UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

POSGRADO EN CIENCIA E INGENIERIA DE MATERIALES
Instituto de Investigaciones en Materiales

SINTESIS Y ANALISIS ESTRUCTURAL DE LA SOLUCION SOLIDA
LisZn1xNixOs, PARA SU APLICACION EN PROCESOS
ENERGETICO-AMBIENTALES

TESIS
Que para optar por el grado de:
Maestra en Ciencia e Ingenieria de Materiales

Presenta :
Gonzalez Gonzalez Yocelin Bibian

Tutor Principal
Dr. Heriberto Pfeiffer Perea
Instituto de Investigaciones en Materiales

Miembros del Comité Tutor
Dra. Brenda Alcantar Vazquez
Instituto de Ingenieria

Dr. José Gonzalo Gonzéalez Reyes
Instituto de Investigaciones en Materiales

Ciudad de México, Enero 2023



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.






AGRADECIMIENTOS OFICIALES

El presente trabajo de tesis se desarroll6 en los laboratorios L-E-101 y L-E-
102 del Instituto de Investigaciones en Materiales (IIM) en la Universidad Nacional

Autonoma de México (UNAM), bajo la asesoria del Dr. Heriberto Pfeiffer Perea.

Para la realizacion de este proyecto se contdé con apoyo del proyecto
SENER-CONACYT 251801. Ademas, se conto con la colaboracion del Dr. Rubén
Mendoza (IIM-UNAM) y la ayuda técnica de la Dra. Adriana Tejeda (difraccién de
rayos X), de la Dra. Lourdes Bazan y el Dr. Omar Novelo Peralta (microscopia
electronica de barrido) y del Fis. Lazaro Huerta (espectroscopia de fotoelectrones

por rayos X).

Agradezco la beca otorgada para realizar los estudios de maestria por parte
de CONACYT (No. CVU 1101957).

A la Universidad Nacional Autbnoma de México, en especial al Instituto de
Investigaciones en Materiales, por brindarme la oportunidad de realizarme

profesionalmente.



AGRADECIMIENTOS PERSONALES

Principalmente a mi asesor, el Dr. Heriberto Pfeiffer. Le agradezco
enormemente por sus ensefianzas, paciencia y guia durante la realizacion de este

proyecto.

A los miembros del comité tutor, la Dra. Brenda Alcantar y el Dr. José

Gonzalo, por su asesoramiento, tiempo y disponibilidad a lo largo de la maestria.

A los miembros del jurado, Dr. José Saniger, Dr. Heriberto Pfeiffer, Dra.
Paulina Gomora, Dr. Hugo Lara y Dr. Rubén Mendoza, por sus valiosos comentarios

y aportaciones para el enriguecimiento de este documento.

A todos los integrantes del grupo de laboratorio por su apoyo y consejos,

ademas de compartir su experiencia conmigo.

A mi familia y amigos, que me acompafaron y motivaron durante todo este

proceso.



INDICE

RESUMEN ... e e et et e e e e e e a e e e e e eaa s 1
Capitulo 1: ANTECEDENTES .......coo oo 4
1.1 Problematica ambiental............coooooiiiiii 4
1.1.1 El sistema CIMALICO .......coeeeeeieeeeeeeeeeeeeee 4
1.1.2 Didxido de carbono y otros gases de efecto invernadero ........................ 5

1.2 Iniciativas para la mitigacion de CO2z........ccoeeeveiiiiiiieee 8
1.2.1 RedUCCION € CO2 ..cceiieeiee e 8
1.2.2 Implementacion de 1as CCUS ...........ccooiiiii i 9
1.2.2.1 Reformado Seco de Metano .........ccoevvvviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 10
1.2.2.2 Catalizadores de 0Xid0S Cristalinos ..........ccccccvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee, 12

1.3 Tecnologias de separacion de CO2 .....ccooveeeiieiiiiieeeeeee 13
1.4 Captura de CO2 en materiales SOldOS ..........coeeeeeeeiiieeieee, 15
1.4.1 Cerdmicas alcalinas............cccoeeeeee e, 17

1.5 SolUCIONES SOlIAS ....cccoeeeeeeeeeeeeeeee e 18
1.5.1 Soluciones sélidas SUSHItUCIONAIES...........cooviiiiiiiiiiiiie e 18

I ST 151 (= 1 = B A o T SRR 19
Capitulo 2: HIPOTESIS Y OBJETIVOS ....oooiieiieeeecte e 22
2.1 HIPOLESIS ...ttt e e et e e e e e e e e e e e e e e e e 22
2.2 ODJELIVOS ... 22
2.2.1 ODJetiVo general..........ccooiiiiiiiiiiiiiiii 22
2.2.2 ODjetiVoS PArtiCUIAIES .......ccoeviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 22
Capitulo 3: METODOLOGIA .......ooveeeeeeeeeeee e 23
3.1 Sintesis de la solucion solida LieZNn1-xNixO4........ccuvveiiiiiieeiiiiiiiiiiiieeee e 23
3.2 Técnicas de caracterizaCiOn............cccoevvvieiiiiiiiiieeeeeeeeee e 25
3.2.1 DIfracCion de ray0S X......ccoeeeiiiiiiiie e et e e 25
3.2.2 Microscopia electronica de barrido ............ccccoeeeiiiiiiiiiiiiiiee e, 25
3.2.3 Microscopia electronica de transSmiSiON .............ccoovvvvviiiiiiiieeeeeeeeeiiiinn, 25
3.2.4 Espectroscopia iNfrarroja.........cccceeeeeeeiiiiiiiiiiee e 26

3.2.5 ESpectroscopia Raman.............ciiiiiiieiiiiiies e 26



3.2.6 AdSorcion-desorCion de N2 ..., 26

3.2.7 Espectroscopia de fotoelectrones por rayos X........cceevvveeiiieeeeeeeeeennnnnnnns 27
3.2.8 Desorcion a temperatura programada ............ceeeeeeeiriiiviiieeeeeeee e 27
3.3 Evaluacion de la solucién solida LisZn1xNixO4 en procesos de capturay

011 [4= o To] o W [T O R 28
3.3.1 Analisis termograviMetriCOS ........cuueeeriiiiiiiiriiiee e e e e e 28
3.3.2 Produccion de Hz mediante reformado seco de metano........................ 29
Capitulo 4: RESULTADOS Y DISCUSION ......c.cooveiiiiieiiecieeeece e, 31
4.1 Caracterizacion de la solucion solida LieZn1-xNixO4..........cceeeeeiiiiiiiiiiieenennnn. 31
4.1.1 DIfracCiON 0@ FAYOS X....ceeeiiiiiiiiiiiieee e e ettt e e e e e e e e 31
4.1.2 Microscopia electronica de barrido (SEM) .......ccoooiiiiiiiiiiiiiiiieeiie 36
4.1.3 Microscopia electronica de transmision y barrido (STEM)..................... 39
4.1.5 AdsOorcion-desorcion de N2 .............uuuueerrrmummmmrnieeieeennr———————— 45
4.1.6 Espectroscopia de fotoelectrones por rayos X ........cccccvvveeeeeeeeeniiiinnnne. 48
4.1.7 Espectroscopia infrarroja ATR-FITR ......ccooiiiiiiiiiii e 53
4.1.8 Desorcion de CO2 a temperatura programada.................eeeeeeeeeenenennnnnnn. 54
4.2 Propiedades de captura de COzen LisZN1xNixOa........coovvvvvriiiiiieeeiiiiiiiinnnnnn. 57
4.2.1 Analisis termogravimétricos en atmosfera saturada ...............cccceeeeeeee. 57
4.2.1.1 Analisis cinético de las isotermas en atmosfera saturada ............... 71
4.2.2 Analisis termogravimétricos en atmaosfera parcial (Pcoz= 0.20)............. 75
4.2.2.1 Analisis cinético de las isotermas en atmosfera diluida................... 80
4.2.3 Analisis de ciclabilidad en atmdsfera parcial (Pco2= 0.20).........ccccuveeee. 82

4.3 Actividad catalitica del LisZn1-xNixO4 en la reaccion de reformado seco de
1 01=T = Lo PP PPPPPTRTPPRIN 88
CONCLUSIONES. ...ttt e e e e e e e e e e e e e e e e e e ansnnenees 104
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......oviiieeiececeeeeee et 107
AANEXO A e e e e e e e e e e e eaa s 120



RESUMEN

RESUMEN

Durante més de 200 afios, nuestra civilizacion ha dependido en gran medida
de la economia basada en el carbono, lo que se asocia con importantes emisiones
de dioxido de carbono (COz2) a la atmésfera. A medida que estas emisiones de COz2
aumentan, se ha establecido como la temperatura media global incrementa,

trayendo como consecuencia una crisis climatica.

El desarrollo de tecnologias para la captura, almacenamiento y uso de
carbono (CCUS, por sus siglas en inglés), busca contribuir a la solucion de este
problema a través de una cadena de cuatro etapas: captura, transporte,
almacenamiento y uso, ademas de monitoreo. Una amplia variedad de materiales
se ha propuesto y estudiado para la captura de COz, todos ellos con propiedades y
comportamientos que difieren seguin su aplicaciéon. Entre estos, la sorciéon! de CO2
utilizando materiales sélidos se considera un acercamiento prometedor en el sector
industrial; en particular los sorbentes sélidos de alta temperatura, que presentan
buena capacidad y tasa de captura de COz2, permitiendo tratar corrientes de gases

calientes inmediatamente después del proceso de combustion.

Recientemente, se expuso que el zincato de hexalitio (LieZnOa4) presenta
caracteristicas importantes como sorbente de CO2, demostrando que posee una
mayor capacidad de captura que otras ceramicas de litio. Por otro lado, puesto que
una de las maneras mas comunes de modificar el desempefo de los materiales es
a partir de la sintesis de soluciones sélidas y compositos que produzcan cambios
estructurales y microestructurales, el objetivo de este trabajo fue sintetizar diferentes
composiciones de la solucion sélida LisZn1-xNixO4 para evaluar como el intercambio

parcial de iones zinc por iones niquel afecta la capacidad de captura de CO: vy, al

! Sorcion: Interaccion de un atomo, molécula o particula con la superficie s6lida de una interfaz
sélido-liquido o sdélido-gas. Este término incluye la absorcion, la adsorcién, la quimisorcion y la
fisisorcion.
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mismo tiempo, dotar de propiedades cataliticas a este material para el reformado

seco de metano.

Estas cerdmicas se obtuvieron por el método de reaccion de estado solido,
determinandose sus propiedades estructurales y microestructurales mediante
difraccion de rayos X en polvos (XRD, por sus siglas en inglés), microscopia
electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés), microscopia electrénica de
transmision y barrido (STEM, por sus siglas en inglés), adsorcién-desorcion de Nz,
espectroscopia de fotoelectrones por rayos X (XPS, por sus siglas en inglés),
espectroscopia infrarroja con modulo de refraccion atenuada (ATR- FTIR, por sus
siglas en inglés), asi como con pruebas de desorciéon de CO2 a temperatura

programada (CO2-TPD, por sus siglas en inglés).

La formacion de las soluciones solidas y compositos se determiné mediante
el andlisis de difracciéon de rayos X, que confirmo la integracion de los iones niquel
hasta una concentracion del ~ 20 % mol, por encima de la cual la fase secundaria
Lio.208Ni1.79202 comienza a formar el composito con la fase LisZnOas. Esto se
corroboré con EDS, STEM y XPS que demostraron la presencia de iones niquel en
la estructura del zincato de hexalitio con una dispersién generalmente homogénea.
Adicionalmente, los analisis microestructurales indicaron que los sorbentes
corresponden a materiales policristalinos con un area superficial pobre, en buen

acuerdo con el método de sintesis.

La capacidad de captura de CO:2 de las soluciones sélidas? y compositos?®
LisZn1xNixO4 se evalud, en comparacion con la fase pristina LisZnOs mediante
analisis termogravimétricos dindmicos e isotérmicos en atmésfera saturada y diluida
de COq2. La tendencia en la evolucién del proceso de quimisorcion en ambas
condiciones mostraron comportamientos similares, existiendo una mejora en la
capacidad de sorcion de CO2 debido a la presencia de niquel en la fase cristalina.

Aunqgue todas las muestras presentaron una cinética mas lenta en atmdsfera diluida,

2 Se forma cuando al adicionar atomos de soluto al disolvente, la estructura cristalina se mantiene y
no se forman nuevas estructuras ni fases.
3 Los compositos estan formados por dos 0 mas fases quimicamente diferentes.
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las eficiencias de captura se mantuvieron por encima del 80 %. Por otro lado, el
efecto mas visible ocasionado por la adicién de iones niquel se presento en la
capacidad de captura maxima de CO2 en funcion de la temperatura debido a un
desplazamiento de los procesos de sinterizacion de las particulas a menores
temperaturas. Ademas, las pruebas de ciclabilidad demostraron que la solucion
solida LisZno.soNio.2004 mantiene una eficiencia de captura de ~ 50 % después de

ocho ciclos, en atmosfera diluida de COa.

Dado que la incorporacion de iones Ni%?* en el LisZnOs no disminuyé la
capacidad de captura de CO: y; ademas, mantuvo un buen desempefio a
temperatura alta y concentracion baja de CO2, se evaluaron las propiedades
cataliticas de los sorbentes LisZn1xNixO4 en el proceso de reformado seco de
metano, demostrandose que la produccion de hidrégeno se vio favorecida con la

presencia de iones niquel en estos materiales.

Los resultados indicaron que los ceramicos estudiados presentan ciertas
ventajas en la separacion de COz, ya que pueden ser utilizados como un material
bifuncional en la conversion de COz2, posterior a su captura, en un producto de valor

afadido, como el hidrégeno.
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CAPiTULO 1: ANTECEDENTES

1.1 PROBLEMATICA AMBIENTAL

1.1.1 El sistema climatico

El sistema climatico de la Tierra esta compuesto por tres elementos

principales!: la atmoésfera, la cual es una capa muy delgada compuesta

principalmente por nitrogeno (78 %) y oxigeno (21 %), las alteraciones en su

composicion pueden tener consecuencias importantes para la vida. Los océanos,

que actlan como vastos depoésitos de agua y gas disueltos contribuyendo con la

mayor parte del vapor de agua que se encuentra en la atmosfera y como

absorbentes de COz. Y, la superficie terrestre, que consiste en la vegetacion, el

suelo y roca expuestos, estructuras humanas, nieve y hielo; las propiedades

reflectantes de estas superficies marcan una gran diferencia en la forma en que el

planeta se calienta.

Nuevao radiaciéna la ©
superficie provocada
por la acumulacion de
gases invernadero
Radiocion solor
entrante

Radiacion reficjada
de vuelta ol espacio

Goses inveradero

Colentomiento global

Figura 1.1 El sol emite radiacion de alta energia, una parte es reflejada, otra

absorbida por la atmésfera y la restante calienta la superficie terrestre. Al proceso de

calentamiento del planeta por la retencion atmosférica de la radiacion infrarroja se conoce

como efecto invernadero?.
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Ocurre que la radiacion de onda larga (calor) emitida por la superficie
terrestre y los océanos es absorbida por los gases de efecto invernadero (CO2, CHa,
N20, HFCs, PFCs, SFs)® en la atmdsfera, esta energia se vuelve a irradiar en todas
direcciones, siendo el efecto neto la captura de una porcién de la energia en la
atmosfera, este fendmeno es conocido como efecto invernadero?, cuya

representacion esquematica se muestra en la figura 1.1.

Las interacciones entre la atmosfera, el agua y las configuraciones
continentales gobiernan el clima, de manera que el sistema climéatico queda forzado
tanto por procesos naturales como por procesos impulsados por el hombre. En las
Gltimas décadas, las actividades industriales y humanas han llevado a cambios
gradualmente acelerados en el clima, incluido un aumento anual de la temperatura

media de la superficie, que se ha definido como cambio climéatico®.

1.1.2 Dioxido de carbono y otros gases de efecto invernadero

El aumento en el CO2 debido a la quema de combustibles y la deforestacion
se ha seguido en un estudio realizado en el volcan Mauna Loa en Hawai, se
selecciond esta localizacion debido a que su elevacion y ubicacion lo colocan lejos
de la contaminacion a corto plazo de la ciudad y la contaminacién del aire, por lo
qgue el registro en Mauna Loa se considera puro. Los analisis de las muestras
tomadas en la cima son claros, el COz en la atmosfera esta aumentando
dramaticamente. El aumento se ha observado cada afio desde aproximadamente
1960, figura 1.2, dada la gran cantidad de petréleo, gas y carbén que se queman

como combustible cada afio?.

No obstante, el CO2 no es el Unico gas de efecto invernadero. El metano, el
vapor de agua y otros gases tienen efectos de calentamiento, algunos de ellos
mucho mas pronunciados que los del COz; en la tabla 1.1 se muestra el cambio que
ha habido en las concentraciones de estos gases desde antes de la
industrializacion, asi como la tasa de cambio. Otro factor importante es el tiempo
que los gases residen en el ambiente; una sustancia puede ser un gas de efecto

invernadero muy fuerte, pero si este solo es estable durante unos dias, su efecto
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serd menor en comparacion con los que persisten durante muchos afios ©. El efecto
de estos gases ha sido medido y los registros muestran que la temperatura global

media est4d aumentando?, figura 1.3.

Mauna Loa Observatory, Hawaii

Monthly Average Carbon Dioxide Concentration
Data from Scripps CO; Program  Last updated May 2022
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Figura 1.2 El registro de CO, de Mauna Loa muestra claramente un fuerte aumento de la

concentracion atmosférica de CO, desde aproximadamente 1960 7.
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Figura 1.3 Aumento registrado de la temperatura media globa. La linea roja representa la

media movil de 5 afios, los puntos negros miden la temperatura media global .
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Los modelos climaticos prevén un aumento de la temperatura media en la

mayoria de las regiones terrestres y oceanicas, episodios de calor extremo en la

mayoria de las regiones habitadas, precipitaciones intensas en varias regiones, asi

como sequia y déficit de precipitacion en algunas regiones. Se preve que los riesgos

para la salud, los medios de subsistencia, la seguridad alimentaria, el suministro de

agua, la seguridad humana y el crecimiento econdmico relacionados con el cambio

climatico aumenten con un calentamiento global de 1.5 °C, y que esos riesgos sean

aun mayores con un calentamiento global de 2 °C 8.

Tabla 1.1 Ejemplos de gases de efecto invernadero en los que influyen las

actividades humanas®.

(Di%giz ” o N;O CFC-11 HFC-23 CF4
de (Meta‘rllo) (6xido (clorofluoro-  (hidrofluoro  (Perfluoro-
carbono) nitroso) carbono-11)  carbono-23) metano)
Concentracion ~ 280 ~ 700 ~ 270
; ! 4 cero cero 40 ppb
preindustrial ppm ppmm ppmm
Cor(lacne?ggscmn 365 ppm 1745 ppmm 314 ppmm 268 ppb 14 ppb 80 ppb
Ritmo del
cambio de 1'5~ 7.0 ~ 0.8 ~ -1.4 ppb/afio  0.55 ppb/afio 1 ppb/afio
concentracion® ppm/afio® ppmm/afio® ppmm/afio
Tiempo de
vida en la 5a 2000 12 afios¢ 114 afiosd 45 afios 260 afios >50 000
atmosfera anos anos

a El ritmo ha fluctuado entre 0.9 ppm/afio y 2.8 ppm/afio para el CO2 y entre 13 ppmm/afio para el
CHgs en el periodo 1990-1999.
b El ritmo se calcula para el periodo 1990-1999.

¢ No puede definirse un solo periodo de vida para el CO2, dados los diferentes indices de absorcién

por diferentes procesos de eliminacion.

d Este periodo de vida ha sido definido como un “tiempo de ajuste” que tiene en cuenta el efecto

indirecto del gas en su propio tiempo de residencia.

4Las abundancias de gases traza en la atmésfera se indican como la fraccion molar (proporcion de

mezcla molar) del gas en relacion con el aire seco (ppm = 106, ppmm = 10°, ppb = 10-%?).
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1.2 INICIATIVAS PARA LA MITIGACION DE CO-.

1.2.1 Reduccion de CO»

Con el fin de mitigar los efectos del cambio climético y limitar el incremento
de la temperatura a 1.5 °C, se requiere de innovacion e implementacion de
tecnologia avanzada para aumentar la eficiencia energética en el punto de
consumo, Y la captura de carbono para su almacenamiento y uso (CCUS) podria

contribuir a reducir la concentracion de carbono en la atmdsferal.

Existen tres sistemas de captura de CO2 para su uso en centrales eléctricas
y otros procesos industriales: precombustion, postcombustidon y oxicombustién. En
el método de precombustion, los combustibles fosiles (por ejemplo, carbon y gas
natural) se someten a pirolisis, gasificacion o reacciones de reformado para producir
un gas de combustion resultante que solo contiene agua y dioxido de carbono que
luego puede ser separado facilmente al condensar el agua!!. En el proceso de
postcombustion se captura COz in situ de los gases emitidos como resultado de la
guema de combustibles fosiles. Debido a que las concentraciones de CO:2 en
corrientes industriales (como la eléctrica) suelen ser < 15 vol %, se emplea un modo
de operacién indirecto que introduce una nueva fase que separay secuestra el COz,
para lo cual cuatro areas tecnoldgicas que estan en uso o desarrollo son adsorcién,
absorcion, separacion por membranas y destilacién criogénica. Mientras que el
proceso de oxicombustion consiste en la quema de combustibles con oxigeno puro
para generar grandes cantidades de energia a temperaturas altas; sin embargo, la
demanda de Oz puro para la combustion requiere su separacion del aire, que es

bastante costosa y requiere destilacion criogénica®?.

