captura de COz2, cualitativamente, que se atribuye al hierro que se encuentra en la
superficie de la muestra, favoreciendo dicho proceso.

En comparacion con el Li2ZrOs las muestras con hierro exhiben un intervalo de
temperaturas para el proceso de captura mas amplio, ya que el Li2ZrOs presenta solo un
proceso de captura de 470 a 650 °C. Cabe mencionar que el proceso que se observa
para el Li2ZrOs posterior 650 °C corresponde a la regeneracion del material y no a

procesos de sorcion y desorcion distintos.

3.2.2 Analisis termogravimétricos isotérmicos

Considerando los resultados de los andlisis dindmicos, se realizaron andlisis isotérmicos
para las tres muestras (figura 3.6). El Li2ZrOs se analiz6 de 500 a 700 °C (figura 3.6 a),
mientras que las muestras 6.05%Fe-Li2ZrOzy 7.65%Fe-Li2ZrOs se analizaron de 400 a
600 °C (figuras 3.6 b y c¢), todos por 180 minutos en una atmdsfera saturada de CO2 (60

mL/min).

A 500°C el Li2ZrOs presenta su mayor ganancia porcentual en masa, que es de 3.40 %,
lo cual equivale a una eficienca de reaccion (g) de 11.8 %. En este caso, el aumento de
masa es casi lineal sin llegar a un punto de equilibrio después de 180 minutos. Cuando

la temperatura aumenta, en las isotermas de 550 a 700 °C, la captura final es menor a 1
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% en los cuatro casos. No obstante, en los primeros 20 minutos del experimento, la
velocidad de reaccion es mayor conforme incrementa la temperatura, de 500 a 700 °C.
Después de este periodo de tiempo la disminucion en la captura se atribuye a la

sinterizacion del material, debida al aumento de temperatura.
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Figura 3.6. Termogramas isotérmicos de las muestras a) Li2ZrOs, b) 6.05%Fe-Li»ZrOs, ¢) 7.65%Fe-
Li2ZrOsz y d) comparacion de las tres muestras a 500 °C y 300 minutos, realizados en una atmosfera
saturada de COz (60 mL/min)

En las muestras 6.05%Fe-Li2ZrOs y 7.65%Fe-Li2ZrOs se observa el siguiente
comportamiento de captura similar. De 400 a 500 °C la captura incrementa, alcanzando
la maxima captura en 500 °C, en ambos casos. En este intervalo de temperaturas, el
incremento en la captura se atribuye a la formacion de poros debido a la presencia de
particulas muy pequefas (Li2COs, ZrO2 y Fe203) sobre la superficie del material (74).

Estas particulas son el producto de la reaccion entre la muestra y el CO2. Esta porosidad
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permite que la difusion del CO2 continde y siga reaccionando con las muestras hasta 500
°C, temperatura a la cual comienza la quimisorcién volumétrica y se observa la mayor
captura. Después, a 550 °C la captura disminuye. Sin embargo, durante los primeros
minutos del experimento la cinética de captura es similar e incluso mayor, en el caso del
6.05%Fe-Li2ZrOs, que a 500 °C. Esta disminucion se debe a la sinterizacion de la capa
externa (Li2COs, ZrO2 y Fe203) del material y en consecuencia a la perdida de la
porosidad, dificultando la difusion del CO2. A esta temperatura la quimisorcion debe estar
controlada por los procesos difusivos a través de la estructura cristalina de las muestras.
Finalmente, 600 °C la captura de COz2 es practicamente nula, ya que es la temperatura a

la que comienza el fenbmeno de desorcion.

Para el 6.05%Fe-Li2ZrOs los valores en la captura final aumentan de 1.45 a 3.56 y 5.40
% para las temperaturas de 400, 450 y 500 °C (= 18.8 %), respectivamente. A 550 °C la
captura disminuye a 3.41 %y en 600 °C hasta 0.28 %. En el caso de la muestra 7.65%Fe-
Li2ZrOs, la tendencia es la misma. A 400, 450 y 500 °C las capturas finales son de 1.73,
4.48 'y 7.99 % (e= 27.8 %) respectivamente. A 550 °C disminuye a 3.62 % y a 600 °C
hasta 0.20 %.

