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Resumen

Dentro del contexto global de la contaminacion, el didxido de carbono (CO2) es uno
de los principales causantes del efecto invernadero. Por esta razéon, se han
reportado trabajos que han propuesto diversos tipos de materiales como posibles
captores de CO.. El ceramico alcalino cuprato de litio (Li>CuO2) presenta alta
estabilidad térmica, amplio intervalo de temperaturas de captura de CO2 y una
cinética de reaccion rapida, ademas de que es un material novedoso para utilizarlo
en la reaccion de desplazamiento agua-gas (WGS, por sus siglas en inglés, Water

Gas Shift) y poder producir hidrégeno de alta pureza.

En este trabajo, se sintetizd el cuprato de litio mediante la reaccion en estado
sélido y se caracterizé por medio de difraccion de rayos X, adsorcion-desorcion de
N2 y microscopia electrénica de barrido. Se analizo el proceso de hidroxilacion del
cuprato de litio a diferentes humedades relativas (HR) para validar la posible
interaccion Li2CuO2-OH, obteniéndose a 80 % HR un 41.2 % en peso de ganancia.

Después de probar la hidroxilacion del Li2CuO: se evalu6 este material (Li2CuO2-
OH) como un posible material multifuncional en la reaccion de desplazamiento
agua-gas (WGS), donde el Li>CuO- hidroxilado funcion6é consecutivamente como
catalizador y captor de CO2. Posteriormente, se evalud la produccion catalitica de
hidrogeno (Hz2) mediante la reaccion de WGS modificada, por medio de dos
procesos diferentes: i) un esquema consecutivo de hidroxilacién-oxidacion vy ii) otro
mediante un proceso simultaneo de hidroxilacion-oxidacién. En el primer caso se
alcanzaron valores tan altos como del 75 % de produccion de Hz en un intervalo de
temperatura 200 - 450 °C durante el primer minuto de reaccion, en donde se
evidencio que el CO2 producido se quimisorbié en el Li>CuO2. Para el segundo
proceso se obtuvo una produccion maxima de H> del 48 % en un intervalo de
temperatura 200 - 420 °C, donde disminuyd lentamente la produccion a 26 %
después de 2 h.



Finalmente, se realizaron experimentos ciclicos en ausencia y presencia de
oxigeno (O2) para regenerar la estructura cristalina del cuprato de litio, empleando
las mejores condiciones de los dos procesos anteriores para la produccion de Ho.
La mejor condicién se obtuvo en presencia de O2, donde la produccion se mantuvo
constante al regenerar la estructura cristalina del cuprato de litio, ademas de
disminuir la carbonatacion de la muestra y presentar asi una mejora importante

para el uso de este material multifuncional.



1. Introduccion

En las ultimas décadas, los problemas energéticos y ambientales se han
convertido en parte de los campos de investigacion mas importantes; entre ellos,
el desafio de reducir las emisiones antropogénicas de gases de efecto
invernadero, en particular la del diéxido de carbono (CO2), ha sido el foco de
numerosas iniciativas gubernamentales e industriales. Sin embargo, es probable
que las emisiones de CO- sigan aumentando en las préoximas décadas a medida
que los paises continuen explotando sus reservas de carbon como se muestra en
la Tabla 1(").

Tabla 1.1 Principales fuentes puntuales de emisiones de CO2 (?).

Fuente Emisioén global de CO; Pureza del CO;
(Mt por ano) (vol. %)
Carboén 14 200 12-15
Gas natural 6 320 3-5
Refinerias 850 3-13
Produccion de cemento 2000 14-33
Produccion de etileno 260 12
Produccion de hierroy 1000 15
acero
Produccion del gas natural 50 5-70
Producciéon de amoniaco 150 100

Entre todos los diferentes contextos de estos problemas, se esta analizando la

captura de CO: y el desarrollo de fuentes de energia alternas y limpias. Para la
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captura del CO se han propuesto diferentes materiales y tecnologias (?Y ), para
reducir las emisiones de este gas contaminante. Como parte de la reduccion de
CO2, se ha propuesto la produccion de hidrogeno, que puede convertirse en parte
de esta solucion, mediante la reaccion de desplazamiento agua-gas (WGS por sus
siglas en inglés, Water Gas Shift). En general, la reaccion de WGS se ha utilizado
en diferentes procesos de reformado o gasificacion, para disminuir el contenido de
CO en el gas de sintesis (CO + H2), aumentando asi la concentraciéon de
hidrogeno.

1.2 Antecedentes

El calentamiento global es referido a un aumento en la temperatura de la Tierra,
que ha dado lugar a la problematica actual del cambio climatico. El calentamiento
global es un fenédmeno multifactorial, sin embargo, es fuertemente influenciado por
actividades de origen antropogénico, especificamente, la emisidn de gases de

efecto invernadero a la atmosfera (#).

El efecto invernadero es un proceso natural en el cual los gases que se
encuentran presentes en la atmosfera impiden que la radiacién sea reemitida
desde la Tierra hacia al espacio. En la Figura 1.1 (°) se muestra la representacion
esquematica del fendbmeno de efecto invernadero. En este modelo la superficie
terrestre absorbe la energia proveniente del sol durante el dia y por la noche la
energia es emitida en forma de radiacion infrarroja, una parte de esta radiacion
logra atravesar la atmodsfera terrestre, pero la otra parte es retenida
momentaneamente por algunos gases como el vapor de agua, el diéxido de
carbono, el metano, 6xidos nitrosos, compuestos fluorocarbonados, hexafluoruro
de azufre, entre otros gases. Los gases que tienen esta propiedad se les
denomina Gases de Efecto Invernadero (GElI) ().



Figura 1.1 Representacion esquematica del Efecto Invernadero (°).

No todos los compuestos de la atmosfera contribuyen al efecto invernadero. Las
moléculas de los GE| son capaces de absorber los fotones infrarrojos convirtiendo
esta energia a un estado excitado de la molécula, el exceso de energia es
transferido a otras moléculas por colisiones, lo cual aumenta la energia cinética
del aire y por lo tanto su temperatura. Estos cambios en los estados de las
moléculas requieren cambios en el momento dipolar de éstas, por ende las
moléculas que carecen de momento dipolar intrinseco y no absorben este tipo de
energia; este es el caso del nitrbgeno y oxigeno que son los principales
componentes del aire. El didéxido de carbono es el gas que uno piensa en primer
lugar como gas de efecto invernadero, pero sélo es responsable de casi la mitad
del calor atmosférico retenido por los gases traza. Mientras que el metano (CHa),
es 20 — 30 veces mas eficaz que el CO2 atrapando el calor. Para entender mejor
este concepto, se utiliza el término de fuerza radiativa para describir la reduccion
de la radiacion infrarroja que atraviesa la atmodsfera hacia el exterior, a causa del
aumento de una unidad de la concentracién de gas en la atmosfera. La fuerza

radiativa del CH4 es, aproximadamente, 25 veces la del COa..



El efecto invernadero en la atmosfera es un proceso natural y su presencia es
indispensable para el equilibrio térmico de la atmdsfera y de la tierra (sin estos la
temperatura media de la tierra seria aproximadamente de -18 °C), el exceso en la
concentracion de estos gases produce un desequilibrio que se compensa con el
aumento en la temperatura de la tropdsfera y la superficie terrestre. Por lo tanto, el
aumento en la concentracion de los GEI| es considerado causa y al mismo tiempo
prueba del cambio climatico. La Organizacion Meteoroldégica Mundial (OMM)
indicé que los 13 aflos mas calurosos desde que existen registros de temperatura
se concentraron en los ultimos 15 afios (OMM, 2011 7). De acuerdo con el Panel
Intergubernamental de Cambio Climatico de las Naciones Unidas (IPCC por sus
siglas en inglés), el incremento de temperatura del periodo 2001-2005 fue de 0.76
°C. Los registros de temperatura global, en los ultimos diez afios, indican que la
variaciéon promedio fue cerca de 0.55 °C por arriba de la media del periodo 1951-
1980; siendo 2010 el afio en que se registrd la mayor desviacion. En este mismo
reporte se calcula que la temperatura promedio de la Tierra en el presente siglo
podria incrementarse alrededor de 3 °C, provocando impactos importantes en los
ecosistemas marinos y terrestres del planeta (*). Por lo tanto, como una medida
que ha establecido el IPCC para mitigar las emisiones de CO: (el gas de efecto

invernadero que mayor impacto tiene en el calentamiento global) son:

1) Reduccion del consumo mundial de energia.

2) Desarrollo de nuevas fuentes de energia de baja y nula concentracion de
carbono.

3) Captura y almacenamiento de CO: a través del desarrollo de nueva

tecnologia y materiales.

Aunque se propone el uso de fuentes de energia alternativa como uno de los
principales cambios para la reduccién de las emisiones de gases contaminantes,
los altos costos de implementaciéon de energias renovables asociados con la
disponibilidad y abundancia de los combustibles fésiles, estan retrasando el uso

de fuentes de energia amigables al medio ambiente.



Donde la captura, el almacenamiento y la conversion catalitica de los GEIl a
productos con valor agregado son las opciones mas viables para reducir las
emisiones de estos gases a la atmosfera. Es por eso que en los ultimos afos en la
ciencia se ha estudiado a fondo los mecanismos de captura y conversion de los
gases de efecto invernadero.

1.3 Diéxido de carbono

Existe una relacion entre el aumento progresivo de la cantidad de CO2 con el
aumento progresivo de las temperaturas promedio en el planeta. En las Figuras
1.2 y 1.3, se presentan graficos, que han sido creados a partir de datos que estan
disponibles al publico en la pagina web de cambio climatico de la NASA. En estos
graficos se presentan las temperaturas promedio del planeta y la concentracion de
CO2 desde 1958 a 2015. Parece evidente que hay una relacion intima entre CO2 y
la temperatura, por esta razén la reduccion de emisiones de CO2 siempre han sido

un obijetivo prioritario en las reuniones de cambio climatico.

Figura 1.2 Relacion entre las temperaturas promedio del planeta y la concentracion de CO:2
desde 1958 a 2015.



Figura 1.3 Incremento promedio de la temperatura durante el paso de los afios.

El dioxido de carbono se encuentra en la naturaleza y estd compuesto de un
atomo de carbono unido con dos enlaces covalentes a dos atomos de oxigeno. El
CO2 desempefia un papel muy importante en el mantenimiento de la temperatura
de la superficie y forma parte del ciclo del carbono, que consiste en la circulacion
natural del CO2 entre la atmdsfera, los océanos, el suelo y los seres vivos (8), sin
embargo, debido a las actividades antropogénicas, como la quema de
combustibles fosiles, es un gran contaminante en la atmdsfera, incrementando su
cantidad de 280 partes por millén (ppm) (en 1750) a 406.39 ppm (julio 2018). La
permanencia en la atmosfera es de aproximadamente mil afios, por lo que genera
una extrema preocupacion ya que es uno de los responsables de la absorcion de
energia infrarroja y de que parte de esta energia sea irradiada de vuelta a la
superficie de la tierra mediante el proceso llamado efecto invernadero (7).

Los datos que se reportan en la Figura 1.4 son una fraccion molar de aire seco
definida como el numero de moléculas de diéxido de carbono dividido por el
numero de todas las moléculas del aire, incluyendo al propio CO», después de
eliminar el vapor de agua. La fraccion molar se expresa en partes por millén. La
linea roja discontinua con simbolos de diamante representa los valores medios
mensuales de CO., centrados en la mitad de cada mes, mientras que, la linea
negra con los simbolos cuadrados representan lo mismo, después de la correccidon
para el ciclo estacional promedio. El ultimo afio de datos sigue siendo preliminar
10



en espera de recalibraciones de gases de referencia y otros controles de calidad.
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Figura 1.4 Promedio mensual global de CO2 durante los cuatro ultimos afios segun los datos
de la Divisiéon de Monitoreo Global del NOAA/Laboratorio de Investigacion del Sistema

Terrestre en una red distribuida mundialmente de sitios de muestreo de aire (7).

El CO2 contribuye con mas del 60 % al calentamiento global debido a su gran
cantidad de emisiones (°). En este caso, las aplicaciones de captura vy
almacenamiento de diéxido de carbono (CCS por sus siglas en inglés) a gran
escala representan una de las principales iniciativas para mitigar el aumento de las

emisiones globales de didxido de carbono (CO2).

1.4 Captura de CO;

La captura y almacenamiento de CO2 es quiza la forma mas viable a corto plazo
de mitigar la emision de este gas a la atmosfera; es por esto que en los ultimos
afnos diversos materiales han sido utilizados o propuestos con el fin de capturar y
separar el CO> para su posterior uso en diversos procesos industriales o

simplemente para su almacenamiento y aislamiento de la atmosfera (°). Se han
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propuesto cuatro enfoques principales para la separacion del CO: y otros gases
ligeros: destilacion criogénica, purificacion de membranas, absorcién con liquidos

y sorcion con solidos.

La destilacion criogénica, es ampliamente utilizada para otras separaciones de
gases, generalmente no se considera como un medio practico para separar el CO>
de los gases de combustién debido a los altos costos de energia involucrados (')
ya que, separa fisicamente al CO2 de la corriente de gas condensandolo a bajas
temperaturas para producir COz liquido para ser almacenado.