De acuerdo con las caracteristicas de cada técnica, la forma mas sencilla es
la captura postcombustion, ya que se puede implementar en una planta existente.
Por esta razén a menudo es la solucién economica preferida, especialmente para

las centrales eléctricas mas antiguas®s.

Una vez capturado, el CO2 se puede utilizar directamente o después de su

conversion. La utilizacion directa incluye su uso en la industria de alimentos y

8
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bebidas, asi como precursor de carbonatos, acrilatos y polimeros, 0 en reacciones
de reduccion donde los enlaces C=0 se rompen para producir productos quimicos
como metano, metanol, gas de sintesis, urea y acido formico. Ademas, se puede
utilizar como materia prima para producir combustibles, por ejemplo, en el proceso
Fischer-Tropsch, que utiliza el gas de sintesis para producir hidrocarburos

liquidost4.

1.2.2 Implementacion de las CCUS

La Agencia Internacional de Energia (IEA, por sus siglas en inglés) ha
resumido cuatro areas estratégicas en las que la CCUS debe utilizarse para abordar
las emisiones de diéxido de carbono®. Dentro de este contexto, la produccion de
hidrégeno con bajas emisiones de carbono es considerada una de las rutas mas

efectivas?e.

Dependiendo de las materias primas y la ruta de produccion, el hidrégeno se
denomina a menudo con los términos de color “gris”, “azul’, “turquesa” y “verde”,
para rutas convencionales, bajas en COg2, libres de CO:2 y libres de carbono,
respectivamente, figura 1.4. El hidrogeno gris se obtiene a través del reformado de
combustibles fésiles, el hidrégeno azul con carbono capturado o almacenado
(CCUS) vy el hidrégeno verde a través de la utilizacion de una materia prima
renovable, asi como de una fuente de energia renovable como la edlica y solar,
nuclear, geotérmica, biomasa e hidroeléctrica. La ruta de produccion elegida juega

un papel importante en las emisiones totales de carbono?'’.

Asi, a pesar de que el hidrégeno se clasifica como un combustible bajo en
carbono, las principales rutas de produccion (hidrogeno gris y azul) estan asociadas
con una alta cantidad de emisiones de carbono, lo que resulta en alrededor de 830
millones de toneladas de CO:2 en la atmdsfera. Comercialmente el H2 se puede
producir por electrdlisis, termdlisis, gasificacion de biomasa, biocatalisis o
produccion fermentativa de hidrégeno. Sin embargo, la ruta comercial principal es

el proceso de reformado de vapor de metano&1°,
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Figura 1.4 Diferenciacidon comun de las vias de produccién de hidrégeno en rutas de
produccién convencionales, bajas en CO,, libres de CO- y libres de carbono y colores

asociados con frecuencia®.

Recientemente, se han reportado distintos procesos para lograr la captura 'y
utilizacion integrada de carbono en busca de una produccion energética ecoldgica
y eficiente. Dentro de estas reacciones, el reformado seco de metano, ec. 1.1, es
una de las mas dramaticas para convertir dos gases de efecto invernadero al mismo
tiempo; el CO2 y CHa4 se convierten en una mezcla de Hz y CO. Estos reactivos
relativamente baratos y los productos de alto valor agregado hacen que el
reformado seco de metano sea uno de los enfoques quimicos verdes mas

ventajosos para un desarrollo sostenible 21,

COZ + CH4 - 2C0 + ZHz AH(r,Z‘JBK) = +24'7k]/m01 (EC 1. 1)

1.2.2.1 Reformado seco de metano

El reformado de metano con COg, a través de la reaccion de reformado en
seco (DRM, por sus siglas en inglés), produce una relacion H2/CO cercana a la
unidad y es de interés tanto para ajustar la composicion del gas de sintesis como
para reducir la huella de carbono del reformado al permitir la reduccién de dos de

los gases de efecto invernadero méas abundantes??.
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Sin embargo, la presencia de dos dobles enlaces covalentes en la estructura
del CO2 hace que esta molécula sea termodinamicamente estable y cinéticamente
inerte, por lo que se requiere un consumo considerable de energia, asi como un
despliegue de catalizadores para una conversion fluida. Con este propoésito, se ha
desarrollado una gran cantidad de sistemas catalizadores que involucran
organocatalizadores, bases fuertes, Oxidos metalicos, complejos metélicos,
materiales poliméricos/silice funcionalizados y organicos-metalicos (MOF), etcétera,
para facilitar la fijacién de COz2. Independientemente de sus ventajas especificas, en
algunos casos, el requerimiento estequiométrico excesivo de catalizadores/aditivos,

la baja selectividad del producto y los problemas en la recuperacion del catalizador

son inevitables?3.

Los catalizadores generalmente utilizados incluyen metales nobles como Ru,
Pt, Rh, asi como algunos metales de transicion como Ni, Co, entre otros. Entre los
diferentes catalizadores, los metales nobles poseen las ventajas de alta actividad,
resistencia a la deposicién de carbono y alta estabilidad. Sin embargo, su alto costo
inhibe su aplicacion industrial. Entre los catalizadores de metales no nobles, el
niqguel es el material mas estudiado que exhibe un rendimiento catalitico
comparativo con los metales nobles, aunque presenta como inconveniente una
escasa resistencia a la deposicion de carbono que conduce a su desactivacion
rapida. También se ha informado que el dopaje con metales alcalinos o sus 6xidos
(como MgO, CaO, K20 y La20s) aumenta las actividades cataliticas de los
catalizadores, debido a que los Oxidos metalicos alcalinos pueden mejorar la

adsorcién y activacion de las moléculas de CO2 4.

En DRM, se requieren altas temperaturas (T > 800 °C) para la conversion
completa de reactivos y esta restriccion en energia trae consigo dos desafios para
el catalizador de reformado: la sinterizacion de la fase activa y el envenenamiento
por carbono iniciado por numerosas reacciones secundarias. Por lo tanto, para una
implementacion industrial, existe la necesidad de desarrollar un catalizador rentable,
capaz de soportar temperaturas altas y de resistir la desactivacion debido al coque

y la sinterizacion?s.
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1.2.2.2 Catalizadores de 6xidos cristalinos

La estructura bien definida de los 6xidos cristalinos se puede utilizar para
acomodar metales cataliticamente activos y producir catalizadores para DRM con
alta estabilidad térmica y dispersion de metales. Los metales en este tipo de
catalizadores estan unidos dentro de la estructura del soporte y al estar sujetos a
un entorno reducido desencadena la migracion de atomos metdlicos a la superficie
de los precursores del oxido cristalino. Se sabe que estos Oxidos tienen en su
mayoria sitios vacios de oxigeno originados por la movilidad inherente del oxigeno,
qgue es un fuerte inhibidor de la deposicidon de carbono. Las vacantes de oxigeno
disponibles se ven favorecidas por la sustitucion de atomos metalicos y su posterior
migracion a la superficie. Algunos ejemplos de Oxidos cristalinos que se han
empleado como soportes para metales activos en catalizadores DRM son
pirocloros, perovskitas, espinelas, fluoritas y hexa-aluminatos. Ademas de producir
un catalizador resistente al coque, la combinacion de elementos de 6xidos metélicos
mixtos promueve la estabilidad de las fases metélicas activas dispersas como
resultado de la sustitucion parcial de los cationes incorporados?®.

Se han puesto a prueba sistemas donde cerdmicos alcalinos son utilizados
en conjunto con otro material que funcione como catalizador para la reaccién de
reformado; sin embargo, estas propuestas tienen la desventaja de que se necesitan
dos materiales para la produccién de hidrégeno, trayendo consigo ciertas
dificultades, como una disminucion del tiempo de vida de los materiales debido a la
interaccién que surge de su integracion?l. Recientemente, se han propuesto
materiales que funcionen primero como captor de CO2 y después como catalizador
del proceso de reformado. Por ejemplo, el zirconato de sodio (Na2ZrOs) ha sido
caracterizado y probado como posible material bifuncional, ec. 1.2, los resultados
de esta investigacion mostraron que este material es capaz de capturar el COz2,

almacenandolo para luego suministrarlo como fuente para el proceso DRM?7:28,
CH4(g) + COZ (g)desorbidodelcerdmico 2H2(g) + 2Co(g) (EC.l.Z)

En este contexto, la fabricacién de materiales bifuncionales es un enfoque

primordial para las aplicaciones industriales practicas de CCUS.
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1.3 TECNOLOGIAS DE SEPARACION DE CO>

Existen varias rutas disponibles para la captura y almacenamiento de COzde
emisores a gran escala como son las refinerias de combustibles fosiles, centrales
eléctricas, cementaras, siderurgicas e industrias de fabricacién de productos, las
cuales se pueden clasificar en fisicoquimicas, biolégicas y geoldgicas, como se
muestra en la figura 1.5. La ruta mas popular para la captura de las corrientes de

combustién industriales es la fisicoguimica?®.

Las tecnologias de separacion de CO: fisicoquimicas (absorcion, adsorcion,
separacion por membranas y destilacién criogénica) han progresado rapidamente y
se han probado varias clases de materiales para este fin. En la tabla 1.2 se muestra
un resumen de sus ventajas y desventajas. Dentro de estos procesos, la sorcidon de
COz2 utilizando materiales solidos se considera una tecnologia prometedora para

superar los desafios relacionados con la absorcion a base de aminas®.

Algas y bacterias
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Metanogénesis de lecho de carbono
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E
@ Separacion con membranas
-

i
=2 Destilacién criogenica
O

M
Q
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Formaciones geoldgicas

Figura 1.5 Rutas para la captura y almacenamiento de carbén. Adaptada®®.
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Tabla 1.2 Tecnologias para la separacion de CO2. Adaptada®

Tecnologia Materiales Ventajas Desventajas
Absorcion MEA, DEA, MDEA, TEA, Continuidad operativa Alto requerimiento de
quimica AMP, DGA, PZ y mezclas Bajo costo de energia durante la
basadaen  de alcanoaminas absorbente regeneracion del solvente
aminas - Alta reactividad quimica (3-6 MJ/kgcoz)
Cinética rapida Degradacion oxidativa y
(absorcién térmica de la amina
CO2/desorci6n) Alta velocidad de corrosion
Capacidad de carga de
CO:z limitada por la
estequiometria de la
reaccion

Adsorcion Zeolitas, silicatos porosos, Menos consumo de Adsorcion de CO2
MOPs, MOFs, ZIFs, COFs, energia que sistemas obstaculizada por el area
adsorbente funcionalizados con solventes superficial, porosidad,
con aminas (e.g. NHx- Modernizacion viable de cinética, selectividad y
contenido), oxidos las instalaciones estabilidad de los
metalicos, compuestos tipo existentes. adsorbentes
hidrotalcita, carbonatos de Menor requerimiento de
met}ale_s alcalinos, energia
ceramicos y adsorbentes
de carbono porosos.

Membranas Organicas (poliméricas), No quimicos Compensacion
inorganicas (6xidos No regeneracion permeabilidad-selectividad
metalicos y porosos), Pueden ofrecer Inestabilidad mecanica,
matrices mixtas ,(h.ibridos modernizacion parcial térmica y quimica bajo
organicos-inorganicos) y de las plantas existentes condiciones operativas
giilni]t Z;inzit?aii;g?jggrti Menor requerimiento de adver.sas. 5

) 2 energia (0.5-6 Requiere alta presion de
de iones metalicos) MJ/kgCO2) alimentacién

Destilacion - Alta recuperacion de Alto requerimiento de

criogénica CO2 (99.99 %) de alta energia (6-10 MJ/kgcoz)

pureza (99.99 %)

Opera a presion
atmosférica

El CO2 es producido en
estado liquido, listo para
su transporte

No se requieren
guimicos solventes o
sorbentes

para mantener el sistema
frio (e.g. usando Nz liquido)
Riesgo de taponamiento
por la formacidn de hielo
seco y hielo (si trazas de
agua estan presenten en la
corriente de gas)

Alta caida de presién en
las unidades de
enfriamiento durante la
operacion.
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1.4 CAPTURA DE CO; EN MATERIALES SOLIDOS

En general, la captura de CO:2 por sorbentes sélidos procede de varias
maneras. EI CO:2 puede ser adsorbido selectivamente en la superficie solida
(adsorcién), puede reaccionar quimicamente con el solido para formar un carbonato
estable (carbonizacion o mineralizacidén para almacenamiento), puede difundirse en
los poros del sdlido (separacion de membrana), o su difusion en el sélido puede

estar controlada por reglas de seleccion de tamafio (tamizado molecular)3.

Ademas de ser una alternativa para los disolventes liquidos que presentan una
serie de problemas inherentes, incluido el alto consumo de energia, la pérdida
continua de costosas soluciones de amina, la naturaleza corrosiva de los sorbentes,
el ensuciamiento del equipo, etc., los sorbentes sélidos pueden disefiarse para
funcionar a diferentes temperaturas. En particular, aquellos que trabajan a alta
temperatura tienen una buena tasa y capacidad de captura de CO2, ademas son
adecuados para tratar corrientes de gases de combustidn calientes inmediatamente

después del proceso de combustion, ahorrando costos operativos32.

Para que un sorbente sea altamente eficiente en la captura de CO:2 a alta
temperatura debe poseer propiedades especificas tales como: estabilidad térmica
a altas temperaturas de funcionamiento (450-700 °C), capacidad de sorcién y
cinética adecuadas de COq, facilidad de regeneracién del sorbente, estabilidad

ciclica a largo plazo y un costo de produccién razonable33.

Se han investigado una amplia variedad de sorbentes solidos, incluidas
zeolitas, sorbentes a base de carbono y calcio, compuestos organicos-inorganicos
y estructuras metal-organicas por sus propiedades de captura de CO:. En la figura
1.6 se muestra la capacidad de captura de CO:2 de algunos de los materiales que
se han estudiado en funcion de la temperatura a la que trabajan. Los fisisorbentes,
como los carbones activados y las zeolitas, exhiben capacidades competitivas de
captura cerca de la temperatura ambiente y muestran una excelente
regenerabilidad. Sin embargo, su eficacia disminuye drasticamente con el aumento
de la temperatura de adsorcion, ya no siendo practicos a temperaturas superiores

a 373 K. Las limitaciones de muchos de estos sorbentes pueden incluir la aplicacion
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de pasos de pretratamiento a las corrientes de gases de combustion, como el
enfriamiento, la deshumidificacion y la intensificacion del CO2 antes de la adsorcion.
A diferencia de los fisisorbentes, las propiedades de los quimisorbentes varian
ampliamente segun la naturaleza de sus interacciones quimicas con el CO2. Por
ejemplo, los rangos utiles de temperaturas de funcionamiento para estos
adsorbentes varian sustancialmente dependiendo de su composicion; Oxidos
metélicos, como los éxidos de calcio, conservan capacidades de adsorcion
relativamente altas a temperaturas superiores a 573 K, mientras que los
adsorbentes a base de hidrotalcitas conservan su capacidad de adsorcion hasta
temperaturas como 673 K. Dado que las matrices sélidas de algunos
quimisorbentes reaccionan estequiométricamente con el COz, estos adsorbentes

suelen proporcionar alta capacidad de sorcién y selectividad de CO234.

Organic-inorganic
hybrids

Zeolites < Calcium oxides
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Activated carbons : = i 3

Hydrotaicites

Figura 1.6 Variedad de materiales sorbentes sélidos para la captura de CO,3*
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1.4.1 Ceramicas alcalinas

Las ceramicas alcalinas se pueden definir como 6xidos metdlicos binarios
donde al menos uno de los metales es un elemento alcalino y son un grupo de
sorbentes sélidos ampliamente estudiado desde que en 1998 Nakagawa y Ohashi®®
propusieran al zirconato de litio como un material capaz de sorber CO2 a altas
temperaturas. Distintos grupos de trabajo se han involucrado en la investigacion y
desarrollo de ceramicas alcalinas para este fin, entre los que se encuentran los
zirconatos de litio (Li2ZrOs y LieZr207), silicatos de litio (LiaSiOs y Li2SiO3) y
metazirconato de sodio (Na2ZrO3), cuprato de litio (Li2CuQOy), ferritas de litio (LiFeO2
y LisFeQa), titanato de litio (LiaTiOa4), titanato de sodio (NazTiOs), aluminatos de litio
(LisAlO4 y LiAIO2) y antimonita de sodio (NasShQ4)33:36:37,

La captura de CO:2 en estos materiales se produce mediante una reaccién
guimica a través de un proceso de sorcién que aprovecha las interacciones acido-
base entre la naturaleza acida del CO2 y el caracter basico de los 6xidos de metales
alcalinos. Se han propuesto diferentes mecanismos para este proceso; de manera
general consta de dos pasos, primero la quimisorcion del CO2 que se produce
directamente por una reaccién de sorcion en la superficie del ceramico y que implica
la formacion de una capa externa del carbonato alcalino y el éxido metalico
correspondiente, seguido de un proceso de difusién del metal alcalino que ocurre
una vez que la capa externa esta completamente formada. Cabe desatacar que
para que el proceso de difusidén ocurra es necesaria la presencia de vacancias en
el carbonato generadas por las altas temperaturas, de manera que los atomos se
difundan en la superficie de la particula y continen con la sorcion de CO:
aumentando la capa externa compuesta por carbonatos, Oxidos y/o fases

secundarias, desde la superficie hacia adentro37-39,

De manera experimental se ha observado que los ceramicos de litio
generalmente no exhiben completamente su potencial de sorcion, lo que representa
una gran area de oportunidad para mejorar su rendimiento. Los enfoques de mejora
comunmente utilizados incluyen; el dopaje alcalino para formar sales eutécticas

reduciendo la resistencia a la difusion de CO2, la formacion de soluciones soélidas
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para modificar las propiedades de captura, el dopaje con metales de transicion para
producir vacantes y facilitar la difusion de iones, asi como la modificacion
microestructural para mejorar el area de contacto, ya sea reduciendo el tamafio del

grano o produciendo estructuras porosas®.

1.5 SOLUCIONES SOLIDAS

Una solucién sélida es basicamente una fase cristalina que puede tener
composicion variable??. Las soluciones sélidas simples pueden ser de dos tipos: De
sustitucion, donde el atomo o ion que es introducido reemplaza directamente a un
atomo o ion de la misma carga en la estructura “original”; o intersticiales, donde la
especie introducida ocupa un sitio que normalmente esta vacio sin dejar fuera iones
o0 atomos. En cualquiera de estos casos la distribucion del soluto en la matriz sera

uniforme, con lo cual el sélido estara constituido por una fase Unica.

1.5.1 Soluciones so6lidas sustitucionales

Existen ciertos requerimientos que deben ser reunidos para formar una gama
de soluciones sdlidas por sustituciéon*l. Las siguientes condiciones favorecen la
solubilidad de un elemento en otro: primero, los iones que se reemplazan uno a otro
deben tener la misma carga, si ese no es el caso se requerira de otro cambio
estructural, que involucra la de creacion vacancias o atomos intersticiales, para
mantener la electroneutralidad; segundo, los iones que reemplazan deben ser
similares en tamafio, el diametro de los atomos no deben diferir mucho mas de 15
%; tercero, las estructuras cristalinas de los elementos tienen que ser las mismas;
y cuarto, no debe haber diferencias apreciables en la electronegatividad de los dos

elementos para evitar que formen compuestos.

Se han desarrollado soluciones sélidas de ceramicos alcalinos con el fin de
estudiar sus efectos en la cinética de sorcion e intervalo de temperatura de captura,

en la selectividad y eficiencia de la misma, asi como en otras propiedades*?=4°,

Algunos de estos estudios han evidenciado mejoras en comparacion con la

fase pristina correspondiente debido a las modificaciones en su estructura cristalina
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o a la formacién de fases secundarias. Por ejemplo, el ortosilicato de litio (LiaSiOa4)
ha sido dopado con diferentes compuestos alcalinos, como fluoruro de litio (LiF),
fluoruro de sodio (NaF) o carbonato de calcio (CaCO3), estas adiciones facilitaron
el proceso de quimisorcion superficial al acelerar el transporte de iones Lit y O%
4647 En un estudio reciente*8, se sintetiz6 la solucién soélida Lis+xSiixFexOs con el
propésito de modificar las propiedades de quimisorcion, resultando en un
incremento en la capacidad de captura en funcion del contenido de hierro ademas

de aumentarse el rango de temperatura en la que este proceso sucede.