Estos resultados son consistentes con los observados en los analisis dinAmicos. En
ambos experimentos es posible distinguir que entre 400 y 500 °C se lleva a cabo la
captura superficial del CO2 en las muestras 6.05%Fe-Li2ZrOs y 7.65%Fe-Li2ZrOs.
Aproximadamente a 500 °C comienza la quimisorcion volumétrica, la cual disminuye

después de los 550 °C.

Adicionalmente, se realizé un andlisis isotérmico a 500 °C y por 300 minutos para los tres
materiales tratando de alcanzar un punto de equilibrio (figura 3.6 d). A pesar de que no
se alcanza un equilibro, se observa que las tres muestras siguen capturando COz, aunque
a una velocidad mas lenta. La ganancia porcentual de masa aument6 a 5.90 (e= 20.5 %),
6.96 (= 24.2 %) y 8.50 % (e= 29.6 %) para el Li2ZrOs, 6.05%Fe-Li2ZrOsy 7.65%Fe-

Li2ZrOs, respectivamente. Estos resultados indican que la presencia de hierro (Fe3Y)
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dentro de la estructura del Li2ZrOs, asi como en la superficie (Fez203) mejoran

considerablemente los procesos de captura superficial y volumétrica de COo..

3.2.3 Caracterizacion de los productos de los analisis isotérmicos

Para confirmar y analizar los procesos de captura en las tres muestras, se realizé DRX 'y

MEB a los productos de los experimentos isotérmicos realizados a 500°C y 300 minutos.

3.2.3.1 Difraccién de rayos X

En los tres difractogramas de la figura 3.7 se observan las reflexiones de la fase
monoclinica del Li2ZrOs (JCPDS 00-033-0843), lo cual indica un proceso incompleto de

carbonatacion.

[} Li22r03 | Zr02

A Li,CO4 Fe30,

7.65%Fe-LiyZrOg

Intensidad (u.a.)

20 (°)

Figura 3.7. Difractogramas de rayos X de los productos obtenidos en los andlisis isotérmicos realizados a 500 °C
durante 300 minutos para las muestras Li2ZrOs, 6.05%Fe-Li2ZrOzy 7.65%Fe-Li2ZrOs.
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Asimismo, se encuentran las fases del Li2COs3 (JCPDS 01-087-0728) y ZrO2 (JCPDS 01-
078-1807), productos de la reaccion de carbonatacion, ver reaccion 3.2. En las muestras
6.05%Fe-Li2ZrOsy 7.65%Fe-Li2ZrOs se distingue una fase adicional que corresponde al
oxido de hierro (ll, 1l1), FesO4 (JCPDS 00-050-1089). La presencia de esta fase se discute

mas adelante.

3.2.3.2 Microscopia electronica de barrido

Las micrografias se obtuvieron utilizando electrones retrodispersados. En la figura 3.8 se
presentas las micrografias de las muestras 6.05%Fe-Li2ZrOzy 7.65%Fe-Li2ZrO3 después

de realizar el andlisis isotérmico.

-
— lpm  ITM-UNAM — lpm  IIM-UNAM
X 10,000 10.0KV COMPO2 SEM WD 7.9mm X 10,000 10.0KV COMPO2 SEM WD 7.8mm

Figura 3.8. Micrografias de los productos obtenidos en los analisis isotérmicos realizados a 500 °C
durante 300 minutos para las muestras: a) 6.05%Fe-Li2ZrOsy b) 7.65%Fe-Li2ZrOs.

En las micrografias se observa la formacion de particulas mas pequefas (<1 ym) con
formas esféricas, aglomeradas sobre las particulas de mayor tamafio. Asimismo, la
superficie de ambas muestras presenta una textura mas rugosa. Es evidente la presencia
de distintas fases, como consecuencia de la reaccidén de carbonatacion; por lo cual se
calcularon los coeficientes de electrones retrodispersados para las fases observadas en
los difractogramas (ecuacion 3.2). Los coeficientes de electrones retrodispersados
obtenidos son de 0.064 para el Li2COs, de 0.214, 0.183 y 0.137 para ZrO2, FesOs y
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Li2ZrOs, respectivamente. Esto indica que la fase obscura corresponde al Li2COzs y la fase

mas clara a la fase compuesta por ZrO2, Fe3Oas y Li2ZrOs.