Las membranas pueden ser agentes de separacion altamente eficientes,
especialmente cuando las especies que han de pasar a través de la membrana
estan presentes en una gran concentracidon. Para la captura posterior a la
combustion, debido a que el CO2 es un componente menor de los gases de
escape, es poco probable que las membranas sean las mas eficientes para la
separacion. Por el contrario, para procesos que implican corrientes de CO2 con
presiones relativamente elevadas, como para la captura de precombustion, las

membranas muestran mejores eficiencias ('2).

Los procesos de absorcion que implican la captura de CO2 mediante liquidos
estan ampliamente establecidos. Los medios liquidos son a menudo soluciones
acuosas de amina (por ejemplo, etanolamina) u otros fluidos con caracter basico,
tales como amoniaco en frio, que absorben quimicamente los gases acidos.
También existen procesos comerciales que se basan en la adsorcion fisica,
utilizando como fases de adsorcion el metanol o el éter dimetilico de poli-
etilenglicol ('3).

Los procesos de sorcion para la separacion de gases por adsorcion selectiva en
medios solidos son bien conocidos ('#4). Estos sorbentes pueden operar a través
de procesos ciclicos, multimodulares de sorcion y desorcidn, con desorcion

inducida por presion o temperatura. Se han reportado trabajos en los cuales se
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han propuesto diversos tipos de materiales como posibles captores de CO: vy

poder reducir las emisiones de este gas contaminante ('°).

Los materiales para captura de CO. deben de satisfacer ciertos criterios para ser

viables econdmica y operacionalmente. Estos criterios son:

1. Alta capacidad de captura de CO2: La capacidad de captura al equilibrio se
representa por la isoterma de adsorcién del material. Esta determina la cantidad

de material necesario y por lo tanto el volumen del sistema de captura.

2. Selectividad: La pureza del CO: capturado tiene un alto impacto en los procesos
posteriores de almacenaje y de reuso de este. Los efluentes gaseosos de
combustion son mezclas de gases, el material debe ser selectivo y capturar al CO>

en mucho mayor medida que otros gases.

3. Cinética de captura: Es esencial que la cinética de captura en el material sea
rapida, es decir que la captura total del material debe alcanzarse en tiempos
cortos. La cinética de sorcién depende de diversos factores como son la reaccion
quimica entre el CO2 y el material (si es que la hay, ya que la sorcidn puede ser
solamente fisica), la porosidad del material y la difusion de CO2 u otras especies

involucradas en el proceso, a través del material.

4. Estabilidad quimica: En casos en que la captura sea fisica, los materiales deben

ser estables quimicamente para evitar su degradacion.

5. Estabilidad térmica: El material debe ser térmicamente estable en las

condiciones de captura.

6. Regenerable: El materia debe ser capaz de liberar al CO capturado, para que
pueda ser reutilizado en otro ciclo de captura, ademas de que debe mantener su
capacidad de captura durante varios ciclos de adsorcién-desorcion ().
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En los ultimos afos, se han probado una variedad considerable de materiales
para la captura de COg, zeolitas, hibridos organicos-inorganicos, carbon activado,

oxidos y ceramicos alcalinos y alcalinotérreos, entre otros (Figura 1.5).

Figura 1.5 Materiales probados para la captura de COz, el intervalo de temperaturas donde

son capaces de capturar el CO2 y su capacidad de captura en mmoles/g ('°).

Sin embargo, estos materiales presentan diferentes problemas o situaciones que
no son favorables para considerarlos buenos captores. Por ejemplo, el carbdén
activado, zeolitas e hibridos organicos-inorganicos presentan buenas capacidades
de captura (hasta 84 mmol/g) pero el intervalo de temperatura donde funcionan es
limitado, son incapaces de capturar a temperaturas mayores a 500 °C. Las
hidrotalcitas poseen un intervalo mas amplio, pero su captura es pobre (2 mmol/g).
Otro ejemplo, son las aminas y membranas poliméricas, las cuales son excelentes
captores y separadores de CO2, aunque en ambos casos los gases de combustion
tienen que ser enfriados a 200 °C o temperaturas mas bajas; de lo contrario, estos
materiales se descomponen. El 6xido de calcio (CaO) es un compuesto que
captura CO2 por medio de una reaccion quimica y captura 12 mmol/g, ademas
14



tiene un intervalo de temperatura amplio (200 - 900 °C); su desventaja es que no
puede hacer captura ciclica, es decir no se puede regenerar el material para
volverlo a utilizar. Finalmente, los materiales ceramicos alcalinos presentan un
buen intervalo de temperatura de captura (300 - 700 °C) y una buena capacidad

de quimisorcion, ademas algunos ceramicos presentan ciclabilidad ('6).

1.5 Cuprato de litio

En los ultimos afios se ha investigado ampliamente la alta capacidad de sorcién y
la selectividad al CO2 de varios ceramicos, en donde el cuprato de litio (Li2CuOy)
ha presentando buenas caracteristicas de captura y estabilidad en un amplio

intervalo de temperatura (Figura 1.6).

Figura 1.6 Capacidad tedrica maxima de captura en mmol/g para algunos ceramicos alcalinos

y el intervalo de temperatura en el cual capturan CO2 (7).

La determinacion de la estructura cristalina del cuprato de litio (Li2CuQO2) fue
realizada por Hoppe y Rick en 1970 ('8), donde el cuprato de litio presenta una
fase ortorrémbica con los siguientes parametros de red a=3.655 A’, b=2.860 A’,
c=9.377 A’ y Z=2, constituida por cadenas unidimensionales de unidades planares
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cuadradas de CuOs unidas por los bordes (Figura 1.7), los iones litio estan
localizados entre las cadenas, y dada la gran cantidad de atomos de litio puede

facilitar la capacidad de interaccion.

Figura 1.7 Estructura del cuprato de litio. Los atomos de litio estan en color morado, los de

cobre en naranja y los de oxigeno en rojo.

Recientemente, se ha reportado que el cuprato es capaz de capturar CO2 en un
amplio intervalo de temperaturas (200-700 °C). El primer reporte de este proceso
de captura, donde se utilizo el cuprato de litio fue presentado por Palacios-Romero
en el 2008 ('°). En este estudio se hace un andlisis termogravimétrico dinamico e
isotérmico, en donde se propone la captura de CO: a través de la Reaccion 1.1.
La captura se debe a su estructura cristalina y la facil difusion del litio
intercristalinamente. La captura tedrica maxima del cuprato es de 9.11 mmol por

gramo de ceramico 0 0.401 g de CO2/g de Li>CuO..

Li2CuOz) + CO2(g) > Li2CO3i) + CuOgs) (Reaccion 1.1)

En experimentos posteriores se sintetizé el Li2CuO2 mediante el método de estado

sélido a 680-685 °C en aire con velocidades de enfriamiento superiores a 5.4 °C/s,

donde puede adsorber 40.2 % en masa de CO: (Figura 1.8). Ese valor es
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coherente con el valor maximo (40.2 %) de adsorcion de CO- estimado a partir de
la reaccién entre el LioCuO2 y CO.. Posteriormente, se comparé al Li>CuO2 con
otros ceramicos, encontrando que compite bien a altas temperaturas con

ceramicos como los silicatos de litio (%°).

Figura 1.8 Aumento de la masa de Li2CuO:2 en funcion de la temperatura por la captura de
CO2 (%Y.

Ademas de las caracteristicas mencionadas anteriormente, el Li>CuO> es capaz
de capturar CO2 a temperaturas moderadas, utilizando vapor de agua en el flujo
del gas. Si se utiliza nitrbgeno como gas acarreador, se evidencia que este
ceramico atrapa agua fisica y quimicamente, produciendo hidréxido de litio (LIOH)
superficial (Reaccion 1.2) (%?).

LioCuQOgs) + HoOwapor) — (Li2Cu0O2)-X donde X = 2LiOHs) + CuQOs) (Reaccion 1.2)

Por otra parte, cuando el CO2 esta simultdaneamente con en el vapor de agua
(H20), el Li>CuO2 continua sorbiendo agua al igual que en el caso anterior, pero en
esta ocasion también se sorbe el CO2, ya que la presencia del vapor de agua
favorece la quimisorcion entre 30 y 80 °C. Se han reportado capturas de 6.7
mmoles de CO2 por gramo de ceramico a 80 °C (??). También se estudio al
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LioCuO2 como material bifuncional: actuando como catalizador y captor de CO2
proveniente del proceso de oxidaciéon del CO (Reaccion 1.1 y 1.3). Ambos
procesos se producen en presencia o ausencia de oxigeno y siguen el mecanismo

de reaccion de Mars-Van Krevelen ().

2CO) + 2Li2Cu02-OHs) 2Li2CuOzs) + 2C02(g) + H2(g) (Reaccién 1.3)

Uno de los trabajos mas recientes muestra el comportamiento del Li2CuO2 bajo
diferentes presiones parciales de CO2 y O (Figura 1.9). Los resultados mostraron
que el uso de una presion parcial de CO2 (Pco,) baja, de entre 0.05 y 0.2 no
impacta en la quimisorcion final de CO2, en comparaciéon con el uso de una
Pco.=1. Ademas, cuando se afade oxigeno al flujo (Po, entre 0.03 y 0.2) la

quimisorcion de CO2 presenta las siguientes modificaciones (?4):

1) La quimisorcion de CO: se produce a temperaturas mas bajas.

2) Se mejora la cinética de carbonatacion.

3) El material es capaz de realizar ciclos de carbonatacion-descarbonatacion
de CO..

Los valores cinéticos (k, constante de la velocidad de la reaccion) y de la entalpia
de activacion (AH*) confirmaron que la carbonatacion de CO: se incrementa
significativamente con la adicion de oxigeno. Durante el proceso de
descarbonataciéon, la reincorporacion parcial del litio, a la fase del Li2CuOso,
produce LizCuOs, lo que implica una oxidacién parcial del cobre, que debe ser
inducida por la presion parcial del oxigeno. Sin embargo, cuando se produce una

descarbonatacién total, el Li>CuO; se recupera totalmente (?4).
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Figura 1.9 Esquema del comportamiento del Li2CuO2 bajo diferentes presiones parciales de

CO2y O2 en funcion de la temperatura (%*).

1.6 Reformado de metano con vapor de agua

El proceso industrial por el cual se obtiene principalmente la produccidon de
hidrogeno (48 %), via gas de sintesis, es a través del reformado de metano con
vapor de agua (Reaccion 1.4 ). Esta reaccion es altamente endotérmica y requiere
de un exceso de vapor super calentado, con el objetivo de inhibir la deposicion de

carbono en los catalizadores de niquel que son comercialmente utilizados ().

CHag) + H20(apory — COyg) + Hz(g) AH%gs « = 206 kJ/mol (Reaccién 1.4)

La reaccion debe de llevarse a cabo a muy altas temperaturas (> 900 °C) y con
una relacion H2O/CH4 = 4, para obtener buenos rendimientos. Esto ocasiona que
en el proceso de combustion se produzca una gran cantidad de gases
contaminantes, como: NOy, SOx, CO y CO2 (%).

Los altos costos del reformado de metano con vapor de agua, asocidos a los
gases contaminantes que se producen de este proceso, motivaron a la

investigacion en rutas diferentes para la transformacion de metano en productos
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de valor agregado como la produccién de Hz de alta pureza y gas de sintesis con
la relacion estequiométrica adecuada (H2/CO = 2).

1.7 Produccion de hidrégeno por medio del proceso de reformado con vapor por
sorciéon mejorada

La investigacion y el desarrollo de energias renovables y limpias es muy
importante, donde la produccion de hidrégeno puede convertirse en parte de esta
solucién, asi mismo poder reducir la producciéon de CO durante este proceso. En
las ultimas décadas, se han llevado a cabo extensos estudios sobre nuevos
sistemas para la produccidn de hidrogeno como el proceso de reformado con
vapor mejorado por sorcion (Sorption-enhanced steam reforming process por sus
siglas en inglés SERP), con eliminacion in-situ de CO2 para producir hidrégeno de
alta pureza y un aumento de la conversion de hidrocarburos (?’). En general, el
concepto SERP se puede lograr por diferentes tipos de configuraciones de
reactores que incluyen: a) un reactor de lecho fluidizado interconectado, b) un
reactor de lecho fijo alternante o c) un reactor rotativo.

En la Figura 1.10 se muestra el sistema de produccion de hidrogeno de alta
pureza a partir de glicerol, mediante nuevos reactores de lecho movil sin cambiar
periodicamente los gases de alimentacién. El H> se obtiene entre 500 y 600 °C y
presenta eficiencias mayores al 90 % de H> de alta pureza, durante un tiempo de
operacion de 60 minutos, en donde se producen pequefias cantidades de COy,
CHs y CO. La regeneraciéon simultanea del catalizador y sorbente se realiza a 900
°C con una mezcla de gases de nitrégeno y vapor de agua ().
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Figura 1.10 Sistema de produccion de hidrogeno de alta pureza a partir de reformado de

glicerol con vapor y sorcion mejorada de CO2 que integra la eliminacion de COz in-situ.

