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Resumen

Uno de los problemas mas importantes que enfrenta la poblacion mundial en la
actualidad es el fenbmeno del cambio climatico que afecta al planeta desde una
perspectiva ambiental, politica, econémica y social. Este fendmeno es producido
por el exceso de emisiones antropogénicas de gases de efecto invernadero
principalmente CO2, producido durante la combustion de las fuentes de energia
fosiles. Las emisiones de CO2 por persona en los paises desarrollados siguen
siendo extremadamente altas, aunque se han hecho progresos para reducirlas, se
estima que, en todo el mundo, cada persona emite unas 4.8 toneladas de CO: al
ano. (IPCC, 2018)

Las tecnologias de captura y almacenamiento de CO:2 pueden reducir el impacto
que tiene el calentamiento global, destacando aquellas que funcionan a través de
un mecanismo de adsorcion de CO:. Bajo este escenario, se han desarrollado
materiales adsorbentes de CO: solidos como los materiales ceramicos alcalinos.
Entre los que destacan zirconatos, silicatos, cupratos, titanatos, cobaltatos,
aluminatos y ferritas de litio y sodio; para los que el grado de adsorcion de CO: esta
influenciado por factores como la temperatura, presion, concentracion de COg,
tamafio de particula, estructura cristalina y transiciones de fase estructurales

durante la sintesis del ceramico.

Para este trabajo se evalud el proceso de captura de CO:2 con ferrita de pentalitio
(LisFeOa4) elaborada utilizando escorias metallrgicas de cobre como fuente de
Fe20s. Para la sintesis se utilizé el método de reaccion en estado solido, la LisFeOa
obtenida fue caracterizada mediante difraccion de rayos X y adsorcién-desorcion de
N2. La capacidad de captura de CO:2 de la LisFeOs se evalu6 mediante analisis
termogravimétrico, monitoreando el cambio de masa en experimentos dinamicos e
isotérmicos, y experimentos TPC-TPDC para analizar el proceso de adsorcion-

desorcion de COa.



Los resultados del analisis termogravimétrico mostraron que la adsorcion de CO2
en el material ocurre en tres etapas. En la primera etapa del proceso la adsorcion
de COz2 se lleva a cabo en la superficie del material asociado a un ligero aumento
de masa debido al inicio de la formacién del Li2COs. Posteriormente, en la segunda
etapa del proceso, el porcentaje en masa aumenta con mayor velocidad, este
comportamiento se asocia a que el incremento de temperatura activa el proceso de
difusion de CO:2 y de iones en el material, por lo tanto la quimisorcién comienza a
llevarse a cabo en el volumen de la LisFeOa4 y no sélo en su superficie. En la tercera
etapa, después de que se alcanza la temperatura maxima de carbonatacion del
material para cada Pco., comienza el proceso de desorcion o descarbonatacion,

descrita por la pérdida de masa en el material.

De los experimentos dinamicos se determind que las temperaturas donde hay una
mejor adsorcion de COg2, se encuentran dentro del intervalo de 400-700 °C.
Posteriormente en los experimentos isotérmicos, la isoterma a 675°C mostro la
mayor ganancia de masa, un 20% de captura de COz. A partir de estos resultados,
se realizaron experimentos isotérmicos a distintas presiones Pco. (0.05, 0.10, 0.15
y 0.20) a 675°C, donde se obtuvo que la isoterma correspondiente a la C=0.20
presenta el maximo porcentaje de captura de CO2, este comportamiento confirma
que la capacidad maxima de captura disminuye cuando la Pco. también lo hace,
hasta en un 11.66 % con Pco.=0.05.

Los resultados obtenidos de los andlisis termogravimétricos isotérmicos a distintas
Pco: fueron ajustados al modelo de la doble exponencial, de donde se obtuvieron
parametros cinéticos para describir la reacciéon de carbonatacion debido a la
quimisorcion de CO:2 que experimenta la LisFeOs. De acuerdo con los valores
obtenidos para las constantes ki y k2, se determiné que los procesos de difusion
descritos por k2 son el paso limitante del proceso total de adsorcion de COa.

De los analisis TPC-TPDC para la quimisorcion de CO2 con LisFeOas bajo una

atmosfera de 5% mol de CO:2 se determind la temperatura de inversion que fue



de719 °C, util para determinar la cantidad de energia necesaria en la regeneracion

del material adsorbente (LisFeOa).

Con los resultados del analisis de captura de CO: para la LisFeOas sintetizada se
concluyd que el material presenta buenas propiedades para captura de CO:z bajo
diferentes condiciones de presion parciales y altas temperaturas, que lo hacen
adecuado para su uso en condiciones de postcombustion en comparacion con otros

materiales propuestos para este fin.



Capitulo 1. Introduccion

1.1 Efecto invernadero

El efecto invernadero se refiere a un mecanismo por medio del cual la atmdésfera de
la Tierra se calienta (Caballero et al., 2005), debido a que el Sol irradia energia hacia
la Tierra, una tercera parte de ésta radiacion es reflejada hacia el espacio, mientras
que lo restante es absorbido por la Tierra y los océanos provocando asi el
calentamiento del planeta. Para lograr un equilibrio de la energia, una parte de ésta
es atrapada por los gases de efecto invernadero (GEI) que se producen de manera
natural y son esenciales para la supervivencia de los seres humanos y de millones
de otros seres vivos pues impiden que parte del calor del Sol se propague hacia el

espacio.

Sin embargo, después de mas de un siglo y medio de industrializacion,
deforestacion y agricultura a gran escala, las cantidades de gases de efecto
invernadero en la atmodsfera se han incrementado en niveles nunca antes vistos en
tres millones de afios. A medida que la poblacion, las economias y el nivel de vida
crecen, también lo hace el nivel acumulado de emisiones de ese tipo de gases.
(Caballero et al., 2005)

1.1.1 Gases de efecto invernadero

Un gas de efecto invernadero (GEI) es un gas atmosférico que absorbe y emite
radiacion dentro del rango infrarrojo, provocando el calentamiento del planeta
(Global Climate Change: Vital Signs of the Planet, 2020). Los principales gases que

contribuyen al efecto invernadero son:

e Vapor de agua. Es el gas de efecto invernadero mas abundante, principalmente
actua como retroalimentador del clima. El vapor de agua aumenta a medida que
se calienta la atmosfera de la Tierra, y también incrementa la probabilidad de
nubes y precipitaciones, lo que hace que estos sean algunos de los mecanismos
de retroalimentacion mas importantes del efecto invernadero.

-
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Dioxido de carbono (COz2). Es un componente menor pero muy importante de
la atmosfera. El diéxido de carbono se libera a través de procesos naturales
como la respiracion y las erupciones volcanicas, asi como mediante actividades
humanas como la deforestacion, el cambio en el uso de los suelos y la quema
de combustibles fosiles. Desde el inicio de la Revolucion Industrial, la actividad
humana ha provocado un aumento en la concentracién de CO2 de mas de una
tercera parte, ademas es el gas de larga duracion “forzante” del cambio climatico
mas importante.

Metano. Se trata de un gas hidrocarburo producido por fuentes naturales y por
la actividad humana, como la descomposicién de desechos en vertederos, la
agricultura (en especial el cultivo de arroz), la digestion de rumiantes y el manejo
del estiércol de ganado. A escala molecular, el metano es un gas de efecto
invernadero mucho mas activo que el diéxido de carbono, aunque mucho menos
abundante en la atmésfera.

Oxido nitroso. Es un poderoso gas de efecto invernadero que se produce
debido a las practicas vinculadas con el cultivo del suelo, en especial el uso de
fertilizantes comerciales y organicos, la incineracion de combustibles fosiles, la
produccion de acido nitrico y la quema de biomasa.

Clorofluorocarbonos (CFC). Son compuestos sintéticos de origen enteramente
industrial que fueron utilizados en diversas aplicaciones, pero su produccion y
emision a la atmoOsfera ahora estan muy reguladas mediante tratados

internacionales ya que contribuyen a la destruccion de la capa de ozono.

1.1.2 Cambio climético

El cambio climatico consiste fundamentalmente en el calentamiento del planeta, que

tiene lugar como consecuencia del llamado efecto invernadero y puede deberse a

procesos internos naturales o forzamientos externos, o a cambios antropogénicos

persistentes en la composicion de la atmosfera o en el uso de la tierra

(VijayaVenkataRaman et al., 2012). Es ocasionado por determinados gases, entre

los que destaca el diéxido de carbono (COz2), producido principalmente durante la



combustion de las fuentes de energia fosiles, como el carbon o el petrdleo. (Roca
Villanueva et al., 2019)

El cambio climético representa uno de los mayores desafios de nuestro tiempo,
desde condiciones meteoroldgicas cambiantes, que amenazan la produccion de
alimentos, hasta el aumento del nivel del mar que incrementa el riesgo de
inundaciones catastréficas y la desaparicién de determinadas especies de animales
y plantas. En el terreno de la salud es previsible que el cambio climatico provoque
un gran aumento de la incidencia de enfermedades como los golpes de calor o las

infecciones trasmitidas por vectores. (Roca Villanueva et al., 2019).

Debido a la concentracion actual y a las continuas emisiones de gases de efecto
invernadero, es probable que al final de este siglo la temperatura media mundial
continue creciendo por encima del nivel preindustrial, de 1880 a 2017 la temperatura
media mundial ha subido 1 °C y esta aumentando a un ritmo de 0.2 °C por década,
asi, los océanos se calentaran y el deshielo continuara (IPCC, 2018). Se estima que
el aumento del nivel medio del mar sera de entre 24 y 30 cm para 2065 y de 40 a

63 cm para 2100. (Cambio climético: Naciones Unidas, 2020)

La mayoria de los efectos del cambio climatico persistiran durante muchos siglos,
incluso si se detienen las emisiones. Ademas, si no se toman medidas drasticas

desde hoy, sera mas dificil y costoso adaptarse a estos efectos en el futuro.

1.2 Di6éxido de carbono (COy)

El dioxido de carbono es una molécula con férmula molecular CO2, peso molecular
de 44.01 g/mol, tiene una geometria lineal y es una molécula no polar (Chang &
Goldsby, 2013). A temperatura ambiente (20-25 °C) el CO2 es un gas inodoro e
incoloro, ligeramente &cido y no inflamable, medianamente soluble en el agua en

condiciones normales de presion y es aproximadamente 1.5 veces mas denso que



el aire. Aunque el COz es principalmente gaseoso, también tiene una forma soélida y

liquida.

El CO2 se forma cuando la combustion se hace en presencia de un exceso de
oxigeno; cuando éste se encuentra en cantidades restringidas se forman CO y COa.
Las fuentes de estos gases en interiores son las estufas de gas y de lefia, los
calefactores, el humo del tabaco, la respiracion humana y los gases que salen del

escape de los automoviles.

El CO:2 produce el desplazamiento del oxigeno y en concentraciones altas, de mas
de 30,000 ppm, puede producir asfixia, (Chang & Goldsby, 2013) dolores de cabeza,

falta de concentracion, somnolencia, mareos y problemas respiratorios.

Este gas se produce de manera industrial mediante procesos petroquimicos, o por
la combustiébn de gas natural en procesos de cogeneracion. Se suministra bajo
presion en botellas de acero y se mantiene como liquido criogénico en recipientes

térmicamente aislados.