3.2.4 Andlisis cinético de las isotermas de captura de CO:

Los andlisis isotérmicos de las muestras Li2ZrOs, 6.05%Fe-Li2ZrOsy 7.65%Fe-Li2ZrOs,
se complementaron con un estudio cinético de primer orden empleando los datos
obtenidos en las isotermas realizadas en una atmésfera saturada de COz2, con la finalidad

de calcular las constantes de velocidad.
Para realizar el ajuste matematico se consideraron los primeros 60 segundos de reaccion,
dado que durante este periodo de tiempo es posible asumir que la reaccion que se lleva
a cabo es de primer orden, en donde se considera solamente la reaccién entre el COz2 y
la muestra. Ademas, la atmdsfera saturada de CO:2 representa un exceso respecto a la
concentracion de xFe-Li2ZrOs, por lo que se considera que la reaccion solo dependera
de la concentracién de la muestra. Para realizar los célculos se considera la ganancia de
masa en términos de la concentracion de xFe-Li2ZrOs.
Considerando la reaccién general:

Li2ZrO3 )+ CO2 () = Li2CO3(5)+ ZrO2(s) (3.4)
La velocidad de esta reaccion esta dada por:

r = k[CO,]*[Li,Zr03]%  (3.5)

En donde a y 8 son los 6rdenes de reaccion, dado que a = 0, la expresion anterior se

simplifica a:

r = k(1)[Li,Zr03]%  (3.6)
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Por ultimo, para realizar el calculo de las constantes de velocidad se utilizé el modelo de

primer orden:
Los resultados obtenidos del analisis cinético se presentan en la tabla 3.4 y las graficas

correspondientes en la figura 3.9. Las constantes de velocidad se obtuvieron mediante

una regresion lineal al ajuste cinético de primer orden.

Tabla 3.4. Constantes cinéticas de los analisis isotérmicos de la captura de CO2

Temperatura Li2ZrOs 6.05%Fe-Li2ZrOs 7.65%Fe-Li2ZrOs
k [s1] R k[s?] R k[s?] R
400 5.0767x10® 0.9989 3.9292x10°® 0.9998
450 9.3661x10°®  0.9993 1.1354x10° 0.9999
500 1.2943x10°% 0.9911 1.6943x10° 0.9999 3.5080x10° 0.9999
550 2.4872x10° | 0.9901 2.3069x10° 0.9999 2.9221x10° 0.9998
600 7.2354x10° 0.9998 3.7926x10° 0.9952 3.7081x10°® 0.9983
650 1.0210x10°  0.9996
700 2.6668x10° 0.9999

Durante los primeros 60 segundos el Li2ZrOs presenta la cinética de captura mas rapida
a 700 °C. No obstante, al finalizar el experimento la mayor captura de CO:2 se lleva acabo
a 500 °C, temperatura en la que se observa la menor constante de velocidad. En el caso
de la muestra 6.05%Fe-Li2ZrOs, la constante de velocidad es mayor a 550 °C. Para la
muestra 7.65%Fe-Li2ZrOs la cinética mas rapida se presenta a 500 °C, temperatura a la

cual se realiza la mayor captura de CO2, comparando los tres materiales.

Los valores de estas constantes cinéticas concuerdan con los resultados observados en
los analisis isotérmicos (figura 3.6), puesto que durante tiempos cortos de reaccion
presentan la misma tendencia. Adicionalmente, estos resultados demuestran que la
adicion de hierro al Li2ZrOs modifica la cinética de captura, mejorandola
significativamente entre 500 y 550 °C.
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Figura 3.9. Ajuste lineal del modelo cinético de primer orden para las isotermas de las muestras: a)
Li2ZrOs, b) 6.05%Fe-Li2ZrOsy c) 7.65%Fe-Li2ZrOs.

Considerando el método de sintesis empleado y los resultados obtenidos en la
caracterizacion estructural y microestructural, se propone la descomposicion térmica del
Fe(NO3)sz » 9H20 para dar lugar a la formacién de éxido férrico (Fe203) superficial en las

dos muestras de estudio, de acuerdo con la siguiente reaccion (75):

2Fe(NO3)329H20 (s) vy Fez03¢s) + 3N205 (g + 18H20 ) (3.8)
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Ademas, de acuerdo con los resultados de DRX una pequefa cantidad de hierro (Fe3*)

se incorpora a la estructura del Li2ZrOs.