1.6 SISTEMA Li-Zn-O

Uno de los sistemas menos estudiados dentro de los ceramicos de alto contenido
de litio es el Li-Zn-0O, los pocos trabajos que existen sobre este ceramico informan
sobre las propiedades de conduccién de los iones de litio utilizadas en dispositivos
electroquimicos®. El LisZnOa, que presenta una estructura tipo antiflourita con una
gran concentracion de vacantes de cationes intrinsecas, mostro una alta conduccion

de iones de litio®°.

| LisAlO, + 2CO, — LIAID, + 2LiCO, |
| LigMnO, + 3CO, ~ MnO + 3Li,CO, |
| LigCo0, + 3C0, - Co0 + 3Li,CO, |

| LigZn0, + 3C0, — ZnO + 3Li,CO, |

| LisFe0, + 2C0, — LiFe0, + 2Li,CO, |

| 2LisGa0,+4C0, — 2LiGaO, + 4Li,CO; |

| 2LiBO, + CO, - B,O, + Li,CO, |

| 2Li;BiO, + 7€0, - Bi,0; + 7Li;CO; + O |

| 4Li,B0, + 3C0, — LizB,0, + 3Li,CO, |

| Li,Cu0, + €O, — CuO + Li,CO, |

| Li,Tio, + €O, — Ti0, + Li,CO, |

| Li,Si0, + €O, — Li,Si0, + Li,CO, |

| LiTiO, + €O, — Li,TiO, + Li»C0; |

| Li,Zro, + €0, — Li,CO, + Zr0, |

| 2LiFe0, + €O, - Fe,0, + Li,Cd,

| LisShOs + €O, —LisShO,|+ Li,CO,

Li;CO,

04 + Li>CO,

05+Li2C03

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

Sorbente ceramico

Capacidad tedrica (gCO,/gsorbente)

Figura 1.7 Comparacion de la capacidad teorica y reaccion asumida de diferentes

sorbentes ceramicos a base de Li. Adaptada®.
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Dicha propiedad es de gran interés para su aplicacion en la captura de COz,
asi como se observa en la figura 1.7, el zincato de hexalitio (LisZnO4) posee una
capacidad mayor de captura que otros cerdmicos a base de litio que se han probado

para esta aplicacion.

El LisZnOs4 presenta una estructura cristalina con sistema tetragonal
correspondiente al grupo espacial P42/nmc y parametros de red a = b = 6.5276, ¢ =
4.6509 A, donde los atomos de litio y zinc estan coordinados tetraédricamente con
los atomos de oxigeno, figura 1.8. En un estudio reciente, Zhou y colaboradores®?,
prepararon LisZnOs4 mediante la reaccion estado solido utilizando Li2O vy
(Zn(NQO)3)2:6H20 como reactivos. El LieZnOs preparado se evalud
termogravimétricamente con analisis dinamicos e isotérmicos realizadas bajo
diferentes presiones parciales de CO2 (1.0 y 0.2) en presencia y ausencia de

oxigeno.

— 0

Figura 1.8 Representacion esquematica de la estructura cristalina LisZnOa.

El zincato de hexalitio presentd un comportamiento de carbonatacion de dos
etapas en las pruebas dinamicas, a partir de los resultados obtenidos se estudio
isotérmicamente en un rango de temperatura de 500 a 750 °C. Tanto con la adicién
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de oxigeno como con la disminucion de la concentracion de CO:z en la corriente, no
se modific6 el comportamiento en el proceso de captura de CO2 en LisZnOs,
exhibiéndose altas eficiencias de sorcién de CO2 tanto en atmdsfera saturada como
en atmésfera diluida, del 100 y 98 %, respectivamente; en ambos casos, la captura
maxima se obtuvo a 700 °C. Sin embargo, la cinética de quimisorcion, determinada
con el modelo Jander-Zhang, fue 5 veces mas lenta a bajas concentraciones
comparada con la cinética obtenida cuando Pcoz = 1.0. Estas diferencias cinéticas
se atribuyeron a los diferentes equilibrios de sorcion-desorcion de CO: establecidos.

En el mismo estudio, Zhou, et al., establecieron la via de quimisorcion del
COz2 en LisZnOa4. Los resultados mostraron la formacion de un producto intermedio,
LizoZn4Oo9, con una reactividad similar al CO2 que el LisZnO4, por lo que el proceso
de carbonatacion no resulto limitado. Ademas, se realizaron pruebas de ciclabilidad
para estudiar el proceso de sorcion-desorcion en LisZnOa, indicandose que el 60 %

del desempefio inicial se mantuvo después de 10 ciclos.
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CAPiTULO 2: HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1 HIPOTESIS

La solucion sodlida LisZn1xNixO4 presentard propiedades adecuadas para la
captura de COz, mientras que la adicion de iones niquel le otorgara las propiedades
necesarias para actuar como catalizador en el proceso de reformado seco de

metano.

2.2 OBJETIVOS

2.2.1 Objetivo general

El objetivo general del presente trabajo es sintetizar el sistema LisZn1xNixO4
para estudiar su estructura cristalina y los efectos de la adicion de niquel en las
propiedades del zincato de hexalitio como captor de CO:2 y la posible aplicacion de
la solucion sélida en procesos energético-ambientales, especificamente en el
proceso de produccion de hidrogeno mediante la reaccién de reformado seco.

2.2.2 Objetivos particulares

» Sintetizar la solucién sélida LisZn1xNixO4 con diferentes concentraciones de
iones niquel mediante el método de reaccion en estado solido para
determinar el limite de solubilidad.

» Estudiar las propiedades estructurales, microestructurales y quimicas de los
materiales mediante diversas técnicas de caracterizacion.

» Determinar el desempeiio de las diferentes composiciones quimicas de la
solucién solida LisZn1-xNixO4 como captores de COo.

» Determinar el desempefio de algunas composiciones quimicas de la solucion
sélida LisZn1-xNixO4 como catalizadores en el proceso de reformado seco de

metano para la produccion de hidrégeno.
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CAPiTULO 3: METODOLOGIA

3.1 SINTESIS DE LA SOLUCION SOLIDA LisZn1.xNizO4

La metodologia empleada para la sintesis de los polvos ceramicos se

muestra en la figura 3.1.

Sintesis de la solucién sélida LigZn4«NiyO4

Método de reaccion en estado solido

i

A

w,n

X" corresponde a la

composicién mol de NiO

0=x<0.60 y

-

.

\
Precursores: Li,O, ZnO,

Realizar los calculos estequiométrico para cada
concentracién con 27 % exceso Li;O

|

NiO

N, previamente de 15 a

Purgar el sistema con 1
20 min

Colocar los precursores en un mortero de agata
y moler hasta obtener una mezcla homogénea

Prensar los polvos a 5 ton durante 2 min para
obtener una pastilla

Limpiar la pastilladora con acetona

s
pd N
// o \\
7 ¢Ultima

““concentracion?-
Ly /?

R
sf
|

Encender el horno eléctrico tubular con
atmosfera N, y colocar las pastillas a 800°C
durante 14 horas

.‘\
\

\\,,,

homogéneo

Figura 3.1 Diagrama de flujo del procedimiento experimental de sintesis de las diferentes

muestras de la solucion sélida LisZn1.xNixOa.
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La solucion sélida LisZnixNixOa4 (0 < x < 0.60) se preparé mediante el método
de reaccion en estado sélido partiendo de los 6xidos metdlicos correspondientes de

acuerdo con la siguiente reaccion quimica (Ec. 3.1):
3Li,0 + (1 — x)Zn0 + xNiO 2 Li¢Zn,_,Ni,O, (Ec.3.1)

“ 7

En donde “x” representa la composicion mol del ion Ni?*.

Los reactivos utilizados fueron oxido de litio (Li2O, Alrich, 97 %), al 27 % en
exceso, oxido de zinc (ZnO, Sigma-Aldrich 99.9 %) y éxido de niquel (NiO, Aldrich
99.995 %). Cada uno de los reactivos se pesaron en la proporcion molar respectiva,
de acuerdo con los calculos estequiométricos para cada concentracion y se
pulverizaron manualmente en un mortero de agata para obtener una mezcla de
reaccion homogénea. Los polvos obtenidos se prensaron a 5 ton durante 2 min,
cada una de las pastillas se calcino a 800 °C por 14 horas bajo atmésfera de
nitrdgeno en un horno tubular de alimina (figura 3.2). Finalmente, las pastillas

(figura 3.3) se pulverizaron y almacenaron en condiciones secas libres de COo..

Figura 3.2 Horno tubular con atmdésfera controlada Figura 3.3 Muestras sin
utilizado para la sintesis de los ceramicos. contenido Ni obtenidas después
del proceso de calcinacion.
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3.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION

En esta seccion se describen los procedimientos experimentales que se
emplearon para la caracterizaciéon microestructural y morfolégica de las ceramicas
sintetizadas, asi como los analisis que se llevaron a cabo para determinar el
desempefio y propiedades de la solucion soélida LisZn1xNixO4 como captor de COz2
y como catalizador para la produccion de hidrégeno.

3.2.1 Difraccion de rayos X

Los polvos resultantes se caracterizaron con un difractometro de rayos X
ubicado en la Universidad Autonoma Metropolitana Iztapalapa (UAM-I) marca
Bruker D-8 Advance con geometria Bragg—-Brentano 6-0, radiacion Cu-Ka (A=
1.5406 A), con un filtro de haz secundario de Ni 0.5 % Cu-Kp, y un detector de una
posicion unidimensional de silicio (Bruker, Lynxeye) para estudiar el desarrollo de
las fases cristalinas. La sefial de difraccién, en funcion del angulo 26, se obtuvo en
el intervalo de 15 a 80°, con un paso de 0.029415° por 38.4 s y la identificacion de
las fases se realiz6 mediante la comparacién directa de los patrones observados
con la base de datos ICDD (International Centre of Diffraction Data, por sus siglas

en inglés) a través del uso del programa Match!

3.2.2 Microscopia electronica de barrido

Se seleccionaron muestras representativas para su caracterizacion
microestructural mediante microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas
en inglés), utilizando un microscopio LEICA Stereoscan 440, del Laboratorio
Universitario de Microscopia Electronica (LUME) ubicado en el Instituto de
Investigaciones en Materiales (IIM). Los polvos se colocaron sobre una pelicula de
grafito, obteniéndose imagenes de electrones secundarios para el estudio de la
morfologia y de electrones retrodispersados para obtener informacién

composicional.

3.2.3 Microscopia electronica de transmision

El andlisis estructural se realizé también mediante la técnica de microscopia

electrénica de barrido y transmisién (STEM, por sus siglas en inglés). Las muestras
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se prepararon por método seco en el cual los polvos se dispersaron directamente
sobre rejillas de cobre que se analizaron en un microscopio electronico de
transmision-barrido marca JEOL modelo ARM-200F (LUME, I[IM-UNAM), el cual
cuenta con un corrector de aberracion esférica CEOS. Las imagenes fueron
adquiridas en campo oscuro anular de alto angulo (HAADF, por sus siglas en inglés)
y campo claro (BF, por sus siglas en inglés) y se obtuvieron los patrones de
difraccion de electrones de area selecta (SAEDPs, por sus siglas en inglés). El
equipo cuenta con un detector OXFORD AztecTEM con el cual se realiz6 la
espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS, por sus siglas en inglés)

para la identificacion de los elementos presentes en las muestras analizadas.
3.2.4 Espectroscopia infrarroja

Para lograr un entendimiento més profundo de la influencia de los cationes
de Ni sobre las propiedades del zincato de hexalitio, las distintas composiciones de
la solucion solida LisZnixNixOs fueron analizadas mediante espectroscopia
infrarroja con funcién de reflectancia total atenuada (ATR-FTIR, por sus siglas en
inglés) haciendo uso de un espectrofotometro Bruker modelo ALPHA (laboratorio E-
101, IIM-UNAM). Cada muestra se analiz6 con 64 escaneos en un intervalo de
4000-400 cm™,

3.2.5 Espectroscopia Raman

Para obtener informacion acerca de la deposicién de carbono durante las
pruebas cataliticas, se realiz6 espectroscopia Raman, utilizando un microscopio
marca Olympus (IIM-UNAM). Con magnificacion de la lente de 40x, acoplado con
un espectrémetro EnSpectr R532, equipado con un laser de 532 nm (11.8 mW), con

atenuacion del 40 % y una exposicion de 60 segundos.

3.2.6 Adsorcion-desorcion de N»o

La caracterizacion de las propiedades texturales de las muestras se realizo
mediante la técnica de adsorcion-desorcion de Nz en el equipo Minisorp Il de BEL-
Japan (laboratorio E-101, IIM-UNAM). Las muestras se pretrataron a temperatura

ambiente durante 18 horas a vacio para posteriormente ser tratadas a 77 K en
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nitrogeno liquido para la obtencién de las isotermas. El area superficial se calculo

utilizando el modelo de Branauer-Emmett-Teller (BET).

3.2.7 Espectroscopia de fotoelectrones por rayos X

La espectroscopia de fotoelectrones por rayos X (XPS, por sus siglas en
inglés), es una técnica de analisis de superficies utilizada para determinar las
concentraciones atémicas relativas, identificar y cuantificar los estados quimicos
presentes, paralela o perpendicular a la superficie. Se obtuvieron los espectros XPS
en el laboratorio de conversion y almacenamiento de energia (LNCAE, por sus
siglas en inglés) del IPN-CICATA unidad Legaria, utilizando un espectrometro
Thermo Scientific K-Alpha que trabaja a 72 W, equipado con un analizador
hemisférico y una fuente monocromatica de rayos X AlKa (1486.6 eV) en el modo
de energia constante del analizador (CAE). La presion base en la cAmara de analisis
fue de 1x10° mbar. Los espectros generales se registraron utilizando un tamario de
haz de rayos X de 400 um y un CAE de 100 eV; mientras que los espectros de alta

resolucion se colectaron con un CAE de 20 eV.

3.2.8 Desorcion a temperatura programada

La caracterizacion de la superficie y reactividad quimica de los polvos se
realiz6 mediante la técnica de desorcién a temperatura programada (TPD, por sus
siglas en inglés) en un reactor catalitico de flujp CATLAB-PCS de marca Hiden
Analytical, acoplado con un espectrometro de masas QGA Hiden Analytical
(laboratorio E-101, 1IM-UNAM), siguiendo la evolucion del gas en analisis (CO2).
Para cada experimento se utilizaron 100 mg de muestra que fueron expuestos, de
manera independiente a un flujo de CO2. Las muestras fueron previamente
descarbonatadas a 750 °C por 3 horas en un flujo de Ar, seguido de lo cual se
expusieron a un flujo al 5 %vol en el gas respectivo balanceado con argén en un
flujo total de 60 mL/min por 2 horas a 100 °C. Después, cada muestra fue enfriada
a 80 °C en argdn y la desorcion se llevo a cabo incrementado la temperatura hasta
los 900 °C con una rampa de calentamiento de 5 °C/min en 60 mL/min de Ar.
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3.3 EVALUACION DE LA SOLUCION SOLIDA LisZn1.xNixO4 EN PROCESOS

DE CAPTURA Y UTILIZACION DE CO-

3.3.1 Analisis termogravimétricos

Para determinar el desempefio de estos materiales como captores de COq,
inicialmente, se llevaron a cabo experimentos dindmicos en un intervalo de
temperatura de 30 a 900 °C con una rampa de calentamiento de 5 °C/min en un
fluo de dioxido de carbono saturado de 60 mL/min en el analizador
termogravimétrico TGA 550 de marca TA Instruments (laboratorio E-102, 1IM-
UNAM). Posteriormente, se realizaron los analisis isotérmicos entre 550 y 750 °C,
cada 50 °C durante 180 minutos en un flujo saturado de di6xido de carbono de 60

mL/min.

El andlisis de la composicién quimica y fases cristalinas de los productos
isotérmicos obtenidos se llevo a cabo con un difractdmetro Siemens D5000 ubicado
en el Laboratorio de Difraccion de Rayos X, IIM-UNAM, que cuenta con radiacion

de Cu, voltaje de 34 kV y corriente 30 mA. Los patrones de difraccion se analizaron
en el intervalo 20 de 10 a 80° con un paso de 0.02° y la identificacién de las fases

se realiz6 mediante comparacion directa con la base de datos JCPDS (Join
Committee on Powder Diffraction Standars) a traves del uso del programa Match3!
Adicionalmente, se realizaron analisis dinamicos e isotérmicos en una atmosfera de
COz2 diluida en N2 (Pco2 = 0.20) desde 30 a 900 °C, con isotermas a 550, 600, 650,
700 y 750 °C durante 180 minutos, respectivamente, con la finalidad de evaluar
como se ve afectado el proceso de carbonatacién de estas ceramicas al utilizar una
fuente de COzdiluida.

Bajo las mismas condiciones de presion parcial descritas en el parrafo
anterior, se realizaron pruebas de ciclabilidad (sorcion-desorcién). Con el propdésito
de determinar la temperatura de desorcion, se probaron dos procedimientos:
primero se llevo a cabo la carbonatacion de la muestra durante 1 hora a 700 °C
seguido del proceso de descarbonatacién haciendo pasar un flujo de N2 puro sobre

la muestra a la misma temperatura, después de 160 min Unicamente se alcanzé una
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desorcion de alrededor del 50%; en la segunda prueba la carbonatacion también se
realizd a 700 °C por 1 hora mientras que el proceso de descarbonatacion se efectuo
incrementando la temperatura a 750 °C en atmosfera de Nz, alcanzandose una
desorcién del 100 % después de 130 min. Segun estos resultados, la muestra se

ciclo por 8 veces siguiendo el segundo procedimiento.

3.3.2 Produccion de Ho mediante reformado seco de metano

Las pruebas de reformado seco de metano se llevaron a cabo en un reactor
catalitico Bel-Rea de marca Bel-Japan acoplado a un cromatografo de gas marca
Shimadzu GC-2014 con columna Carbonex-1000 (laboratorio E-101, IIM-UNAM),
con una trampa de agua intermedia enfriada con hielo. En cada experimento se

usaron 100 mg de muestra.

La evaluacion catalitica consistié en analisis dindamicos, donde primeramente
se realizo la captura de dioxido de carbono con un flujo saturado de CO2 de 100
mL/min a 700 °C durante 1 hora. Posteriormente, las muestras se enfriaron a 250
°C en el mismo flujo de COg, y el proceso de reformado seco de metano se realizo
de los 250 hasta los 900 °C con una rampa de calentamiento de 3 °C/min utilizando

100 mL/min de un flujo compuesto de 5 %vol de CH4 balanceado con No2.

En funcidn a los resultados obtenidos, las muestras se sometieron a analisis
isotérmicos a 750, 775, 800, 825 y 850 °C durante 3 horas en un flujo de metano de
5 %vol diluido en nitrdgeno, con captura previa de diéxido de carbono a 700 °C por
1 hora. De acuerdo con cada caso, para la realizacion de las isotermas las muestras
se enfriaron o calentaron en atmdésfera saturada de CO.. Los productos del proceso

de reformado fueron analizados cada 7 min por cromatografia.

Finalmente, los productos solidos obtenidos de los analisis isotérmicos fueron
analizados con tres técnicas de caracterizacion: Difraccion de rayos X, utilizando un
equipo marca Rigaku Ultima-1V (Laboratorio de Rayos X, IIM-UNAM) con radiaciéon

de Cu, voltaje de 40 kV y 44 mA, donde los patrones de difraccion se obtuvieron en

el intervalo 20 de 10 a 80° con un paso de 0.02° y la identificacion de las fases se
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realiz6 de la misma manera descrita en la seccion 3.2.1.; y por espectroscopia

infrarroja (ATR-FTIR), bajo las mismas condiciones descritas en la seccion 3.2.4.
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CAPiTULO 4: RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 CARACTERIZACION DE LA SOLUCION SOLIDA LisZn1.xNixO4

4.1.1 Difraccion de rayos X

Las fases cristalinas de las muestras de LisZni-xNixO4 se determinaron por
difraccion de rayos X. El difractograma obtenido para la fase pristina, figura 4.1,
corresponde con el zincato de hexalitio (LisZnO4) que, de acuerdo con el Centro
Internacional de Datos de Difraccion, se identifica con la tarjeta de datos
cristalogréaficos No. 01-078-1001, donde se describe al LisZnOa4 con celda cristalina
tetragonal, grupo espacial P42/nmc (137) y parametros de red: a = b = 6.5276 A, ¢

=4.6509 Ay V=198.17 A3,
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Figura 4.1 Difractograma de la muestra pristina (LisZn1xNixOs x = 0) con la identificacion

de sus planos cristalinos.
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Los difractogramas de las soluciones solidas obtenidas como producto de la

reaccion en estado solido (Ec.4.1) se muestran en la figura 4.2. La comparacion de

estos archivos se realizd con la base de datos JCPDS, ajustando de igual manera

a la tarjeta de datos cristalograficos No. 01-078-1001, es decir, a la fase cristalina

LisZNOa.
3Li,0 + (1 — x)Zn0 + xNiO 2 Li¢Zn,_,Ni,O, (Ec.4.1)
a) b)
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Figura 4.2 Difractogramas de las muestras con diferente concentracién de niquel

(x). &) Perfil completo; b) Acercamiento al pico (101) de la fase LisZNn1.xNixOa;

c¢) Refinamiento obtenido de la fase pristina.
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En los difractogramas de las diferentes composiciones de la solucion solida
se observan pequefias variaciones tanto en la intensidad como en la posicion 26 de
algunos picos de difraccion, lo que indica que la red anfitriona esta siendo
distorsionada por la sustitucion de iones Zn?* con iones Ni’*. De forma general
(figura 4.2(a)), para las muestras donde x < 0.20, no se observa un cambio evidente
en los difractogramas. Sin embargo, cuando x = 0.25 es posible distinguir un pico
en la posicion 28 = 37.9° que no pertenece a la fase pristina y que va aumentando
de intensidad conforme aumenta el contenido de niquel en la muestra. Esto indica
gue en estas muestras el niguel no se esta incorporando totalmente a la red, dando
lugar a la formacion de una fase secundaria asociada a un niquelato de litio
Lio.208Ni1.79202 que se identifico con la tarjeta No. 01-089-3605 (sistema cristalino
cubico, F3-3m (225)).