Ademas, el uso del di6éxido de carbono esta muy extendido en una amplia variedad

de sectores, como, por ejemplo:

e Alimentos: bebidas carbonatadas, gasificacion de bebidas, envasado,
refrigeracion y congelacion.

e Neutralizacion

e Catering

e Medicina: mezclas metabolicas

o Plasticos celulares: extracciéon de fluidos supercriticos

1.2.1 Emisiones de CO2

La emision anual de CO2 antropogénico global en 2018 fue casi 3.3x10%° toneladas.
China sigue siendo el pais con mayores emisiones de CO2 (~ 8.3x 10° toneladas),
seguido de los EE. UU. y otros paises (Quéré et al., 2018), siendo la combustion de

combustibles fésiles la principal fuente.



En la siguiente grafica (Figura 1.1) se muestra la media anual de emisiones de CO2
basado en datos de superficie marina promediados a nivel mundial. La linea roja
discontinua representa los valores medios mensuales, centrados a mediados de
cada mes, la linea negra representa lo mismo, después de la correccion para el ciclo
estacional promedio. De estos datos se concluye que en el afio 2018 los niveles de
concentracion de CO:2 en la atmosfera alcanzaron cifras récord de 408.94 partes por
millon (ppm), mientras que en 2019 el promedio fue de 412.02 ppm. (Ed
Dlugokencky and Pieter Tans, NOAA/ESRL).
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Figura 1.1 Media global mensual de emisiones de CO;

Actualmente, para el mes de marzo del 2020 el promedio de emisiones de CO:2 es
de 412.20 ppm (Ed Dlugokencky and Pieter Tans, NOAA/ESRL). Las emisiones por

persona en los paises ricos desarrollados siguen siendo extremadamente altas,



aungue se han hecho progresos para reducirlas, se estima que, en todo el mundo,

cada persona emite unas 4.8 toneladas de CO: al afio. (IPCC, 2018)

1.2.2 Captura y almacenamiento de COz2

El uso de energia limpia o renovable para reemplazar los combustibles fosiles
mitigara considerablemente las emisiones de CO2, aunque los suministros a corto
plazo de fuentes de energia alternativas aun no satisfacen las demandas. La
captura y almacenamiento de CO:2 (Carbon Capture and Storage, CCS, por sus

siglas en inglés) puede reducir el calentamiento global. (Liu et al., 2020).

Los procesos de captura y separacion de CO:2 se clasifican en tres tipos
dependiendo del método de combustion y la cantidad de CO2 generado durante ese
proceso (Ahmed et al., 2020), dénde las condiciones de trabajo (presion,
temperatura y material) son diferentes para cada tipo. A continuacién, se describen

las tecnologias de captura:

e Pre-combustién: El combustible debe transformarse y pasar a tener un bajo
o nulo contenido en carbono. En el proceso se lleva a cabo la conversion del
gas natural en hidrégeno y CO:2 (descarbonizacion). EI CO2 se comprime
para su almacenamiento y el hidrogeno se mezcla con aire para la

combustion, por lo que se emite solo nitrégeno y agua. (Arias et al., 2015)

e Oxy-combustion: La combustion se realiza en presencia de oxigeno puro
con una mezcla enriquecida de oxigeno en lugar de aire. El resultado es un
gas efluente con alto contenido de CO: (la concentracion depende del
contenido de O2 en la mezcla utilizada en la combustion). Es necesario
utilizar técnicas de separacion de gases para capturar el COz de los gases
efluentes, estas técnicas dependeran de la concentracion de CO.. (Arias et
al., 2015)

e Post-combustion: se considera como un primer paso para la captura a gran
escala del CO2, éste se extrae del flujo de gases de escape después de la
combustion donde la concentracion de CO:2 es de 4-20%. Las tecnologias

comunes de captura y almacenamiento de CO:2 implican absorcidon con
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liquidos, adsorcién con solidos, separacion con membranas y destilacion
criogénica, incluso utilizadas en configuraciones hibridas. (Arias et al., 2015)
(Tabla 1.1)

Tabla 1.1 Tecnologias de captura de CO;

Proceso Aplicacion
Absorcion
.. Industria
Fisica .
Pre-combustién
. Industria
Quimica =
Post-combustion
Criogénicos
s . Industria
eparacion =
de aire Oxy—combustlf),n
Post-combustion
CO; anti- . .
2 < | Post-combustion
sublimacion

Adsorbentes sélidos
Industria
Pre-combustion
Post-combustién
Oxy-combustion
Membranas
Membranas | Industrial
poliméricas | post-combustion
Otras Pre-combustion
membranas | Oxy-combustion

Adsorcion

Los sistemas de sélidos de alta temperatura se basan en reacciones rapidas
de gas-sélido a temperaturas muy altas que implican una reaccion reversible,
el hecho de que la separacién de gases se lleve a cabo a muy alta
temperatura permite una integracion eficiente con los conceptos de ciclo de
vapor existentes para la generacion de energia.

Los adsorbentes solidos dependen de la capacidad de los gases para ser
adsorbidos en una superficie solida (el adsorbente). Esta tecnologia de
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separacion de gases esta latente en una serie de aplicaciones industriales a
gran escala, para diferentes gases y concentraciones.

Los procesos en membranas se basan en la permeacion selectiva de un gas
objetivo, desde el otro lado de un material sélido de membrana. Las
membranas poliméricas que se dirigen a la separacion de CO: de los gases
de combustion han experimentado el mayor avance en los ultimos 10 afios,
pero también se han logrado algunos avances notables con algunas
membranas organicas para transporte de oxigeno y la separacion previa a la
combustion de CO:2 del Hz. Las membranas ceramicas poseen la estructura
de un material inerte en las condiciones de operacion, como el 6xido de silicio
0 el 6xido de aluminio, y materiales ceramicos como hidrotalcitas que se
depositan sobre ellos para funcionar como una barrera activa o selectiva
durante el contacto con gases, para generar procesos de absorcion selectiva

que hacen posible separarlos y transformarlos para su redso.

1.2.3 Captura de CO2 en sélidos

La alta demanda de energia para procesos de regeneracion y la corrosion de los

depuradores de CO:2 actuales con aminas como la etanolamina (MEA) y la

dietanolamina (DEA), han motivado a los investigadores a desarrollar adsorbentes

sélidos. Estos son amigables con el medio ambiente y la cantidad de calor para su

regeneracion depende de cada material.

Un material se puede emplear para captura de CO2 en un sistema si:

Tiene alta selectividad y capacidad de absorcion de CO:2 a elevadas
temperaturas.

Presenta cinética adecuada del proceso absorcion/desorcion del COo..

Tiene capacidad de adsorcion estable después de ciclos repetidos.

Cuenta con resistencia mecanica adecuada de las particulas adsorbentes

para la exposicién ciclica.

Se han enumerado una gran variedad de materiales adsorbentes de CO2 como

aguellos a base de carbono, adsorbentes de oxido metalico (MgO, CaO, etc.),
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zeolitas, ceramicas alcalinas y compuestos tipo hidrotalcita (HTIcs), entre otros;
(Nair et al., 2009) los cuales presentan capacidades de captura de CO: diferentes

a distintas temperaturas.(Tabla 1.2)

Tabla 1.2 Tipos de adsorbentes sélidos para captura de CO3

_ Temperatura | Presién de | Capacidad de
Tipo de adsorbente de adsorcion | adsorcién | adsorcién de
(°O (atm) CO, (mmol/g)
Base carbon <80 1 <35
Base zeolita <100 1 <49
Base estructuras
Adsorbentes a organicas <100 1 <45
temperatura | metalicas (MOF)
baja B bonat
ase carbonato <120 1 <94
de metal alcalino
Base amina <60 1 <55
Adsorbentes a| Base hidroxidos
temperatura | dobles laminares 200-400 1 <14
intermedia (LDH)
Base Calcio 600-700 1 <11.6
Adsorbentes a
temperatura Ami
P Base ceramica 500-600 1 <65
alta alcalina

1.3 Tipos de adsorcion

Hay dos tipos de fendmenos de adsorcion: adsorcion fisica o fisisorcion y adsorcion
quimica o quimisorcién. La fisisorcion corresponde a una interaccion de naturaleza
puramente electrostatica entre la particula gaseosa y los atomos superficiales del
sélido. Recibe también el nombre de “adsorcion de Van der Waals” y puede
considerarse como la condensacion del gas en la superficie del sélido, semejante a

la condensacion de un vapor.

La quimisorcién corresponde a una interaccion de tipo quimico, en la que los

electrones de enlace entre el gas y el sélido experimentan un reordenamiento y los
|
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orbitales respectivos cambian de forma o grado de ocupacidén, como consecuencia
de la reaccion quimica superficial se desprende una cantidad elevada de calor. Asi
mismo para la quimisorsion se requiere el suministro de una cierta cantidad de
energia, en este proceso estan involucrados diferentes grupos funcionales acidos o

basicos incorporados en la superficie adsorbente. (Raganati et al., 2018)

sitio de unidn \‘.

e T /’r’"\r' ¢ 3%

poroso

Fisisorcion Quimisorcion

Figura 1.2 En lafisisorcion, el sustrato adsorbe débilmente el CO,, en la
guimisorcion, el CO, es adsorbido méas fuertemente por los sitios de union
especificos.

1.4 Materiales ceramicos alcalinos

Las ceramicas alcalinas se definen como un oxido de metal binario, en el que al
menos uno de los metales es un elemento alcalino, como el ortosilicato de litio
(LiaSiO4). La importancia de su estudio es porque presentan una reactividad similar
0 mejor que los 6xidos alcalinotérreos (por ejemplo, CaO). En las ultimas dos
décadas, ceramicas alcalinas como los zirconatos de litio y sodio (Li2ZrOs, LieZr207,
LisZrOs y Na2ZrOs3), silicatos de litio y sodio (Li2SiOs, LisSiOa, LigSiOs y NazSiOs),
aluminato de pentalitio (LisAlOa), ferritas de litio y sodio (NaFeOz, LiFeO2 y LisFeOa),
y otras (Li2CuOz2, NaCoOg, LisTiO4 y Na2TiOs) han sido propuestas como posibles

captores quimicos de CO: a altas temperaturas.(Olavarria et al., 2017)

Los materiales ceramicos alcalinos no son adsorbentes ideales, pueden ser muy
reactivos y por ende inestables, también pueden sufrir grandes expansiones de

volumen durante el proceso de captura de CO.. (Pfeiffer, 2010)
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Los materiales ceramicos alcalinos tienen una amplia gama de propiedades de
adsorcion, esto implica reacciones quimicas entre CO:2 acido y la ceramica basica.
El grado de adsorcion del material esta influenciado por factores que incluyen la
temperatura, presion, concentracion de CO2, tamafio de particula, estructura

cristalina y transiciones de fase estructurales durante la sintesis del ceramico.