En el reactor de reformado la oxidacion, el reformado con vapor, el
desplazamiento agua-gas y la eliminacion in situ de CO. se combinaron y se
llevan a cabo entre 500 y 600 °C con una relacion de sorbente y catalizador de 1.5
- 3.0 utilizando NiO/NiAl2O4 y utilizando oxido de calcio (CaO) como sorbente. La
regeneracion del sorbente, la oxidacion del catalizador y la combustion del coque

se lleva a cabo a 900 °C en el reactor de aire.

En un sistema de produccién continua de hidrogeno de alta pureza, la produccién
de hidrégeno no se detiene para generar nuevamente el catalizador y el sorbente
(Figura 1.11). Sin embargo, una dificultad para integrar estos pasos de reaccion en
un proceso unico e integrado en estos sistemas implica seleccionar las
condiciones adecuadas en las que se puede llevar a cabo todos los procesos. Los
elementos clave para un SERP exitoso es la eleccion de sorbentes de CO: a altas

temperaturas.
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C3HgO3(g) + H20(g) + NiO/NiAl2O4s) + CaOs) = Hzg) + CaCOgss) + Ni/NiAl2O4s)

Figura 1.11.Sistema de produccion de hidréogeno de alta pureza a partir de reformado de
glicerol con vapor en bucle quimico con sorcion mejorada de COz2, que integra la remocién de
CO:z in-situ.

Los sorbentes deseados para el proceso de reformado con vapor de agua
mejorado por sorcion deben ser capaces de reaccionar rapidamente para obtener
la maxima capacidad de captura, tener una alta capacidad de avance y desorcidn
durante las temperaturas de regeneracion en el proceso SERP para la produccion
de H2. No so6lo debe de mantener una alta capacidad de captura de CO2 y
estabilidad después de realizar cierto numero de ciclos, sino que también debe de
mantener una resistencia mecanica adecuada. Se deben tener requisitos

adicionales para el sorbente (*°):

1) Distribucion adecuada del tamafo de los poros, gran volumen de poro y
sitios activos para los sorbatos.
2) Alta selectividad y capacidad para la adsorcion de CO2 a la temperatura de

operacion.
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3) Cinética de adsorcion/desorcion adecuada, estabilidad de la capacidad de
adsorcion y resistencia mecanica del sorbente a varios ciclos expuesto a

altas temperaturas y presiones.

Los sorbentes solidos deben ser caracterizados para comprender la composicidon
quimica, estructura cristalografica, propiedades mecanicas y de superficie asi
como las funciones de distribucion de energia, forma y tamano de los poros dentro
de los materiales. Estos parametros influyen en la carbonatacion del sorbente, asi
como en el proceso de regeneracion para el proceso de reformado con vapor

mejorado por sorcién (*°).

1.8 Produccion de gas de sintesis

La produccion industrial de CO vy las cantidades iniciales de hidrogeno (Hz2) se
producen en dos procesos principales: el primero es el reformado de metano con
vapor de agua (H20), indicado en la Reaccion 1.5, el segundo método es la
gasificacion con carbon, que se muestra en la Reaccion 1.6, y en menor medida
por su cinética lenta (dependencia de la temperatura) la reaccion de

desplazamiento agua-gas mostrada en la Reaccion 1.7.

CHa(g) + HoOwapory <> COg) + 3H2(g) (Reaccion 1.5)

Cs) + H2Owapor) <> CO(g) + Hzq)  (Reaccion 1.6)

CO(g) + H2Oapor) <> CO2g) + Hag)y  (Reaccion 1.7)

La reaccion de gasificacion, que se muestra en la Reaccion 1.6 es endotérmica
(AH=131 kJ/mol) (3'). El reformado de metano con vapor se puede describir como
la mezcla de exceso de vapor con una corriente de metano para producir CO e
hidrégeno gaseoso; mientras que la gasificacidon por vapor, incorpora carbén vy

vapor para producir menores cantidades de hidrégeno por cada carbdn gasificado
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(9). La reaccion de reformado con vapor se realiza a temperaturas superiores a
700 °C, donde la reaccion es espontanea (*2). Este método es actualmente el mas
economico (en los E. U.) para producir hidrégeno debido al bajo precio del gas
natural, mientras que también brinda la mayor proporcion de H2/CO en
comparacién con los hidrocarburos y el carbon. El proceso de produccion de CO y
H2 y por ende la posterior produccion de CO:2 se ejemplifica en la Figura 1.12.

Figura 1.12 llustracion que muestra el proceso general de conversion de metano a CO2y Hz

en un catalizador metalico soportado ().

1.9 Reaccidén de desplazamiento agua-gas (WGS)

La reaccion de desplazamiento agua-gas, es uno de los procesos principales en la
produccion de H» para celdas de combustible. Por lo tanto, esta relacionado con la
busqueda y mejora de fuentes de energia limpias y renovables. La reaccién debe
ser promovida por la temperatura y un catalizador conveniente. Los metales solos
han demostrado ser malos catalizadores de la reaccion WGS. Esto proviene de la
alta barrera observada para la disociacion de H20 en la superficie plana, rugosa o
incluso como nanoparticulas (NP). Por otro lado, los éxidos reducibles como el
oxido de cerio (CeO2) o el 6xido de titanio (TiO2) son capaces de disociar al H20
facilmente cuando estan parcialmente reducidos y en consecuencia las especies

Ce® o Ti®* estan presentes en el sistema. Sin embargo, los éxidos reducibles por
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si solos no son activos para la reaccion de WGS; la razdon proviene de los
intermediarios altamente estables (formiatos, carbonatos, etc.) que generalmente
se forman en una mezcla de H.O y CO (34). Esos productos intermediarios son tan
estables que es muy dificil que el sistema evolucione hacia productos y la reaccion
se detenga. Podria decirse entonces, que el catalizador de WGS es un catalizador
multifuncional en el que el papel del éxido reducido es disociar el agua y la funcién

del metal es adsorber CO y formar intermediarios menos estables en la interfaz.

La tendencia en la produccion de hidrégeno se esta moviendo hacia metales
preciosos y soportes de Oxidos de tierras raras para catalizadores de WGS. Se
han realizado estudios que muestran que la adicibn de dopantes o una
combinacidon de multiples metales como soporte crean defectos en la estructura y
las vacantes de oxigeno en las que se encuentran los catalizadores de metales
puros y altamente dispersos, permite la adsorcion de reactivos y facilita la reaccion
de WGS. Debido a que la reaccibn de WGS es exotérmica solo se pueden

alcanzar conversiones bajas a altas temperaturas (*).

En este contexto, la reaccion de desplazamiento de agua-gas parece poseer
algunas caracteristicas importantes para la producciéon de hidrégeno (3¢ 37). En
general, la reaccion de WGS se ha utilizado en diferentes procesos de reformado
o gasificacion (3 3°Y49) donde se usa para disminuir el CO en gas de sintesis (CO
+ Hz), aumentando la concentracion de hidrégeno aunque la concentracion de CO>
también aumenta. Ademas, las cinéticas de reaccion de WGS son rapidas a altas
temperaturas, a pesar de su bajo equilibrio quimico. Termodinamicamente, la
reaccion de desplazamiento agua-gas es un proceso de reaccion exotérmica
(Reaccion 1.8), donde se ha comprobado que los catalizadores requieren la
presencia de vacantes de oxigeno, actividad en la disociacion del agua y baja
fuerza de adsorcién de CO (*'). Sobre la base de estos requisitos, se han
propuesto diferentes compuestos basados en elementos como posibles
catalizadores para esta reaccion; hierro (*>43Y43) oro (4°Y 46), zinc (*7Y48), cerio (*°

¥50), calcio (°') y cobre (5% %3Y54) entre otros.
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H20 + COy) —> Haq + CO2q  AH=-412kJ/mol  (Reaccion 1.8)

Especificamente, se han utilizado materiales que contienen cobre con diferentes
composiciones quimicas para la reaccion de WGS (°°). Dos ejemplos de este tipo
de catalizadores son el depdsito de Cu sobre los soportes de Ce(La)O2 (*?) y los
hidréxidos de doble capa que contienen Cu (5> 53 %3y %) En estos casos, el cobre
ha demostrado su capacidad para actuar como catalizador en la reaccion de
desplazamiento de agua-gas a temperaturas moderadas.

Por otro lado, la reaccidon de desplazamiento agua-gas mejorado por sorcion (por
sus siglas en inglés SE-WGS) implica la combinacién de dos reacciones; i) un
proceso catalitico, como la reaccion de WGS (produccion de Hy) y ii) la separacion
selectiva (sorcion de CO- en el mismo reactor) en un solo paso. (%Y %7). En este
contexto algunos articulos han propuesto el posible uso de ceramicas alcalinas o
alcalinotérreas y diferentes catalizadores especificos para estos procesos, por
ejemplo; LioZrO3, NaxZrOs, CaO, CaO-Mg o LisSiOs ya que para que sean
funcionales se necesitan grandes cantidades de ellos y altas temperaturas 500-
600 °C, ademas de su cinética de sorcidn lenta; los catalizadores son un
elemento clave para un proceso SE-WGS exitoso, y la seleccion de sorbentes de
CO2 adecuados a altas temperaturas mejora su rendimiento para hacer que el
proceso sea favorable para aplicaciones industriales (%8 5% 60y 61) Al mismo
tiempo, se ha comprobado que algunas ceramicas alcalinas pueden funcionar
como ceramicas bifuncionales para la captura de CO2 con un proceso catalitico
previo como la oxidacion de CO (??Y ©2) y el reformado en seco del metano (%3).
Donde el cuprato de litio (Li2CuO2) ha mostrado excelentes propiedades de
captura de CO: y cataliticas (oxidando al CO y produciendo CO2 para su posterior
captura en un amplio intervalo de temperatura 300-800 °C para estos dos
procesos). Otro aspecto importante para resaltar es que el Li2CuO2 comienza a
reaccionar con el CO2 a temperaturas mas bajas (160 °C) que cualquier otra
ceramica de litio, que generalmente comienza a reaccionar con el CO2 en torno a

400-450 °C, ademas que el cobre es mucho mas barato, es un 31 % en peso mas
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liviano que el circonio (elemento utilizado también como material bifuncional),
ademas puede tener varias ventajas: como su cinética rapida, estabilidad quimica,
ya que el cuprato de litio posee una de las mejores capacidades teoricas de
quimisorcion de CO2 por gramo de ceramica (0.401 gCOz/gCeramico) (1%20Y 23), y
por lo tanto, podria ser posible utilizar este ceramico para la produccion de H> de
alta pureza a partir de gas de sintesis, en donde el cobre proporciona la actividad

catalitica para llevar a cabo la reaccion de WGS (%?).

1.10 Justificacion de la investigacion

El desarrollo de energias nuevas y limpias es muy importante en México y el
mundo, y la produccion de hidrégeno podria convertirse en parte de esta solucion.
Por tal motivo, en este trabajo de tesis se estudia la posibilidad de utilizar
materiales ceramicos alcalinos en la reaccion de WGS y ofrecer asi alternativas
nuevas y practicas en comparacion con las ya existentes. El cuprato de litio ha
demostrado tener alta capacidad de captura del CO2> en un intervalo de
temperatura amplio (200-800 °C), ademas de que la presencia del cobre en su
composicién quimica puede proporcionar la capacidad de actuar como catalizador
en la reaccion de desplazamiento agua-gas. Estas propiedades implican la
combinacion de dos reacciones: i) un proceso catalitico (oxidacion del CO
acompanfado por la produccién de H) y ii) la separacion selectiva (quimisorcion
del CO2) en un solo paso, teniendo ventajas por su cinética rapida, estabilidad

térmica y la bifuncionalidad de este ceramico.
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1.11 Hipétesis de investigaciéon

El uso de un ceramico alcalino con base en cobre, como lo es el cuprato de litio
(Li2CuO32), permitira a traves de la reaccion de desplazamiento de agua-gas
(WGSR por sus siglas en inglés) transformar dos gases de efecto invernadero (CO
y vapor de H20) en un producto de lato valor agregado, hidrogeno de alta pureza.
Esto sera posible debido a la capacidad que presenta el Li>CuO- para actuar como
material multifuncional:1) adsorbente de agua a bajas temperaturas, 2) catalizador
en la reaccion de WGS y 3) captor de CO2 en un intervalo de temperatura
moderada (200-500 °C). La produccion de hidrogeno de alta pureza sera en
funcién de la forma en la que se realice la adsorcidon de agua y la posterior
reaccion de WGS (consecutivo o simultaneo), de la temperatura y del tiempo de

reaccion.

1.12 Objetivos

1.12.1 General

Estudiar la produccion y purificacion de hidrégeno en un intervalo de temperatura

moderada (200-500 °C) mediante la reaccion de desplazamiento agua-gas

utilizando el cuprato de litio (Li2CuO2) como material bifuncional.

1.12.2 Especificos

» Sintetizar y caracterizar estructuralmente y microestructuralmente al

Li2CuO..

» Evaluar el proceso de hidroxilacion del Li>CuO2 a bajas temperaturas.

» Evaluar la produccion de hidrégeno por medio de dos procesos diferentes:
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a) Por medio de un proceso consecutivo de hidroxilacion-oxidacion.

b) Por medio de un proceso simultaneo de hidroxilacion-oxidacion.