De esta forma, para x < 0.20, se puede suponer la formacién de una solucion
solida sustitucional en todos los sistemas donde la fase cristalina principal es el
zincato de hexalitio que actlia como la estructura anfitriona. El radio iénico del Zn?*
(74 pm) es superior al del Ni?* (69 pm), ambos en coordinacién tetraédrica (NC =
4)°2 con una diferencia entre los tamafios de los iones de 6.7 %, lo que favorece la
sustitucion de los cationes en la red cristalina. Teéricamente, si los cationes de Ni?*
se incorporan dentro de la estructura cristalina para reemplazar solo las cantidades
correspondientes de cationes Zn?*, las dimensiones de la celda unitaria deben
disminuir y los valores de 208 incrementar. Experimentalmente, en los difractogramas
se observa un desplazamiento de la posicion del pico de mayor intensidad que
corresponde al plano de difraccién (101) en 206 = 23.51° hacia la derecha hasta
valores 20 = 23.57°, figura 4.2(b), con la excepcién de la muestra x = 0.05 que esta
fuera de tendencia. Este desplazamiento sugiere que la celda tetragonal de LisZNnOa4
se esta contrayendo por el intercambio parcial de cationes Zn?* por Ni?* hasta una
concentracion en mol del 20 %, lo que confirma la formacion de una solucion sélida
sustitucional. Asimismo, se evidencia como en los sistemas donde x > 0.20, el
desplazamiento del pico disminuye considerablemente, indicando que cierta
cantidad de cationes niquel han dejado de sustituir a los cationes zinc y no estan

entrando a la estructura cristalina, resultando en la fase secundaria Lio.208Ni1.79202.
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Se puede suponer entonces que, segun los alcances de esta técnica, la maxima
solubilidad de cationes niquel en el zincato de hexalitio es de x = 0.20, con la

siguiente formula quimica LisZno.soNio.200a4.

Con base en lo expuesto anteriormente, se seleccionaron cinco ceramicos
de LisZnOa4 con contenido de niquel, asi como la fase pristina, para continuar las
caracterizaciones y la evaluacion de las propiedades de captura de CO2: las
soluciones sdlidas correspondientes a x = 0.05 y x = 0.10, la muestra propuesta

como el limite de solubilidad x = 0.20, y dos compositos con x = 0.30 y x = 0.50.

En la tabla 4.1 se presentan los pardmetros de red, asi como la composicién
de las fases cristalinas obtenidos al realizar refinamiento Rietveld, utilizando el
software gsasll, los refinamientos de las muestras modificadas con niquel se
presentan en el anexo A. Los resultados indican que conforme aumenta la cantidad
de iones Ni, la celda unitaria sufre una disminucion en sus dimensiones en
comparacion con la fase LisZnOg4 pristina. Ademas, la contraccion de la celda es
menor en aquellas muestras en donde el niquel no esta incorporado en su totalidad,
en los compositos. Si bien no se observa una tendencia clara en el cambio de los
parametros de red a y c, si existe un comportamiento observable en el volumen de
la celda unitaria, V, donde el valor para las soluciones sélidas (0.05 > x < 0.20)
disminuye conforme aumenta la carga de niquel en el sistema, mientras que para
los compositos (x = 0.30, 0.50) el volumen de la celda es mayor que el de las
soluciones sélidas, confirmando que el niquel dejé de incorporarse totalmente a la

red anfitriona.

Para los sistemas donde x < 0.20, el LisZnO4 es todavia la Unica fase
detectada, no se observan fases cristalinas relacionadas con especies de niquel, lo
gue demuestra que los cationes Ni?* estan entrando en la estructura formando una
solucion solida. El refinamiento muestra que para x = 0.20 ya esta presente la fase
Lio.208Ni1.79202 en un 1.12 % en peso. Sin embargo, se observa que este sistema
presenta valores de los parametros de red mas bajos, lo que podria indicar que esta
muestra contiene la mayor cantidad de iones niquel dentro de su estructura.

Consecuentemente, el mecanismo de estabilizacién del ion Ni?* se puede explicar
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en funcién de la estructura cristalina del compuesto anfitrion. En este caso, la
adicion de Ni en el LisZnO4 no genera la formacion de vacancias, y de acuerdo con

la notacién Kréger-Vink queda descrita por la siguiente expresién (Ec. 4.2):

Nio
LicZn0, —— LigZn,_ Ni,0, — Lij; + Zng, + Ni%, + 0, (Ec.4.2)

Tabla 4.1 Parametros de red de celda de la solucién solida LisZn1xNixO4y fase

cristalina presente.

Sistema Parametros de red Composicion de fase X2
(fraccién peso)
LieZNn1-xNixOa4

(x) a(h) c(h) V(A3) LieZNO4  Lio.208Ni1.79202

0 6.52973 4.65225 198.360 1 3.988
0.05 6.53018 4.65129 198.346 1 4.128
0.10 6.52851 4.65136 198.248 1 5.983
0.20 6.52857 4.65060 198.219 0.98880 0.01120 5.655
0.30 6.52893 4.65105 198.260 0.91515 0.08485 5.976
0.50 6.52873 4.65144 198.264 0.72619 0.27381 8.678
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4.1.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La figura 4.3 presenta las micrografias de las particulas obtenidas a partir de
la caracterizacion SEM con electrones secundarios de las muestras seleccionadas
de LisZn1xNixO4 (0 < x < 0.50).

Figura 4.3 Imagenes SEM con electrones secundarios LisZn1.xNixO4 @) x= 0
b) x=0.05 ¢) x=0.10 d) x= 0.20 e) x= 0.30 f) x= 0.50.
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Para estos ceramicos, las imagenes muestran la formacion de aglomerados,
asi como particulas aisladas. Se puede observar que las particulas no presentan
una morfologia bien definida, encontrandose el tamafio medio de la particula en un
intervalo de 9 a 20 um. Estos resultados son consistentes con el método de sintesis,
que implicé la formacion de pastillas y un posterior proceso de molienda.
Consecuentemente, no se puede determinar un comportamiento bien definido entre
la morfologia o tamafio de las particulas con el aumento de la cantidad de niquel en

las muestras.

Por otro lado, en la figura 4.4 se muestran las imagenes obtenidas a partir
de la caracterizacion SEM con electrones retrodispersados para las muestras
seleccionadas de LisZn1xNixO4 (0 < x < 0.50). La composicion quimica de las
muestras no es uniforme puesto que se observa una diferencia de contraste que va
en aumento conforme incrementa la cantidad de niquel en la solucion soélida. La
formula sugerida®® para calcular el nimero atémico promedio Z de un compuesto
es una suma de la fraccion atémica a; de los elementos constituyentes con nimero

atémico Z;. El calculo propuesto por Saldick y Allen es:

z:zaiziz/

n n
i=1 i=1

aiZi (EC 4, 3)

De acuerdo con los datos obtenidos, el nimero atémico promedio de la fase
LieZnO4 es de 15.12, mientras que el de la fase Lio.208Ni1.79202 es de 22.98.
Tedricamente, en las zonas compuestas por elementos con nimero atbmico mayor
el haz primario de electrones tendra mayor posibilidad de interaccionar con los
nudcleos, por lo que producira una mayor cantidad de electrones retrodispersados y
estas zonas se observaran mas claras en la imagen que aquellas con numero
atomico menor, por lo que las micrografias expuestas en la figura 4.5 corroboran la
presencia de una fase secundaria que va en aumento con la cantidad de niquel del

sistema.

El nimero atémico promedio Z de la fase principal también variara conforme
la adicion de niquel, los valores obtenidos son: 15.07, 15.02,14.91,14.80 y 14.58
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para x = 0.05, 0.10, 0.20, 0.30 y 0.50, respectivamente. Esto indica que la fase mas

obscura corresponde a la solucion solida LisZnixNixO4 en todas las micrografias.

Figura 4.4 Imagenes SEM con electrones retrodispersados LisZn:xNixOs a) x=0
b) x=0.05 ¢) x=0.10 d) x= 0.20 e) x= 0.30 f) x= 0.50.
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La formacién evidente de otra fase aparece en x = 0.30 y 0.50, figura 4.4 (e)
y (f). En ambas imagenes las caracteristicas principales son similares, existen dos
regiones reconocibles por sus niveles de gris claramente distintos, que pueden
interpretarse como regiones de diferente composicion con un ndmero atémico
promedio mayor en los pequefios agregados que se observan mas brillantes y que,
de acuerdo con los resultados obtenidos en XRD, puede corresponder a la fase

secundaria Lio.208Ni1.79202.
4.1.3 Microscopia electronica de transmision y barrido (STEM)

La imagen 4.5 muestra las micrografias obtenidas en modo campo claro del

ceramico LisZno.soNio.2004.

Figura 4.5 Micrografias BF-TEM de la muestra LisZno.goNio.200a4.

En apariencia, las formaciones observadas no exhiben una morfologia bien

definida, caracterizandose por un tamafio promedio entre 1.01 um y 2.03 pm.

En ambas imagenes TEM es posible distinguir diferencias en los niveles de
gris observados. Esta variacion de la intensidad va de un contraste mas fuerte en el
centro de la muestra hacia un contraste mas claro en el borde. Tales regiones
pueden estar dispersando electrones en una medida diferente debido a que es casi
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imposible adelgazar una muestra en bulto de manera uniforme®* y, por ende, el

grosor en el centro de la particula puede ser mayor.

No obstante, como también se indica en la literatura®, en una imagen BF
pueden ubicarse regiones con un contraste mas obscuro vinculadas a aumento de
masa debido a un mayor niumero atdmico, por lo que no se descarta del todo que el
cambio en la intensidad de la sefial media se deba a la presencia de mas de una
fase en el material cuya diferencia estructural genere regiones mas obscuras en las
imagenes: ya sea la fase secundaria Lio.20sNi1.79202 detectada mediante el
refinamiento Rietveld, que como se menciondé anteriormente tiene un numero
atomico promedio mayor que el correspondiente al zincato de hexalitio con niquel;
0 bien, Li2CO3s debido a la facilidad con que estos ceramicos se carbonatan al

ambiente.

Estas micrografias revelan que la muestra consiste en particulas
policristalinas que al ser difractadas generan un patrén de anillos parciales. Los
patrones de difraccidén de electrones obtenidos de las areas sefialadas en la figura
4.5 se trataron con el fin de determinar las distancias interplanares a partir de los

diametros de los anillos, figura 4.6, y se indexaron como se indica en la tabla 4.2.

Las distancias interplanares (dint) medidas de los patrones de difraccion de
electrones identificados como pertenecientes a la fase LisZno.soNio.2004 son menores
que las de los planos del LisZnOa4 puro. El didmetro correspondiente al plano (110),
cuyo anillo de difraccion se observa mejor, presenta una distancia promedio entre
planos de 0.439 nm, mientras que para el hexalitio de zinc sin contenido de niquel
la distancia interplanar para el mismo plano es de 0.456 nm. Esta disminucion puede
ser explicada como el resultado de la sustitucion de iones Zn?* por iones Ni?*y, por
ende, de la formacion de la solucion sdélida que ocasiona una disminucion en las

dimensiones de la red cristalina.

Es importante mencionar que uno de los cuatro patrones no se indexo con la
fase LiseZnO4 (SAED 3, correspondiente a la figura 4.7 (c)), cuyas aproximaciones

en las distancias interplanares no coincidieron con la tarjeta de datos cristalograficos
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de la fase pristina; en cambio, comparando los valores con los datos del carbonato

de litio, se encontraron mejores concordancias.

SAED 1 L))

Figura 4.6 Patrén de difraccion de electrones de las zonas sefaladas en la figura 4.5 con la
correspondiente identificacion de las distancias interplanares (a) SAED 1, (b) SAED 2, (c) SAED
3, (d) SAED 4 de la muestra LisZno.goNio.2004.
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Tabla 4.2 Indexacion de los patrones de difraccién correspondientes a la figura 4.6.

Faseéb:gzno“ SAED 1 SAED 2 SAED 4 SAED 3 L':ij‘égs
dint (NM) hkl dint (NM) dint (NM) dint (NM) dint (NM) hkl
0.456 110 0.445 0.438 0.436 0.418 110
0.325 200 0.317 0.301 - 0.272 002
0.278 201 0.271 0.271 0.272 0.242 31-1
0.249 211 0.243 0.242 0.249 0.179 31-3
0.197 301 0.195 - - 0.140 -331
0.188 212 - 0.180 0.182
0.168 321 0.167 0.155 0.156

Por otra parte, distintas particulas fueron enfocadas para realizar un andlisis
EDS con el propésito de comprobar y estimar el contenido de niquel presente en el
ceramico LisZn1xNixOscon x = 0.20. Los resultados se muestran en la figura 4.7. De
las imagenes obtenidas es posible observar que, en todos los casos, el niquel (de
color rojo), asi como los atomos de zinc (color verde) y oxigeno (color rosa) se
encuentran homogéneamente dispersos en todas las particulas analizadas, sin
presentarse espacios vacios o aglomeraciones visibles. El espectro EDS del mapeo
elemental, presentado en las figuras 4.7(d), confirma el contenido de niquel en las
particulas a 7.4744 keV. Ademas, se observa a 0.277 keV la sefial correspondiente
a carbono, que puede asociarse con la fase Li2COs debido a la exposiciéon de las
muestras al ambiente. Sin embargo, debe considerarse que este elemento siempre
esta presente, por ejemplo, de la cinta de carbono conductora para fijar las muestras

al soporte.

Asimismo, para determinar la composicion local del ceramico se tomaron
distintos espectros EDS, las composiciones atomicas porcentuales de los

elementos de interés se encuentran reportados en la tabla 4.3.
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Figura 4.7 (a-c) Mapeo elemental de la muestra LisZno.soNio.2004. (d) Espectro EDS

representativo.
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Tabla 4.3 Composicidon atdmica porcentual determinada del analisis EDS para

LisZno.soNio.200a4.
Zn Ni .
Elemento (Yatdémico) (Yatdémico) Ni/Zn
Espectro 1 16.42 0.47 0.0286
Espectro 2 4.25 0.05 0.0117
Espectro 3 17.83 0.41 0.0229

El contenido de niquel para esta muestra obtenido del sondeo de varias
particulas se estimo en cantidades muy pequefias, con una relacion Ni/Zn promedio
de 0.021, que no concuerda con la composicion estequiométrica de LisZno.soNio.2004
cuya relacion Ni/Zn corresponde a 0.25. Sin embargo, debido a que esta es una
técnica local, para estimar un contenido mas real de niquel en los cerdmicos seria
necesario realizar un barrido mas amplio de la muestra, por lo que la informacion
gue proporcionan el andlisis EDS de tres particulas solo se debe considerar como
cualitativo y representativo de la dispersion de los elementos quimicos y no es
suficiente para determinar la cantidad de niquel que se esta incorporando a la fase
LisZNOa.
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4.1.5 Adsorcion-desorcion de No

En la figura 4.8 se observa la isoterma de adsorcion-desorcion de N2
obtenida para cada una de las muestras LisZn1xNixO4 previamente seleccionadas.
Segun la IUPAC, las muestras poseen isotermas de adsorcion tipo Il, la cual es
tipica de sélidos no porosos 0 macroporosos que permitan adsorcion multicapa sin
restricciones®®. Ademas, las isotermas presentan un tipo de histéresis H3°" muy

estrecha, la cual se puede considerar despreciable, confirmando la no presencia de

Mesoporos.
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Figura 4.8 Isotermas de adsorcidon-desorcion de N2 para LisZn1.xNixO4 (0 < x < 0.50).

Es posible observar cierta tendencia en el fendmeno de adsorcion causada
por la adicion de niquel al sistema. El volumen de nitrégeno adsorbido disminuye en

funcién de la concentracién molar de niquel en el caso de las soluciones sélidas
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(0.05 = x =0.20), mientras que en las isotermas de los compositos (x = 0.30 y 0.50)
no se aprecia una disminucion notable en la cantidad volumétrica de nitrégeno

adsorbido en funcion del contenido de niquel.

De igual manera, se aprecia como el “punto B”, o rodilla, de las isotermas
tiende a ser menos redondeada conforme se agrega niquel en la fase LisZNnOa.
Tedricamente, este punto sefiala la finalizacién de la cobertura monocapa y el
comienzo de la adsorcién multicapa®8, por lo que este comportamiento indicaria que
las superficies de las soluciones solidas y compositos con niquel se saturan con

mayor facilidad.

Mediante el ajuste lineal del modelo BET se determin6 un area superficial
especifica de 1.5 m?/g para la fase pristina, al introducir un 5 %mol de niquel, este
valor disminuyé a 1.2 m?/g y con la subsecuente adicion de niquel el &rea superficial
cae a valores menores a la unidad (< 1.0 m?/g). Estos resultados se asocian con
materiales de area superficial pobre y estan en concordancia con el método de
sintesis por reaccion en estado solido que tienen como consecuencia la formacién

de particulas grandes sin la formacion de porosidad.

1 P 1 c—-11P

- =+ ——  (Ec.4.4
vER—P vct ¢ v Eetd

De acuerdo con este modelo, ec 4.4, donde el volumen adsorbido (V)
depende de la presion relativa (P/Po), el volumen de la monocapa (Vm) y el
pardmetro c, (ec. 4.4). Este ultimo relacionado con el calor de adsorcion y
licuefaccion, es un indicador de la afinidad del adsorbato con la superficie del
material, entre mas grande el valor, mayor es la afinidad del adsorbato por la
superficie, mientras que a valores mas bajos de C la afinidad adsorbato-adsorbato
es mayor. Ademas, se ha acordado®® que un valor bajo de C y un punto B indistinto
se asocian con una superposicidon significativa de la cobertura monocapa y el
desarrollo de la multicapa. El valor de dicho parametro para el caso de las muestras
estudiadas se encuentra en la tabla 4.4. En general, conforme aumenta la cantidad
de niquel en la muestra se observa una disminucion del pardmetro C en

comparacién con la fase pristina. Estos resultados son consistentes con la
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interpretacion de que en el punto B, las interacciones adsorbato-superficie son
relativamente débiles por lo que la adsorcion multicapa comienza mas rapidamente

en las soluciones solidas y compositos.

De manera que, de los datos expuestos en la tabla 4.4, se puede considerar
que el area superficial de las soluciones solidas y compositos, no representa un
parametro crucial que pueda influir en los procesos de captura de CO2 que

experimenten estos materiales.

Tabla 4.4 Area superficial especifica y parametro C calculados a partir del modelo
BET y para las muestras LisZn1xNixO4 (0 < x < 0.50).

__Sistema as BET (m?/g) C
LieZn1-xNixOa4 (X)
0.0 15 62.1
0.05 1.2 58.8
0.10 <1 26.6
0.20 <1 76.2
0.30 <1 17.3
0.50 <1 30.3
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4.1.6 Espectroscopia de fotoelectrones por rayos X

El analisis XPS confirmé la presencia de niquel en la superficie de las
muestras en polvo. La figura 4.9 muestra los espectros de barrido amplio de las
muestras estudiadas donde se distinguen los picos de los orbitales

correspondientes al litio, zinc, oxigeno, niquel y carbono.
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Figura 4.9 Espectros XPS de las muestras LisZn1xNixO4 (0 < x < 0.30).

Se observa la presencia de carbono en los espectros, que se atribuye a la
exposicion de las muestras al ambiente y a la reactividad quimica del litio con el
carbono del medio ambiente formando carbonatos. La sefial mas abundante del
orbital C 1s corresponde con el carbonato de litio y la menos intensa (a la derecha)

corresponde al hidrocarbén del medio ambiente.
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Igualmente, se realizaron los barridos de alta resolucion para Li, O, Zn y Ni,
cuyos espectros obtenidos se presentan en la figura 4.10. Se pueden observar las
curvas de deconvolucién del analisis de los espectros XPS. El area bajo la curva de
cada componente en deconvolucion es la proporcion del estado de oxidacién
correspondiente. Las posiciones y el estado quimico asociado a cada pico, asi como

la composicidn atomica porcentual de cada elemento se encuentran enlistadas en

la tabla 4.5.
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Figura 4.10 Espectros XPS para Li 1s, Zn 2p, O 1s y Ni 2p de las muestras LisZn1.xNixO4
para x= 0, 0.10, 0.20 y 0.30.
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Tabla 4.5 Energias de enlace XPS para Li 1s, Zn 2p, O 1s y Ni 2p de las muestras

LisZn1xNixO4, con composicion atomica y asignacion de las sefales

correspondientes a los compuestos quimicos.