El Li2ZrOs, Naz2ZrOs y LisSiO4 han sido los materiales cerdmicos méas estudiados en
captura de CO2 y han producido resultados interesantes. Por ejemplo, el LisSiO4
presenta una capacidad moderada de captura de CO2, a 550°C (Figura 1.3) pero
tiene una de las mayores estabilidades ciclicas alrededor de 600 °C. (Wang, et al.,

2018)

Por otro lado, el Na2ZrOs tiene el mayor intervalo de temperatura de captura de CO2
y la ventaja de atrapar CO:2 a bajas temperaturas (30-80 °C) en presencia de vapor
de agua, lo que duplica la capacidad de captura de CO2 en comparacion con las
condiciones secas. (Wang, et al., 2018) Finalmente, entre éstas tres ceramicas, el
Li2ZrOs no presenta una alta eficiencia ni capacidad de captura de CO2, aunque fue

la primera ceramica alcalina propuesta para la captura de CO: a altas temperaturas.

E '#] Li Si0,
S |6 e ¥ Lig/10,
ERR : Li.AlO, i
E 14 < -
S 12d Lisio, " Lirco,
_g ST— )
g 104Na, Zr0,-11.0 Li,Cu0,

| S TLiSiof * .
% E xa:SID,-“:D -"'- .I‘ = _ =["I|'§,"'{r:{}'.'
E 6 . Ll::_-":[’D'.' o Héi_m;"r.T{_};_
‘T ) — -
‘g 4 LiFe0,
3
:% 24 Li,Cu0,-H,0
% D " I F T T T L] T T T T T T T T T T
- 100 200 300 4 500 600 TO0 8K

Temperatura (°C)

Figura 1.3 Capacidad tedrica de captura de CO, de materiales ceramicos alcalinos.

|
14



1.4.1 Adsorbentes de CO2 a base de litio

Las ceramicas a base de litio son materiales candidatos para la absorcion a alta

temperatura y la eliminacion de CO2 (Nair et al., 2009), tienden a absorber CO2 de

25 °C a 700 ° C.(lzquierdo et al., 2018) Los materiales ceramicos de litio, incluidos

el cuprato de litio (Li2CuQz2), aluminato de litio (LisAlO4), ortosilicato de litio (LisSiOa)

y las ferritas de litio (LisFeO4) muestran buenos resultados de captura (Tabla 1.3).

(Ham-Liu et al., 2018)

Tabla 1.3 Capacidades de captura de CO.de distintos ceramicos a base de litio

Capacidad de captura de CO,
- . Intervalo de
Ceramico Jieclice SEPETmEiE] temperatura Observaciones
(%om/m) (%m/m) °C
LioZrO3 28.70 10 (600 °C) 550-650 |Pc02=0.7 balance con aire
LizZFOg
tetragonal 28.70 16 (400 °C) 100-400
LisZrOsg 54.40 54 (725 °C) 230-850 | Pco2=1.0 en corriente de 100 ml/min
LisSiOg 73.50 51 (700 °C) 300-800 | Sintesis en estado solido
LigSiOs 73.50 68 (700°C) 30-350 Alta presién
LisSiO4 36.70 35(550 °C) 200-600 | Ciclabilidad
LisSiO4 36.70 27 (25°) 25 Temperatura ambiente
Liz.7Feo.1SiOq4 - 28.8 (540 °C) 25-750 Sintesis en estado sélido
LIAIO, 33.30 0.2 (550 °C) 500-550 | Estado sélido
B-LisAlOq4 70.10 63 (700°C) 250-800 | Ciclabilidad
B-LisAlO4 70.10 60 (700 °C) 250-800 | Presioén parcial y adicién de oxigeno
a-LisAlO4 70.10 42 (675 °C) 250-800 | Ciclabilidad
Li,CuO, 40.20 14 (650 °C) 250-700 | Sintesis en estado so6lido
Li.CuO; 40.20 40 (875°C) 230-875 | Sintesis en estado soélido
a-LiFeO; 23.20 1 (500 °C) 350-530 | Pco2= 1.0 en corriente de 300 ml/min
a-LiFeO, 23.20 22 (500 °C) 30-500 Pco:= 1.0 en porriente de 100 ml/min;
Area superficial= 25 cm2g-1
LisFeOa, 56.80 50.3 (800 °C) 200-715 | Pco2= 1.0 en corriente de 60 ml/min
Pcoz= 1.0 en corriente 100 ml/min tres
LisTiO4 31.6 27 (900 °C) 250-960 |ciclos de adsorcién-desorcion
Li;TiO3 40 0.5 (800 °C) T > 600 Pco2 = 1.0 en corriente 60 ml/min
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Si bien las ceramicas con alto contenido de litio tienen capacidades de captura de
CO: altas, por lo general no muestran rendimientos ciclicos adecuados, se ha
observado que la capacidad de captura de CO:2 disminuye conforme avanzan los
ciclos de carbonatacion-descarbonatacion debido a la sublimacién del litio y a la
sinterizacion del material a las altas temperaturas de trabajo (550-750 °C). Sin
embargo, algunos materiales presentan excepciones como los aluminatos, silicatos

y zirconatos de litio. (Wang, et al., 2018)

1.5 LisFeOas

Se han estudiado ferritas de litio como materiales captores de CO:2 entre las que se
encuentra la ferrita de pentalitio (LisFeOa), que es sintetizada por la reaccion en
estado sélido entre oxido de litio y el 6xido de hierro (Ill) (Lara-Garcia et al., 2017),
tiene una estructura ortorrombica (Figura 1.4). Esta ferrita de litio exhibe una captura
de 50.3 % en peso a 800 °C en condiciones de Pco.= 1.0 en corriente de 60 ml/min
de COz2, lo cual demuestra que tienen mejores propiedades que la LiFeO2 con
valores de captura de 1% en peso entre 350 y 500 °C. (Wang, et al., 2018) La ferrita
de pentalitio puede capturar mas del doble que LiFeO2 (12.9 mmolCO2 / g ceramica)

en un rango de temperatura mayor (200-715 °C).

La reaccion de carbonatacion del proceso de captura de COz: es la siguiente:
LicFeO, + 2C0, —» 2Li,CO; + LiFeO, (Ec.1)

La captura de COz con LisFeOa4 presenta dos limitaciones:

e Laformacion de una cubierta externa de Li2COs-LiFeO2 que cubre el LisFeO4
inhibiendo asi la quimisorcién superficial.
e Un proceso de sinterizacion parcial a 500 °C que disminuye el area de
superficie y, en consecuencia, la carbonatacion de la muestra.
Estas limitaciones se superan mediante la activacion del proceso de difusion, que

continda la captura a T> 600 ° C.

_________________________________________________________________________________________________|
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En presencia de Oz, la cinética y la captura total de CO2 presentan mejoras que

estan asociadas con dos factores diferentes:

e La disociacion de oxigeno sobre la superficie de LisFeOas que favorece el
proceso de carbonatacion.
e Laformacion de Li2O durante la reaccion entre oxigeno y LisFeOa, que luego
reacciona con COz para producir Li2COs.
La adicion de oxigeno mejora la captura de COz2 a T < 700 ° C mientras que a

temperaturas mas altas se promueve el proceso de desorcion.

Figura 1.4 Estructura cristalina de LisFeOa

1.6 Uso de residuos o subproductos industriales en la
sintesis de materiales adsorbentes a base de litio

La adsorcion es una de las tecnologias mas prometedoras que actualmente se
proponen para reducir las emisiones de COz, con diferentes tipos de fisisorbentes y
guimisorbentes que se estan investigando. Sin embargo, el uso de adsorbentes
derivados de residuos abundantes y de bajo costo es una estrategia importante, no

s6lo porque puede reducir los costos operativos, sino porque también ayuda a
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reducir las toneladas de diferentes tipos de desechos que se vierten diariamente.
(Olivares-Marin et al., 2011)

El uso de residuos para el desarrollo de adsorbentes de CO:2 incluye una gran
variedad de desechos de biomasa, lodos, desechos de polimeros, subproductos de
combustibles y procesos de combustidon, como cenizas volantes y otras cenizas a
base de biomasa, subproductos de procesos de fundiciébn, como barro rojo y

escorias de metallrgicas.(Ochedi et al., 2020)

En el caso de los materiales adsorbentes ceramicos a base de litio existen escasas
evidencias en la literatura de alternativas para sustituir los reactivos comerciales
que se requieren en la sintesis de dichos materiales. Recientemente se ha
estudiado el uso de las escorias provenientes de la industria metallrgica que tienen
contenido de 6xidos metalicos indispensables en la formacién del 6xido bimetalico
correspondiente al material adsorbente deseado, también las propiedades de las

cenizas volantes han servido en la sintesis de materiales a base de silicatos de litio.

La viabilidad tecnolégica y econdmica de los adsorbentes de CO:2 derivados de
residuos debe evaluarse mas en futuros estudios, centrandose en el desarrollo de
adsorbentes mas resistentes y cinéticamente estables, utilizando capacidad de
adsorcion, temperatura y presion como métricas de disefio,(Ochedi et al., 2020) y
evaluaciones tecno-econémicas para ayudar en la ampliacion de adsorbentes con
excelentes resultados a escala de laboratorio para su consideracion en aplicaciones

industriales.

1.7 Escorias metallrgicas

La mineria es una actividad que se caracteriza por su alto volumen en generacion
de residuos, algunos de ellos potencialmente toxicos, los cuales pueden constituir
un riesgo a la salud y al medio ambiente, en caso de ser manejados de manera

inadecuada.
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Las escorias metallirgicas son residuos provenientes de las operaciones de
fundicion por la accién quimica y la fusion, a través de la combinacion de fundentes
(carbonatos vy silicatos) con la ganga o porcién sin valor del mineral. (SEMARNAT,
2009)

Las escorias se dividen en escorias ferrosas (acero y alto horno Fe) y no ferrosas
(Ag, Cu, Ni, Pb, Sn, Zn).(Piatak et al., 2015) La composicion de la escoria ferrosa
esta dominada por Ca (3.3-33.6% de CaO) y Si en forma de oxido (31.4-70.2% de
SiO2).(Cardoso et al., 2018) En cambio la escoria no ferrosa, comunmente
proveniente de la produccién de metales basicos, esta dominada por el contenido
de Fey Si en sus formas de SiO2 y FeO con un 30-45% y 30-55%, respectivamente,
también se presentan cantidades significativas pero menores de Al y Ca. (Wang,
2016)

En 2018, los volumenes de produccion de escoria no ferrosa se estimaron en 116.4
millones de toneladas métricas en todo el mundo, siendo China el principal
productor con un 38% del total de produccion. Se pronostica un crecimiento de 1.0%
CAGR (tasa de crecimiento anual compuesto) para llegar a 133.7 millones de
toneladas métricas en 2029. Para las escorias ferrosas se registré una produccion
de 532 millones de toneladas métricas en el afio 2017, siendo Asia el continente de
mayor producciéon de escorias con un 66.4%, se pronostica que para el 2027 haya
un crecimiento de 6% CAGR para alcanzar hasta 564 millones de toneladas

métricas de escorias. (Smithers Apex, 2019)

En cuanto a la actividad minero metallrgica en México, éste ocupa el ler lugar en
la produccion de plata a nivel mundial y se ubica entre los 10 principales productores
de 16 diferentes minerales: plata, bismuto, fluorita, celestita, wollastonita, cadmio,
molibdeno, plomo, zinc, diatomita, sal, barita, grafito, yeso, oro y cobre. (Secretaria
de Economia, 2020) La cantidad de escorias producidas depende del proceso
metallrgico, asi como de las materias primas utilizadas. En México, segun las cifras
mas recientes, publicadas en 2017, la generacion de residuos peligrosos alcanzé
2.45 millones de toneladas, de las cuales el 5.7% corresponden a escorias
metallurgicas. (SEMARNAT, 2018)

|
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El interés en las escorias metalurgicas ha aumentado a medida que se producen
grandes volumenes del orden de cientos de millones de toneladas en todo el mundo.
Las investigaciones estan orientadas en los problemas ambientales que ocasionay
en su utiidad como materiales de construccidbn o reprocesamiento para la

recuperacién secundaria de metales, entre otras.