Los resultados de los andlisis termogravimétricos dinamicos e isotérmicos muestran dos
etapas distintas en el proceso de captura de CO2. La primera etapa corresponde a la
quimisorcion superficial del CO2. Este proceso es explicado en base a la teoria acido-
base de Lux y Flood. EI COz, debido a su naturaleza &acida, es capaz de aceptar un anion
O? generando carbonato, COs?. El O% proviene del cerdmico alcalino, en este caso de
la estructura del xFe-Li2ZrOs (42).

La presencia de Fe203 en las muestras mejora la captura superficial de CO2. Esto se
debe a que los 6xidos de hierro actuan como donadores de O?, debido a la interaccion
entre los oxigenos superficiales unidos al a&tomo de Fe y el CO2. Como consecuencia de

la liberacion de oxigeno por parte del Fe20s, el hierro se reduce parcialmente (54,76):

3Fe203 — 2Fe304 + %2 02 (3.9)
T>500°C

La segunda etapa del proceso de captura, que corresponde a la quimisorcién volumétrica,
también se ve mejorada por la presencia de hierro en los materiales. Debido a que el
hierro incrementa la movilidad de iones O?%, lo que reduce la dependencia del proceso de
quimisorcion de la difusion de oxigeno a través de la estructura del xFe-Li2ZrOs. A su vez,
el aumento en la movilidad de iones O?% facilita la difusién de los cationes Li'*,

incrementando la velocidad de reaccion (55,77).

3.2.5 Ciclabilidad

En la figura 3.10 se presentan las pruebas de ciclabilidad realizadas en los materiales
con hierro. En ambos experimentos se observa que la captura incrementa en cada ciclo.
La muestra 6.05%Fe-Li2ZrOs (figura 3.10 a) capturd 6.7 % en masa (e= 23.3 %) durante
el primer ciclo. En el décimo ciclo la captura aumenté a 11.3 % en masa, con una

eficiencia de reaccion de 39.3 %. En la muestra 7.65%Fe-Li2ZrOs (figura 3.10 b) se
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observa un comportamiento similar. Sin embargo, el incremento en la captura no presenta
un incremento tan alto. Durante el primer ciclo la captura es de 6.1 % en masa (e= 21.2 %)

y después de diez ciclos incrementa a 8.9 %, con una eficiencia del 31.0 %.
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Figura 3.10. Pruebas de ciclabilidad de las muestras: a) 6.05%Fe-Li2ZrOsy b) 7.65%Fe-Li2ZrOs.

El incremento en la captura de CO:2 durante cada ciclo puede atribuirse a la generacion
de fracturas en las particulas de los materiales, las cuales aumentan con cada ciclo. Sin
embargo, con mayores cantidades de hierro este proceso de fragmentacién podria
disminuir, como se observa en los resultados obtenidos, dado que el material con mayor

contenido de hierro present6 la menor captura después de diez ciclos.

3.2.6 Efecto del oxigeno en la captura del CO>

Considerando los resultados anteriores y la importancia de la difusién de los atomos de
oxigeno en los procesos de carbonatacion, asi como la posible influencia de este
fendmeno en la reduccion del hierro (observada en DRX, figura 3.7), se realizaron analisis
isotérmicos de 400 a 600 °C con una presion parcial de Oz de 5 % (Po2=0.05), con la
finalidad de evaluar el efecto de la presencia de oxigeno en la captura de CO2. En algunas

investigaciones se ha demostrado que la presencia de oxigeno, en pequefias cantidades,
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incrementa la cinética de quimisorcion de algunos ceramicos alcalinos y en algunos casos
aumenta la captura de CO2 (55,77,78).

3.2.6.1 Analisis termogravimétricos dinamicos

En la figura 3.11 se presentan los analisis dinamicos en presencia de oxigeno (Po,=0.05)

y los analisis realizados solamente con COz2, con fines comparativos.
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Figura 3.11. Termogramas dinamicos de las muestras Li2ZrOs, 6.05%Fe-Li2ZrOzy 7.65%Fe-Li2ZrOsz en
presencia de Oz

En los cuatro termogramas se observa un comportamiento en la captura parecido. Sin

embargo, los que se realizaron en presencia de oxigeno presentan un proceso de
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deshidratacion desde el inicio del experimento, a 30 °C, hasta 330 °C. A partir 330 °C y
de forma lenta comienza la captura superficial de CO2. Al igual que en los analisis
dinamicos realizados sin Oz, se distingue el proceso de quimisorcion volumétrica, que en
este caso comienza a temperaturas menores, alrededor de 460 °C. De la misma forma,
la desorcion final se ve modificada por la adicion de Oz al flujo de gas, ya que comienza
a 580 °C.