» Evaluar la ciclabilidad en ambos procesos (consecutivo y simultaneo) en

ausencia y presencia de oxigeno (O>).
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2. Metodologia

2.1 Método de sintesis

La sintesis del cuprato de litio (Li2CuO3) se llevé a cabo por el método de reaccion
en estado sdélido usando cantidades estequiométricas de los agentes precursores:
oxido de cobre (CuO, Meyer, 97 %) y oxido de litio (Li2O, Aldrich, 99 % de pureza).
La mezcla se prepard considerando un exceso del 25 % en peso del precursor de
litio, con el objetivo de compensar las posibles pérdidas de litio ocasionadas por la
sublimacion durante la etapa de calcinacion (?%), y la posible hidratacion o
carbonatacién de este reactivo en contacto con el medio ambiente (*). Primero, los
reactivos se molieron y se colocaron en un crisol para posteriormente someterlos a
calcinacion en una mufla (Thermolyne 48000 Furnance, con controlador digital de

temperatura programable + 3 °C) durante 6 horas a 800 °C en atmdsfera de aire.

Después de la etapa de calcinacion, el sélido obtenido se molié en un mortero de
agata hasta obtener un polvo fino y de apariencia uniforme. Siguiendo la
metodologia descrita se sinterizaron 3 lotes del cuprato de litio, que fueron

mezclados en un unico lote para su uso a lo largo de todo el estudio

2.2 Caracterizacion

La caracterizacion del cuprato de litio se realiz6 a nivel estructural por medio de:
1) Difraccion de rayos X (DRX).

2) Adsorcion-desorcion de nitrégeno (N2).

3

4

5

Analisis termogravimétricos (TGA por sus siglas en inglés).

)
)
) Espectroscopia infrarroja (FTIR por sus siglas en inglés).
)

Microscopia electronica de barrido (SEM por sus siglas en inglés).

Los métodos de caracterizacion se describen a continuacion.
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2.3 Difraccion de rayos X

La difraccion es el fenomeno fisico a través del cual se manifiesta la interaccidon
fundamental de los rayos X con los cristales. Las nubes electrénicas de los atomos
que los componen dispersando la radiacion incidente en todas direcciones, y en
algunas de ellas los rayos dispersados estan completamente en fase,
reforzandose uno a otro y aumentando notablemente su intensidad, emergiendo

de esta manera del cristal, un haz intenso llamado haz difractado.

Las direcciones privilegiadas en las que se producen haces difractados en un
cristal pueden conocerse aplicando la Ley de Bragg, que permite conocer en
cuales direcciones un cristal difractara los rayos X.

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

igual a un numero entero n de longitudes de onda (Ecuacion 2.1):

nA=2dnx(send) (Ecuacion 2.1)

donde el angulo @ es la mitad del angulo que se forma entre el haz difractado y el
haz incidente, A es la longitud de onda de los rayos X y dnu es la distancia

interplanar de los planos difractantes (4).

La técnica de difraccion de rayos X por el método de polvos se aplica para la
determinacién de la estructura cristalina de un material o de mezclas cristalinas,
donde cada fase cristalina produce un difractograma o patron de difraccion de
rayos X, que es un conjunto de puntos a distinta intensidad y posicion o angulo de
Bragg (6). Las caracteristicas de cada fase cristalina se encuentran registradas en
una base de datos de la International Centre for Diffraction Data y son utilizadas
para comparar e identificar las fases cristalinas que componen a un sdlido. Las
intensidades de los picos de difraccion dependen del factor de estructura, que
varian dependiendo del tiempo, método de preparacion de la muestra,
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orientaciones preferenciales del cristal, el difractometro y las condiciones que este
utilice en la toma de datos.

Para esta investigacion se utilizd un difractometro (Siemens D5000) con una
lampara de molibdeno (4= 0.711 A) con un voltaje de 34 KV y una corriente de 30
mA. Los patrones de difraccidn fueron registrados en un intervalo de 28 entre 15 y
80° con un paso de 0.02° y las fases cristalinas presentes fueron identificadas por

medio del programa Match 3.

2.4 Método de adsorcion-desorcion de nitrégeno (N2)

La adsorcion-desorcion de nitrégeno es un método utilizado ampliamente para la
obtencidn de las caracteristicas texturales de sdlidos. Entre ellas, el area
superficial (Sget), el diametro (Dp) y volumen (V) de los poros. En este caso se
considera al nitrogeno como el mejor adsorbato para el analisis del tamafio de
poro en los materiales constituidos por mesoporosos. El espesor de las multicapas
de nitrbgeno adsorbidos es altamente insensible a los diferentes tipos de
adsorbentes, aunado a que en el mismo analisis es posible determinar el tamano

de poro y realizar el calculo del area superficial.

El fundamento basicos de la técnica analitica se basa en someter una muestra a
vacio, con calentamiento o sin él, para limpiar la superficie de particulas soélidas y
gases adsorbidos fisicamente. Posteriormente, la muestra es enfriada a
temperatura criogénica (77 K) y luego expuesta a una rampa de presiones
controladas en presencia de un gas de analisis (Ar, N2, CO2), de manera que cada
vez que se incrementa la presion, el numero de moléculas de gas adsorbidas en la
superficie aumenta. La presion a la cual la adsorcion se equilibra queda registrada
y, aplicando las leyes de los gases ideales es posible determinar la cantidad de
gas adsorbido a condiciones estandar de temperatura y presion (STP por sus
siglas en inglés).
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A medida que la adsorcion avanza, el espesor de la monocapa adsorbida
aumenta, entonces los poros existentes en la superficie se llenan rapidamente a
través de la formacion de multicapas de moléculas adsorbidas, quedando
entonces la superficie libre (cubierta en su totalidad), finalizando con el llenado de
los poros de mayor tamano. El proceso puede continuar hasta llegar al punto de
condensacién del gas de analisis.

La desorcion comienza a medida que la presion se reduce, esto con lleva a la
liberacién de las moléculas adsorbidas y al igual que en la fase de adsorcion, la
cantidad de gas que se adsorbe en la superficie es cuantificada mediante técnicas
gravimétricas o volumétricas dependiendo de las caracteristicas del equipo. Al
terminar el analisis se registran dos conjuntos de datos que describen el fenbmeno
de adsorcion-desorcion mediante la construccion de isotermas que brindan mucha

informacion sobre las caracteristicas superficiales del material analizado (%°).

2.5 Método para determinacion de area superficial especifica

El area superficial especifica (Sger) de un solido es un parametro que esta
estrechamente vinculado a su microestructura, asi que de manera experimental se
encuentra ligada al concepto de monocapa orientada, que fue formulada por
Langmuir. Es necesaria una capa de moléculas o atomos que recubran toda la
superficie del solido que se encuentra expuesta al exterior, de esta manera, si se
determina la cantidad de adsorbato necesario para completar una monocapa, es
posible determinar la magnitud del area superficial especifica del solido cubierta
por los atomos o moléculas. De manera practica, esto se realiza con una
quimisorcion produciendo una isoterma de adsorcion tipo I, en la que la parte final
plana de dicha isoterma proporciona el volumen adsorbido en la monocapa. Sin
embargo, para la determinacién del area superficial de un sdlido cualquiera, es
necesario utilizar un fendmeno con menor interaccion sorbente-adsorbato que la
qguimisorcion, como es el caso de la fisisorcion, que ademas se presenta en todo

tipo de solidos.
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Para poder extender los postulados de la isoterma de Langmuir, se utiliza la
ecuacion propuesta en conjunto por Brunauer, Emmett y Teller, conocida como la
ecuacion BET (%6). Esta se basada en la consideracion que las fuerzas de Van der
Waals como las unicas presentes en el proceso de adsorcion. Debido a que las
fuerzas son de naturaleza fisica, hacen que la ecuacién de BET es unicamente
aplicable a fendmenos de adsorcion fisica; incluyendo en ella todos los casos
donde los que los atomos neutros o moléculas de adsorbato interactuan con la
superficie, sin que tenga lugar la comparticion electronica. Es decir, manteniendo
en todo momento el caracter de atomo neutro o de molécula. Los autores dirigen
el problema de la adsorcion desde un punto de vista cinético, donde existe en todo

momento un equilibrio dinamico en cada capa adsorbida.

La ecuacién que presenta Brunauer en su libro es la Ecuacion 2.2:

P 1, C1 P
= X —
V(F-P)  VuC  VC o PRy (Ecuacion 2.2)

Donde se relaciona a:
la presion (P)
la presiéon de saturacion del adsorbato (Po)

el volumen de gas (V)

cm3

el volumen correspondiente a la monocapa Vm (7)

la constante relacionada con la entalpia de adsorcion C

;g P
Al representar graficamente v

P . ,
> frente a - se obtiene una linea recta de
0~ 0

pendiente positiva, a partir de la cual se deduciran los correspondientes valores de
Vmy C (%)

2
La medicion de la superficie Sger (%) implica la determinacion de la cantidad de

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

como adsorbato, como se muestra en la Ecuacion 2.3.

Sper = ———X
BET ™ 22414 (Ecuacion 2.3)

Donde Na es el nimero de Avogadro, am (A2) es el area ocupada por una molécula
de nitrégeno (16.2 A2).

La representacion mas comun para representar el equilibrio de adsorcién de un
sistema adsorbente-adsorbato es una isoterma de adsorcion, la cual expresa la
relacion existente entre la cantidad adsorbida y la presion de un gas, a una
temperatura dada. La Union Internacional de la Quimica Pura y Aplicada (IUPAC,
por sus siglas en inglés) propuso seis tipos de isotermas de adsorcion (Figura 2.)

Figura 2.1 Tipos de isotermas de adsorcion de acuerdo a la IUPAC.
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= |soterma tipo |. Es la isoterma de Langmuir, representa la presencia de
microporos que son llenados al adsorberse el adsorbente.

= |soterma tipo Il. Indica la adsorcién por multicapa, descrito en la teoria
desarrollada por Brunauer, Emmett y Teller. Este tipo de isoterma sugiere la
presencia de superficies macroporosas.

= |soterma tipo Ill. Representa superficies no porosas que interactuan
débilmente con las moléculas del adsorbato.

= |soterma tipo IV. Este tipo de isoterma presenta una curvatura de histéresis,
es decir, la isoterma de adsorcion y desorcion son diferentes.

= |soterma tipo V. Es similar a la isoterma tipo IV, sin embargo, la interaccion
entre la superficie del sélido y las moléculas del adsorbato es débil.

= |soterma tipo VI. Es una isoterma de adsorcion escalonada. Los escalones
sugieren transiciones de fase por parte dela adsorbato en la superficie del
sélido al completarse cada capa molecular formada. También puede

deberse a la adsorcion preferencial en diferentes caras cristalinas del sélido

(67)_

El area superficial del cuprato de litio fue determinado en una celda de cuarzo. La
muestra fue previamente desgasificada, por un periodo de 20 horas a temperatura
ambiente y posteriormente colocada en el equipo Bel-Japan modelo Minisorb Il a
una temperatura de 77 K para el analisis volumétrico. El equipo cuenta con un
celda de medicion de volumen muerto en tiempo real (Patente Bel-Japan), para

mejores ajustes en la determinacion de la adsorcion-desorcion de nitrogeno (N2).

En donde la precision de la medicion del area superficial esta dada (Figura 2.2):
Modo de alta precision

Resolucion: 0.01 m?

Superficie total: 1 m? + 1.5 %

10m?+0.4 %
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Figura 2.2 Reproducibilidad del equipo BELSORP-mini Il

2.6 Analisis termogravimétrico

Este tipo de analisis determina el cambio en la masa de un material como funcién
de la temperatura o del tiempo, dando como resultado un termograma. La medida
de la variacion de la masa de una muestra puede ser una pérdida o una ganancia
cuando esta se somete a condiciones dinamicas o isotérmicas en una atmdsfera
controlada. Esta técnica puede caracterizar materiales que presentan una pérdida
0 ganancia de peso debido a diferentes proceso: la descomposicion, oxidacién o
deshidratacion (%9).

El cuprato de litio (Li2CuO2) fue evaluado por este método a altas y bajas

temperaturas:

e Para determinar el efecto del agua en la produccion de hidrégeno (H2) por
medio de la reaccion de desplazamiento de agua-gas modificada (WGS por
sus siglas en inglés) se utilizd el equipo TGA Q 5000 SA, TA Instruments,

realizando isotermas a 80 °C, en un intervalo de 20 a 80 % de humedad
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relativa (HR), con un flujo total de 100 mL/min compuesto por N2 y vapor de
agua, segun fue el caso.

e Posteriormente, los productos solidos se caracterizaron por pruebas de
descomposicidon termogravimétricas, utilizando el equipo Hi-Res TGA Q
500, TA Instruments, con una atmosfera inerte de N2 con una rapidez de
calentamiento de 10 °C/min desde 30 hasta 550 °C utilizando un flujo total
de 60 mL/min.

2.7 Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja es una técnica de absorcion de luz que utiliza la
region infrarroja del espectro electromagnético que permite identificar los
diferentes modo de vibracidn en los grupos funcionales presentes en la

composicién de una muestra.