Muestra Li Zn O Ni
o Estado
(Compos|c|0n 15 2p3/2 15 2p3/2 o
B uimico
elemental) Energia de enlace (eV) q
54.40 Li-O/Li,CO3
527.81 Li-O
x=0.0
1020.24 531.03 Zn-O
(44.2%) (0.5%) (55.2%) (0)
54.40 Li-O/Li,CO3
1020.09 531.01 Zn-0O
x=0.10 o
53.08 527.81 853.55  NiO/Lip3Nig.7O
(43.74%)  (1.18%)  (51.87%)  (0.21%)
54.40 Li-O/Li,CO3
1020.11 530.94 Zn-0
x=0.20 e
53.15 527.78 853.55 NiO/Lip3Nig.7O
(46.32%)  (1.0%) (52.43%)  (0.25%)
54.40 Li-O/Li>COs
1020.06 530.88 Zn-0O
x=0.30 o
53.20 527.82 853.55 NiO/Lio 3Nip 7O
(46.11%)  (1.02%)  (52.18%)  (0.69%)

Primeramente, respecto a los resultados correspondientes a la fase pristina,
el espectro O 1s de la superficie del LisZnOa4 presenta un pico simétrico de alta
intensidad centrado a 531.03 eV acompafiado de un pequefio pico a 527.81 eV. De
acuerdo con lo sefialado en la literatura®®, los picos O 1s caracteristicos de los iones
O?% en la red cristalina del 6xido de zinc (ZnO) se encuentran en el intervalo de 530.1
a 531.6 eV, por lo que la sefial de mayor energia se puede atribuir al enlace Zn-O
en el zincato de hexalitio. Esto concuerda con el espectro Zn 2p, donde la energia
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de enlace a 1020.24 eV se atribuye a la especie Zn?* del 6xido de zinc (ZnO).
Mientras que, el perfil del Li 1s consiste en un pico centrado a 54.4 eV, cuya energia
podria corresponder al enlace quimico de a&tomos Li-O en las especies 6xido de litio
(Li20), carbonato de litio (Li2COz) o una mezcla de ambos en la superficie®®, debido
a cierto grado de carbonatacion de la muestra. Cabe destacar que las posiciones
maximas de Li2O y Li2CO3 estan muy cerca una de otra, por lo que es imposible
llevar a cabo el ajuste de los espectros para determinar el estado quimico del litio
con alta confiabilidad®!. Sin embargo, relacionando esta informacién con el espectro
O 1s, la posicion en el maximo del segundo pico de menor intensidad a 527.81 eV
no esta asociado al estado Li2COs3 (532.08 eV), sino principalmente al Li2O (528.7
eV)82,

Con la adicion de iones niquel a la fase de zincato de hexalitio, se observan
algunas diferencias en los espectros de Li 1s, Zn 2p y O 1s. Ademas, se realizaron
y analizaron escaneos XPS de alta resolucion para la identificacion de enlaces
quimicos de los atomos de niquel en las soluciones solidas (x= 0.10 y 0.20) y el

composito (x= 0.30).

El caso del orbital Ni 2p es muy especifico porque se presentan fenomenos
de la interaccion de la energia del fotoelectrén que formaria el orbital: formacién de
satélites (shake up) y desdoblamiento multiple (multiplet splitting). Por simplicidad,
en los analisis de las muestras estudiadas se fusiondé en una sola curva el
desdoblamiento mudltiple, también debido a que se presentan sefiales mas
simétricas (gausianas). Los espectros de niquel revelan una linea principal a 853.55
eV con un hombro a 860.2 eV, asi como al desdoblamiento en multiplete a 871.2
eV con un pico satélite a 878.8 eV, en buen acuerdo con el espectro de referencia
de Ni2p que corresponde a un espectro tomado del 6xido de niquel (NiO)%3 y que
se afiadio a la figura 4.11 con fines comparativos. La posicién central a 853.55 eV
se asocia con el estado quimico Ni?* en el NiO. Tanto el composito, como las
soluciones sélidas presentaron esta sefal caracteristica. Asimismo, se puede

observar como la intensidad de este pico confirma el aumento en la cantidad de
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niquel en las muestras conforme x incrementa, de acuerdo con la informacion

cuantitativa que proporciona esta técnica 4.

Ahora bien, los espectros O 1s de los cerdmicos LisZn1xNixO4 muestran
claramente dos componentes; un pico principal de mayor energia de enlace a
531.01 eV para LisZno.9oNio.1004, con un ligero desplazamiento a valores menores a
medida que aumenta la cantidad de niquel en el sistema, respectivamente de
530.94 y 530.88 eV para LisZno.soNio.2004 Yy LisZno.7oNio.3004, y otro de menor energia
de enlace en 527.80 +0.2 eV en los tres sistemas. Dicho desplazamiento quimico
en el pico central sugiere que la energia que se requiere para remover un electréon
de los atomos del ceramico esta disminuyendo, esto en funcion de la modificacion
del ambiente quimico en el zincato de hexalitio, ya que al ser mayor la
electronegatividad del Ni (1.91) que la del Zn (1.65)%, la fuerza de enlace es menor

en los ceramicos donde algunos enlaces Zn-O se han sustituido por enlaces Ni-O.

Puesto que, al analizar previamente la fase pristina la posicion en mayor
energia se relacioné con Zn-0O, la presencia del segundo pico a 527.80 +0.2 eV con
mayor intensidad que el del espectro O 1s de la fase pristina, podria asignarse al
O?% en el entorno quimico Ni-O dentro del zincato de hexalitio, cuya sefal acentlia
la intensidad correspondiente a la energia de enlace del O% a 527.81 eV del Li2O
ya existente en el espectro de la fase pristina, debido a que las energias de unién
se superponen. Esta hipotesis se respalda con el surgimiento de una segunda
contribucion en el perfil del espectro Li 1s a 53.10 +0.2 eV para las fases con
contenido niquel y que, segun un estudio previo®® donde se obtuvo el espectro XPS
de la fase Lio.3Nio.7O, el pico de energia de enlace a 53.5 eV corresponde a la
interaccion Li* con el niquel del bulto.

En el caso del perfil del espectro Zn 2p, el pico principal se mantiene en
valores 1020.10 +0.2 eV, sin la aparicién de ninguna otra contribucion. No obstante,
es posible observar una reduccién en la resolucion del espectro (FWHM) conforme
se incrementa la cantidad de niquel en el sistema. Esta ligera contraccion del pico
en los espectros para las muestras con contenido de niquel sugiere una

redistribucion de los electrones Zn 2p3/2 causado por la incorporacion de iones Ni%*
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a los sitios tetraédricos del zincato de hexalitio que el entorno electronico de los

orbitales Zn 2p, ocurriendo una reduccion en el FWHM secuencial de 0.15, 0.08 y
0.03 eV.

4.1.7 Espectroscopia infrarroja ATR-FITR

Los espectros FTIR de todas las muestras con diferentes concentraciones

de niquel, asi como la fase pristina se muestran en la figura 4.11.
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Figura 4.11 Espectrogramas ATR-FTIR de las muestras LisZn1.xNixO4 (0 < x < 0.50).

Las vibraciones de los cationes que estan unidos a los iones de oxigeno en
el zincato de hexalitio producen diferentes frecuencias vibratorias que aparecen
como bandas de absorcion IR en el espectro FTIR. Los 6xidos metalicos de varios
tipos tienen bandas IR fuertes del grupo metal-O-metal en longitudes de onda de
800-400 cm1, experimentalmente se muestran bandas a 420, 501, 681 y 846 cm

gue pueden asignarse a las vibraciones de estiramiento de los enlaces Li-O, Zn-O
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y Ni-O. En particular, la observacién mas intensa de las bandas en 460 y 500 cm™,
analoga a informes anteriores®’¢8, podria asignarse al modo de vibraciéon de
estiramiento Ni-O, por lo que el aumento en la intensidad de las bandas en esta
region se puede atribuir al incremento en la cantidad de niquel presente en cada

muestra.

Por otro lado, las bandas observadas a 1440, 998 y 864 cm se asignan
respectivamente a las vibraciones de estiramiento asimétricas, simétricas y flexion
fuera de plano®° del O-C=0 originadas por la formacién de carbonatos
superficiales (CO3%) debido a la adsorciéon de CO2 atmosférico. Se observa como la
intensidad de las bandas a 998 y 864 cm! se debilita con el aumento de niquel en
el ceramico. Inversamente, la banda a 1440 cm presenta una intensidad mas fuerte
en el caso de las muestras con contenido niquel. Esto sugiere que el intercambio
parcial de iones zinc por niquel conduce a una interaccion distinta del ceramico con

el COg, resultado de la distorsion estructural del ceramico.

Ademas, se puede observar que la cantidad de carbonatos en las muestras
es relativamente pequefia, de manera que, al relacionar estos resultados con los
analisis de espectroscopia de fotoelectrones presentados anteriormente, se puede
deducir que el pico a 54.4 eV en el espectro O 1s de la fase pristina corresponde en
su mayoria a la contribucién del enlace Li-O, ya que como se observa en la figura
4.11, las soluciones sdlidas y compositos presentan un mayor grado de

carbonatacion que la fase pristina.

4.1.8 Desorcion de CO2 a temperatura programada

Por otro lado, la reactividad de la superficie de los ceramicos se estudio
mediante la técnica de desorcion a temperatura programada con la molécula sonda
CO2 que permite caracterizar las interacciones basicas de la superficie de los
sorbentes, resultando en los termogramas presentados en la figura 4.12. En todas
las muestras se observa un pico de gran intensidad alrededor de 748 °C, que
presenta ligeros desplazamientos a mayor temperatura para las muestras que
contienen niquel, 758 y 751.3 °C, en el caso de las soluciones solidas

LisZNno.9oNio.1004, LisZno.soNio.2004, respectivamente y a 760.6 °C en el composito
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LisZno.7oNio.3004. Dicho desplazamiento esta relacionado con un aumento en la
fuerza de las interacciones del sélido con el gas de andlisis’!, COz en este caso, y
que se traduce a un aumento ligero en la fuerza de adsorcion basica del ceramico
debido a la introduccion de niquel en su estructura. Por otro lado, el comportamiento
térmico para el composito LisZno.70Nio.3004 es algo distinto; mientras que para los
sistemas con x < 0.30 Unicamente existe un tipo de sitio basico, en este material
tiene lugar un segundo proceso de desorcion localizado a una temperatura menor
(591 °C). Debido a que la intensidad de las sefiales y temperatura a las que ocurre
un proceso estan ligadas con las interacciones del sélido y el gas de analisis, estos
resultados indican la presencia de mas de un tipo de sitio basico en la superficie de
esta muestra. Estos sitios se asocian directamente con la presencia de la fase
secundaria (determinada por XRD) cuyas interacciones con el CO2 son mas débiles,
es decir, son sitios con fuerza basica menor ya que se requiere de menor energia
para que el proceso de desorcidén ocurray por ende el pico de desorcion se presenta

a temperaturas menores.
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Figura 4.12 Perfil TPD-CO- de las muestras LisZn1xNixO4 (0 < x < 0.30).
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A manera de resumen de las técnicas de caracterizacion estructural,
microestructural y quimica, estos resultados confirman la sintesis de las soluciones
sélidas en el intervalo de composicion (0.05 < x <0.20) a partir del método en estado
sOlido. Ademas, mediante los andlisis XRD, EDS y STEM se confirma que hasta la
muestra LisZno.soNio.2004 se formoé una solucion solida con la integracion del niquel
en la estructura del zincato de hexalitio, cuyas propiedades se diferencian de los
compositos (x= 0.30 y 0.50), donde el niquel que no se esta incorporando a la
estructura cristalina LisZnOs4 queda fuera, formando la fase secundaria

Lio.208Ni1.79202.

56



CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSION

4.2 PROPIEDADES DE CAPTURA DE CO:2 EN LisZn1.xNixO4

4.2.1 Analisis termogravimétricos en atmosfera saturada Pco2= 1.0

Para evaluar la capacidad de captura de CO:2 de las muestras inicialmente
se realizaron analisis termogravimétricos dinamicos en un intervalo de temperatura

de 30 a 900 °C en atmosfera saturada de COz, cuyos resultados se muestran en la
figura 4.13.
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Figura 4.13 Termogramas dinamicos de las muestras LisZnO4 en atmoésfera saturada de

CO. y datos reportados para LisZnO4L.

Teoricamente la reaccion que se lleva a cabo durante este proceso para la

fase pristina esta dada por la siguiente ecuacion (ec. 4.5):
Lig¢Zn0, + 3C0, < 3Li,CO; + Zn0 (Ec.4.5)

Para la cual la maxima capacidad tedrica de quimisorcion de CO2 es de 77.2
% en peso, que equivale a 17.5 mmolCO2/gceramico.
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La fase pristina, LisZnixNixOs4 (x = 0 en la figura 4.13), muestra un
comportamiento de quimisorcion de COz similar al que se ha reportado previamente
en cerdmicas alcalinas’?’4, el cual consiste en dos etapas diferentes y que se
describen a continuacion. Inicialmente, se observa un incremento progresivo de
masa a partir de los 250 °C que esta asociado con la quimisorcion superficial,
obteniéndose una captura del 4.3 % en peso. Este proceso queda limitado a la
superficie del ceramico mientras el carbonato de litio y fases secundarias se
producen formando una capa externa e inhibiendo la reaccién de CO2z con el LisZnOa4
en bulto. A continuacién, un segundo proceso tiene lugar con un rapido aumento de
masa entre ~ 550 y 750°C, el cual esta asociado con la quimisorcion volumétrica
del cerdmico que ocurre debido a que a altas temperaturas se producen fracturas
en la capa externa, pero principalmente a la activacion térmica de diferentes
procesos de difusion, permitiendo que el COz y los iones (Li* y O%) se difundan a
través de la capa de Li2COs3 y ZnO. En esta etapa se alcanz6 un incremento en
masa total de 71.6 % a 775 °C.

A pesar de que dicho comportamiento coincide con el reportado para el
LisZnOa en la literatura®, al comparar los termogramas dinamicos se distingue un
desplazamiento en la temperatura en la que ocurre el maximo de captura
volumétrica; siendo de 624.3 °C para el LisZnOa4 reportado, en contraste con 693.7
°C en el LisZnOas sintetizado en este estudio. En funcion de las diferencias
microestructurales entre ambos materiales, esto puede ser explicado de acuerdo
con el area superficial especifica de cada cerdmico, que corresponden a 3.0y 1.5

m?2/g, respectivamente.

Aun cuando ambos materiales presentan un area superficial baja, su
reduccion en un 50 % de una fase a otra afectd fuertemente los procesos de
quimisorcion de acuerdo con lo observado en la figura 4.13. En ese sentido, diversos
estudios’™>"® han demostrado que el area superficial especifica es un factor
importante en la captura de CO:2 al utilizar cerdmicos alcalinos, incluso cuando un
area superficial baja es una de las caracteristicas intrinsecas de los materiales

sintetizados mediante el método de reaccion en estado solido.
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En este caso, la diferencia de areas podria deberse a alguno de los
siguientes factores: los precursores utilizados en la sintesis de cada material, Li2O
y ZnO en este estudio, Li2O y Zn((NO)3)2:6H20 en el reportado; los tiempos de
tratamiento previo a alto vacio, respectivamente de 15 horas y 18 horas, o bien a la

velocidad, fuerza y tiempo de molienda manual, entre otras.

De acuerdo con los resultados obtenidos en los analisis dindmicos se
realizaron analisis isotérmicos de 550 a 750 °C durante 180 minutos en atmosfera
saturada de COz2, para entender mejor el mecanismo de reaccion entre el LisZnOasy
COs2. En lafigura 4.14 se muestran las isotermas obtenidas para la fase pristina, asi

como los datos adquiridos de la literatura con propdsitos de comparacion.
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Figura 4.14 Termogramas isotérmicos de la fase LisZnO, en atmdsfera saturada de CO»

reportados®! y experimentales.

En la fase pristina, a 550 °C, se observa la menor ganancia porcentual en
masa (4.4 %). En este caso, el incremento se mantiene aproximadamente estable
durante los 180 minutos. Al aumentar la temperatura a 600 °C la captura de CO:
alcanza un incremento en peso del 52.5 %, una cantidad significativamente mayor
en comparacion con la isoterma anterior. Sin embargo, a 650 °C ocurre una
disminucién muy notable en la captura (12.9 %). Al igual que en otros materiales’®-
81 este comportamiento se atribuye a los procesos de sinterizaciéon del material

debido a la carbonatacion superficial durante el calentamiento del mismo, y
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consecuente pérdida de area superficial. No obstante, a temperaturas superiores,
como se observa en la isoterma de 700 °C, se logra una mayor cantidad de CO:
capturado (67.8 %), que puede atribuirse a la activacién de los procesos difusivos.
Finalmente, a 750 °C la captura se mantiene practicamente igual que a 700 °C
alcanzandose un incremento en peso del 66.8 %, pero con una cinética mas lenta

durante los primeros 60 minutos.

Comparando estos resultados con los reportados previamente se pueden
distinguir ciertas diferencias, principalmente a bajas temperaturas. A 550 °C el
incremento en peso reportado ya era del alrededor del 40 %, mientras que la
obtenida en este trabajo presenta una captura considerablemente menor a la misma
temperatura, ~4 % en peso. Asimismo, en los termogramas obtenidos por Zhou y
colaboradores, inicialmente se observa un crecimiento en la captura conforme
aumenta la temperatura, hasta que entre 500 y 600 °C esta se detiene, lo cual puede
atribuirse a la existencia de cierto grado de sinterizacion que inhibe la captura de
CO2. No obstante, este comportamiento se rebasa rapidamente y a partir de 650 °C
el incremento en masa vuelve a aumentar en funcion de la temperatura. Mientras
que el LisZnOa4 del presente estudio muestra una disminucion considerable en la
captura entre 600 y 650 °C. Como se explicé anteriormente, este efecto debe estar
relacionado con la sinterizacién de la particula, que ya contaba con una menor area
superficial, lo que ocasiona una caida mas drastica en la captura de COs:.
Finalmente, con el incremento de la temperatura, a 700 y 750 °C, se observa una
tendencia similar en la captura de los dos materiales, pues en ambos casos los
procesos difusivos estan activos, y el area superficial ya no controla la captura de
COo..

Adicionalmente, los productos sélidos obtenidos de los analisis
termogravimeétricos isotérmicos se analizaron mediante XRD obteniéndose los

difractogramas mostrados en la figura 4.15.
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Figura 4.15 Identificacion de las fases cristalinas presentes en los productos solidos
termogravimétricos isotérmicos obtenidos del LisZnO,4 en atmosfera saturada de CO; en

los difractogramas de rayos X.

Como era de esperar, se identificé carbonato de litio y oxido de zinc segun
la ecuaciéon 4.5, debido al proceso de captura quimica de CO:2 realizado por el
zincato de hexalitio. La sefial correspondiente al LisZnOa sigue siendo identificada
como la fase principal de los difractogramas a T < 700 °C, lo que indica un proceso
de carbonatacion incompleto bajo tales condiciones. Estos datos concuerdan con el
comportamiento observado en los termogramas correspondientes, donde es
evidente que el proceso de quimisorcion no se dio en su totalidad para estas
temperaturas al lograrse capturas de no mas del 50 % en peso en todos los casos.
Asimismo, se observa que conforme aumenta la temperatura, a partir de 700 y en
750 °C, los picos de difraccién correspondientes al carbonato de litio se presentan
mas intensos y el zincato de hexalitio deja de ser identificada como una fase
presente en los productos. Ademas, una fase secundaria de zincato de litio
(LizoZn4O9) se identifica en el difractograma a partir de los 600 °C, su sefal se
traslapa con la de los productos de carbonatacién y comienza a hacerse mas clara

desde los 700 °C. Estos resultados coinciden con los reportados®, donde se
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determiné que la fase Li10Zn4Og, con una estructura tetragonal y parametros de red
a=b=9.7263 A c = 4.6501 A, también perteneciente al grupo espacial P42/nmc
(137) (PDF No. 01-073-1174), no limita la reaccion de quimisorcion al tener una
reactividad con el CO2 similar al LisZnOa4, por lo que la captura queda descrita como

un proceso consecutivo de acuerdo con las reacciones 4.6 y 4.7:
4-Li6Zn04 + 7602 -7 leCOg + Li102n409 (EC 4, 6)

LilOZn409 + 5602 -5 LizCOg +4Zn0 (EC 4, 7)

Ahora bien, las muestras con niquel LisZnixNixOs (0.05 < x < 0.50),
presentaron un comportamiento de captura de CO2 muy similar en los analisis
dindmicos, figura 4.16, variando ligeramente la temperatura a la cual se dio el
maéaximo del proceso de quimisorcion volumétrica y la cantidad en el incremento de
masa en cada etapa. En la tabla 4.6 se presenta un resumen de los valores
asociados a cada proceso de quimisorcion en cada uno de los sistemas estudiados.
La ganancia en masa debido a la quimisorcion superficial es muy baja en todos los
casos, lo que esta en conformidad con las propiedades microestructurales que se
determinaron en la seccion 4.1, en particular con las areas superficiales obtenidas

mediante el modelo BET.