Los resultados anteriores no muestran una mejora significativa en la captura de COa2. Las
capturas totales de las muestras 6.05%Fe-Li2ZrOsy 7.65%Fe-Li2ZrOs fueron de 3.1y 3.6
% en masa, respectivamente. Ademas, la desorcién de CO2 es mayor en presencia de
O2. La desorcion para el 6.05%Fe-Li2ZrOs fue de 10.1 % y para el 7.65%Fe-Li2ZrOs de
8.0% en masa. De acuerdo con estos resultados el oxigeno influye significativamente en

los procesos de desorcion.

3.2.6.2 Analisis termogravimétricos isotérmicos

A pesar de que en los experimentos dinamicos la captura de CO:2 parece no mejorar en
presencia de Oz, los experimentos isotérmicos demuestran que a una temperatura
determinada y periodos de tiempo largos la captura mejora significativamente. Las figuras
3.12 y 3.13 muestran las isotermas de las muestras 6.05%Fe-Li2ZrOz y 7.65%Fe-Li2ZrOs,
en presencia de oxigeno (Poz.= 0.05, Pco.=0.95).

La muestra 6.05 %Fe-Li2ZrOs fue la que presentd los mayores incrementos en la captura
de 400 a 550 °C. En presencia de oxigeno la captura final a 400 °C aument6 de 1.45 a
5.25 % comparandola con el experimento en ausencia de oxigeno. A 450 °C se presenta
la mayor diferencia entre las capturas de CO2 de ambos experimentos, sin oxigeno la
captura fue de 3.56 % y con oxigeno de 8.34 %. Sin embargo, la mayor captura en ambos
experimentos fue a 500 °C, aumentando de 5.40 a 9.20 % (e= 32.0 %). A 550 °C y en
presencia de oxigeno la captura fue de 7.21 % contra 3.41 % en ausencia de este gas.
Finalmente, a 600 °C se observa una ligera disminucion en la captura, la cual fue de
0.04 %.
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Figura 3.12. Termogramas isotérmicos de la muestra 6.05%Fe-Li2ZrO3 en presencia de Oz (Po2= 0.05,

Pco2=0.95).
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Figura 3.13. Termogramas isotérmicos de la muestra 7.65%Fe-Li2ZrOs en presencia de Oz (Po2= 0.05,

Pco2=0.95).
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La muestra 7.65%Fe-Li2ZrOs, a 400 °C aumenta de 1.73 a 4.11 % y a 450 °C de 4.48 a
6.17 %. A pesar de que en estas condiciones la isoterma realizada a 500 °C sigue siendo
la de mayor captura, de 7.77 % (e= 27.0 %), comparandola con la realizada sin oxigeno
no presenta mejoras, al contrario, se observa una ligera disminucién de 0.22 % en la
captura final. A 550 °C la captura mejora de 3.62 % a 6.00 %. Finalmente, a 600 °C la
captura disminuye de 0.20 % a 0.08 %.

Comparando todos los resultados, cuando se afiade oxigeno al flujo de gas la mejor
captura se observa en la muestra 6.05%Fe-Li2ZrOs a 500 °C. Asimismo, se observa que
con o sin oxigeno en el flujo del gas las isotermas de los dos experimentos (figuras 3.6,
3.12 y 3.13) presentan la misma tendencia. La captura aumenta de 400 a 500 °C y

disminuye en 550 °C hasta alcanzar el proceso de desorcion a 600 °C.

Estos resultados indican que la presencia de oxigeno mejora los dos procesos de
quimisorcion observados en los experimentos dindmicos; la captura superficial a partir de
400°C y antes los 450 °C, asi como la quimisorcién volumétrica que comienza entre los
450 y 500 °C.

3.2.6.3 Andlisis cinético de las isotermas de captura de CO»

Se realizd un analisis cinético de primer orden con los datos obtenidos de las isotermas
realizadas en presencia de oxigeno (Po2= 0.05, Pco2=0.95), de acuerdo con las
ecuaciones 3.5 a 3.7. Este analisis se realiz6 sabiendo que la adicién de oxigeno al flujo
de gas mantuvo un comportamiento lineal (durante 60 s), y el exceso de COz2 y O2

respecto a la concentracion de las muestras xFe-Li2ZrO:s.
Las constantes de velocidad se obtuvieron mediante una regresion lineal al ajuste cinético

de primer orden, los resultados se muestran en la tabla 3.5 y las gréficas

correspondientes en la figura 3.14.
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Tabla 3.5. Constantes cinéticas de los analisis isotérmicos de la captura de COzen
presencia de O2 (Po2= 0.05, Pco2=0.95).