Cuando una molécula absorbe radiacion infrarroja, la vibracion intramolecular con
frecuencia igual a la irradiada aumenta en intensidad, lo que genera sefiales con
frecuencias que corresponden a la vibracién de un enlace especifico. Para que
una vibracion aparezca en el espectro infrarrojo, la molécula debe someterse a un

cambio en su momento dipolar durante la vibracion.

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

del andlisis ("°).
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Los equipos pueden tener una configuracion de reflexion total atenuada (ATR, por
sus siglas en inglés), la cual se produce cuando una radiacién infrarroja entra en
un cristal ATR transmisor y de alto indice de refraccion. El cristal esta disefiado
para permitir una reflexion interna total que crea una onda evanescente sobre la
superficie del cristal. Esta onda se extiende a la muestra que se mantiene en

contacto intimo con el cristal, registrandose el espectro de infrarrojo del analito.

Para analizar las muestras en este trabajo se utilizd6 un espectrofotometro Bruker
modelo ALPHA con ATR. Las muestras solidas se colocaron sobre el cristal sin
diluir y se realizd la lectura en un intervalo de 4000 - 500 cm™, realizando 16

escaneos en cada muestra.

2.8 Microscopia electrénica de barrido

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

permite se enfoque a la vez una region amplia de la muestra ().

Los electrones que son conducidos a la muestra a través de la columna, dando
como resultado varias interacciones simultaneas, en donde un sistema de
deteccion se encarga de colectar distintas sefiales. Entre los que se pueden
mencionar: el detector de electrones secundarios para obtener imagenes de alta
resolucion SEl (Secundary Electron Image), un detector de electrones
retrodispersados que permite la obtencibn de imagenes de composicion vy
topografia de la superficie BEI (Backscattered Electron Image), y un detector de
energia dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer) que permite colectar los
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rayos X generados por la muestra y realizar diversos analisis semicuantitativos y

de distribucién de elementos en superficies ("2).

Para este trabajo se utilizé6 el microscopio JEOL modelo JSM-6701F. La
morfologia de las muestras y su tamafo de particula se determinaron mediante los
electrones secundarios. Debido a que los ceramicos utilizados no son conductores
se colocaron sobre el portamuestras con cinta de grafito para darle propiedades

conductoras al momento del analisis.

2.9 Estudio de la produccion de hidrégeno mediante la reaccion de desplazamiento

agua-gas

Para este estudio se realizaron varios experimentos cataliticos:

e Con base en los resultados termogravimétricos en presencia de agua, se
decidié prehidroxilar al Li2CuO2 a 80 °C y 80 % de humedad relativa (HR)
para realizar pruebas dinamicas e isotérmicas en un reactor catalitico (Bel-
Japan, modelo Bel-Rea) con 200 mg de muestra. En primer lugar, la
muestra se calenté dinamicamente hasta 150 °C en una atmosfera saturada
de N2 para eliminar el agua fisisorbida en el ceramico. Posteriormente, el
flujo de gas se cambié a CO (5 % en volumen equilibrado con N2, Praxair) y
el ceramico se calentdé dinamicamente hasta 550 °C con una rampa de
calentamiento de 2 °C/min.

La muestra hidroxilada de Li2CuO2 se analiz6 isotérmicamente a 200 y 250
°C. En ambos casos, la muestra se calenté a 15 °C/min hasta la
temperatura correspondiente en N2 y luego el gas de flujo se cambié a CO
(5 %, equilibrado con N2) y se mantuvo durante 3 horas. El curso de la
reaccion de desplazamiento de agua-gas modificada se siguié mediante el
analisis de los productos gaseosos en un cromatografo de gases GC-2014

(Shimadzu) con una columna Carboxen-1000.
40



Basados en los experimentos anteriores, el Li2CuO2 se probé como un
material multifuncional para la reaccién de desplazamiento de agua-gas
(WGS) siguiendo dos procedimientos experimentales diferentes: 1) un
proceso consecutivo conformado por una etapa de hidroxilacion del Li>CuO>
con H20 seguida de la etapa catalitica en presencia de CO y 2) un proceso
simultaneo de hidroxilacién-oxidacion, donde el CO y el H.O son puestos
en contacto con el ceramico alcalino al mismo tiempo. Todos los
experimentos de hidroxilacion y cataliticos se realizaron en un reactor
catalitico (Hiden Analytical Couple to Humidifier), con las siguientes
caracteristicas: presion de hasta 1 bar, temperatura: ambiente hasta 1000
°C £ 1 °y con un termopar tipo K. Se emple6é un micro-reactor (celda de
cuarzo, con dimensiones 631 x 400 x 475 mm) y se utilizaron las siguientes
condiciones de trabajo:

En el primer caso se hidroxilaron 200 mg de Li2CuO2 a 80 °C, utilizando un
flujo de N2 que contenia 5 % de vapor de agua (flujo total de 100 mL/min)
durante 3 horas. Al finalizar la hidroxilacion, la muestra fue sometida a un
experimento dinamico de 80 a 550 °C bajo un flujo de CO (5 % en volumen
equilibrado con N2, Praxair).

Posteriormente al ensayo dinamico, se realizaron diferentes experimentos
isotérmicos entre 200 y 450 °C, con el objetico de entender los procesos
involucrados en cada regién del intervalo de temperatura estudiado
dinamicamente. Para dichos experimentos isotérmicos, la muestra
previamente hidroxilada del Li2CuQO: (bajo el mismo procedimiento descrito
en el ensayo dinamico), se calenté a 3 °C/min hasta la temperatura
deseada en N2 y posteriormente se cambio el flujo a CO (5 % en volumen,
equilibrado con N2) y se mantuvo durante 2 horas.

Adicionalmente se realizaron dos experimentos ciclicos diferentes. En el

primer caso los experimentos ciclicos se realizaron como la descripcion del
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experimento isotérmico descrito anteriormente, eligiendo la mejor
temperatura de produccion de H. para realizar los cinco ciclos. En el
segundo caso, después de cada proceso de reaccion de desplazamiento
agua gas (WGS) modificada, la muestra se calenté a 700 °C con una rampa
de calentamiento de 10 °C/min bajo una mezcla de N2:02 (Pn2=0.97 y
P02=0.03) durante 30 minutos con el objetivo de regenerar la estructura
cristalina del Li2CuOz. Al igual que en el experimento dinamico, el curso de
los ciclos se siguieron a través de analizar la composicion de los productos

gaseosos en un espectrometro de masa (Hiden).

En el segundo caso el vapor de agua y el mondxido de carbono fueron
mezclados previamente e introducidos simultaneamente al reactor
catalitico. Inicialmente, se realiz6 un experimento dinamico con 200 mg de
muestra desde 40 hasta 500 °C con una rampa de calentamiento de 3
°C/min con un flujo de CO-H2O (50 - 50 %). Se seleccioné la mejor
temperatura de produccion de hidrégeno y se vario la temperatura del
vaporizador entre 30 y 40 °C para realizar experimentos dinamicos desde
40 hasta 500 °C con una rampa de calentamiento de 3 °C/min manteniendo
el flujo simultaneo de CO-H20 (50 - 50 %).

Después el Li:CuO2 se analizé isotérmicamente a 310 °C. Para ello, la
muestra se calenté a 10 °C/min hasta la temperatura correspondiente con
un flujo de N2, después se cambio a un flujo simultaneo de CO-H20 (50 - 50
%) con una temperatura del vaporizador de 35 °C durante 2 horas.

Finalmente, se realizaron dos experimentos ciclicos diferentes. En el primer
estudid los experimentos ciclicos se realizaron como la descripcion del
experimento isotérmico anterior, realizando cinco ciclos con flujo simultaneo
de CO-H20. En el segundo estudio, después de cada proceso de reaccion
de desplazamiento agua gas (WGS) modificada, la muestra se calent6 a
700 °C con una rampa de calentamiento de 10 °C/min en una mezcla de

N2:02 (Pn2=0.97 y P02=0.03) (**) y se mantuvo la temperatura durante 30
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minutos con el objetivo de regenerar la estructura cristalina del Li>CuO.. El
curso de todas las reacciones se siguio a través de la composicion de los
productos gaseosos en un espectrometro de masa (Hiden). Posterior a las
pruebas cataliticas, se obtuvieron los patrones de DRX para el Li>CuO>
original y de los productos obtenidos en las diferentes pruebas cataliticas.
Los patrones de difraccién se registraron en el intervalo de 15°< 26 <80°
con una velocidad de gonidometro de 1° (26) min”', utilizando un

difractémetro Siemens D5000 acoplado a un anodo de Mo (A= 0.711 A).
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3. Resultados
3.1 Sintesis y caracterizacion

El cuprato de litio (Li2CuQz), se sintetiz6 mediante una reaccion en estado sdlido,
utilizando oxido de litio y oxido cuprico (Reaccién 3.1)

Li2Os) + CuOgs) — Li2CuOz2 (s) (Reaccion 3.1)

El ceramico fue caracterizado por difraccion de rayos X, obteniéndose el
difractograma de polvos correspondiente a la ficha del cuprato de litio (96-100-
6074) con celda cristalina ortorrombica constituida por cadenas unidimensionales
de unidades planares cuadradas de CuOs unidas por los bordes y los iones litio
localizados entre las cadenas. También se detectdé una fase secundaria de 6xido
de cobre (CuO, 00-001-1117) que no reacciond por completo con el 6xido de litio
debido a la sublimacién de este. Aunque el remanente del CuO en la fase
cristalina es minima, no causara problemas durante los procesos de hidroxilacion-
captura a los que sera sometido el Li2CuO> debido a que el cobre (ll)
proporcionara actividad catalitica (%) (Figura 3.1).

0Li,CuO, ¢ CuO

Intensidad (u. a.)

o ¢ 140 04 o Li,CuO,

26 (°)
Figura 3.1. Patrén de difraccion de rayos X del Li2CuO:z obtenido por el método de sintesis

de reaccion en estado solido.
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La caracterizacion a nivel microestructural se realizé mediante la adsorcion-
desorcion de nitrogeno (N2) y se presenta en la Figura 3.2 la isoterma
correspondiente. Esta isoterma presenta un volumen maximo adsorbido de N2
igual a 3.5 cm®g, mientras que su forma ajustada, de acuerdo con la clasificacion
de la International Union of Pure and Applied Chemistry (por sus siglas en inglés
IUPAC) con una isoterma tipo Il con histéresis tipo H3, correspondiente a

materiales no porosos (%°).

4

Li,Cuo,

1.5 ‘

V,/cm?3 (STP) g

0.5 e®
eoth ©

Figura 3.2. Curva de adsorcion-desorcion de N2 del cuprato de litio.

Las caracteristicas texturales se determinaron utilizando el modelo de Brunauer,
Emmett y Teller (conocida como ecuacion BET) (%¢). En la tabla 3.1, se enlistan los
resultados BET: volumen de la mono capa (Vm), area superficial especifica (as, seT)
y la constante relacionada con la entalpia de adsorcion (C). El bajo valor del area
superficial coincide con los valores obtenidos para materiales ceramicos

sintetizados por medio del método de estado soélido

Tabla 3.1. Caracteristicas texturales del cuprato de litio.

Vm as, BET Tamano de

Material cm3 (STP) g™ m?2 g1 grano (um)

Li2CuO: 0.287 1.25+£0.01 20 - 40
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Para integrar la informacion microestructural que se tiene por la técina adsorcion-
desorcidn de nitrégeno se realizd microscopia electrénica de barrido (por sus
siglas en inglés SEM) a la muestra sintetizada por estado soélido. En la Figura 3.3
se observan las micrografias a dos diferentes amplificaciones. En las micrografias
se pueden observar diferentes tamafos de grano densas que crean aglomerados

con tamafo promedio entre 20 y 40 ym con texturas planas y alargadas.

Figura 3.3. Imagenes de microscopia electronica de barrido de la muestra del Li2CuO2

sintetizada por estado sélido.

Con base en los resultados obtenidos de la caracterizacion estructural vy
microestructural del Li>CuO2, se puede establecer que fue posible sintetizar al
ceramico alcalino deseado a través del método de estado solido, ademasde que
sus caracteristicas estan de acuerdo al método empleado para la sintesis y son

semejantes a los valores reportados en la literatura ('°).

3.2 Hidroxilacion del Li2CuO;

Posteriormente se realizaron pruebas de hidroxilacion del cuprato de litio, variando
la humedad relativa entre 20 y 80 % (HR). Ademas, para comprobar que el
LioCuO:2 se hidrataba se realizaron analisis termogravimétricos de descomposicion

desde 30 hasta 500 °C bajo una atmosfera de nitrégeno.
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(%) Peso

145 4

140 +

135 1

130 +

125 +

120 +

115 +

110 +

105 +

100

En la Figura 3.4 se muestran las curvas isotérmicas del Li2CuO. realizadas a 80
°C, con diferentes valores de humedad relativa (HR) entre 20 y 80 %, utilizando N2
como gas acarreador y las correspondientes descomposiciones térmicas de los
productos previamente hidroxilados. Inicialmente, todas las isotermas presentaron
un doble comportamiento exponencial creciente durante 3 horas del experimento,
que puede estar relacionado con dos procesos; hidratacion e hidroxilacion (Figura
3.4A) (). Ademas, los incrementos de pesos finales se produjeron en funcion del
tiempo y la humedad relativa, como se esperaria. Mientras que la isoterma con 20
% de HR solo gan6 un 7.1 % en peso, la isoterma realizada con 80 % de HR
obtuvo un 41.2 % en peso de ganancia total. Estos resultados muestran una alta
afinidad del Li>CuO2 con el agua, que es una caracteristica importante para el
posible proceso de reaccion H.O + CO, que se desea probar en este trabajo.
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Figura 3.4. Perfiles isotérmicos (A) y termogravimétricos de descomposicion (B) en
atmosfera de N2 para el H2O sorbida en Li>CuOg, variando los valores de humedad
relativa (HR) entre 20 y 80 % a 80 °C.