Tedricamente, dado que el contenido de niquel, que es un elemento mas
ligero que el zinc, varia en el sistema LisZn1xNixO4, el peso molecular del ceramico
varia y por ende la capacidad de quimisorcién de cada cerdmico estara en funcion
de la adicién de niquel. En la tabla 4.6 se muestra como la capacidad de
quimisorcion volumétrica de CO:2 pasa de 77.2 a 78.8 % en peso para el cerdmico
con mayor contenido de niquel. Experimentalmente, los resultados demuestran que
la introduccién de niquel en la fase cristalina LisZnO4 mejoroé la captura de CO:2 para
todas las concentraciones, resultando la mayor ganancia total en un 78.5 % en peso
para la solucion solida LisZno.osNio.osO4. Todas las muestras lograron eficiencias de

captura de mas del 90 %.

En el trabajo realizado por Zhou et al®!, se evalué el comportamiento

termogravimétrico del ZnO en presencia de CO:2 para descartar que el exceso de
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carbonatacion (muestras con una eficiencia por encima del 100 %) fuera debido a

la formacion de carbonato de zinc (ZnCOs), hallandose que el ZnO no reacciona

con el CO2 en todo el intervalo de temperatura estudiado (30-900 °C).

Masa (%)

180 e
—=— x=0 /y I‘Q’x
170 +— x=0.05
s x=0.10 =
| |—+=—x=0.20
0071 . 0%
x=0.50
150 4
140 S
130 4
120 4
110 4
100 Jeceeseosstts
' 1 I ! I I | ' | I ! I L
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Figura 4.16 Termogramas dinamicos de las muestras LisZn1.«NixO4 (0 < x < 0.50)

en atmoésfera saturada de CO..

Tabla 4.6 Resumen de las propiedades de captura de CO2 de LisZn1-xNixOa

(0 =x=0.50).

Sistema Captura de COzexperimental Captura L T de
LisZn1.xNixOx4 (% en peso) teorica  CCleNCi@  cabtura
(x) Superficial Volumétrica Total maxima (%) max (°C)

0 4.3 67.3 71.6 77.2 92.8 693.7

0.05 2.9 75.6 78.5 77.3 101.6* 693.8

0.10 3.2 75 78.2 77.5 100.9* 698.1

0.20 3.6 73.3 76.9 77.8 98.8 691.1

0.30 5.9 71.7 77.6 78.1 99.4 699.6

0.50 34 73.8 77.2 78.8 98.0 697.6

*Los valores superiores al 100 % se atribuyen a errores experimentales de +1 %.
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Posteriormente, se realizaron los analisis isotérmicos de los sorbentes
modificados con niquel, entre 550 y 750 °C durante 180 minutos en atmosfera
saturada de COg2, (figura 4.17). De manera general, la evolucion del proceso de
captura de CO2 es muy similar al de la muestra pristina; no obstante, las isotermas
de las soluciones solidas y compositos obtenidas a 600 °C exhiben capturas

menores en comparacion con la fase pristina.

En el caso de la solucién soélida con x= 0.05, la disminucién en la captura
ocurre entre los 550 y 650 °C en los primeros 50 min de reaccion, la cual esta
asociada con la pérdida de area superficial originada por los procesos de
sinterizacion que limitan la captura de CO2. Luego, a 700 °C se observa un
incremento en masa que alcanza un valor de 54.1 %, que debe estar asociado con
la activacion de los procesos de difusidon y la consecuente quimisorcion volumétrica.
Finalmente, al aumentar la temperatura a 750 °C se observa un incremento
significativo en la captura de CO2 con una ganancia en masa de 76.8 %; sin
embargo, la cinética de sorcién durante los primeros 40 min es mas lenta que a 700
°C. Este mismo comportamiento se observa para el resto de las soluciones sélidas,
donde LisZno.9oNio.1004 y LisZno.soNio.2004, N0 muestran ningn cambio significativo

en la evolucién del proceso en comparacion con LisZno.osNio.o50a.

Si bien, el comportamiento de los compositos, LisZno.7oNio.3004 Yy
LisZno.soNio.5004, no difiere completamente al descrito en el parrafo anterior, se
presentan ciertas particularidades. A baja temperatura, 550 °C, ambos sorbentes
logran un mayor incremento en masa en comparacion con las soluciones solidas,
alcanzandose valores de 22.01 y 29.35 %, respectivamente; ademas los procesos
de sinterizacion y quimisorcién debido a los procesos difusivos no se traslapan entre
los 550-650 °C.
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Figura 4.17 Termogramas isotérmicos de las muestras LisZn1xNixO4 (0.05 < x < 0.50) en atmodsfera
saturada de CO, (Pcozz 1.0).
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De estos andlisis se asume que la adicion de iones niquel al zincato de
hexalitio facilita el proceso de sinterizacion de las particulas a una menor
temperatura. De acuerdo con lo reportado en la literatura®2®, la evolucién
microestructural durante el procesamiento de los ceramicos policristalinos, como es
el caso del LisZn1xNixOs (ver seccion 4.1.3), depende de las propiedades de los
limites de grano. La movilidad en el limite de grano es directamente proporcional a
la difusividad del soluto a través del limite y, por ende, el soluto (el niquel) dentro de
la matriz, o red anfitriona LisZnOa4, puede actuar para mejorar la migracion de los
iones debido a que el Ni** presenta un radio i6énico menor al Zn?*, 69 y 74 pm,
respectivamente, influyendo en la creacion y concentracion de defectos puntuales,

los cuales facilitan el transporte de masa durante la sinterizacion.

Los productos isotérmicos se analizaron por XRD (figuras 4.18 - 4.20). Los
difractogramas presentaron cambios en las fases cristalinas identificadas en funcion
de la temperatura y contenido de niquel, pero en todos los casos la fase principal
entre 500 = T <650 °C, fue el LiseZnOa.

Analizando primeramente las soluciones soélidas, se observa que, a bajas
concentraciones de niquel (x= 0.05 y 0.10), las fases identificadas corresponden
Unicamente a Li2COs, ZnO y LiwoZn4sOg. Cabe destacar que, al realizar la
identificacion, los picos del ZnO ajustan también con la solucién sélida Zno.ssNio.os0,
gue presenta la misma fase cristalina, lo que sugiere la formacion de uno de estos
compuestos o bien, una combinacion de ambos como resultado de la carbonatacion,
por lo que en ambos difractogramas se identificaron las dos posibilidades. Con el
incremento de niquel a x=0.20, se identific6 ademas un 6xido mixto de formula

Nio.sZno.50 en los productos de la isoterma realizada a 750 °C.

Mientras que, en los compositos, la sefial del 6xido Nio.sZno.sO se detecta en
700y 750 °C. En el caso del sorbente con x = 0.30, a 700 °C se identificé también
NiO, que para el composito con x=0.50 se detectd en 650, 700 y 750 °C. Por lo que
el mecanismo de carbonatacion de las soluciones sélidas que se sugiere puede ser

descrito segun las reacciones 4.8 y 4.9:
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LigZn,_,Ni, 0, +3C0, > 3 Li,CO3 + (1 — x)Zn0 + xNi0  (4.8)
LigZn,_,Ni 0, + 3C0, > 3 Li,CO3 + Zn,_,Ni,0 (4.9)

Debido a que se tiene una solucion sélida, donde los atomos de niquel
ocupan sitios de zinc en la celda cristalina, el proceso de captura de CO2 genera la
formacion de los Oxidos metéalicos correspondientes. Parece ser que a altas
temperaturas (T = 700 °C), cuando la carbonatacién ocurre con mayor eficiencia,
los iones niquel presentes en los ceramicos interaccionan con el CO2 resultando ya
sea, en una mezcla de 6xido de zinc y 6xido de niquel, una solucién sélida de 6xido

de zinc-niquel como las muestras iniciales, o bien, una mezcla de ambos.

Ademas, en el caso de los compositos (x = 0.30 y 0.50), en todo el intervalo
de temperatura trabajado se continu6é identificando la fase secundaria
Lio.208Ni1.79202, |0 que sugiere que dicha fase no interacciona con el CO2, cuando

menos en las condiciones de trabajo aqui presentes.
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Figura 4.18 Difractogramas de rayos X de los productos solidos obtenidos en los analisis isotérmicos

en atmésfera saturada de CO; (Pco2= 1.0) para la muestra LisZn1.xNixO4 (X= 0.05).
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En lafigura 4.21 se presenta la captura maxima en funcion de la temperatura.
Tanto para las soluciones sélidas como para los compositos, la temperatura a la
que ocurrio el mayor incremento de masa fue a 750 °C, mientras que para la fase
pristina fue a 700 °C (al igual que la reportada). Se puede apreciar también una
tendencia en el comportamiento de las muestras con contenido de niquel, donde se
observa claramente como se modifico la evolucion en la quimisorcion debido a los
procesos de sinterizado que comienzan a temperaturas menores debido a la
presencia de los iones niquel, motivo por el cual, la curva de color gris presenta la
caida en la captura a una mayor temperatura (650°C) en comparacion con las
curvas correspondientes a las soluciones sélidas y compositos, cuya inflexiébn ocurre
a 600 °C. Es importante destacar que la adicion de niquel al sistema no esta
ocasionando una pérdida en la captura de CO: adicional a la que causé la
disminucién del éarea superficial comparado con el LisZnOs reportado, dato
importante a considerar en la aplicacién secundaria propuesta en este trabajo; el

reformado seco de metano (ver seccion 4.3).
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Figura 4.21 Captura méaxima de las muestras LisZn1xNixO4 (0 < x < 0.50) en atmésfera
saturada de CO;entre 550-750 °C.
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4.2.1.1 Analisis cinético de las isotermas en atmoésfera saturada

Para el andlisis cinético de datos isotérmicos se ha propuesto una serie de
modelos para estudiar el mecanismo de sorcién de CO:2 por cerdmico alcalino®-28,
En el presente trabajo se probaron los modelos de Jander-Zhang®, doble
exponencial®” y Avrami-Erofeev®. Los resultados que se exponen a continuacion
corresponden a los obtenidos por el modelo de Avrami-Erofeev debido a que
resultaron los més adecuados para describir este proceso. Los datos matematicos
obtenidos del modelo de Jander-Zhang y la doble exponencial se presentan en el

anexo B.

Como se menciona en estudios previos®-92, el modelo de Avrami-Erofeev
(Ec. 4.10) permite interpretar el comportamiento cinético del mecanismo de sorcién
de manera general para sistemas solido-gas al trazar In[-In(1 - a)] vs In(t),

obteniéndose una linea recta con pendiente igual a n.
—In(1—a) = kt" (Ec.4.10)

La magnitud n, implica el mecanismo de reaccion y a es el factor de
conversion al tiempo t. Cuando n > 1, el modelo se conoce como “modelo de
nucleacion y crecimiento de nucleos”, o que significa que la velocidad de reaccion
esta determinada por la tasa de crecimiento de los nicleos, mientras que cuando n

<1, la reaccion generalmente procede por control de difusién.

Al realizar el tratamiento de datos, se observaron dos etapas distintas para
todas las muestras como periodos rapidos y lentos, respectivamente.
Matematicamente, los ajustes de la segunda etapa no eran adecuados por lo que
obtener un valor de la pendiente no tenia ningln sentido fisico. Esto debe estar
relacionado con la complejidad de las fases secundarias que se encuentran en la
capa de productos formada como parte del proceso de quimisorcion, descritas en la
seccion anterior. Esta misma complejidad no permitié un buen ajuste con el modelo

de la doble exponencial y Jander-Zhang (ver anexo B).
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Tabla 4.7 Pardmetros cinéticos obtenidos de las isotermas para las muestras

LisZn1xNixO4 (0 < x < 0.50) ajustados al modelo de Avrami-Erofeev.

T(°C) n k R?

Sistema x =0

550 1.90 3.20x102 0.9936
600 2.48 2.23x10%? 0.9463
650 1.95 2.07x10% 0.9934
700 1.83 1.42x10%? 0.9976
750 1.86 9.93x10° 0.9936

Sistema x= 0.05

550 1.62 3.91x10? 0.9908
600 1.71 2.63x10? 0.9959
650 3.22 2.67x10? 0.9037
700 2.46 1.69x10%? 0.9799
750 1.97 1.14x10° 0.9875

Sistema x=0.10

550 2.42 3.45x102 0.9873
600 3.95 2.46x10 0.9262
650 1.22 2.03x10? 0.9952
700 1.95 1.87x10%? 0.9908
750 1.03 6.98x103 0.9921

Sistema x=0.20

550 1.71 2.92x10 0.9931
600 1.59 2.45x10? 0.9957
650 1.77 2.54x10? 0.9966
700 1.94 1.06x107 0.9976
750 1.66 8.66x103 0.9988

Sistema x= 0.30

550 1.63 2.46x10? 0.9955
600 1.54 3.73x10* 0.9950
650 1.86 2.07x10 0.9938
700 2.04 1.35x107 0.9984
750 2.08 1.29x10°3 0.9862

Sistema x= 0.50

550 1.75 2.05x102 0.9978
600 1.77 3.12x10? 0.9974
650 1.57 2.95x10? 0.9957
700 1.87 1.33x107 0.9992
750 1.81 1.02x107 0.9997
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En la tabla 4.7 se enlistan los parametros calculados para las muestras
estudiadas, demostrando que los datos experimentales presentan un buen ajuste
con el modelo de Avrami-Erofeev al obtenerse R? mayores a 0.9 en todos los casos.
En todos los casos se determinaron valores n > 1 que, de acuerdo con el modelo,
indican que la velocidad de la reaccion esta controlada por la formacion y
crecimiento de los productos. Para comenzar, en el caso de la fase pristina, a 600
°C se observa un aumento a n= 2.48, lo que podria sugerir que a esta temperatura
el proceso de quimisorcion se ve limitado por la formacion de los productos que
dificultan, en mayor medida, los procesos difusivos en comparacion con las otras
temperaturas en estudio, lo cual se observa en la isoterma correspondiente a dicha
temperatura (ver figura 4.14), donde la captura es muy lenta durante los primeros

minutos.

Un fenbmeno semejante ocurre en las muestras LisZn1xNixOs (x= 0.05 y
0.10), donde un mayor valor de la magnitud n se obtiene para las isotermas que
muestran un comportamiento lento inicialmente, 650 y 600 °C, respectivamente.
Asimismo, en la muestra con x = 0.20, este parametro cinético incrementa de 1.59
(600 °C) a 1.77 (650 °C), cuando visualmente se puede observar una disminucién
en la captura inicial en dichas isotermas (figura 4.17). En cuanto a los compositos,
la tendencia de dicho pardmetro es menos clara. Si bien se observa su incremento
en acuerdo con el comportamiento inicial de las isotermas a 550, 600 y 650 °C, a
temperaturas de 700 y 750 °C n es mayor. Esto podria estar relacionado con las
distintas fases que se forman como producto de la carbonatacién, ademas de la

fase secundaria Lio.208Ni1.79202.

Respecto a las constantes cinéticas, los valores calculados para la fase sin
niquel estan en el mismo orden de magnitud, con una tendencia a disminuir en un
~ 30 % con el aumento de la temperatura. Las fases con contenido de iones niquel
x=0.05, 0.10 y 0.20, muestran un comportamiento similar, con una disminucion en
las constantes cinéticas del mismo orden, mientras que para los compositos con x=
0.30 y 0.50 la disminucion es de alrededor del 50 %. Estos valores llevan a inferir
que las particulas de LisZnixNixO4 reaccionan con CO2 para formar Li2COs y fases
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secundarias que, gradualmente, crean una capa externa que cubre al ceramico no
reaccionante y los iones Lil* y O? tienen que difundirse a través de esta capa para
continuar con el proceso de sorcion. Inicialmente, en la etapa rapida, la velocidad
de reaccion queda controlada por la formacién y crecimiento de estos productos y
las constantes cinéticas disminuyen en funcion del aumento de la temperatura

debido a que dicha capa externa es cada vez mayor.

De las constantes determinadas no es evidente una tendencia en la cinética
del proceso de quimisorcion con la adicion de niquel en la estructura ceramica. Sin
embargo, debe considerarse que el modelado cinético para este tipo de reacciones
no es sencillo, debido a que el comportamiento general de la velocidad esta
determinado por interacciones complejas entre eventos quimicos, fisicos y fisico-
geométricos (morfoldgicos), asi como por la variacion continua de las condiciones

de reaccion debidas al avance del proceso mismo®3.

Estos resultados son comparativamente mejores al de algunos ceramicos
gue se han modificado mediante la adicién de niquel. Por ejemplo, en el caso del
cobaltato de sodio (NaCo0Oy2), la presencia de niquel redujo la quimisorcion de COz2
a 6.1 % en comparacion con el incremento en masa de 7.4 % de la fase pristina, en
ambos casos a 700 °C%. AlUn mas, previamente se reporté el desempefio del
zirconato de sodio (Na2ZrO3) modificado con iones niquel, precisamente con el
proposito de su aplicacion catalitica?®, encontrandose que la adiciéon de diferentes
cantidades de NiO a Na2ZrOs disminuyo ligeramente la captura de CO2 debido a la
presencia de NiO en la superficie, correspondiendo a una reduccién maxima de la
eficiencia de captura del 11 % respecto a la fase pura, debido a un bloqueo parcial

de los sitios superficiales activos de Na2ZrOs donde el CO2 se quimisorbe.

Con estos resultados se puede establecer que todas las muestras LisZni-
xNixOa4, cuya cinética no se ve fuertemente afectada por el contenido de niquel, son
capaces de capturar y almacenar CO2 a temperaturas altas, por lo que estos
materiales se proponen como ceramicos potenciales para otras aplicaciones
secundarias y consecutivas a la quimisorcion de CO2, como es el proceso de

reformado seco de metano.
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4.2.2 Analisis termogravimétricos en atmoésfera parcial (Pco2= 0.20)

Debido a que la medida mas critica para reducir las emisiones de CO: es
capturarlo durante la generacién de los gases de combustion, ® se utiliz6 como gas
de alimentacion una mezcla de CO2 y N2 con presion parcial Pco2= 0.20, para
simular la atmdésfera de gases de combustiébn similares a las encontradas en

centrales eléctricas e industriales®® con el propésito de evaluar las propiedades

captura del LieZnixNixOs4 bajo tales condiciones. Las soluciones solidas

LieZo.95Ni0.0504, LisZno.soNio.2004 y el composito LisZno.soNio.5004 se sometieron a
andlisis termogravimeétricos dinamicos atmosfera diluida de CO2. Los resultados

obtenidos se muestran en la figura 4.22.
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Figura 4.22 Termogramas dinamicos de las muestras LisZn1xNixO4 (0.05 < x < 0.50) en
atmosfera de CO: diluida (Pco2= 0.20).

Los termogramas muestran comportamientos similares a los encontrados en

los estudios realizados en atmésfera saturada de CO2. Al igual que en las

condiciones anteriores, no es posible determinar una tendencia en cuanto a la
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captura de CO: y el porcentaje en mol de niquel en las muestras. Sin embargo, se
puede apreciar un proceso de desorcibn mas evidente en estas isotermas a
temperaturas por encima de los 800 °C. Este fendmeno ha sido explicado a través
de un enfoque termodindmico®’ que indica la dependencia del equilibrio de la
presion parcial de CO2 con la temperatura, que establece que la reaccion inversa a
la sorcion, es decir, la desorcion de COz, se acelera cuando la concentracion de CO:2

es baja®8.

Existen dos procesos de captura que se ven identificados por un aumento en
el incremento de masa, el superficial y el volumétrico. De acuerdo con la figura 4.22,
a nivel superficial se observa un proceso de quimisorcién que sucede en dos pasos:
del 3.2 % en peso a partir de 200 a 340.9 °C, seguido de un aumento del 3.7 %
desde 340.9 a 516.7 °C para x= 0.05. Mientras que el maximo de quimisorcion
volumétrica se dio a una temperatura ligeramente mayor (701.6 °C) en comparacion
con los resultados a Pcoz= 1.0 (693.7 °C). Un comportamiento parecido se observa
para el composito LisZno.soNio.5004, en cuyo caso el aumento de masa en superficie
correspondio a 6.8 % de 200 a 338.2 °C y del 5.3 % al llegar a 525.6 °C. En este
caso, el maximo del proceso de quimisorcion en bulto se da a una temperatura muy
parecida tanto en presion parcial de CO2 como saturada, 696.2 y 697.6 °C,

respectivamente.

Por el contrario, la solucion solida LisZno.soNio.2004, presenta un solo aumento
de masa asociado con los procesos de quimisorcion superficiales del 6.8 % entre
los 200 y 480 °C, mientras que en la captura volumétrica se alcanzé un aumento del
64.1 %, siendo el maximo del proceso a 702.4 °C, una temperatura ligeramente

mayor que la obtenida bajo atmdsfera saturada de CO2 (691.1 °C).