1.7.1 Escorias metalurgicas de cobre

El cobre se encuentra en rocas igneas como sedimentarias llamadas mena, estas
rocas contienen la cantidad suficiente de mineral aprovechable para que su
extraccion merezca la pena. En el caso del cobre, su extraccion resulta rentable
cuando hay alrededor de 2 kg de cobre por 1,000 kg de mena (0.2%). Los minerales
de cobre se encuentran en mas de un centenar de variedades, aunque solo unas
pocas se han explotado para obtener cobre a gran escala. Las menas mas
abundantes son la calcopirita y la bornita, que contienen tanto sulfuros de cobre
como de hierro. Estas suponen alrededor del 80% de las menas conocidas en el
mundo.(Dhir et al., 2017)

México ocupa el lugar niumero 8 a nivel mundial en produccion de cobre. En el
periodo del mes de marzo del 2020 se registr6 una produccién total de 62,979
toneladas de cobre (INEGI, 2020), siendo el estado de Sonora el principal productor

con 51,656 toneladas.

Algunos usos del cobre son:

« En el cableado de edificaciones, tuberias de agua y de gas, sistemas
térmicos, techumbres, terminaciones, 0 como componente estructural.

o Clave para la generacién y distribucion eléctrica ya que es un excelente
conductor de esa energia.

e Aparece en las monedas, utensilios de cocina, joyeria, objetos de arte,
adornos, muebles, maquillajes y pinturas, instrumentos musicales y ropa.
(CAMIMEX, 2015)

Las escorias de cobre se generan durante los procesos de fundicion, conversion y

refinacion al fuego. Se estima que por cada tonelada de cobre producida se generan

|
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2.2 toneladas de escorias. (Piatak et al., 2015) La escoria que contiene mas del 1%
de cobre se trata para la recuperacion de cobre, por otro lado, la escoria que
contiene menos del 1% de cobre se enfria y posteriormente se envia para otro uso
0 se elimina.(Dhir et al., 2017)

Dependiendo de la configuracién de la operacion, el proceso de enfriamiento influye
en las propiedades de la escoria de cobre endurecida. Cuando la escoria fundida
se enfria lentamente a la temperatura ambiente, se solidifica en un gran material
similar a una roca que es denso y cristalino. El enfriamiento rapido, al someter la
escoria fundida en enfriamiento con agua, da como resultado escoria de granulados
amorfos. La quimica y la mineralogia de la escoria dependen de los procesos
metallrgicos que crean el material e influiran en su destino como desecho o como

producto reutilizable.

El 6xido de hierro (Fe203) y el didxido de silicio (SiO2) son los dos componentes
principales presentes en las escorias de cobre, que constituyen aproximadamente
las tres cuartas partes del material.(Dhir et al., 2017) El alto contenido de Fe203 es
menos comun y, dada la alta gravedad especifica de este 6xido, su abundante

presencia contribuye a una mayor densidad general del material.

El 6xido de aluminio (Al203) y el 6xido de calcio (CaO) son los siguientes oxidos
mas significativos encontrados en escorias de cobre, con contenidos promedio de
5.9y 8.8%, respectivamente. (Dhir et al., 2017) También se ha encontrado una gran
cantidad de elementos adicionales a niveles de contenido mas bajos, incluidas

pequefias cantidades de elementos toxicos como Pb, Cd, Zn, Cry As.

1.8 Técnicas de caracterizacion microestructural de
soOlidos

En general, los materiales ceramicos contienen una o mas fases cristalinas y una o
mas fases vitreas. La estructura de los materiales determina sus propiedades, por
lo que es muy importante conocerla, incluye aspectos tales como: su composicion

quimica, fase cristalina y area superficial.
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1.8.1 Composicion quimica: Espectrometria de fluorescencia de rayos X
(FRX)

La fluorescencia de rayos X (FRX) es una técnica espectroscopica que se utiliza
para determinar la composicidn quimica de una amplia variedad de tipos de
muestras, entre los que se encuentran solidos, liquidos, lodos y polvos sueltos,
mediante la emisién secundaria o fluorescente de radiacion X generada al excitar

una muestra con una fuente de radiacion X. (Leng, 2008)

La radiacion X incidente o primaria expulsa electrones de capas interiores del
atomo. Los electrones de capas mas externas ocupan los lugares vacantes, y el
exceso energético resultante de esta transicion se disipa en forma de fotones,
(radiacion X fluorescente o secundaria), con una longitud de onda caracteristica que
depende del gradiente energético entre los orbitales electrénicos implicados, y una
intensidad directamente relacionada con la concentracion del elemento en la

muestra.

1.8.2 Fases cristalinas: Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica DRX consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre el sélido sujeto a
estudio. La interaccion entre el vector eléctrico de la radiacion X y los electrones del
material que se atraviesa dan lugar a una dispersion de rayos X. Al producirse la
dispersién por el entorno ordenado del cristal tienen lugar interferencias (tanto
constructivas como destructivas) entre los rayos dispersados. (Skoog et al., 2008)
Se puede obtener informacién sobre el espacio entre los planos atomicos de un
cristal cuando la interferencia constructiva se detecta en un angulo incidente dado
y una longitud de onda del haz incidente, basado en la Ley de Bragg. El resultado
de este proceso es la difraccion, que debido a los diferentes planos que posee un
sélido cristalino, formara un patrén de difraccién caracteristico, que constara de

picos en posiciones determinadas (dngulos 2 theta) e intensidades particulares.

El método de difraccion de rayos X es el méas efectivo para determinar la estructura
cristalina de materiales, basandose en el hecho de que cada sustancia cristalina
presenta un patron de difraccion unico. (Leng, 2008)

|
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1.8.3 Area superficial especifica: Adsorcién-desorcion de N2

El area superficial de un adsorbente es una de las propiedades fisicas mas
relevantes y su determinacién precisa es importante para la aplicacién en adsorcién
de gases. La adsorcion de gas es fundamental para la caracterizacion de una amplia
gama de materiales. De todos los gases y vapores que estan facilmente disponibles
y podrian usarse como adsorbato el nitrdgeno ha permanecido predominante
debido a que presenta una especificidad de adsorcion suficiente (pero no excesiva)
que le da la capacidad de formar una monocapa bien definida, que puede evaluarse
mediante el método BET (Brunauer, Emmett y Teller). (Sing, 2001)

Uno de los enfoques mas comunes para calcular el area superficial de un
adsorbente es el método BET que se basa en el calculo del nUmero de moléculas
de adsorbato, en este caso nitrégeno, adsorbidas en monocapa, es decir, el nUmero
de moléculas necesario para cubrir la pared del sélido con una Unica capa. Al
ponerse en contacto un gas con la superficie de un sélido se produce un equilibrio
entre las moléculas adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, que depende de
la presion del gas y de la temperatura. La relacion entre las moléculas adsorbidas y
la presion a temperatura constante se puede ilustrar en una isoterma de adsorcion
(Figura 2.1).

Estas isotermas informan directamente el volumen adsorbido a una determinada
presion y permiten también calcular el area superficial del sélido, el tamafio y forma

de poro y su distribucion, los calores de adsorcién, etc.

e Las isotermas tipo | son céncavas con respecto al eje de la presién relativa
(p/po), se elevan abruptamente a bajas presiones relativas para después
alcanzar una meseta de saturacion horizontal. Este tipo de isotermas se
obtienen con adsorbentes microporosos (ancho interno de poro < 2nm).

e Las isotermas tipo Il son concavas a bajas presiones con respecto al eje de
la presion relativa (p/po), aumenta linealmente hasta finalmente volverse
convexa. Este tipo de isotermas se obtiene de adsorbentes no porosos o

macroporosos (ancho interno de poro > 50nm) lo que permite que se
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produzca adsorcion multimolecular que se interpreta como la formacién de
una capa adsorbida cuyo espesor se incrementa progresivamente a medida
gue aumenta la presion. Sila rodilla de la isoterma es pronunciada, se asume
que en el punto B (el punto dénde comienza la seccién cuasi-lineal de la
isoterma) se ha completado la formacion de la capa y empieza la formacion

de multicapas.

—

Cantidad
adsorbida

Presion relativa
—

Figura 1.5 Los seis tipos de isotermas de adsorcion (fisisorcién) segun la

clasificacion de la IUPAC

e Las isotermas tipo Il son convexas con respecto al eje (p/po) para todo el
rango de presiones, ésta forma es indicativa de interacciones adsorbente-
adsorbato débiles en un adsorbente no poroso o macroporoso, realmente el
comportamiento de éstas isotermas no es comun.

e Las isotermas tipo IV tienen relacion estrecha con las de tipo Il en su region
inicial a altas presiones relativas, con una meseta de saturacion
caracteristica, éste tipo de isotermas se obtiene con adsorbentes

mesoporosos (ancho interno de poro, 2-50 nm).
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e Las isotermas tipo V son poco comunes, inicialmente son convexas con
respecto al eje (p/po) y se nivelan a altas presiones relativas, lo que indica
debilidad de interacciones adsorbente-adsorbato en un sélido microporoso o
Mesoporoso.

e Las isotermas tipo VI o escalonadas no son comunes y se asocian con
adsorcion capa por capa en superficies altamente uniformes. La formacion
del escalén depende de la temperatura y los detalles del sistema. (Rouquerol
et al., 2014)

1.9 Sintesis en fase sélida

La mayoria de las reacciones en estado sélido no son como las reacciones
moleculares en las que un atomo o grupo de atomos es insertado o reemplazado y
en las que los productos son purificados o recristalizados; en el estado sélido, esta
involucrada toda una malla cristalina y las partes referentes a purificacion no se

aplican.

En la preparacion de sdlidos, generalmente se debe tener cuidado al usar
cantidades estequiométricas de reactivos de partida puros para garantizar que la
reaccion se haya completado porque generalmente no es posible purificar un sélido

una vez que se ha formado. (Smart & Moore, 2005)

El método mas simple para la sintesis de sélidos inorganicos especificamente de
materiales ceramicos es mezclar cantidades estequiométricas de los Oxidos
necesarios, molerlos en un mortero para obtener un tamafo de particula pequefio,
y asi maximizar el area de contacto superficial, y minimizar la distancia que los
reactivos tienen para difundirse uniformemente. Posteriormente, los polvos se
pueden prensar en pastillas o alguna otra forma y luego calentar en un horno

durante periodos prolongados.
Reacciones como éstas puede ser muy lentas; aumentar la temperatura acelera la
reaccion a medida que aumenta la velocidad de difusion de los iones presentes

_________________________________________________________________________________________________|
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(West, 2014), esto permite que la reaccion se lleve a cabo en la interfase de los
cristales que se encuentran en contacto, una vez que la capa superficial reaccioné
el proceso contindia debido a la interaccion entre las dos nuevas interfases que se

forman.