Para verificar y cuantificar los procesos de hidratacion e hidroxilacion producidos
en el Li2CuO2, los productos isotérmicos se caracterizaron por analisis
termogravimétricos entre 30 y 550 °C. Los termogramas de descomposicion

mostraron, en todos los casos, dos pérdidas de peso en 80 °C y entre 350 - 450 °C
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(Figura 3.4B). La primera reduccion de peso corresponde al proceso de
deshidratacion superficial, en donde la cantidad de agua evaporada aumento en
funcion de la humedad relativa utilizada para el proceso isotérmico. La pérdida de
peso varid de 1.3 a 17.0 % en peso, en los productos isotérmicos obtenidos con
20 y 80 % HR, respectivamente. Posteriormente al seguir aumentando la
temperatura, las muestras presentaron un proceso de deshidroxilacién entre 350 y
450 °C. Este proceso resultdo ser muy similar en todas las isotermas,
independientemente de la humedad relativa. Sélo en el caso del 20 % de HR, la
disminucién de peso fue del 4.5 %, mientras que en todos los demas valores de
humedad relativa (40 - 80 % HR) probados, el peso perdido fue de alrededor del 7-
8 % en peso, lo cual refleja la misma tendencia en la pérdida de peso indicando
qgue el proceso de deshidroxilacion se lleva a cabo.

Debe senalarse que los incrementos de peso observados en la Figura 3.4A
durante la hidroxilacion del Li>CuO2 (Reaccion 3.2) corresponde a eficiencias de
reaccion de entre 42.7 y 48.8 %. Por lo tanto, el proceso de hidroxilacion de
Li2CuO2 no sélo ocurre en la superficie de la particula, sino que también debe

considerarse una cierta reaccion volumétrica.

2Li2CuOzs) + H2Oapor) — (Li2CuO2)-2LiOHs) + CuOys) (Reaccion 3.2)

3.3 Produccién de hidrogeno por medio de desplazamiento quimico de agua

Después de probar la hidroxilacion del Li2CuO2, se evalud la produccién catalitica
de hidrégeno en este material, donde el cuprato de litio debe actuar como fuente
de hidroxilos y como catalizador durante la produccion de hidrégeno (Reaccion
3.3). Ademas, hay que tener en cuenta dos factores: 1) el Li.CuO2 es capaz de
atrapar el CO: quimicamente (Reaccion 3.4) en un amplio intervalo de
temperaturas y presiones parciales (?*) y 2) el proceso de hidroxilacion y
carbonatacién del Li>CuO2 produce CuO, que actua como una especie catalitica
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intermedia, aumentando la quimisorcion de CO2 en el cuprato de litio a bajas
temperaturas (30-80 °C) (%3).

LizCuOZ(S)
2C0y(q) + 20H (jones) —— 2005y + Hy(g) (Reaccion 3.3)

Li2CuOgs) + CO2(g) <> Li2CO3s) + CuOys) (Reaccion 3.4)

3.3.1 Produccién de hidrégeno por medio de un proceso consecutivo de hidroxilaciéon-
oxidacion
Para la produccién de hidrogeno mediante la reaccién de desplazamiento agua-
gas se siguieron dos rutas, la produccion de hidrogeno por medio de un proceso
consecutivo de hidroxilacion-oxidacion o a través de un proceso simultaneo de
hidroxilacién-oxidacion. En el primer caso la muestra se hidroxild para
posteriormente llevar a cabo la reaccidn de WGS modificada, por medio de la

oxidacion de CO.

Se seleccion6 la muestra prehidroxilada a 80 °C y 80 % HR (Figura 3.4) para
realizar pruebas dinamicas e isotérmicas en un reactor catalitico, debido a que es
una buena condicion para obtener una superficie hidroxilada. Primero, la muestra
se calenté dinamicamente hasta 150 °C en una atmosfera saturada de N2, para
eliminar el H2O fisisorbida. Luego, el gas de flujo se cambid a CO (5 %, equilibrado
con N2) a la par que la muestra se calenté dinamicamente hasta 550 °C, con una

rampa de calentamiento de 2 °C/min, mateniendo la temperatura durante 2 horas.

La Figura 3.5 muestra la evolucion de los gases en funcion de la temperatura para
el consumo de CO y la produccion de Hz y CO2. Es evidente que el hidrogeno se
produjo entre 200 y 300 °C con un maximo en ~270 °C, intervalo de temperatura
que esta por debajo del proceso de deshidroxilacion observado en los
termogramas anteriores (Figura 3.4 B). Por lo tanto, la presencia de CO indujo la
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deshidroxilacion a temperaturas mas bajas que las observadas en el experimento
de descomposicion de TG (350-450 °C) bajo flujo de N2. Mientras que el CO se
consume en un primer plano, el CO2 se va produciendo alcanzando el maximo de
produccion aproximadamente a 190 °C, indicando que se esta llevando a cabo la
reaccion WGS. A temperaturas mas altas (T >300 °C), la quimisorcion del CO2 se
activa parcialmente, produciendo Li2COs, donde la produccion de H2 se hace mas
lenta y con menores eficiencias; mientras que la composicion de CO en el flujo va
recuperando su valor inicial. Por lo tanto, puede establecerse que el decaimiento
de la reaccion depende de la cantidad de hidroxilos (en forma de LiOH) presentes
en el Li.CuOg, debido a que una vez que todos los hidroxilos han reaccionado con
el CO, la formacion de H2 no es observada a pesar del aumento de temperatura

en el sistema de reaccion.
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Figura 3.5. Evoluciéon de CO y produccion de Hz y CO2 utilizando Li2CuO- prehidroxilado al
80 % HR y 80 °C.

Estos resultados confirmaron la produccién de hidrégeno a través de la
deshidroxilacion del Li2CuO2 y la posterior reaccion con CO, produciendo un
esquema de reacciéon de WGS modificado. Asimismo, la evolucion de los gases de

CO y CO2 presentaron comportamientos interesantes; ya que antes de 300 °C: 1)
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el Li2CuO2 es capaz de oxidar al CO a CO>, ocasionando la reduccién del cobre
(11) a cobre metalico (Cu®) y 2) parte del CO2 producido es atrapado quimicamente,
formando Li2COs. En el presente trabajo, entre 200 y 300 °C (intervalo de
temperaturas donde se produjo el H), el CO se consume casi totalmente, pero la
produccion de CO2 no corresponde al valor tedrico (100 %), ya que solo se detecto
un 20 - 30 % de COa. Por lo tanto, el CO2 debe de estar parcialmente quimisorbido
en la superficie del cuprato de litio. Después de eso, el CO no reaccioné a T > 300
°C, acompanado de una nula produccion de CO.. Por lo tanto, la quimisorcion del
CO-> debe maodificar el equilibrio quimico de la reaccion de WGS, favoreciendo la
formacion de Ho y CO2, lo que demuestra que los iones OH se liberan del Li>CuO>
a T> 267 °C, lo que induce su reactividad con el CO con la consiguiente formacion
de CO2y Ha.

Basados en el resultado dinamico previo, se realizaron diferentes experimentos
isotérmicos entre 200 y 450 ° C, evitando la liberacion espontanea de OH" (Figura
3.5). Independientemente de la temperatura utilizada, se produjo la formacién de
H> durante el primer minuto de reaccién, alcanzando valores tan altos como del 75
%. Como se esperaria, la produccién de H> depende de la cantidad de OH-
previamente sorbidos en el Li>CuO.. Por lo tanto, es una reaccién estequiométrica,
donde la produccion de H> depende fuertemente de la cantidad de hidroxilos
presentes en la muestra. Ademas, se puede observar que después del primer
minuto de reaccién, se detecto la formacion de CO2 y H20, debido al inicio de la
carbonatacién de la muestra y por ende, a la oxidacién del mondxido de carbono,

mientras que el CO fue totalmente consumido.

En la Figura 3.6 se puede observar la evoluciéon de los gases, inicialmente el
monoxido de carbono reacciona con los iones OH sorbidos en el cuprato de litio
para poder formar CO2 y Hz. En todas la temperaturas se observa que la
produccion de H2 ocurre en primer lugar, seguida por la formacion del CO2. Por
otro lado, en la isoterma a 200 °C la reaccidén de desplazamiento agua-gas ocurre

desde tiempos menores a 1 minuto con una baja produccién de hidrégeno. El
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maximo de produccion para Hz se logra en la isoterma a 250 °C (75 %) y a medida
que la temperatura se incrementa en las isotermas, se puede percibir que la
produccion de hidrogeno cae drasticamente hasta un 50 % debido a que el
proceso de captura del CO2 ocurre de manera simultanea, disminuyendo la
actividad catalitica del ceramico alcalino. Lo anterior se puede observar mediante
el seguimiento del CO (Figura 3.6C), ya que este continua consumiéndose,
mientras que la produccion de CO: (Figura 3.6B) es apenas del 20 % por lo que se
infiere que gran parte es capturado en el Li2CuO-.

En particular, la produccion del hidrogeno para las isotermas (Figura 3.6A) ocurre
de manera rapida durante el primer minuto, debido a que el CO suministrado
reacciona con los iones OH-, previamente sorbidos en el cuprato de litio. Al
incrementar la temperatura de 200 a 250 °C, la cinética de reaccion se incrementa
en la reaccion WGS modificada, y posteriormente al seguir aumentando la
temperatura la cinética de reaccion decae un poco debido a que se involucra el
proceso de quimisorcién del CO2. Mientras que el CO2 (Figura 3.6B) no se aprecia
hasta el primer minuto transcurrido de la reaccién con un porcentaje de produccidn

maxima del 20 %, lo que nos indica que se esta capturando en el Li2CuOs..

En la Figura 3.6C se muestra que el CO que se suministr6 reacciona
inmediatamente para que se lleve a cabo la reaccion de WGS modificada vy
continua consumiéndose durante todo el proceso, lo que con lleva a la formacion
del dioxido de carbono a través de la oxidacion del CO. Finalmente, se puede
apreciar que la produccion de H>O alcanzando un maximo de 45 % a 300 °C
(Figura 3.6D), porcentaje que disminuye al incrementarse la temperatura, a causa
de la activacioén del proceso de captura de COa..
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Figura 3.6. Evolucién de H; (A), CO- (B), CO (C) y H.O (D) a diferentes temperaturas,
utilizando Li-CuO- pre-hidroxilado a 80 °C. La determinacién de H2O se estimé basandose
en las curvas de calibracion, ya que en estos casos las cantidades iniciales de H,O

dependen de la pre-hidroxilaciéon del Li,CuO..

Los productos solidos de las isotermas se analizaron mediante espectroscopia

infrarroja y difraccion de rayos X, con el objetivo de entender el mecanismo de
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reaccion (Figuras 3.7 y 3.8) que ocurre en un esquema de reaccioén consecutivo de

hidroxilacién-oxidacion de CO.

En los espectros de infrarrojo (Figura 3.7), se pueden observar las bandas de
vibracion caracteristicas del grupo carbonato (CO3%) que se encuentran alrededor
de 1411 (vibracion C=0) y 860 cm™' (vibracion C-O), asociadas con la presencia
del carbonato de litio. Ambas vibraciones estan presentes en todas las muestras,
incluido en el cuprato de litio de partida, ya que este podria haberse carbonatado
por la exposicion a la atmosfera del ambiente antes de realizar las pruebas
cataliticas. Las intensidades de las bandas de carbonato en los productos de las
isotermas aumentan progresivamente conforme aumenta la temperatura,
indicando una mayor carbonatacion del Li2CuO.. Ademas, se observa la
presencia del grupo hidroxilo en 3600 cm-* (vibracién OH) en la muestra inicial, lo
que indica que es posible la hidroxilacion del cuprato de litio incluso a temperatura
ambiente. Finalmente se observan bandas entre 600-400 cm™' correspondientes a
las vibraciones caracteristicas de Metal-O, las cuales podrian corresponder a las
vibraciones Cu-O (485 cm™) o Li-O (500 cm™™) (79).