En la tabla 4.8 se resumen los valores del aumento en masa asociados a
cada proceso de quimisorcion, la temperatura a la que se experimentd el maximo
de captura en bulto para cada sistema estudiado bajo presién parcial de CO2, asi
como las eficiencias de captura que presentaron los ceramicos analizados en estas
condiciones. De estos datos, es posible notar que la variacion en la concentracion

de CO:2 bajo las que se sometieron las muestras resultd en una disminucion de la
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eficiencia obtenida en comparacion con una atmadsfera saturada. Sin embargo, los
tres ceramicos mostraron una eficiencia por arriba del 80 %. De forma anéaloga, se
realizaron analisis termogravimétricos isotérmicos en funcion de los resultados
obtenidos en los andlisis dinamicos para las tres muestras de 550 a 750 °C durante
180 min en atmosfera de CO:2 diluida, las isotermas obtenidas se exponen en la
figura 4.23.

Tabla 4.8 Resumen de las propiedades de captura de CO2 de LisZn1-xNixOa4
(0.05 < x <0.50) en atmésfera diluida (Pcoz2= 0.20)

, , T de
Sistema Captura de COzexperimental Captura L
LisZN1xNixO4 (% en peso) tedrica Eficiencia captuora
(x) maxima (%) max (*C)
Superficial Volumétrica Total

0.05 6.8 64.5 71.3 77.3 92.3% 701.6

0.20 6.8 57.3 64.1 77.8 82.4% 702.4

0.50 12.1 58.4 70.5 78.8 89.5% 696.2

Cualitativamente, no se aprecia una tendencia distinta en el comportamiento
de las muestras expuestas a una presion parcial de CO2 (Pco.= 0.20). Las isotermas
de la solucidn LisZo.95Nio.0sO4 a bajas temperaturas, 550, 600 y 650 °C, presentaron
un incremento en peso del 37.4, 14.3 y 159 % en peso, respectivamente,
obteniéndose mejores capturas a altas temperaturas, del 57.5 % a 700 °C y 74.0 %
a 750 °C. Se mantiene un comportamiento muy similar para el resto de las muestras,
presentandose una reduccion en la captura en el rango de temperaturas 550 2 T <
600 °C, con la excepciéon de que con el composito LisZno.soNio.s004 se alcanza un
aumento en masa del 43.8 % a 550 °C seguido de una caida abrupta a 5.6 % a 600
°C.
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Figura 4.23 Termogramas isotérmicos de las muestras LisZn1xNixO4 (0.05 < x £ 0.50) en

atmadsfera diluida de CO; (Pcoz= 0.20).

Los maximos de captura de CO:2 en funcién de la temperatura se presentan
en la figura 4.24. De igual manera, el maximo incremento de masa se obtuvo en 750
°C para todas las muestras, ademas una tendencia a aumentar la captura de CO:
en funcién de la temperatura se observa a partir de los 600 °C. Cabe notar que, la
curva azul, correspondiente al composito con x=0.50, exhibe una tendencia que
difiere a la de las soluciones sélidas, como resultado de una mayor captura a 550°C
y una captura maxima menor a 600 y 650 °C. Este comportamiento podria ser
consecuencia del grado de saturacion de la interfaz sélido-gas debido concentracion
diluida de COz2 en la corriente de alimentacion, lo que permite un mejor acoplamiento
superficie-volumen, originando una mayor captura a bajas temperaturas. En tanto

gue, al aumentar la temperatura y con ello el proceso de sinterizado tome lugar, la
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densificacion de la capa externa del composito con las fases secundarias, impiden

en mayor medida el proceso de quimisorcion de COs.

El hecho de que la captura de CO2 se mantenga con una eficiencia por
encima del 80 % al disminuir la concentracion de CO:2 en la corriente de alimentacion
debe ser considerado de gran importancia teniendo en cuenta las posibles
aplicaciones de estos sorbentes, dadas las bajas concentraciones y altas
temperaturas de los gases de combustion en centrales térmicas. Por lo tanto, estos
resultados indican que los ceramicos de LisZn1-xNixO4 que se estudiaron bajo estas
condiciones presentan ciertas ventajas en la separacion de CO2 en el sector
industrial, ya que podrian ser utilizados directamente en las corrientes de
combustion, de ahi que se considere la posibilidad de que estos sorbentes puedan
ser utilizados en un proceso secundario como el reformado seco de metano (ver
resultados mas adelante).

Captura maxima (%)
2
1

—a—x=0.05
—eo—x=0.20
—a—x=0.50

I i I i I i I i I
550 600 650 700 750
Temperatura (°C)

Figura 4.24 Captura maxima de las muestras LisZn1xNixO4 (0.05 < x < 0.50) en atmdsfera

diluida de CO; (Pco2= 0.20) entre 550-750 °C.
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4.2.2.1 Andalisis cinético de las isotermas en atmoésfera diluida

La evaluacién de la captura de CO:2 de la solucion solida LisZo.osNio.osOa4,
LisZno.soNio.2004 y el composito LisZno.soNios004 bajo presion parcial de 0.20 se
realizd de igual manera con el modelo de la Avrami-Erofeev, obteniéndose los

resultados enlistados en la tabla 4.9.

Tabla 4.9 Parametros cinéticos obtenidos de los isotermas para las muestras

LisZn1xNixO4 (0.05 < x < 0.50) ajustados al modelo de Avrami-Erofeev.

T (°C) n k R2
Sistema x= 0.05

550 1.44 2.47x102 0.9989
600 1.66 2.26x10° 0.9914
650 1.40 1.49x107? 0.9965
700 1.53 7.64x103 0.9981
750 2.11 6.69x10°3 0.9549

Sistema x=0.20

550 1.58 1.39x107? 0.9993
600 1.41 2.05x1072 0.9983
650 3.51 1.51x107? 0.9503
700 1.47 7.80x103 0.9917
750 2.08 7.11x10°% 0.9648
Sistema x= 0.50
550 1.47 1.02x107? 0.9980
600 1.32 3.01x107? 0.9975
650 1.42 1.86x107? 0.9879
700 1.89 4.84x10° 0.9943
750 1.83 4.01x10° 0.9875

De acuerdo con los valores obtenidos se observa que someter las muestras
a un flujo diluido de CO2 no provoco un cambio significativo en la cinética del
proceso de quimisorcion. Al igual que en atmdsfera saturada, la magnitud n, tomé
valores mayores a la unidad en cada uno de los ceramicos en todo el intervalo de
temperaturas estudiado lo que, de acuerdo con el modelo, indica que la reaccion de
sorcidn bajo estas condiciones también esta controlada de manera general por la

formacion y crecimiento de los productos cristalinos. Si bien no parece haber una
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tendencia clara en este valor, se puede observar que cuando la temperatura alcanza
valores altos (T = 750 °C) n adquiere el valor mas alto. Esto puede ser explicado en
funcion de la velocidad de formacién de la capa de productos superficial y la
diferencia de presion entre el sitio de reaccidén y el exterior de la particula que
reacciona, lo que resulta en una diferencia en la difusion de CO:2 controlando la

cinética de la reaccion.

Por otro lado, las constantes de velocidad k para la quimisorcion de CO:2 en
atmosfera diluida de CO2 son siempre menores a las obtenidas en atmédsfera
saturada (kp.,, = 1.0 > kp_,, = 0.20), lo que significa que la concentracion de CO:
tiene cierto efecto sobre la cinética de la reaccion reduciendo la velocidad de sorcion
con la que la reaccion sélido-gas tiene lugar. Los valores de k disminuyen en un 50
% aproximadamente, en comparacion con los obtenidos en atmdésfera saturada.
Una posible razén podria ser que, a bajas concentraciones, con el avance de la
reaccion, la difusion externa de CO:2 y de los iones hacia la superficie de las
particulas LisZn1xNixO4 queda limitada por la concentracion de COz2, por lo que la
velocidad de quimisorcién se reduce y, en consecuencia, eventualmente la cinética

se hace mas lenta.

Ademas, las constantes cinéticas derivadas para cada proceso tienden a
disminuir en funcién del incremento gradual de la temperatura; para las soluciones
sélidas en un ~ 30 %, mientras que para el composito disminuy6 en un ~ 80 %.
Nuevamente, esta mayor disminucion en el caso del composito puede deberse a la

presencia de la fase secundaria que dificulta los procesos de difusion.

En funcion de estos resultados y teniendo en cuenta las bajas
concentraciones de CO: y las altas temperaturas de los gases de combustion de las
centrales eléctricas, el LisZn1xNixO4 puede ser una buena opcion para la adsorciéon
de CO2 en una planta y como catalizador en el reformado seco de metano (ver

resultados mas adelante).
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4.2.3 Analisis de ciclabilidad en atmosfera parcial (Pco2= 0.20)

Una vez finalizados los analisis termogravimétricos dinamicos e isotérmicos
en concentracion saturada y diluida de CO2z en un amplio intervalo de temperaturas,
se evaluo la estabilidad y capacidad de regeneracion de la solucion sélida de zincato
de hexalitio con niquel a través de ciclos de sorcion-desorcion de CO2. Con el fin de
simular la atmosfera de gases de combustién de una central industrial, se utilizé una
corriente a Pco2= 0.20 como gas de alimentacion a alta temperatura para evaluar el
rendimiento de la muestra LisZno.soNio.2004. Este sorbente fue seleccionado debido
a que es la solucién sdlida con mayor contenido niquel, por lo que podria ser
considerado la mejor opcion para ser utilizado como catalizador en el proceso
secundario de reformado seco de metano. La evolucién del proceso de quimisorcion

después de varios ciclos de sorcion-desorcion de CO2 se muestra en la figura 4.25.

Es evidente una tendencia a la disminucién progresiva en la captura con el
paso de los ciclos. Para el primer ciclo, se asigna la maxima eficiencia del 100 %,
realizado el segundo ciclo la captura cae considerablemente alcanzando una
eficiencia Unicamente del 74 %. Conforme los siguientes procesos de
carbonatacién-descarbonatacion tienen lugar, la quimisorcion de CO2 disminuye en
comparacion con la captura inicial, lo cual se asocia con una regeneracion
incompleta del material. Para el octavo, y ultimo ciclo, la eficiencia en la captura
decae hasta un valor del 52 %, tomando en cuenta la base final del ciclo anterior.
Este comportamiento presenta una tendencia parecida a la reportada previamente
para la fase pristina, con la diferencia de que la fase sin contenido de niquel mantuvo

una eficiencia del 60% después de 10 ciclos.

Se ha reportado que la reduccion en la capacidad de captura durante el
proceso de ciclabilidad puede asociarse principalmente a los procesos de
sinterizacion®®. La absorcion de CO2 da como resultado la formacién de la capa
externa de productos que puede sufrir cierto grado de sinterizacion, alejandose de
los nucleos de LisZno.soNio.2004, esta separacion debido al volumen generado por el
avance de la reaccién inhibe la difusion de los iones que debe ocurrir tras la

desorcion lo que se observa como una caida en la capacidad de sorcion con el paso
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de los ciclos. De manera que, la diferencia que se observa en comparacion con la
fase pristina podria estar en relacion con la presencia y evolucion de las especies
niquel que se generan del proceso de carbonatacion de la solucion solida
LisZno.soNio.200O4 después de cada ciclo de desorcion y que no permiten la

regeneracion completa del ceramico.
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Figura 4.25 Pruebas de ciclabilidad sorcidn-desorcion de la muestra LisZNno.soNio.2004 en
atmasfera diluida de CO2 (Pcoz= 0.20). El proceso de carbonatacién se realizé a 700 °C

durante 1 h seguido de un proceso de descarbonatacion en flujo de nitrégeno a 750 °C.

Adicionalmente, se puede observar que la masa final después de cada
proceso de desorcion tendid a disminuir, lo que sugiere cierto grado de
descomposicion del LisZno.soNio.2004. Este comportamiento se suele atribuir a la
sublimacién de litio durante los procesos de desorcién a altas temperaturas®, y
puesto que la capacidad de captura se ve afectada por la disponibilidad de iones

litio”?, una pérdida de Li** da como resultado una reduccién en la capacidad de
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sorcion de COz. Por lo tanto, este proceso también es responsable de la reduccion

parcial de la capacidad de captura de CO2 después de cada ciclo.

De los resultados obtenidos en las secciones anteriores es posible comparar
el desempefio de los sorbentes de zincato de hexalitio modificados con niquel como

captores de CO2 con otras ceramicas alcalinas reportadas previamente.

El rendimiento de este tipo de sorbentes esta controlado por muchos
factores, como la temperatura, presion, concentracion de COz, flujo de CO2, tamafio
de particula, estructura cristalina, etc., que no han sido evaluados sisteméaticamente
para muchas ceramicas!®l. La capacidad de sorcién tedrica de sorbentes como
Li4SiO4, LisAlO4, LisMnO4, LieC00O4, LiseZNOas, LisFeOas, LisGaOas, LiBO2, Li7BiOs,
Li2CuO2 y Li2TiOs es alta debido al alto contenido de litio o a la participacion
mayoritaria del litio en la reaccion, por lo que suelen mostrar una mayor capacidad
experimental, pero los sorbentes con menor capacidad tedrica parecen, mas
probablemente, alcanzar su maximo potencial en las pruebas experimentales.3? En
la tabla 4.10 se muestran las capacidades tedricas de quimisorcion de algunas

ceramicas alcalinas.

Dentro de las ceramicas alcalinas con alto contenido de litio, el LisAlO4
posee una de las mejores capacidades tedricas de sorcién de CO2. En un estudio
realizado por Avalos-Renddn y colaboradoresi®?, |a captura experimental alcanzé
un incremento del 55.5 wt% durante los analisis termogravimétricos dinamicos. Por
otro lado, estudios sobre el oxosilicato de litio (LisSiOs) reportaron que es un captor
muy atractivo debido a su intervalo de temperatura de trabajo (500-700 °C),
capacidad de quimisorcion y parametros cinéticos, exhibiendo una captura del 51.1

wt% en andlisis dinamicos, lo que corresponde a una eficiencia del 71.1 %3,

En particular, estas ceramicas demuestran desempefios pobres durante las
pruebas de estabilidad debido a su alto contenido de litio, por lo que no existe mucha
informacion acerca de su regeneracion y ciclabilidad, gran parte de la informacion
disponible se limita al Li2ZrOs y al LisSiO4'%l. Ambas ceramicas requieren baja
energia de regeneracion y exhiben una excelente estabilidad ciclica con una pérdida

minima de capacidad; en un estudio previo se reveld que la captura se mantuvo
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estable durante tres ciclos en el caso del Li2ZrOz!%. Mas alin, Ochoa-Fernandez y
colaboradores'® probaron el rendimiento de captura de este material durante 100
ciclos manteniendo una capacidad por arriba del 90% al final del estudio. Mientras
que, el LisSiO4 luego de ser examinado mediante 15 ciclos de sorcién/desorcion su
capacidad de captura solo disminuyé un 2.1 %%, Por el contrario, el LisZr.O7 mostré
descomposicion a altas temperaturas debido a la sublimacién de litio como Li20.
Experimentalmente captur6 CO2 en un intervalo de temperaturas entre 450 y 650
°C con un incremento maximo del 11.4 wt%. Debido a la descomposicion de la fase,

el segundo ciclo no fue eficiente, consiguiendo un incremento de solo el 5 wt%?07.

Tabla 4.10 Capacidades teéricas de quimisorcion de cerdmicas alcalinas.

Adaptadal®!
Intervalo de c(j:apamdad
L . . e captura ., .
Ceramico absorcion ;. Reaccion asumida
°C) tedrica
(% wt)
LisSiOa4 450-650 36.7 LiySi0, + CO, — Li,CO5 + Li,SiOs
L|2Zr03 400‘600 287 LizZT‘03 + COZ - leCO3 + ZTOZ
Li,CuO, 120-690 40.2 Li,Cu0, + C0, - Li,CO5 + Cu0
- ] 42.0 Li,TiO, 4+ 1.5C0, & LiTiO, + 1.5Li,CO3 + (2.5 — x)/2 0,
L1aTIO4 250-800 63.0 Li,TiO, + COy = Li,CO + LiyTiO4
24.5 LigSiOg + CO, » Li,CO5 + Li,0 + Li,SiO,
LigSiOs 300-700 49.0 LigSiOg 4+ 2C0, — 2Li,CO3 + Li,Si0,
73.5 LigSiOg + 3C0, — 3Li,CO5 + Li,Si0;
. ] 70.0 LisAlO, + 2C0, - 2Li,CO4 + LiAlO,
LisAIO4 250-800 87.5 2LigAlO, + 5C0, = 5Li,CO5 + Al, 05
LisZnOs4 230-750 77.2 LigZn0, + 3C0, - 3Li,CO5 + Zn0
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En comparacion, la solucion solida LisZnixNixO4 mostré una eficiencia
excelente, presentando capturas por arriba del 70 wt% en todas las composiciones
estudiadas durante los andlisis dinamicos en atmosfera saturada y por arriba del 60
wt% en atmosfera diluida. Mientras que en los estudios isotérmicos fue a 700 y 750
°C donde se observaron las mejores capacidades de captura: 1) En atmdsfera
saturada del 54.4 y 76.8 % para LisZno.esNio.osO4, 54.1 y 74.3 % para
LisZNno.ooNio.1004, 69.9 y 75.3 % para LisZno.soNio.2004, 54.1 y 70.7 % para
LisZno.70Ni0.3004 Yy, 54.6 y 72.6 % para LisZno.soNio.5004; 2) En atmédsfera diluida de
de COg, la captura fue del 52.7 y 76.4 % para LisZno.9sNio.0os04, 37.4 'y 67.7 % para
LisZno.soNio.2004 y, 50.5 y 69.2 % para LisZno.soNio.5004, respectivamente.

La regeneracion y estabilidad de la solucion solida se estudio con el sorbente
LisZno.soNio.2004, siendo necesarios 130 min para la desorcién del COz capturado.
Tal condicion ocasiona ciertas dificultades para su aplicacion practica aunado a la
descomposicion del material debido a la sublimacién del litio. A pesar de que, al
igual que las ceramicas con alto contenido de litio reportadas, demostré ser
inestable en las pruebas de ciclabilidad, mantiene una capacidad de captura por
arriba que el de otras cerdmicas que se han reportado como LisSiOas, Li2ZrOs,
LisTiOa, LiFeOz2, Li2CuOz, LisSiOs (tabla 4.11).

De manera general, se observa que la solucién soélida LisZnixNixO4 como
captor de CO:2 exhibe un gran potencial de sorcién debido a su alto contenido de

litio (en otras palabras, alta capacidad teérica).
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Tabla 4.11 Capacidades de absorcion de ceramicos alcalinos reportados en la

literatura. Adaptadal®?

Temperatura de

Temperatura de

Capacidad de

Ceramico o ,
calcinacion (°C) sorcion (°C) captura CO; (wt%)
LisSiO4® 900 580 27.0
Li»ZrO3P 600 600 22.0
Nano Li2ZrOs 600 575 27.0
K-LizZrOs - 550 22.0
Li>ZrO3 promovido 850 550 29.9
Y-Li2ZrOs 700 500 22.0
LizSiOs (smzt:j:; * 700 680 30.5
LisSiOx (sintetizado de i 700 28.6
diatomita)

Li>CuO: - 650 13.6
Li>CuO: 1000 875 40.2
a-LiFeO-° 500 500 23.2
LisTiO4° - 900 27.0
LisTiO4 600-1000 856 42.0
LigSiOs 800 550 42.0
LigSiOs 800 650 52.1
a-LisAlO4 500 510 53.1
B-LisAlO4 900 510 67.2
LisZnO4* 800 750 66.7
LisZNo.95Nio 05044 800 750 76.8
LisZNo.90Nio.1004¢ 800 750 74.3
LisZnNo.8oNio 2004 800 750 75.3
LisZnNo.70Nio 3004 800 750 70.7
LisZnNo.50Nio 5004 800 750 72.6

24%COz2, 5 bar, ¢ mezcla CO2/Ar, ¢ este trabajo (100 % de CO2). Todos los demas
datos son al 100 % de CO2y 1 bar.
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4.3 ACTIVIDAD CATALITICA DEL LisZn;xNixO4 EN LA REACCION DE
REFORMADO SECO DE METANO

Con el fin de corroborar que el sistema LisZn1xNixO4 es una opcién para
aplicaciones como el reformado seco de metano, se evalud su actividad catalitica
en un proceso de dos pasos, que consistidé en la captura de CO2, seguido de la
reaccion de reformado de acuerdo con la ecuacion (Ec. 4.11). El proceso de
carbonatacion se realiz6 a 700 °C con base en el andlisis de los resultados
expuestos en la seccion 4.2.1, en donde los ceramicos presentan eficiencias de
quimisorcion de CO:2 por arriba del 70 %. Posteriormente, se determind la
produccion de hidrogeno mediante analisis dindmicos (figura 4.26). Ademas, la
evolucién en la composicién de CHs y la cantidad de CO2 desorbida por cada

ceramico durante las pruebas se muestran en las figuras 4.27 y 4.28,
respectivamente.