Temperatura 6.05%Fe-Li2ZrOs 7.65%Fe-Li2ZrOs
k [sY] R k [sY] R
400 1.8317x10° 0.9978 2.2109x10° 0.9950
450 7.4090x10° 0.9867 3.2728x10° 0.9986
500 8.7345x10° 0.9998 5.8221x10° 0.9956
550 7.7767x10° 0.9955 5.7629x10° 0.9999
600 Estos datos no se ajustaron al modelo 1.5049x105 0.9956

cinético de primer orden
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Figura 3.14. Ajuste lineal del modelo cinético de primer orden para las isotermas de las muestras: a)
6.05%Fe-Li2ZrOsy b) 7.65%Fe-Li2ZrOs, en presencia de Oz (Po2= 0.05, Pco2=0.95).

De acuerdo con los resultados de la tabla 3.5, la adicion de oxigeno incrementa la cinética
de reaccion en todo el intervalo de temperaturas para ambas muestras. En comparacion
con las isotermas hechas en ausencia de oxigeno (tabla 3.4) la muestra 6.05%Fe-Li2ZrO3
exhibe la cinética de captura mas alta a 500 °C, con una constante de velocidad de 8.7345
x 10° s1. La muestra 7.65%Fe-Li2ZrOz también presenta la mayor constante de velocidad
a 500 °C, que es de 5.8221 x 10° s,

Cabe mencionar que los datos de la isoterma a 600 °C de la muestra 6.05%Fe-Li2ZrOs

no se ajustaron al modelo cinético de primer orden, como se observa en la figura 3.14 a).
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La tendencia observada con y sin oxigeno es similar en ambas muestras, las constantes
de velocidad aumentan de 400 a 500 °C y posteriormente disminuyen. Es evidente que
la adicion de oxigeno el flujo de gas no so6lo mejora la captura total de COz2, sino que
incrementa la cinética de reaccién. La presencia de oxigeno en el flujo del gas incrementa
la captura de COz2, ya que a temperaturas altas las moléculas de Oz son disociadas en la
superficie de las muestras debido a la presencia de hierro . Este oxigeno participa en la
formacioén del ion COs%, como ya se discutié previamente (77). En ausencia de oxigeno,
los iones O? que forman parte de la red cristalina del Li2ZrOz son los que participan en la
reaccion de carbonatacion; esto representa una limitante para la quimisorcion del COo..
Adicionalmente, la propiedad del hierro de presentar diferentes estados de oxidacion
ayuda a una mayor afinidad por el oxigeno, mejorando la difusién de los iones O%
(55,77,78).

Finalmente, en la figura 3.15 se presenta un esquema general del proceso de

quimisorcion propuesto para las muestras xFe-Li2ZrOs.
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Figura 3.15. Diagrama representativo del proceso de quimisorcién en las muestras xFe-Li-ZrOz en
presencia de oxigeno (77).
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En el esquema se representa el cambio en el estado de oxidacion del hierro en funcién
de la disociacion y liberacion de oxigeno, O?, la cual corresponde al proceso de oxidacion.
Conforme avanza el proceso de quimisorcién algunos atomos de hierro deben reducirse
y estabilizarse dando lugar a la formacion del FesO4 y disminuyendo el intercambio de
O?%. Asimismo, en cada ciclo la capa exterior compuesta de Li2COs, ZrO2 y Fes3O4
aumenta. De acuerdo con los resultados obtenidos y el mecanismo propuesto, el hierro
funciona como especie intermedia y catalitica, actuando en tres pasos principales del
proceso: 1) reduccion, 2) oxigenacion y 3) oxidacion (77).
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES

El zirconato de litio se sintetiz6 mediante una reaccion en estado sélido. Posteriormente,
se realizo la impregnacion por humedad incipiente con una disolucion 0.5 M de nitrato de
hierro (111) (Fe(NOs3)s* H20) a cinco muestras, de las cuales solo se consideraron dos (xFe-
Li2ZrOg).