600-400 cm’ '
3600 cm | (OH) (Metal-O)
4 M—V‘“ﬂ%/
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>
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Figura 3.7. Espectros de infrarrojo de los productos isotérmicos de la reaccion WGS

utilizando al Li.CuO- bajo el esugema consecutivo de hidroxilacién a 80 °Cy 80 % HR,

seguido de la etapa de oxidacion de CO.
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Posteriormente, los productos de las isotermas se analizaron por medio de
difraccion de rayos X y los resultados se muestran en la Figura 3.8. En todos los
difractogramas se encontrd la presencia de: carbonato de litio (Li2CO3), 6xido de
cobre (II) (CuO), cobre metalico (Cu®) y cuprato de litio (Li2CuO2) remanente,
destacando que a pesar de la prueba catalitica, una porcion del material mantuvo
su fase cristalina original sin descomponerse por el proceso de carbonatacion, en
este caso, la formacion de CuO y Li2CO3 confirman el proceso de carbonatacion
propuesto en la Reaccion 3.4. Por otro lado, la presencia de Cu® en el
difractograma debe de estar relacionado con la reduccion del CuO debido a la

formacion de COz a través de la oxidacion del CO.

* Li2CO3 Isoterma 200°C

4 +Cu Isoterma 250°C
Isoterma 300°C

CuO Isoterma 400°C

v LiZCuO2 Isoterma 450°C

Intensidad (u. a.)

T T T T T T T T T T T T T T T 1
10 15 20 25 30 35 40 45 50

20 (%)
Figura 3.8. Patrones de difraccion de rayos X de los productos isotérmicos de la reaccion
WGS modificada con Li;CuO; prehidroxilado a 80 °C.
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3.3.2 Produccioén ciclica de hidrégeno con un proceso consecutivo de hidroxilacién-
oxidacioén

Con base en los experimentos dinamicos e isotérmicos previos, la produccién de
hidrogeno se evalud ciclicamente (Figura 3.9) utilizando dos condiciones
diferentes. En un primer caso, el Li2CuO2 se hidroxil6 a 80 °C durante 3 horas
dentro de un reactor catalitico, para luego tratarlo isotérmicamente a 250 °C con
un flujo de CO (5 %, equlibrado con N2) durante 30 minutos. Después de esto, la
muestra se enfri6 a 80 °C para realizar un nuevo proceso de hidroxilacion-
oxidacion de CO, sin contar con alguna etapa intermedia. La Figura 3.9A muestra
la produccion de hidrégeno durante los cinco ciclos evaluados. Durante el primer
ciclo, la produccion de hidrogeno alcanzo una eficiencia maxima del 50 % durante
el primer minuto de reaccion, sin embargo, en los ciclos subsiguientes la
produccion de hidrogeno disminuyo significativamente, de 50 a 22 % en promedio.
Este resultado debe atribuirse a una menor hidroxilacion y/o desactivacion
catalitica producida por la carbonatacién del Li2CuO2. Sobre esta base, se realizd
un segundo experimento ciclico de la siguiente manera: primero el Li>CuO> se
hidroxilé a 80 °C, para luego ser tratado isotérmicamente a 250 °C bajo un flujo de
CO (5 %, equilibrado con N2) durante 30 minutos para el primer ciclo. Después de
esto, la muestra se calenté a 700 °C utilizando una mezcla de gas N2: Oz (97: 3),
con el objetivo de descarbonatar y recristalizar la estructura del Li.CuO2 después
de cada ciclo de hidroxilicacion-oxidacion de CO ('9). Posteriormente la muestra se
hidroxilé6 nuevamente a 80 °C con 80 % HR, seguida de la etapa de oxidacién del
monoxido de carbono, incluyendo en esta ocasion la etapa regeneracion a 700°C
entre cada ciclo. La Figura 3.9B muestra la produccion de hidrégeno obtenida
durante los cinco ciclos. Todos presentaron altas eficiencias de hidrogeno, entre
50 y 68 %, evitando la disminucion drastica observada en el conjunto anterior de
ciclos evaluados sin etapa de regeneracion (Figura 5A). Este resultado muestra
una importante mejora y estabilidad para la produccion de hidrogeno cuando se
realiza una etapa de recristalizacion del Li2CuO..
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Figura 3.9. Produccion de hidrogeno en pruebas ciclicas, variando las condiciones de
regeneracion de Li>CuO2: sin ningun tratamiento entre ciclos (A) y calentando la muestra
hasta 700 °C en presencia de O (B). El recuadro de cada grafico muestra la eficiencia

maxima de H. alcanzada en cada ciclo.

Con el fin de analizar mas a fondo la reaccién de WGS modificada, los productos
sélidos obtenido después de las dos pruebas ciclicas se analizaron mediante
difraccion de rayos X (Figura 3.10). El producto obtenido para el primer conjunto
de ciclos detecté la formacion de carbonato de litio (Li2CO3) y 6xido de cobre
(CuO) como productos principales, ademas de la presencia del Li>CuO2 sin
reaccionar. Por el contrario, el patron de DRX del producto de la muestra ciclada
(incluida la regeneracion térmica de Li2CuOz2), mostré menor presencia del oxido
de cobre (ll) y del carbonato de litio. Estos resultados de DRX confirman una
descomposicién parcial de Li2CuO2 producida por la reaccion de WGS modificada.
Por lo tanto, si el Li2CuO2 no se regenera térmicamente en presencia de oxigeno,
su estructura cristalina y su actividad catalitica disminuyen paulatinamente entre
cada ciclo, debido a la acumulaciéon de Li2COs en la superficie del material,

ocasionando un decremento en la actividad catalitica del ceramico alcalino.

Por el contrario, cuando se regenera el Li2CuO2 bajo una atmodsfera oxidante

después de cada reaccion de WGS modificada, la eficiencia de produccion de
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hidrogeno subsiguiente aumenta o se mantiene. Teniendo en cuenta estos
resultados, la eficiencia de la reaccion de WGS modificada debe basarse en la
produccion de Hz, y se puede establecer que el cuprato de litio presenta dos
funciones diferentes: 1) como catalizador a cierta temperatura para la produccion
de H> y 2) como adsorbente quimico del CO2 producido en la reaccion de
desplazamiento agua-gas. Ademas, el Li2CuO2 presenté buenas propiedades de
regeneracion comparado con otros ceramicos alcalinos, cuando es usado
ciclicamente en la produccion de hidrogeno y en los procesos de separacion por
captura subsecuente de COa..

Vv VLi,CuO, ecCuO
* Li2003

(c) 5 ciclos con regeneracion usando O,

¢ ® e

(b) 5 ciclos sin regeneracion

WJ (a)Li,CuO, original

T T T T T T T T T T T T sl Ay

10 15 20 25 30 35 40 45
20 (%)

Figura 3.10. Patrén de difraccion de rayos X del Li>CuO; y de los productos isotérmicos

Intensidad ( u. a.)

obtenidos en los diferentes conjuntos de ciclos.

La caracterizacion microestructural de los productos isotérmicos obtenidos
después de las pruebas ciclicas, se llevaron a cabo mediante isotermas de
adsorcion de nitrogeno (Figura 3.11). La forma de las isotermas corresponde al
tipo Il segun la clasificacion de la IUPAC, con una histéresis estrecha tipo H3,
asociada con solidos no porosos (%°). El modelo BET se utilizé para calcular las
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areas superficiales especificas de los productos. En este caso el area obtenida de
la isoterma donde no se regenero el Li>CuO- fue de 4.07 m? g', mientras que el
area para la muestra con regeneracion de la fase cristalina del Li-CuO2 fue de 5.31
m? g'. Ambas areas son mayores con respecto al area de la muestra pristina
(Tabla 3.1), la cual fue de 1.25 m? g™, esta diferencia se debe a la descomposicion
de la estructura cristalina del cuprato de litio, por medio de los procesos de
carbonatacién y recristalizacion que se efectuaron en el Li>CuO.. Este resultado
denota que la superficie de las muestras cicladas fue modificada como

consecuencia de los procesos de adsorcion, cataliticos y de regeneracion.

Figura 3.11. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de los productos obtenidos en los

experimentos ciclicos con y sin regeneracion del LixCuO..

Para completar la recaracterizacidn microestructural se realizd microscopia
electrénica de barrido a los productos isotérmicos ciclicos a dos diferentes
amplificaciones. La Figura 3.12A corresponde a la micrografia del producto de la
isoterma ciclica sin regeneracion, mientras que la Figura 3.12B pertenece al
producto de la isoterma ciclica con regeneracion empleando O.. En la Figura
3.12A se pueden observar tamanos de grano entre 10 y 20 ym, que al ser
comparadas con la morfologia inicial (Figura 3.3) resultan ser de menor tamafo

con caras laterales planas cubiertas por pequefios agregados rugosos, mientras

59



que en la Figura 3.12B, los tamafos de grano son aun menores, estan entre 5y
15 pm sin la presencia de los pequenos agregados rugosos observados en el caso
anterior. Esto puede ser debido a la recristalizacion de la estructura del Li2CuO2 y
a la descarbonatacion que ocurrid durante la regeneracion en atmésfera de
oxigeno. La disminucion en el tamafio de grano se puede asociar con el aumento
del area superficial especifica de las muestras de la Figura 3.11. Lo anterior puede
ser debido a los procesos de descomposicion, carbonatacion y la recristalizacion

del cuprato de litio, que ocurrieron durante los ensayos ciclicos.

(A) (B)

Figura 3.12. Imagenes de microscopia electronica de barrido de los productos de las

isotermas ciclicas llevados a cabo sin regeneracion (A) y con regeneracion del LizCuO-

(B).
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3.3.3 Produccién de hidrégeno con un proceso simultaneo de hidroxilacion-oxidacién

Después de los experimentos de WGS modificado realizados con una muestra de
Li2CuO2 pre-hidroxilada, se realiz6 un segundo conjunto de experimentos en los
cuales el H2O y CO se suministraron al mismo tiempo al reactor catalitico. A partir
de estas nuevas condiciones, la formacién de H> fue observada principalmente
entre 200 y 420 °C (Figura 3.13), un intervalo de temperatura mayor que el
obtenido usando una muestra de Li2CuO: pre-hidroxilada (200 - 300 °C, ver Figura
3.5). Aunado a lo anterior, el Hz se produjo entre 420 y 500 °C, pero en menores
cantidades menores. Por otra parte, la produccién de CO- se observé en el mismo
intervalo de temperatura, mostrando exactamente la misma tendencia de

produccion que el hidrogeno.

Por el contrario, los reactivos (CO y vapor de H20) fueron consumidos durante
casi todo este intervalo de temperatura, indicando que el vapor de H>O fue
absorbida en la superficie y el CO fue oxidado mediante la reaccion de WGS
modificada. Estos resultados concuerdan con el sistema anterior, donde el
LioCuO2 estaba prehidroxilado. Nuevamente, la produccion de H> se obtuvo a
temperaturas mas bajas que las observadas para la deshidroxilacién del Li>CuO2
(Figura 3.4) y la captura de CO: parece estar altamente activada durante la
reaccion WGS modificada, ya que el porcentaje de formacion para el CO2 no
concuerda con el 95 — 100 % de conversion observado para el mondxido de
carbono, por lo que el resto de CO2 debe de encontrarse capturado en el

ceramico.
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Figura 3.13. Evolucion dinamica de los reactivos simultaneos (CO y H20), asi como la

produccion de H, y CO- utilizando Li.CuO, como material multifuncional.

Posteriormente, se realizaron experimentos dinamicos variando la temperatura del
vaporizador 30, 35 y 40 °C, (con flujos de vapor de H>O de 2.1, 28 y 3.6 %
respectivamente) utilizando flujos simultaneos de CO y vapor de H20 (50 - 50 %)
con argon como gas acarreador en el mismo intervalo de temperatura de 50 - 500
°C probado anteriormente. En la Figura 3.14 se puede observar una mayor
produccion de H2 cuando se utilizdé una temperatura de 35 °C en el vaporizador,
alcanzando un 17 % aproximadamente a 420 °C. Cabe sefalar que para los tres
experimentos dinamicos, el intervalo de produccion de hidrégeno (200 - 420 °C)
resulté ser el mismo, confirmando asi la reproducibilidad de los experimentos vy
ademas mostrando la influencia del flujo de vapor de H2O en la reaccion WGS, ya
que se necesita tener un flujo de vapor de agua adecuado.
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Figura 3.14. Produccion de Hz en experimentos dinamicos variando la temperatura del

vaporizador.

Después de los analisis dinamicos realizados con flujos simultaneos de vapor de
HO y CO, se realizé6 un experimento isotérmico a 310 °C utilizando una
temperatura de 35 °C en el vaporizador (flujo del vapor de agua de 2.8 %) (Figura
3.15). En este caso, se puede ver que la produccion maxima de Hz es de 48 %
después de 24 minutos, disminuyendo lentamente a 26 % después de 2 horas. La
tendencia de disminucion del Hz es consistente con la evolucion del vapor de H20,
que tiende a aumentar en funcion del tiempo, aunque presenta un consumo inicial
de alrededor del 35 %, lo que muestra la alta afinidad del gas con el adsorbato. De
manera similar al experimento dinamico de la Figura 3.13, las evoluciones de CO y
CO2 muestran claramente que el CO se consume totalmente, pero so6lo una parte
del CO2 producido se detecta en el flujo de gas final, ya que el complemento debe
quedar atrapado quimicamente en el Li>CuO.. De hecho, el proceso de
quimisorcion con CO2 debe ser responsable de la disminucion de la producciéon de
H> a partir del minuto 25 de reaccion, probablemente debido a que los sitios
activos superficiales han cambiado quimicamente o han sido bloqueados por la
formacion de Li2COs.
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Figura 3.15. Evolucion isotérmica de los gases usados como reactivos (H.O y CO) y

productos (Hz y CO2) a 310 °C, utilizando Li>CuO, como material multifuncional.