1.10 Técnicas de analisis de captura de CO>

1.10.1 Andlisis termogravimétrico

El andlisis termogravimétrico (ATG) es una técnica experimental en la que la masa
de una muestra se mide en funcién de la temperatura o del tiempo. (Gabbot, 2008).
Los resultados de una medicién de ATG generalmente se muestran como una curva
llamada termograma en la que la masa o0 su porcentaje se representan frente a la

temperatura y/o el tiempo.

Los cambios de masa en el analisis TG ocurren cuando la muestra interactia con
la atmosfera circundante. La muestra se calienta tipicamente a una velocidad de
calentamiento constante (llamada medicion dinamica) o mantenido a una
temperatura constante (medicidén isotérmica), esto produce pasos en la curva o
picos en el termograma. Los diferentes efectos pueden hacer que una muestra

pierda, o incluso gane masa para producir la curva TG.

1.10.1 Anélisis: Temperatura programada de carbonatacién-Temperatura
programada de descarbonatacién (TPC-TPDC)

Todo proceso basado en la adsorcion de un gas consta de dos etapas
fundamentales: la adsorcion, en la que una especie gaseosa interactia con el
adsorbente mediante este proceso, y la regeneracion o desorcion, en la que el sélido
adsorbente es regenerado para ser usado nuevamente. La técnica de TPC-TPDC,
sirve para establecer la capacidad de adsorcion y desorcién de CO2 de un material,
y su comportamiento durante ciclos secuenciales de carbonatacion-

descarbonatacion, la temperatura de inversion (temperatura en la que la interaccion
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del adsorbente con el CO2 no es la de adsorcion ni de desorcion) y la cinética de

adsorcion-desorcién de CO: en flujo dinamico.(Chowdhury et al., 2013)

1.11 Planteamiento del trabajo de tesis

El problema del cambio climatico como consecuencia de la emision de gases de
efecto invernadero ha desencadenado el estudio y desarrollo de tecnologias y
materiales para captura y almacenamiento de CO2. Sin embargo, dentro de las
principales limitantes para su implementacion se encuentran el costo econémico
asociado a la sintesis del material adsorbente y el costo energético del proceso

completo de adsorcion-desorcion.

Bajo este escenario en los ultimos afios han sido estudiados diversos materiales a
base de litio dentro de los que destaca la ferrita de pentalitio (LisFeOs), la cual
presenta buenas propiedades de captura en amplio intervalo de temperatura. No
obstante, falta mayor estudio de su comportamiento para captura de CO:2 en bajas
concentraciones (Pco.=0.05-0.20). Asi, el presente trabajo busca llevar a cabo la
sintesis de este material utilizando un residuo industrial (escoria metallrgica de
cobre) como fuente de Fe20s, asi como caracterizarlo y estudiar su comportamiento
de captura de CO2 en un amplio intervalo de temperatura y bajas presiones parciales

de éste gas invernadero.

1.12 Hipotesis

La ferrita de pentalitio (LisFeOa4) sintetizada a partir de escorias metalurgicas de
cobre ser& capaz de capturar CO2 en condiciones de postcombustién, mediante un
proceso de quimisorcion, primeramente, superficial y después por difusion
intercristalina; exhibiendo valores de captura de CO: comparables con otros

materiales alcalinos a base de litio.
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1.13 Objetivos

1.13.1 Objetivo general

Proponer a la LisFeO4 preparada a partir de escorias metalurgicas de cobre como
un material adsorbente de CO:2 en condiciones de postcombustion (fuentes fijas),
para el desarrollo de tecnologias de captura que favorezcan a la mitigacién de los
efectos ocasionados por el exceso de gases de efecto invernadero, particularmente
COo..

.13.2 Objetivos especificos

e Sintetizar ferrita de pentalitio (LisFeOs) mediante el método ceramico de
reaccion en estado solido a altas temperaturas, utilizando escorias
metalurgicas de cobre como fuente de Fe20s, para su posterior estudio como

material de captura de CO:a.

e Evaluar la capacidad de captura de CO:2 en la LisFeOs4 mediante
experimentos termogravimeétricos, dinamicos e isotérmicos, y de temperatura
programada, que permitan dar a conocer el potencial adsorbente del material
en condiciones de postcombustion.

e Establecer las mejores condiciones de captura de CO: utilizando la LisFeOa4
preparada a partir de escorias metalurgicas.

e Determinar los parametros cinéticos que describan el proceso de captura de

COz2con LisFeOaq utilizando el modelo de la doble exponencial.
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Capitulo 2. Metodologia

2.1 Escorias metalurgicas de cobre

Las escorias de cobre utilizadas para la sintesis de la LisFeOas provienen de la mina
Mexicana de Cobre, S. A. de C. V., ubicada en Nacozari de Garcia, Sonora. Las
escorias se acondicionaron mediante el método de cuarteo, para posteriormente
llevarlas a lavado, molienda en seco con mortero de hierro y tamizado en malla 400
(abertura: 0.038 mm).

2.1.1 Caracterizacion de escorias metalurgicas de cobre

Las propiedades de los materiales dependen principalmente de su estructura
atémica, estructura cristalina y microestructura, a la vez que permiten cuantificar el
comportamiento o la reaccion del material ante estimulos externos. Es por ello que
la caracterizacion de las escorias metallurgicas de cobre es indispensable para
conocer su composicidn quimica, caracteristicas estructurales y microestructurales,
que permitan el estudio de su aplicacién en la sintesis de ferrita de pentalitio

(LisFeO4) como material para captura de CO..

Se determinaron las fases cristalinas presentes en la escoria de cobre por difracciéon
de rayos X de polvos (DRX), la composicion quimica por espectrometria de
fluorescencia de rayos X (FRX) y el area superficial especifica mediante la técnica

de adsorcién-desorcién de nitrodgeno.

2.1.2 Composicion quimica: Espectrometria de fluorescencia de rayos X
(FRX)

El andlisis se realiz6 con un espectrometro Rigaku Primus I, los elementos
mayoritarios presentes en las escorias de cobre se midieron en tabletas prensadas
con 15% en peso de aglutinante (alcohol polivinilico, algunos hechos de celulosa
como Spectromelt® C10, Spectromelt® C15 o Spectromelt® C20). La pérdida por

calcinacion (PXC) se determiné calentando un gramo de muestra a 950°C durante
|
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una hora, y después midiendo la diferencia de masa expresada en porciento. El
programa empleado para la comparacion fue EZSCAN creado por Rigaku para el

analisis semicuantitativo de materiales.

2.1.3 Fases cristalinas: Difraccion de rayos X (DRX)

El patron de difraccion de rayos X de las escorias metallrgicas de cobre se obtuvo
en un Difractometro EMPYREAN equipado con filtro de Ni, tubo de cobre de foco
fino y detector PIXcel3D. Las muestras de escoria se molieron y homogeneizaron
con un mortero de agata y se midieron utilizando un portamuestras de aluminio
(fracciones no orientadas). La medicion se realizé en el intervalo angular 26 de 5° a
70° en escaneo por pasos con un “step scan” de 0.003° (2 theta) y un tiempo de

integracion de 40s por paso.

2.1.4 Area superficial especifica: Adsorcion-desorcion de N2

El &rea superficial de las escorias de cobre se determiné por el método BET a partir
de la isoterma de adsorcion-desorcion de nitrdgeno obtenida con el equipo Bel Sorp
Il de Bel Japan. Previamente la muestra se sometié a un pretratamiento que
consistio en calentar a 300°C para eliminar humedad o impurezas presentes.
Posteriormente, la medicidon se realizé a 77 K con la técnica de multipunto para
obtener una serie de puntos de volumen de Nz adsorbido, en centimetros cubicos
por gramo de material a condiciones estandar, con respecto de la relacion

presién/presion relativa (p/po).

2.2 Ferrita de pentalitio (LisFeO,)

Se realiz0 la sintesis y caracterizacion de la LisFeO4 como material adsorbente de
CO2, mediante el mecanismo de reaccion en fase solida y posteriormente se llevé a

cabo la caracterizacion del material obtenido.
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2.2.1 Sintesis de LisFeQOa

La sintesis de ferrita de pentalitio (LisFeOa4) se realizé mediante el método ceramico
de reaccion en estado soélido a altas temperaturas a partir de 6xido de litio (Li2O,
Sigma Aldrich) y las escorias metalirgicas de cobre, previamente caracterizadas,
como sustituto del reactivo puro Fe20s.

Inicialmente se mezclaron los polvos mecanicamente en un mortero de &gata,
posteriormente se prenso en forma de pastillas a 10 ton de presion, finalmente las
pastillas fueron calentadas en la mufla a 850°C durante 20 horas con una rampa de
10°C/min. Se utilizé una relacion 7:1 de Li:Fe, se agregd 20% en peso de exceso

de Li2O para compensar su tendencia a sublimar. (Lara-Garcia et al., 2017).

2.2.2 Caracterizacion de LisFeOs sintetizado

Se realizaron analisis para la caracterizacion de los materiales LisFeO4 obtenidos a

partir de la sintesis con escoria metalurgica de cobre como sustituto de Fe20s.
Las pruebas realizadas fueron:

e Difracciéon de rayos X: Las muestras se molieron y homogeneizaron mediante
un mortero de agata y se midieron utilizando un portamuestras de aluminio
(fracciones no orientadas). La medicion se realizé en el intervalo angular 26
de 5° a 70° en escaneo por pasos con un “step scan” de 0.003° (2 Theta) y

un tiempo de integracion de 40s por paso.

e Area superficial especifica: Se determiné por el modelo BET a partir de la
isoterma de adsorcion-desorcion de nitrdgeno obtenida con el equipo Bel
Sorp Il de Bel Japan. Previamente la muestra se sometio a un pretratamiento
que consistié en calentar a 300°C para eliminar humedad o impurezas
presentes en la muestra. Posteriormente, la mediciéon se realizé a 77 K con
la técnica de multipunto para obtener una serie de puntos de volumen de N2
adsorbido, en centimetros cubicos por gramo de material a condiciones

estandar, con respecto de la relacion presion/presion relativa (p/po).
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2.3 Evaluacién de LisFeO4, como material de capturade CO>

Se evalud la capacidad de captura de CO:2 con la ferrita de pentalitio (LisFeOa)
sintetizada, mediante analisis termogravimétrico (TGA) y de temperatura

programada de carbonatacion-descarbonatacion (TPC-TPDC).

2.3.1 Anélisis termogravimeétrico

Los andlisis se realizaron utilizando una termobalanza modelo Labsys Evo,
SETARAM INSTRUMENTATION. Se llevaron a cabo ensayos de adsorcion de CO:2
en funcion de la temperatura (dinamicos) entre 30 y 850°C, con la finalidad de
determinar el intervalo de temperatura en el que la LisFeOas captura de CO2. Los
experimentos se realizaron con Pco.=0.05, 0.10, 0.15 y 0.20, balance en N2, con un

flujo total de 60 mL/min.