Las muestras se nombraron como 6.05%Fe-Li2ZrOs y 7.65%Fe-Li2ZrOs, debido a los
resultados obtenidos en la caracterizacion mediante FRX. De acuerdo con los analisis de
DRX, ambas muestras conservaron la estructura cristalina del Li2ZrOs y se observo la
presencia de Li2COs. Adicionalmente, con el calculo de los parametros de red, se
encontré que la celda cristalina se contrae, debido a la sustitucion parcial de cationes
zirconio (Zr**) por hierro (Fe3*) en la estructura del Li2ZrOs. Con los andlisis mediante
adsorcion y desorcion de nitrégeno se determiné que las muestras no presentan
porosidad. Ademas, la incorporacién parcial de hierro en la estructura cristalina aumenta
ligeramente el &rea superficial. En las imagenes obtenidas mediante MEB se observé que
la adicion de hierro al Li2ZrOs provoca cambios en la morfologia de las particulas e
incrementa su tamafio. Finalmente, en los experimentos de DTP las muestras xFe-

Li2ZrOs exhibieron interacciones mas fuertes entre los materiales y el COz, que el Li2ZrOs.

Para evaluar la capacidad de captura de CO: de las tres muestras se realizaron
experimentos termogravimétricos dindmicos e isotérmicos. Los analisis dindmicos
mostraron que los materiales con hierro son capaces de capturar el CO2z en un intervalo
de temperaturas mucho mas amplio que el Li2ZrOs, desde la ambiente hasta 550 °C. En
este proceso se distinguen dos etapas, la quimisorcion superficial y la volumétrica.
Posteriormente, en los analisis isotérmicos se encontrd que las tres muestras presentan
la mayor captura a 500 °C por 300 minutos; la cual es de 5.90 (e= 20.5 %), 6.96 (e=
24.2 %) y 8.50 % (e= 29.6 %) en masa para el Li2ZrOs, 6.05%Fe-Li2ZrOszy 7.65%Fe-
Li2ZrOs, respectivamente.
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Se caracterizaron los productos de las isotermas realizadas a 500 °C por 300 minutos.
En DRX se observaron las fases del Li2COs y ZrOz, productos de la reaccion de
carbonatacion. También se encontrd la fase del Li2ZrOs, lo cual indica un proceso
incompleto de carbonatacion. Ademas, se determiné la presencia de FesOs en las
muestras 6.05%Fe-Li2ZrOsy 7.65%Fe-Li2ZrOs, indicando la reduccién parcial del hierro
durante la carbonatacion del material. Mediante MEB se observo una disminucion en el
tamafio de las particulas. De acuerdo con los resultados obtenidos, se propuso la
formacién de Fe203 sobre la superficie de las muestras xFe-Li2ZrOs.

Los analisis cinéticos de primer orden, realizados con los datos de las isotermas,
mostraron que la presencia de hierro en las muestras xFe-Li2ZrOs incrementa la velocidad
de reaccion, al menos durante el primer minuto del proceso, mejorandolo

significativamente entre 500 y 550 °C.

Los experimentos de ciclabilidad mostraron que la captura de CO2 incrementa en cada
ciclo en las muestras xFe-Li2ZrOs. Después de diez ciclos la muestra 6.05%Fe-Li2ZrO3
present6 una captura de 11.3 % en masa, con la mayor eficiencia de reaccion de 39.3%.
La muestra 7.65%Fe-Li2ZrOs capturd 8.9 % en masa (= 31.0 %).

Finalmente, se realizaron analisis dinAmicos e isotérmicos en presencia de oxigeno. La
adicién de este gas mejor6 la eficiencia de captura de las tres muestras, asi como la
velocidad de reaccion. Los mejores resultados se observaron en la muestra 6.05%Fe-
Li2ZrOs a 500 °C, con una captura de 9.20% en masa (e= 32.0 %).

Los resultados obtenidos muestran claramente que la adiciéon de hierro al Li2ZrOs, asi
como la presencia de oxigeno en el flujo de gas, mejoran de forma significativa la captura
de COz2, en el intervalo de temperaturas de 400 a 550 °C. Estos resultados se atribuyen
principalmente a la capacidad del hierro de disociar las moléculas de O: en la superficie
de los materiales, mejorando la difusién de los iones O?% y Li'* para llevar a cabo la

reaccion de carbonatacion.
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