3.3.4 Produccioén ciclica de hidrégeno con un proceso simultaneo de hidroxilacién-

oxidacion
Basado en el experimento isotérmico previo realizado a 310 °C con un flujo
simultaneo de CO y vapor de H20, se evalud la reaccion de WGS modificada de
forma ciclica, de nueva cuenta y con fines comparativos utilizando las dos
condiciones ciclicas (Figura 3.16) utilizadas para el conjunto de experimentos para
la hidroxilacion-oxidacion de CO consecutiva. En el primer caso, el Li>CuO2 se
tratd isotérmicamente a 310 ° C, fluyendo ambos reactivos al mismo tiempo
durante 2 horas, después de esto, la muestra se enfrid a temperatura ambiente
para comenzar un nuevo proceso isotérmico. La Figura 3.16A muestra la
produccion de hidrogeno durante los cinco ciclos evaluados. En el primer ciclo, la
produccion de hidrogeno alcanzo6 una eficiencia maxima de 48.5 %, que disminuyo
a 24.7 % después de 2 horas. Estos valores son muy similares a los observados
en la isoterma anterior a 310 °C, como se esperaria. Sin embargo, en los ciclos
subsiguientes la produccion de hidrégeno disminuyd significativamente,

presentando producciones maximas de H> de 26 y 16 % para el segundo y quinto
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Produccion de Hj (%)

ciclo, respectivamente (ver grafico insertado en la Figura 3.16A). Es obvio que
cada ciclo es solo una continuacion de todo el proceso, ya que no hubo ningun
cambio fisicoquimico de la muestra entre los ciclos. Por lo tanto, la reduccién de
H2 se produce por la formacion de Li>COgs, que se forma por la captura quimica de
CO2 en el Li2CuO2, obstruyendo los sitios utiles para la reacciéon de WGS. Para
confirmar que la disminucién de la produccion de Hz es debido a la carbonatacion
de Li2CuO,, se realiz6 un segundo experimento ciclico, agregando un proceso de
descarbonatacion del Li>CuO: entre cada ciclo (Figura 3.16B). Como en el caso de
la seccion 3.3.2, la descarbonatacion de Li2CuO:2 se realiz6 a 700 °C utilizando
una mezcla gaseosa N2:O2 (97:3 % en volumen) durante 30 minutos para
recristalizar la estructura del Li>CuO2 ('°). Todos estos ciclos presentaron una
tendencia similar a la observada sin pasos intermedios de oxidacion, pero la
cantidad de produccion de H2 no cambi6 significativamente a lo largo de los ciclos.
En este caso, la eficiencia del hidrégeno presenté incrementos leves en funcion de
los ciclos, entre 36 y 40 % (ver grafico insertado en la Figura 3.16B). Este
resultado muestra una importante mejora y estabilidad en la produccién de

hidrégeno cuando se recristalizé el Li2CuOo.

\ —a—Ciclo 1 —e—Ciclo 2 Ciclo 3 —v— Ciclo 4

Ciclo 5\

—=— Ciclo 1 —e— Ciclo 2

0] 50 -
Ciclo 3 —»— Ciclo 4 ]
Ciclo 5

45 4 B)

50 -

N
o
1

w
o
1

n
o
1

Produccion de Hy (%)

Numero de ciclo

20

Produccion de H, (%)

Produccion de Hy (%)

Numero de ciclo

T T T T T T 0 T T T T T T
20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100

Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 3.16. Produccion de hidrégeno en pruebas ciclicas con flujo simultaneo de CO y

vapor de H2O variando las condiciones de regeneracién de Li>CuQO2: sin ningun
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tratamiento entre ciclos (A) y calentando la muestra hasta 700 °C en presencia de O (B).

El recuadro de cada grafico muestra la eficiencia maxima de Hz en cada ciclo.

Los productos de estos experimentos se analizaron microestructuralmente
mediante isotermas de adsorcion-desorciéon de nitrégeno (Figura 3.17) y por
difraccion de rayos X (Figura 3.19).

Figura 3.17. Curvas de adsorcidon-desorcion de N2 de los productos provenientes de los
experimentos ciclicos con flujo simultaneo de CO-H-0, con y sin regeneracion del
Li>,CuO..

Consistentemente a los resultados anteriores, las isotermas obtenidas son de tipo
Il segun la clasificacion de la IUPAC, con una histéresis estrecha tipo H3,
relacionadas con solidos no porosos (Figura 3.17). El modelo BET se utilizoé para
calcular las areas superficiales especificas de los productos (°%). En este caso el
area obtenida para la isoterma sin regeneracion fue de 2.31 m? g!, mientras que
para la muestra con regeneracion de la fase cristalina del Li,CuQOg, fue de 1.39 m?
g'. Estos valores son mayores al material de partida (Figura 3.2), pero menores
respecto a las muestras donde se prehidroxil6 (Figura 3.11). Esto puede ser
debido a que el fluo de gas simultaneo no destruye por completo la
microestructura del Li2CuOs..
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Para comprobar lo anterior, se realizO SEM a los productos de las pruebas
cataliticas. En la Figura 3.18 se pueden observar las micrografias de los productos
de ambas isotermas ciclicas con flujo simultaneo de CO y vapor de H2O. En
ambos graficos se observan aglomerados con tamarfos de grano entre 10 y 25
pum. En particular, los aglomerados de la Figura 3.18A se encuentran conformados
por caras planas que estan recubiertas por pequefios granos rugosos referidas a
la carbonatacidon del cuprato de litio. Por el contrario, en las muestras donde se
hizo la regeneracién del Li2CuO2 (Figura 13.8) apenas se perciben. Estos tamafios
de grano corroboran el aumento del area superficial de las muestras, comparados
con los tamafios mayores de la muestra pristina, donde el area superficial fue

menor.

Figura 3.18. Imagenes de microscopia electronica de barrido de los productos de las
isotermas ciclicas utilizando un flujo simultaneo de CO y vapor de H2O, sin regeneracion

(A) y con regeneracion del Li>CuO: (B).
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Para concluir la recaracterizacion microestructural, se realizé difraccion de rayos X
a ambos productos obtenidos. En la Figura 3.19, se observa que se logro
regenerar el cuprato de litio usando oxigeno (A), mientras que para el proceso sin
regeneracion (B) la microestructura del Li2CuO. se alterd, observandose una
mayor cantidad de carbonato de litio (Li2CO3) y la presencia de Cu20, donde el
cobre se redujo a Cu'.

A —— 5 ciclos con regeneracion usando O,

A Li,CuO, e CuO

A) Li,Cu,O,

5 ciclos sin regeneracion

Intensidad (u. a.)

+ Li,CO, VCu,0

B)
\%

10 15 20 25 30 35

Figura 3.19. Patron de difraccion de rayos X de los productos isotérmicos ciclicos

utilizando un flujo simultaneo de CO y vapor de H2O.

Con base en todos los resultados, se puede establecer que el Li>CuO2 funciona
como material multifuncional para la reaccion de WGS, produciendo Hz con
captura parcial de CO2. Sin embargo, en este punto, la produccién de Ho tiende a
disminuir por la carbonatacion de Li2CuOz2, ya que los sitios de sorcion del vapor
de H2O estan bloqueados, lo que inhibe su disociacion sobre la superficie del
ceramico. En general, el CO se oxida totalmente en CO:2 y, posteriormente, este
gas es quimisorbido parcialmente en el cuprato de litio. Todo el mecanismo de

reaccion para el esquema simultaneo de hidroxilacién-oxidacion de CO se
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esquematiza en la Figura 3.20, donde la segunda reaccion parece disminuir
significativamente en funcién de la produccion de carbonato de litio.

H,0 co
% pos LiyCuOy; ——LiyCuOsy (super. hyarox)—LiaC03 + Cu0 + H,

Figura 3.20. Esquema del mecanismo de reaccion de WGS modificada, que muestra al
Li2CuO- actua como un material multifuncional:1) como captor (hidroxilacion y

carbonatacion) y 2) como catalizador para la produccion de Ho.
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4. Conclusiones

Se realizo la sintesis del cuprato de litio (Li2CuO2) mediante la reaccion en estado
soélido, donde el compuesto fue caracterizado estructuralmente por difraccion de
rayos X, verificando la fase deseada, detectandose una fase secundaria de 6xido
de cobre que no reacciondé por completo con el 6xido de litio, debido a la
sublimacion de este. Para la caracterizacion microestructural se utilizé un analisis
de adsorcion-desorcion de N2, obteniendo un area superficial de 1.25 m2g™.
Utilizando SEM se observo en el Li2CuO:2 la presencia de agregados de 20 a 40

MM, con texturas semejantes a hojuelas.

En las pruebas de hidroxilacion del cuprato de litio, variando la humedad relativa
entre 20 y 80 % (HR) para evaluar la ganancia en peso del material, se obtuvo un
maximo de 41.2 % en peso de ganancia para 80 % HR. Para verificar y cuantificar
los procesos de hidratacion e hidroxilacion producidos en el Li2CuOo, los productos
isotérmicos se caracterizaron por analisis termogravimétricos entre 30 y 550 °C.
Los termogramas de descomposiciéon mostraron dos pérdidas de peso, una en 80
°C y otra entre 350 y 450 °C. La primera reduccion de peso corresponde al
proceso de deshidratacion y la segunda perdida nos indica el proceso de
deshidroxilacién de la superficie, que de acuerdo a la reaccion de WGS estudiada
debe de ser evitada para que la produccién de H2 sea posible.

Se evalud la produccion de Hz por medio de dos procesos diferentes: el primero
mediante un proceso consecutivo de hidroxilacién-oxidacién en un intervalo de
temperatura de 200 a 450 °C, donde se obtuvo un maximo de produccién de
hidrogeno de 75 % en la isoterma a 250 °C. Al incrementar la temperatura, la
produccion de Hz decae drasticamente debido a el proceso de captura de CO2 en
el ceramico. Posteriormente se evalud la produccién ciclica de Hz en ausencia y
presencia de O para regenerar la fase cristalina del cuprato, observandose que
en presencia de Oz, la produccién de H> se mantiene constante (50 - 68 %)
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durante el primer minuto de cada ciclo, lo que indica una cinética rapida y mejora

en la estabilidad de la produccion de Hz cuando se recristaliza el Li2CuOa.

Los productos de las isotermas ciclicas fueron  caracterizados
microestructuralmente por medio de un analisis adsorcion-desorcion de N2 y SEM,
observandose un aumento en el area superficial para los dos experimentos: 4.07
m2g-! para la muestra sin regeneracion y de 5.31 m?g™! para la muestra donde se
regenerd el cuprato de litio. Lo anterior debido a que los tamafios de grano son
menores (5 a 20 ym) a los de la muestra pristina, a causa de los procesos de
descomposicion, carbonatacion y la recristalizacion que ocurren durante las

isotermas ciclicas.

El segundo proceso realizado fue mediante un procedimiento simultaneo de
hidroxilacién-oxidacion, en donde se suministré vapor de H>O y CO al mismo
tiempo. Se alcanz6é un maximo de produccion del 48 % después de 24 minutos y
disminuyendo lentamente hasta 26 % después de 2 horas. Consecuentemente, se
evaluo la produccion ciclica de Hz en ausencia y presencia de O2 para regenerar la
fase cristalina del cuprato y ocasionar la descarbonatacion de la muestra entre
cada ciclo. En este caso, la eficiencia de la produccion de H> se mantuvo
constante (36 y 40 %), lo cual muestra una mejora en la produccion maxima de Hz
con respecto al proceso donde se suministran por separado los gases (H20 y CO).
Sin embargo, en este caso la produccidon de H> permanece relativamente
constante durante 2 horas. Con esto, la produccion total de H> es mucho mayor a
la obtenida en los procesos consecutivos.

Los productos de las isotermas ciclicas fueron caracterizados
microestructuralmente por medio de un analisis de adsorcion-desorcion de N2 y
SEM, observandose un leve aumento en el area superficial con respecto a la
muestra pristina para los dos experimentos: 2.31 m?g" para la muestra sin
regeneracion y de 1.39 m?g”’ para la muestra donde se regenero6 el cuprato de
litio. Estos valores son mucho menores respecto a las muestras donde se

prehidroxilé primero, debido a que el flujo de los gases (CO-H20) simultaneos no
71



destruye por completo la microestructura del Li2CuO». Lo anterior fue corroborado
por medio de las micrografias donde se obtuvieron tamafios de grano entre 10 y

25 ym muy semejantes a la de la muestra original.

Finalmente, este trabajo de tesis presenta la evidencia experimental que un
ceramico alcalino, como lo es el cuprato de litio, tiene la capacidad de producir Hz
a través del proceso de WGS, teniendo a demas la ventaja de capturar al CO2
producido. Estas dos funciones ofrecen un beneficio a nivel industrial, ya que un
solo material es capaz de producir una energia limpia (H2), ademas de purificar la
corriente de salida al capturar al COs..
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