A partir de los resultados de los experimentos dinamicos se realizaron experimentos
isotérmicos de adsorcion. Para la obtencion de cada isoterma, las muestras de
LisFeOs4 se calentaron bajo atmdésfera de N2 hasta la temperatura de analisis
deseada (400, 500, 650, 675 y 700 °C). Una vez alcanzadas las condiciones
experimentales en la muestra, se pasé un flujo con Pco.=0.20, balance N2, partiendo
de un flujo total de 60 mL/min, durante tres horas, para obtener el termograma
correspondiente. Ademas, se realizaron experimentos isotérmicos a la mejor

temperatura de captura con diferentes Pco.=0.05, 0.10 y 0.15.

2.3.2 Temperatura programada de carbonatacién — Temperatura programada
de descarbonatacién (TPC-TPDC)

La técnica de TPC-TPDC aplicada en los materiales de LisFeOs sintetizados se llevo
a cabo en el equipo de quimisorcion Belcat Basic, Bel Japan, la cual, consistio en
tomar una muestra de aproximadamente 0.1 g del material sintetizado para
realizarle un pretratamiento térmico a 850 °C con un flujo de helio de 30 mL/min por
una hora para llegar a las condiciones de temperatura de equilibrio. Posteriormente,
la temperatura se disminuyé hasta 50 °C y se cambio el flujo a 50 mL/min de 5%mol

CO2/He, para comenzar la medicion utilizando una rampa de 5 °C/min hasta 850 °C.
|

32



Capitulo 3. Resultados y discusion

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos para cada una de las técnicas
de caracterizacion de LisFeOas sintetizada a partir de escorias metallrgicas de cobre,
asi como de los experimentos de captura de CO: realizados con el material

obtenido.

3.1 Caracterizacion de escorias metalurgicas de cobre

La caracterizacién de las escorias metallrgicas de cobre se realiz6 como se
menciono en la seccidén 2.1.1 de la metodologia, a continuacion, se presentan los

resultados obtenidos.

3.1.1 Composicién quimica: Espectrometria de fluorescencia de rayos X
(FRX)

La composicién quimica de la escoria metallrgica de cobre se obtuvo mediante la
técnica de espectrometria de fluorescencia de rayos X descrita previamente. Los
resultados muestran la presencia de 6xido de hierro Il (Fe203) con un porcentaje
masa del 59.66%, seguido esta el didxido de silicio (SiO2) con un 26.51%,
representando a los componentes mayoritarios de la muestra (Tabla 3.1). La
presencia de Fe203 y su alto porcentaje masa en la muestra de escoria analizada
es esencial, puesto que este es uno de los reactivos requeridos para la sintesis de
la ferrita de pentalitio (LisFeOa).
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Tabla 3.1 Composicién quimica de la escoria de cobre obtenida por FRX:

componentes mayoritarios

Compuesto | Na2O | MgO | Al203 SiO2 P20s SOz | KO | CaO | TiO2 | MnO | Fe203
Porcentaje | , 55 | 5302 | 4.246 | 26.516 | 0.084 | 1.444 [1.132| 0.456 | 0.326 | 0.043 |59.658
masa (%)

Tabla 3.2 Composicién quimica de la escoria de cobre obtenida por FRX: elementos

traza

Elemento | Cr | Co | Ni Cu Zn As |Rb|Sr| Zr | Mo | Sb | Ba Pb | W

ppm 318|333 | 84 |17000| 15900 [913 |62 | 45|125|5140|873 | 846 | 1230|111

Asi mismo se observo la presencia de otros 6xidos en menor proporcién, como el
oxido de aluminio (Al203) con 4.2% y en porcentaje menor al 2% se identificaron:
oxido de sodio (Na20), 6xido de magnesio (MgO), oxido de fésforo V (P20s), 6xido
de azufre VI (SOs), oxido de potasio (K20), 6xido de calcio (Ca0O), oxido de titanio
IV (TiO2), y 6xido de manganeso (MnO). También se detectaron componentes traza
como: cromo (Cr), cobalto (Co), niquel (Ni), cobre (Cu), zinc (Zn), arsénico (As),
rubidio (Rb), estroncio (Sr), circonio (Zr), molibdeno (Mo), antimonio (Sb), bario (Ba),
plomo (Pb) y tungsteno (W); en concentraciones de partes por millon (ppm) (Tabla
3.2). Es importante mencionar que de acuerdo al método analitico y equipo utilizado
los errores estimados en las determinaciones son menores a 1% en elementos
mayores y menores a 4% en elementos traza. En todos los casos las curvas de
calibracion han sido construidas con estandares emitidos por instituciones de

reconocido prestigio internacional.

3.1.2 Fases cristalinas: Difraccion de rayos X (DRX)

La identificacion de las fases mineraldgicas presentes en la escoria de cobre se
realizd con la técnica de DRX en polvos. Los datos obtenidos fueron analizados con
la base de datos Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS), y el

analisis semicuantitativo fue calculado por el método RIR (Reference Intensity
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Ratio). El patron de difraccion de rayos X (Figura 3.1) muestra la presencia de dos
fases mineraldgicas olivino (FeMgO4Si) y magnetita (Fe203) con un 67 y 33 % de

abundancia, respectivamente (Tabla 3.3).

De las fases de hierro identificadas, la magnetita se consideré como la fase de
importancia para el desarrollo de este proyecto, debido a que actla como sustituto

del reactivo comercial Fe203 en la sintesis de la ferrita de pentalitio (LisFeOa4).

Tabla 3.3 Fases cristalinas presentes en la muestra de escoria de cobre obtenidas

por DRX
Fases identificadas Semicuantitativo RIR
(% peso)
Olivino, FeMgO,Si (ICSD 01 071 1667) 67
Magnetita, Fe-O3 (ICDD 98 003 5000) 33
3800
It @ Fayalita
. 5
3600 Magnetita
3400 —
3200

Intensidad (u.a.)

2800 -
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Figura 3.1 Patron de rayos X en polvos de la muestra de escoria de Cu
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3.1.3 Area superficial: Adsorcién-desorcion de N2

La isoterma de adsorcion-desorcion de N2 de la escoria de cobre (Figura 3.2)
corresponde a una isoterma tipo |l tipica de materiales no porosos 0 macroporosos,
de acuerdo con la clasificacion de la IUPAC (Rouquerol et al., 2014). Ademas, se
observa un lazo de histéresis tipo H-3, es decir, no presenta adsorcién limitante a
una alta relacion p/po, lo cual corresponde a los agregados de particulas en forma
de placa que dan lugar a poros en forma de hendidura.(Sangwichien et al., 2002) El

area superficial especifica calculada de acuerdo con el modelo BET fue de 1.86 m?
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Figura 3.2 Isoterma de adsorcion-desorcion de N, de la escoria de Cu.
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3.2 Sintesis y caracterizacion de LisFeOqy

A continuacion, se presentan los resultados de la sintesis y caracterizacion de

LisFeQas, cuyas técnicas estan descritas en las secciones 2.2.1y 2.2.2.

3.2.1 Fases cristalinas: Difraccion de rayos X (XRD)

En el difractograma obtenido para el material resultante de la sintesis, se observo
la presencia de silicato de litio y hierro, ortosilicato de litio, 6xido de litio y hierro y
diéxido de silicio (Figura 3.3).
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Figura 3.3 Difractograma obtenido para la muestra de LisFeO,sintetizada a partir de

escorias metalurgicas.

Ademas, entre las fases cristalinas presentes destaca la presencia de la ferrita de
pentalitio (LisFeOas), fase que se tenia como objetivo conseguir mediante la sintesis
para su posterior evaluacion de captura de CO2. La formacidén de silicatos se
atribuye al alto contenido de SiO2 en la escoria de cobre, observado en la
caracterizacion por FRX.
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3.2.2 Area superficial: Adsorcién-desorcion de N2

La isoterma de adsorcion-desorcion de N2 que se obtuvo para el producto LisFeOas
sintetizado a partir de escorias metallrgicas de cobre se muestra en la Figura 3.4.
De acuerdo con la clasificacién de la IUPAC (Rouquerol et al., 2014), la isoterma
corresponde a una tipo ll, tipica para adsorbentes no porosos; lo que indica que se
trata de adsorcion fisica en multicapa, es decir, el proceso ocurre en una superficie
plana, y se describe como la aproximacion a la regibn de meseta monocapa,
después hay un aumento adicional a la cantidad adsorbida y muchas capas son
finalmente adsorbidas. (Lowell et al., 2004) Al igual que la isoterma obtenida con las
escorias, esta presenta un lazo de histéresis tipo H-3, es decir, no presenta

adsorcion limitante a una alta relacion p/po.

. Ager= 6.58 m? g'l /

Vads [cm® (STP)/gY]
Y

0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
p/po

Figura 3.4 Isoterma de adsorcién-desorcion de Nz para LisFeO, sintetizado a partir

de escoria de cobre.
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El area superficial de la LisFeOa sintetizada fue de 6.58 m? g1, entre mayor sea el
area de contacto se espera un mayor numero de sitios disponibles para que el

material adsorbente tenga una mayor interaccién con el CO..

3.3 Evaluacion de LisFeO4 como material para captura de
CO

Los resultados de los experimentos para la evaluacion de la LisFeOs como material

de captura de COz, se exponen en los siguientes puntos.

3.3.1 Andlisis termogravimétrico dinamico

En la figura 3.5 se muestra el analisis termogravimétrico dinamico para la captura
de CO2 con LisFeOs sintetizada con escorias de cobre. Los experimentos se
realizaron en un intervalo de temperatura de 30 a 850°C, con Pco. de 0.05, 0.10,

0.15y 0.20, balance en N2, con un flujo total de 60 mL/min.

De acuerdo a los termogramas obtenidos se observa una ganancia de peso en el
proceso de carbonataciéon a partir de temperaturas mayores a 100°C, donde

también es posible identificar las siguientes etapas del proceso de carbonatacion:

e En la primera etapa del proceso se observa que para un intervalo de
temperatura de 100-400 °C, hay un bajo aumento de masa debido al inicio
de la formacion del carbonato correspondiente (Li2CO3) con un maximo de
5% de incremento a 400°C, este corresponde a la linea que representa el
suministro a condiciones Pco.= 0.15, esa misma tendencia se obtuvo para
las diferentes concentraciones de CO2. El comportamiento de la curva indica

gue el proceso ocurre primero en la superficie del material.

39



Etapa 3
120 -
| Pcoz
— (.05
116 + —0.10
] —0.15 - ,
tapa
g n— —0.20
©
0
‘E" 108 -
104 -
100

T
800

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

Temperatura (°C)

Figura 3.5 Termogramas dinamicos de LisFeOs sintetizado a partir de escorias

metalUrgicas de cobre en flujo de CO; (Pco.= 0.05 - 0.20)

e Enla segunda etapa del proceso, el porcentaje en masa aumenta con mayor
velocidad en un intervalo de temperatura de 400-700 °C, se observa un
incremento de hasta 20% para Pco.= 0.2 con respecto a la masa inicial del
experimento. Este comportamiento se asocia a que en esta etapa el
incremento de temperatura activa el proceso de difusion, por lo tanto la
guimisorcion comienza a llevarse a cabo en el volumen de la ferrita de
pentalitio y no soélo en su superficie . La temperatura y capacidad maxima de
captura disminuyen cuando la Pco. disminuye.

e En la tercera etapa, después de que se alcanza la temperatura maxima de
carbonatacion del material para cada Pco., comienza el proceso de desorcion
o descarbonatacion, descrita por la pérdida de masa en el material. En este

|
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proceso esta involucrado el equilibrio carbonatacion-descarbonatacion de los
materiales, ligado con las propiedades de regeneracién de los mismos. Por
lo tanto, se puede decir que hay una reversibilidad en la reaccién. (Ortiz, et
al., 2012)

3.3.2 Anélisis termogravimeétrico isotérmico

De los resultados obtenidos en los experimentos de analisis termogravimétrico
dindmico para la LisFeO4 sintetizada con escorias de cobre, se determiné que las
temperaturas dénde hay una mejor adsorcion de COz, por el notorio incremento del
porcentaje masa, se encuentran dentro del intervalo de temperatura 400-700 °C.
Con el objetivo de comprender de una mejor manera el mecanismo de reaccion y la
cinética involucrada en la quimisorcién de CO2 con la LisFeOa, se procedio a realizar
los experimentos correspondientes al analisis termogravimétrico isotérmico para las
temperaturas de 400, 500, 650, 675y 700 °C. A continuacion se muestra el analisis
comparativo de las isotermas obtenidas a diferentes temperaturas para las

condiciones de Pco.=0.2 (Figura 3.6).

Todas las isotermas presentan el mismo comportamiento, pues se observa que
conforme aumenta la temperatura aumenta el porcentaje de masa ganado para
cada caso, excepto a 700°C donde la adsorcion de CO:z disminuye debido al
proceso de desorcion de CO:z y posible sinterizacion del material. También se
observa que para todas las isotermas el incremento de la masa esta en funcion del

tiempo.

La isoterma a 400°C presenta la ganancia de masa mas baja con respecto a las
isotermas de las dem&s temperaturas con un aumento del 5.28%, debido a que
como se observé en los experimentos dindmicos, a esta temperatura el proceso de
adsorcion de CO:2 esta ocurriendo en la superficie del material. Cuando la
temperatura aumenta a 500°C se obtuvo un incremento maximo del 8.48%, a partir
de esta temperatura y hasta una cercana a los 700°C se activa el proceso de
difusion intercristalina que da lugar a la adsorcioén de CO:z en el volumen del material,

favoreciendo la captura total.
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Figura 3.6 Analisis isotérmico de LisFeOssintetizado a partir de escorias

metallrgicas de cobre a diferentes temperaturas con Pco,=0.2.

El mayor porcentaje de adsorcion de CO:2 con la ferrita de pentalitio se obtuvo en
los experimentos isotérmicos a T =2 600°C. La isoterma de 600 °C tuvo un maximo
de adsorcion del 17.27%, mientras que la de 650°C tuvo un incremento del 18.64%.
En la isoterma de 675°C se obtuvo la mayor ganancia de masa comparada con las
otras isotermas obteniendo un 20.06% de incremento, con respecto a la masa inicial
del experimento, tal como se aprecio en los experimentos dinamicos. Aunque la
isoterma de 700°C presenta un aumento en el porcentaje de masa de 14.76% este
es menor al que presentan las isotermas de 650 y 675 °C, puesto que como se
observé en los experimentos dinamicos a esta temperatura comienza el proceso de
descarbonatacién, lo que se expresa como una disminucion en el porcentaje
maximo de captura de CO2. Ademas, a altas temperaturas se ve favorecida la
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sinterizacion del material generando como consecuencia la disminucién de la
captura de COa2. El tiempo en el que se alcanza el equilibrio depende de la
temperatura de cada experimento isotérmico, para las isotermas de 400, 675y 700
°C se observa que este se alcanza aproximadamente a los 20 minutos a partir del

inicio del experimento.

En diversos estudios se han obtenido diferentes capacidades de captura de CO2
con LisFeOg4 a distintas condiciones, en la Tabla 3.4 se hace una comparacion de
los resultados reportados por Lara, et al. (2017) y los obtenidos en este trabajo,

sefalados en color verde.

Tabla 3.4 Capacidad de captura de COzcon la LisFeOq

Capacidad de Condiciones
captura (Yom/m)
50.3 Pco.= 1.0 a 800°C
17.9 Pco,= 0.2 a 650 °C
47.4 Pco,=0.2a 700 °C
44 Pco.= 0.2a 750 °C
50.3 Pco.= 0.2, Po2= 0.05 a 700 °C
14.8 Pco.= 0.2 a 700°C
20.0 Pco2= 0.2 a 675°C
18.6 Pco2= 0.2 a 650°C

Se observé una similitud entre las capacidades de captura de CO2 experimental y
la reportada en Lara, et al. (2017) para las condiciones de PCO2= 0.2 a 650°C,
mientras que a una temperatura de 700°C la diferencia en el porcentaje de captura
entre ambos casos es mas notoria, con un 32.6% mas baja para el experimento
realizado respecto a la reportada por Lara, et al. Como se observé en el analisis
dinamico a esta temperatura comienza el proceso de descarbonatacién del material,
mientras que para los resultados reportados en la literatura la descarbonatacion

comienza a los 750°C.
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Las notables diferencias en la capacidad de captura pueden atribuirse a que, para
los experimentos de Lara, et al. (2017) la LisFeOa fue sintetizada a partir de reactivos
puros comerciales, mientras que en este proyecto la sintesis fue llevada a cabo a
partir de escorias metallurgicas de cobre como sustituto del reactivo comercial
Fe203, y como claramente se observo en los estudios de caracterizacion de escorias
éstas contienen otros elementos y compuestos que pudieron haber afectado en la

pureza final de la LisFeOa.

A patrtir de los resultados de los experimentos isotérmicos anteriores, se realizaron
experimentos isotérmicos a distintas presiones Pco- (0.5, 0.10, 0.15y 0.20) a 675°C,
temperatura a la que se presento la mayor captura de CO2 (Figura 3.7). La isoterma
correspondiente a la Pco.=0.20 tiene un incremento maximo en su porcentaje masa
de 20.06%, a Pco.=0.15 un 18.20%, para Pco.=0.10 un 17.92% y a Pco0.=0.05 un
17.72%.

El porcentaje de captura de CO: observado en la Figura 3.7 es practicamente la
misma para las condiciones de Pco.=0.15 y Pco0.=0.10, sin embargo, cuando la
presion parcial de CO:z disminuye a 0.05 la captura de CO2 disminuye un 11.66 %.
Este comportamiento confirma que la capacidad de captura de CO2 disminuye

cuando la Pco. también lo hace, como se observo en los experimentos dinamicos.

Las isotermas que resultaron de los analisis tienen el mismo comportamiento
exponencial con diferentes cinéticas de reaccion. En la primera etapa de la reaccién
el proceso de adsorcion se lleva a cabo en la superficie del material como se
observé con anterioridad esto ocurre rapidamente a tiempos cortos. Posteriormente
en la segunda etapa de la reaccion de carbonatacion el proceso es mas lento debido
a que la cinética es controlada por el proceso de difusion en el volumen de la ferrita,
esto ocurre a tiempos largos de reaccion, hasta que se alcanza el equilibrio de
carbonatacion-descarbonatacion. Las isotermas que presentan incrementos del

porcentaje masa mas rapido presentan una cinética de captura mas rapida.
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Figura 3.7 Analisis isotérmico de LisFeOssintetizado a partir de escorias
metalurgicas de cobre a 675 °C (Pco.= 0.05, 0.10, 0.15y 0.20)

De acuerdo a lo descrito anteriormente y a la gréafica de la Figura 3.7, la isoterma
gue presenta la cinética de reaccién mas rapida es la que corresponde a Pco.=0.20.
Se observa que la adsorcion de COz: en la superficie del material es mas répida, y
se lleva a cabo aproximadamente en 20 minutos. Las isotermas con Pco.=0.15 y
Pco.=0.10 invierten practicamente el mismo tiempo para la captura en superficie que
la isoterma de Pco.=0.20. La isoterma que corresponde a las condiciones Pco.=0.05
tarda aproximadamente 30 minutos en comenzar con la captura de CO:z por difusion
lo que indica que en estas condiciones el material presenta el menor valor para la
cinética de reaccion de adsorcidon. Se puede mencionar que, asi como la presion

parcial de CO: influye en la capacidad maxima de captura también lo hace en la
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cinética de reaccion pues cuando la Pco. disminuye la cinética de adsorcion tiene el

mismo comportamiento.

3.3.3 Andlisis cinético de las isotermas de captura de CO;

Los resultados obtenidos del analisis termogravimétrico isotérmico a 675 °C bajo
condiciones de Pco.=0.05-0.20, fueron ajustados al modelo de la doble exponencial,
que utiliza un modelo matematico (Ec.2) para describir el proceso de carbonatacion
debido a la quimisorcion de CO:2 que experimenta la LisFeOas sintetizada con

escorias metaldrgicas.
y=Aexptkt +Bexpl* +C (Ec.2)

En dénde y representa el cambio de masa en la muestra debido al proceso de
quimisorcion de COg, t es el tiempo, ki1 es la constante cinética para la reaccion de
adsorcion (carbonatacion) asociada al proceso de captura en la superficie del
material y k2 es la constante cinética para la quimisorcién de CO2 una vez que se
activa el proceso de difusion en el volumen del material y la cinética de
carbonatacion es controlada por este proceso. C es la ordenada al origen, Ay B
son los factores pre-exponenciales que indican el intervalo en el que cada proceso

controla la reaccidn de quimisorcion de COz2. (Huang et al. 2017)
Del analisis resultaron los siguientes parametros:

Tabla 3.5 Parametros cinéticos de la LisFeO, para la reaccion de adsorcion de COz a
675°C obtenidos con el modelo de la doble exponencial

ki(s?) ko (s r2

Pco2= 0.05

0.00304 0.00173 0.9921
Pco2=0.10

0.00566 0.00264 0.9870
Pco2=0.15

0.00747 0.00263 0.9872
Pco2=0.20

0.00795 0.00246 0.9772
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En la tabla 3.5, se observa que la constante cinética ki, presenta valores mayores
qgue la constante k2, para todas las condiciones de Pco. (0.05, 0.10, 0.15 y 0.20).
Esto se puede explicar de la siguiente manera: ki es la primera etapa del proceso
de adsorcién de CO:2 en la cual la reaccion ocurre en la superficie del material y es
mas rapida, comenzando a formar una capa de productos alrededor del material. La
temperatura favorece la reaccion de adsorcion en la superficie y posteriormente se
activan los procesos de difusion descritos por k2, que es el paso limitante del

proceso total de adsorcién de COs..

Estos resultados son del mismo orden de magnitud a los reportados para el proceso
de qumisorcién en la superficie, ki, de los materiales LisFeOa, LisSiOs y LsAlOs
elaborados con reactivos puros (Tabla 3.6). Mientras que, para la captura
volumétrica controlada por procesos difusivos, la k2 es un orden de magnitud mayor

respecto a los valores reportados para el LiaSiO4 y el LisAlOa.

Tabla 3.6 Parametros cinéticos (k1 y kz) para el proceso de captura de CO;

con diferentes ceramicos de litio

Material cerdmico K1 K> r
LisFeO4 (650 °C, Pco2=1.0, sélo se analizé | 0.00210 - 0.9777
la quimisorcién en la superficie)

LisFeO4 (700 °C, Pco2=1.0, sélo se analiz6 | 0.00424 - 0.9933
la quimisorcion en la superficie)

LisSiO4(580°C) 0.00105 | 0.0002 0.9999
LisAlO4 (675°C) 0.00736 | 0.00068 -
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3.3.4 Temperatura programada de carbonatacién — Temperatura programada
de descarbonatacion de CO2 (TPC-TPDC)

Se realiz6 el analisis TPC-TPDC para la quimisorcion de CO2 con LisFeO4 con una
Pco.=0.05, con el propésito de comprender el proceso de carbonatacion-
descarbonatacién que se lleva a cabo. El diagrama TPC-TPDC de un ciclo de

adsorcion-desorcion de CO: se visualiza en la Figura 3.8.

En el diagrama se observa que el proceso de carbonatacion tiene lugar con mayor
velocidad en un intervalo de temperaturas de 400-700 °C, mismo intervalo en el que
se activa el proceso de difusion en el material, después se observa una disminucién
drastica de la adsorcion de CO2z que se debe a la ocupacion de los sitios disponibles
en la muestra y la sinterizacion del material esto ocurre al acercarse a los 719°C.
Esta temperatura se le llama temperatura de inversion, es donde se invierte el
proceso de adsorcién y comienza el proceso de desorcion de COz, esta relacionada
con la energia libre de Gibbs, que es un potencial termodinamico y otorga la
condicion de equilibrio y espontaneidad para una reaccion quimica, en funcién de la
temperatura y presion. Se esté en equilibrio termodindmico, cuando la energia libre

€s cero.

La temperatura de inversion, es una propiedad termodindmica, Gtil para determinar
la cantidad de energia necesaria para la regeneracion del material adsorbente, lo
que implica que entre menor sea la temperatura de inversion, se podra regenerar
con mayor facilidad.(Chowdhury et al., 2013) El equilibrio se desplaza hacia la
desorcion de CO2 o descarbonatacion, cuando las condiciones pasan los 719°C y
lo hace con mayor velocidad hasta alcanzar los 750°C, después de esa temperatura

la cinética de desorcién disminuye.
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Figura 3.8 Anélisis TPC-TPDC de la LisFeOs (Pco.= 0.05)

Ademas, se realiz6 la deconvulcion de los picos lo cual permitié identificar de mejor
manera cada uno de ellos, asi como estimar el area bajo la curva que corresponde
a cada uno en el diagrama TPC-TPDC (Figura 3.9). Estos picos se asocian a los
distintos sitios/tipos de adsorcion en el material que participan en cada etapa del
proceso de captura de CO2. Se identifico la presencia de 3 picos en la region de
adsorcion de CO: a las temperaturas de 502, 608 y 700 °C. Los picos que se
presentan a mas baja temperatura (502 y 608 °C) corresponden a sitios de
adsorcion mas débiles. De acuerdo a la Figura 3.9 se observa mayor adsorcion en
el pico 3, por su mayor area bajo la curva (Tabla 3.7), controlando asi la adsorcion
por difusion en el solido de la ferrita, mientras que el area debajo de los picos 1y 2
corresponde a un proceso de adsorcion en la superficie del material por su bajo
porcentaje de adsorcion de CO2. Los picos 4 y 5 corresponden al proceso de
|
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desorcion de CO2, se observa que la relacion con el area y el porcentaje de
desorcion es mayor en el pico 5. Estos resultados corroboran que la desorcion no
es completa puesto que el area bajo la curva en la etapa de adsorcién es mucho

mayor en comparacion con la obtenida en la desorcién de COs..
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O
(7]
o
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——Pico 1 Adsorcion CO2
-Pico 2
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Figura 3.9 Deconvulcion del termograma de TPC-TPDC (Pco,= 0.05)

Tabla 3.7 Area bajo la curva de los picos obtenidos por la

deconvulcién de la curva TPC-TPDC

Pico Area
1 -81427.485
2 -222283.185
3 -910309.104
4 28918.984
5 300006.453
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Si se compara la temperatura de inversion obtenida del experimento TPC-TPDC
para la ferrita de pentalitio (LisFeOa4) con la de otro material como el ortosilicato de
litio (Li4SiO4), se observa que este ultimo material presenta una inversion del
proceso de carbonatacion cuando se alcanzan los 595 °C (rampa de temperatura:
5 °C/min; 10 %vol de COz2 en helio; flujo: 50 ml/min). (Chowdhury et al., 2013) La
diferencia de 194°C entre las temperaturas de inversidbn de estos materiales
adsorbentes, sefala que la energia necesaria para la regeneracion de la LisFeO4 es
mayor que la que requiere el LisSiO4 para llevar a cabo el mismo proceso, por lo
tanto, resultaria mas facil la regeneracion del ortosilicato de litio que, la de la ferrita
de pentalitio. Sin embargo, la LisFeOs4 muestra buena reactividad ante el CO:2 a
temperatura alta y bajas presiones parciales de CO:2 considerando que la sintesis
no se realizd a partir de reactivos puros y en su lugar se utilizé un residuo de la
industria metallrgica. El rendimiento de la quimisorcién a valores bajos de presion
parcial de CO2 (Pco- alrededor de 0.05 a 0.2) sugiere la capacidad del absorbente
para uso en condiciones de postcombustidén. A partir de los resultados de captura
obtenidos para la ferrita de pentalitio (LisFeOs) se puede mencionar que el
porcentaje de captura de CO2 es mas alto que la del ortosilicato de litio (LisSiO4) a

las mismas presiones parciales de COz. (Alcantar et al., 2020 y Seggian et al., 2011)

Con respecto a otros materiales ceramicos a base de litio (Tabla 1.3) que presentan
captura de CO2 bajo el mismo rango de temperatura (400-675°C) que la LisFeOa,
ésta ultima logré un porcentaje menor de captura comparado con el porcentaje
experimental reportado para el aluminato de litio que es del 42% a 675°C y Pco.=1.0.
Sin embargo, en relacion con el cuprato de litio (Li2CuO2) que reporta una adsorcion
de CO2 del 14% a 650°C y el zirconato de litio (Li2ZrO3) con un 10% de captura a
600°C ambos bajo una Pco.= 0.7 balance con aire, el porcentaje de captura de la
LisFeOa4, fue mayor en un 24.9% y 42.1% respectivamente, bajo esas condiciones

de temperatura.

En este capitulo se destacé el potencial de captura de la ferrita de pentalitio como
adsorbente de CO:2 bajo condiciones de postcombustion. Estos estudios

demuestran la importancia de los nuevos materiales adsorbentes eficientes y de
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bajo costo, en el desarrollo de tecnologias de captura de CO2. Considerando el
crecimiento de la industrializacién y la emision abrupta de CO:z en la atmdésfera, en
un futuro cercano, materiales prometedores seguiran motivando a los
investigadores a extender estos trabajos hacia la adsorcién a bajas presiones
parciales de COz, lo que llevara a nuevas rutas en el area de frontera del estudio de

captura y almacenamiento de carbono.
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Capitulo 4. Conclusiones

Se sintetizé la ferrita de pentalitio (LisFeOs) a partir de escorias metallrgicas de
cobre como fuente de Fe203 por medio del método ceramico de reaccion en estado
solido a altas temperaturas. El material obtenido de la sintesis fue caracterizado por
difraccion de rayos X para confirmar la formacion de la fase de interés (LisFeOa). El
area superficial de la ferrita de pentalitio (LisFeQa4) sintetizada fue de 6.58 m? g%, la
isoterma de adsorcion de N2 que se obtuvo pertenece al tipo I, tipica para

adsorbentes no porosos.

Se evalto la LisFeOs como material para captura de CO2, mediante andlisis
termogravimétricos dinamicos e isotérmicos y analisis TPC-TPDC. Con base en el
andlisis termogravimétrico dinamico se observo que el proceso de captura de CO:2

se lleva a cabo en tres etapas y con el siguiente orden:

1. Captura en la superficie del material.

2. Captura volumétrica por difusion intercristalina.

3. Desorcién o descarbonatacién, ligado con las propiedades de regeneracion

del material.

En los resultados obtenidos del analisis termogravimétrico dinamico se observé que
las temperaturas de mayor adsorcion de COz, se encuentran dentro del intervalo de
temperatura 400-700 °C, mientras que los experimentos correspondientes al
andlisis termogravimétrico isotérmico mostraron que conforme aumenta la
temperatura, aumenta el porcentaje de masa ganado hasta 675°C. A 700°C la
adsorcion de CO:2 disminuye debido al proceso de desorcion de CO: y posible
sinterizacion del material. Ademas, se encontré6 que las condiciones dénde se
obtuvo el mayor porcentaje de captura de CO:2 corresponde a la isoterma de
Pco.=0.20 a 675°C con un incremento maximo en su porcentaje masa de 20.06%.
Con estos resultados se confirmo6 que la capacidad maxima de captura disminuye

cuando la Pco: también lo hace.
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El ajuste al modelo de la doble exponencial se utiliz6 satisfactoriamente para
describir el proceso de carbonatacion de la LisFeOa. Los resultados mostraron que
la captura volumétrica por difusion intercristalina, es el paso limitante en todo el
proceso de captura de CO:zy se confirmé que al disminuir la Pco. también disminuye

la cinética de adsorcion.

En los experimentos de andlisis TPC-TPDC, se observé la carbonatacion y
descarbonatacion para la LisFeOas, se identific la temperatura de inversion del
proceso a los 719°C relacionada con su capacidad de regeneracion. Con estos
resultados se realiz6 un andlisis de deconvulcion dénde se observaron dos picos en
el area de la desorcion de CO2 y se corroboré que la desorcion que ocurre no es
completa puesto que el area bajo la curva en la etapa de adsorcidon es mayor a la
que se obtiene en la desorcion de COgz, es decir no hay una regeneracion del

material al 100% después de la carbonatacion.

En general, la LisFeO4 sintetizada mostro buena reactividad de captura ante el CO2
para rangos altos de temperatura (400-675 °C), resaltando que la sintesis no se
realizd a partir de reactivos puros y en su lugar se aprovechd un residuo de la
industria metallurgica (escorias de cobre), siendo asi, los rendimientos de la
quimisorcion obtenidos a valores bajos de Pco. (0.05 a 0.2) confirman la capacidad
del absorbente LisFeOs para uso en condiciones de postcombustion. Asi, los
resultados permiten plantear la propuesta de utilizar la LisFeO4 como un material
adsorbente de CO2 que puede ser aprovechado en las tecnologias de captura y
almacenamiento de CO2, para la mitigacion de los efectos del exceso de COz,

principal gas de efecto invernadero.

De acuerdo a sus propiedades de captura de COz, la utilizacién de la LisFeO4 esta
dirigida a fuentes fijas de emision, como industrias que emiten CO:2 a altas
temperaturas, por ejemplo, cementeras y el sector de produccion de energia.
Ademas, una ventaja adicional es que en el ambito industrial es mas facil trabajar
con sélidos con liquidos como las soluciones a base de compuestos organicos tipo

aminas. A diferencia de los polimeros o las aminas, con los que primero hay que

54



enfriar el gas para atraparlo, los ceramicos como la LisFeO4 permiten aprovechar la

temperatura y presion parcial que trae el gas de postcombustion.
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