CH4(9) + COZ(g)desorbidodelcerémico - 2H2(g) + Zco(g) (EC. 4.11)

35
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Figura 4.26 Evolucion dinamica de hidrégeno en funcion de la temperatura obtenido de la
reaccion de reformado seco de metano utilizando diferentes composiciones quimicas de
Lieznl.xNixO4.
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Figura 4.27 Evolucién dinAmica del metano en funcién de la temperatura durante la
reaccion de reformado seco de metano utilizando diferentes composiciones quimicas de
Lieznl.xNixO4.
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Figura 4.28 Evolucién dindmica del CO. desorbido durante la reaccién de reformado seco

de metano utilizando diferentes composiciones quimicas de LisZn1xNixOa.
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De la figura 4.26 se puede apreciar claramente como la presencia de niquel
en la fase LisZnO4 mejora la produccion de hidrogeno durante el reformado seco de
metano. Cuando el zincato de hexalitio puro fue evaluado como material catalitico,
el Hz se detectd a temperaturas altas, 800 °C, obteniéndose una composicion
maxima de 6.1 % a 889 °C. Con la adicion de niquel al zincato de hexalitio se
observa un comportamiento catalitico distinto, al menos en las soluciones solidas.
La produccién de hidrégeno comienza a detectarse a temperaturas menores, 629,
722 y 691 °C para x= 0.05, 0.10 y 0.20, respectivamente. Se observa también que
existe una relaciéon con la carga de niquel y la cantidad de hidrégeno que se produce
en cada sistema; entre mayor es la cantidad de Ni en las soluciones sélidas mayor
es la produccion de hidrégeno, alcanzdndose composiciones del 23.2, 28.5 y 30.7
% de Hz en funcion del contenido niquel en la solucién. Por el contrario, al evaluar
el composito LisZno.s0Nio.5004, €l comportamiento observado es similar al del LisZnOa4
puro; es hasta los 789 °C que comienza a observarse la presencia de Hz en la
corriente de salida y la cantidad producida de hidrégeno apenas alcanza un valor
de 5.7 %. Estos resultados son comparativamente mayores al de otros ceramicos
modificados con contenido niquel que se han evaluado previamente en este mismo
proceso. La produccion de hidrégeno que se logro con el cerdmico CaO impregnado
con NiO fue de 2.9% en un intervalo de temperaturas de 500-650 °Cy de ~6 % a
900 °C'%8 mientras que con el material NiO(10)-Na2ZrO3 se detectaron cuatro
maximos en la produccion de Hz a 550, 650, 835 y 900 °C, alcanzando eficiencias
del 11.3, 26.1, 18.6 y 20.9%, respectivamente?®.

Por otro lado, en la figura 4.27 se observa que el consumo de CH4 comienza
a temperaturas por arriba de los 800 °C en el caso de la fase pristina y del composito
x= 0.50, mientras que en las soluciones sélidas la evolucion de metano pone de
manifiesto que el reactivo comienza a consumirse a partir de temperaturas menores,
616.1, 489.8 y 617.5 °C, para x= 0.05, 0.10 y 0.20, respectivamente.
Adicionalmente, de la figura 4.28 se observa que la desorcién de CO:2 de los
ceramicos guarda cierta relacion con la produccién del Hz y la reduccion en la
concentracion de CHa4 en funcion de la temperatura. En el caso de las soluciones

soélidas x=0.05, 0.10 y 0.20, la temperatura a la que se detecta la mayor cantidad de
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CO2 desorbido es respectivamente de 774.3, 772.5y 760.7 °C, mientras que en la
muestra pristina la temperatura a la que ocurrié el maximo pico de desorcion fue de
843 °C y de 842.8 °C para el composito x= 0.50.

De acuerdo con la Ec. 4.11, la reaccidn de reformado seco de metano tiene
como producto la formacion de gas de sintesis, también llamado singas®®, una
mezcla de hidrégeno y monodxido de carbono (H2:CO). Sin embargo, en los andlisis
dinamicos no se detecto la formacion de mondxido de carbono durante la reaccién

de reformado seco de metano en ninguno de los sorbentes sometidos al estudio.

Es sabido que la produccién de singas por DRM se ve afectada por una serie
reacciones secundarias (Ecs. 4.12 a 4.15) que pueden ocurrir en un amplio intervalo

de temperaturas debido a la recombinacién de los gases!©:
Hy + CO, = Hy,0 + €O AH)35.¢) = +41kj/mol (Ec.4.12)
H,0 + CHy= 3H; +CO  AH?5.c) = +206 kj/mol (Ec.4.13)
CHy= 2H, + C  AH) 35:¢c) = +75kj/mol (Ec.4.14)
2C0 = C + CO, AH)5.¢) = —171kJ/mol (Ec.4.15)

De la estequiometria de la reaccion de DRM se espera que la relacion H2/CO
sea igual a la unidad, por lo que presencia de reacciones secundarias puede
detectarse por la desviacion de los productos formados. La descomposicién de
metano (Ec. 4.14) asi como la reaccion de Boudouard (Ec. 4.15), donde se observa
la ausencia de CO en los productos de reaccidn, pueden ser confirmadas por la

formacion y deposicién de carbono en el catalizador!!?,

De esta manera, los resultados de los analisis dinamicos sugieren que la
produccion de singas esta siendo afectada por alguna reaccion simultanea al
reformado seco de metano. Independientemente de cuél sea el mecanismo que este
teniendo lugar (se clarifica mas adelante), se continuaron con analisis isotérmicos
en un intervalo de temperaturas de 800 - 850 °C unicamente con las soluciones

solidas LisZn1-xNixO4 0.05 = x < 0.20 ya que el composito con x = 0.50 no demostro
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actividad catalitica en los analisis dinamicos, ademas se realizd la caracterizacion
de los productos sdlidos por XRD y ATR-FTIR para profundizar la cuantificacion y

mecanismo.

Los resultados de los analisis isotérmicos realizados a 800 °C se presentan
en la figura 4.29. La composicion de CO2, quimisorbido previamente, disminuye
gradualmente con el avance de la reaccion los primeros 60 minutos hasta que no
se detecta en la corriente de productos. Mientras que, la produccion de Hz con la
correspondiente reduccion de la concentracion de CH4 muestra un avance
progresivo. Por otro lado, la tendencia que se observa para la produccion de
hidrogeno es inversa a la cantidad de niquel en la solucién sélida, obteniéndose
composiciones del 11.3, 9.5y 7.3 % para x= 0.05, 0.10 y 0.20, respectivamente.

De la caracterizacién de los productos solidos mediante ATR-FTIR se
confirma la presencia de especies residuales de carbonato, asociados con la banda
a ~1400 cm™. Se ha informado que un conjunto de bandas en el intervalo de 1200-
1800 cm se atribuye a la presencia de CO: por la desproporcién de CO (2C0 -
C0, + C) en los sitios de niquel''? que lleva a la formacién de distintas especies
carbonatadas. Se observa que para x= 0.20, la intensidad de esta banda es mayor,
lo que sugiere, una descarbonatacion incompleta del sorbente, o bien, la
acumulacion de depdsitos de carbono en su superficie en mayor medida en

comparacion con las muestras x=0.05y 0.10.

Con el aumento de la temperatura, T= 825 °C (figura 4.30), se observa una
tendencia distinta en la produccion de hidrogeno en funcién del contenido de iones
niquel. En la muestra LisZno.9oNio.1004, se detecta un maximo, correspondiente a
una composicion del 19.3 % en los primeros 21 minutos del estudio, manteniéndose
aproximadamente en una composicion del ~ 12 % el resto del experimento, mientras
que para x= 0.05 y 0.20 no se presenta un aumento considerable en la cantidad de
hidrégeno producido si no hasta pasados 90 min, cuando se genera
respectivamente un maximo de 16.7 y 18.1 %. Ademas, de la curva correspondiente
al flujo de COz, se observa como la concentracion del CO2 desorbido disminuye de

manera mas gradual en los dos ultimos ceramicos mencionados, mientras que se
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presenta un proceso de desorcion y consumo mas abrupto de CO:2 para x=0.10. En
este caso la carbonatacion de las muestras detectadas con los espectros ATR-FTIR
exhiben intensidades muy similares para x= 0.10 y 0.20, mientras que x= 0.05
presenta una banda asociada con los carbonatos de menor intensidad, lo cual
puede deberse a que este ceramico alcanzé una produccion de hidrégeno,
ligeramente mayor al finalizar los 180 min del estudio isotérmico con una

composicion del 15.6 % contra 14.3y 11.8 % para x=0.20 y 0.10, respectivamente.

Al analizar los resultados obtenidos a 850 °C (figura 4.31), el consumo del
CO2 desorbido parece darse mas rapidamente. Sin embargo, la temperatura a la
que se observa la produccion de hidrégeno con la correspondiente disminucion en
la concentracién de metano no corresponde totalmente con la deteccion de la sefial
de hidrogeno, lo que nuevamente indica que otras reacciones estan ocurriendo.
Adicionalmente, una nueva tendencia se presenta en funcion del contenido de
niquel en la solucion sélida con la cantidad de H2 producido. Cuanto mayor es la
cantidad de niquel, mayor es la composicion de hidrégeno obtenida al finalizar los
180 min, aunque se observa un maximo correspondiente a una composicion del
21.7 % para la solucion LisZno.ssNio.osO4. NO obstante, al relacionar la evoluciéon de
los gases con la carbonatacién de los productos sélidos obtenidos de los espectros
ATR-FTIR, se aprecia que tanto x= 0.05 como x= 0.10 presentan las bandas
asociadas con carbonatos en menor intensidad, mientras que para los productos de
la solucion sélida con mayor contenido de niquel (x= 0.20) se muestra una banda
mAas intensa, lo cual puede relacionarse con la menor produccion de Hz que se logré
durante el proceso de reformado, 20.8 %, en contraste con los 21.9 y 21.1 %

alcanzados con x= 0.05 y 0.10, respectivamente.

De estos resultados, parece ser que a altas temperaturas (T > 800°C), es
posible que no todo el H2 producido se deba principalmente a la reaccion de
reformado seco de metano como proceso consecutivo a la captura de CO:2 por los
sorbentes. Por lo que, de manera complementaria se realizaron pruebas a menores

temperaturas (750 y 775 °C), con los ceramicos LisZn1-xNixO4 x=0.05 y 0.10.
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Figura 4.29 Evolucion dinamica de reactivos y productos obtenidos de los andlisis isotérmicos a
T= 800 °C de la reaccion de reformado seco de metano utilizando LisZn1xNixO4, con su
correspondiente espectro ATR- FTIR de los productos sélidos.
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Figura 4.30 Evolucion dinamica de reactivos y productos obtenidos de los andlisis isotérmicos a
T= 825 °C de la reaccién de reformado seco de metano utilizando LisZn1.xNixO4, con su
correspondiente espectro ATR- FTIR de los productos sélidos.
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Figura 4.31 Evolucién dinamica de reactivos y productos obtenidos de los andlisis isotérmicos a
T= 850 °C de la reaccién de reformado seco de metano utilizando LisZn:1xNixOa4, con su
correspondiente espectro ATR- FTIR de los productos sélidos.
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De la misma forma, se muestran la evolucion en la produccion de hidrégeno
en funcion del tiempo, la evolucion en la composicion de CHa (%), asi como la
cantidad de CO: desorbida por cada cerdmico durante estas pruebas, presentes en
las figuras 4.32 y 4.33. Como era de esperarse de acuerdo con los resultados
obtenidos en los analisis dinamicos, la produccion de hidrogeno a temperaturas mas

bajas disminuye considerablemente.
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Figura 4.32 Evolucién dinamica de reactivos y productos obtenidos de los analisis isotérmicos
a T= 750 °C de la reaccion de reformado seco de metano utilizando LisZn:.xNixO4, con su
correspondiente espectro ATR- FTIR de los productos sélidos.

En la figura 4.32, de los estudios realizados a 750 °C, se aprecia un maximo
en la composicion de Hz del 1.6 % para la muestra x=0.10 y del 0.4 % para x= 0.05.
En este caso, el consumo de CO:2 ocurre de manera mas lenta y progresiva en

ambos ceramicos, mientras que la disminucién en la composicion de CH4 no
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corresponde totalmente con el aumento en la composicidon de H2. Ademas, los

espectros obtenidos de las pruebas ATR-FTIR, exhiben que los productos obtenidos

de la solucion LisZno.ooNio.1004 se encontraban mas carbonatados.

Finalmente, los estudios realizados a 775 °C presentaron un comportamiento

muy similar (figura 4.33). Se alcanzé una mayor produccion de hidrégeno con x=

0.10 (8.6 %), en comparacion con la solucion sélida x= 0.05 (5.5 %), mientras que

ambos productos presentaron bandas de baja intensidad relacionadas con la

presencia de carbonatos de acuerdo con los espectros ATR-FTIR. En todos los

casos se puede observar que la produccion de hidrogeno comienza con la

disminucion correspondiente de COz2 y CH4 en la corriente de gases conforme

avanza la reaccion.
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La composicion de la fase de los ceramicos después de ser sometidos al
proceso de reformado seco de metano fue determinada mediante difraccion de
rayos X y los difractogramas correspondientes se presentan en las figuras 4.34 -
4.36. Se detectd que el LisZnO4 sigue siendo la fase principal en los productos
soélidos isotérmicos, indicando que la fase se regenero luego de la desorcion del
CO:s2. Los productos revelan también la presencia de carbonato de litio y oxido de

zinc, debido a una descarbonatacién incompleta.

Ademas, aparecen también sefiales correspondientes a otras fases
cristalinas. A la menor temperatura trabajada, 750 °C, se observa para
LisZno.o5Nio.0504, la presencia de la fase secundaria Li1oZn4Og, por lo que la reaccion
que estd tomando lugar debe corresponder a la ecuacion 4.6, de acuerdo con las
tendencias observadas anteriormente durante el proceso de captura de CO2. A
partir de los 750 y hasta 850 °C, desde la solucién soélida LisZno.ooNio.1004, se
observan picos a 26=44.5, 51.8 y 76.3° (PDF 01-071-4653), 26=43.2, 54.3 y 69.9°
(PDF 01-071-4620) que son caracteristicos del niquel y zinc metalicos,
respectivamente. La presencia de estas fases es absolutamente compatible con la
reduccion del material debido al ambiente reductor que se genera con el reformado
seco de metano. Adicionalmente, una fase de carbono (PDF 01-080-0017) con picos
de difraccion a 26=44.3 y 52.3°, fue identificada a la misma linea de difraccion del
niquel metélico. Debido al traslape de ambas sefales durante la identificacion de
las fases con XRD, los productos sélidos fueron analizados mediante
espectroscopia Raman. De manera representativa se muestra el espectro obtenido
del analisis dinamico de la muestra x=0.20 (figura 4.37), en donde se observan dos
picos caracteristicos del carbono!** en 1351 y 1583 cm, corroborando la

deposicion de carbono sobre la superficie del sorbente.
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Figura 4.37 Espectro Raman del producto sélido dinamico obtenido de la reaccién de

reformado seco de metano con la solucion sélida LisZn1xNixO4 (x=0.20)
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De acuerdo con las posibles reacciones secundarias durante el proceso de
reformado seco de metano que se presentaron anteriormente, la presencia y
deteccion de C en los productos sdlidos corresponde con la descomposicion de
metano (Ec. 4.14), reaccién que induce la reduccion de la actividad catalitica del
ceramico debido a la deposicidon de coque sobre su superficiel’®. Asi, se puede
afirmar que la produccion de hidrogeno se debi6 a dos reacciones, la
descomposicion de metano y el reformado seco de metano en todo el intervalo de

temperaturas estudiado.

De estos andlisis se evidencia que la presencia de iones Ni en la fase LisZnOa
le confiere propiedades cataliticas favoreciendo la produccién de hidrégeno durante
el proceso de reformado seco de metano cuando se encuentran como solucion
sdlida LisZn1xNixO4 (0.05 = x < 0.20).
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Se alcanzé el objetivo principal de este trabajo que fue sintetizar el sistema
LisZn1-xNixO4 mediante el método de reaccion en estado solido para estudiar sus
propiedades y desempefio como captor de CO2y posible aplicacion en procesos
energético — ambientales. Una vez realizados la sintesis, caracterizacion y analisis
de sorcién y evaluacion catalitica se demostro que este material es bifuncional para

la captura de CO2 y en la produccion de hidrégeno.

El analisis de difraccibn de rayos X confirmé que se logré sintetizar
exitosamente una fase cristalina correspondiente a la solucién sélida LisZn1-xNixOa
hasta una concentracién del ~ 20 % mol Ni, después de lo cual se detecto la fase
secundaria Lio.208Ni1.79202. Ademas, se determiné que el comportamiento de los
pardmetros cristalogréficos para dicha solucion sdlida es dependiente de la
concentracion de Ni?* lo cual se debe a factores como su radio idnico, respecto al
del Zn?*, resultando en la ligera disminucién de la celda unitaria tetragonal del

zincato de hexalitio, andlisis realizado mediante el refinamiento Rietveld.

De los analisis por microscopia electronica de barrido se observaron
morfologias muy similares en todos los polvos obtenidos. Pese al contenido de
niquel, o no, los ceramicos estan constituidos por particulas irregulares con un
tamafio maximo aproximado de entre 9 y 20 um, manteniéndose en el intervalo
caracteristico de los productos generados mediante el método en estado sdlido.
Adicionalmente, las caracterizaciones EDS y STEM confirmaron la integracion del
niquel en la estructura del zincato de hexalitio con una dispersion generalmente
homogénea en los cristalitos. Mientras que los analisis microestructurales indicaron
gue los sorbentes corresponden a materiales no porosos con baja area superficial,
independientemente del contenido de niquel en el sistema. Ademas, los espectros
XPS obtenidos de las muestras dopadas indicaron la presencia de niquel,
responsables de un pico centrado 853.55 eV, y que corresponde con el estado

quimico Ni?*, demostrando también que su incorporacion generd ciertas
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modificaciones en el ambiente quimico del ceramico en comparacién con el LisZnOa4

puro.

De acuerdo con todas estas técnicas de caracterizacion estructural,
microestructural y quimica, fue posible obtener ceramicos LisZnOs4 con niquel
manteniendo la fase cristalina principal. No obstante, cuando el niquel no se
incorporé totalmente, se segregd de la fase pristina, dando lugar a compositos
cuyas propiedades difieran ligeramente de aquellas de las soluciones sélidas.
Ademas, los analisis CO2-TPD mostraron que la adicion de niquel promueve un
ligero aumento en la temperatura de desorcion de COz, aunado al hecho de que se
presenta un sitio basico de menor fuerza asociado a la fase secundaria

Lio.208Ni1.79202.

La captura de CO:2 se evalu6 en dos condiciones de presion en un amplio
intervalo de temperaturas. Tanto en atmosfera saturada (Pcoz = 1.0) como diluida
(Pcoz2 = 0.20) de COz2, en los andlisis termogravimétricos dinamicos se presentaron
comportamientos similares en la evolucion del proceso de quimisorcion. Ademas,
las soluciones solidas y compositos con contenido niquel, mostraron un
favorecimiento en las capacidades de sorcion de COz. Isotérmicamente, los analisis
termogravimétricos se realizaron entre 550y 750 °C, mostrandose comportamientos
similares en ambas condiciones y obteniéndose la maxima captura a 750 °C. No
obstante, la cinética de la reaccion de quimisorcién, determinada a partir del modelo
de Avrami-Erofeev, fue ligeramente mas lenta en condiciones de baja concentracion
de CO2 en comparacion con Pcoz = 1.0, tal cual era de esperarse y atribuible a la

saturacién de la interfase sélido-gas.

La adicion de niquel en la fase cristalina tuvo un efecto importante en los
procesos de sinterizacion de las particulas del material, provocando una
disminucién en la temperatura a la que ocurria dicho proceso durante la captura de
COo..

De la caracterizacion de los productos solidos isotérmicos mediante XRD, se
detectaron fases distintas a las correspondientes debido al proceso de

carbonatacion. El LizoZnsOg en las soluciones sdlidas, que no limité la reaccion de
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quimisorcion debido a su reactividad similar con el COz; y el Lio.20sNi1.79202 en los
compositos, que es la misma fase formada por el exceso de niquel en la estructura
y parece no participar en la reaccion de captura. Ademas de los 6xidos metalicos

correspondientes a la presencia de los iones niquel en los sorbentes.

Este material se evalué en condiciones similares a las industriales durante
los experimentos de ciclabilidad utilizando una presion parcial Pcoz = 0.20 y alta
temperatura de sorcion, 700 °C, con la solucion soélida LisZno.soNio.2004. En el octavo,
y ultimo ciclo, la captura descendio considerablemente llegando a una eficiencia del
52 %, lo que indica que la incorporacién de iones Ni?* en el LisZnOa4 desestabiliza el
proceso de regeneracion después de la captura. A pesar de que se mostrdé una
disminucién con cada ciclo de sorcion — desorcion, la eficiencia de captura de COz2
sigue siendo considerablemente mayor a la que presentan otros solidos ceramicos

alcalinos propuestos para estas aplicaciones.

Finalmente, de acuerdo con estos resultados, la incorporacién de iones Ni?*
en el LisZnO4 no disminuy6 significativamente la capacidad de captura de COz, los
materiales obtenidos presentaron un buen desempefio a temperatura elevada y
concentracion baja de CO2. Ademas, se comprob6 el efecto causado por la
presencia y concentracién de niquel en los sorbentes LisZn1xNixOs4 en pruebas
cataliticas. Observandose que el aumento de este ion en la estructura anfitriona,
dentro del intervalo 0.05 = x < 0.20, dio lugar a un incremento en la produccién de
hidrégeno. Estas muestras produjeron Hz de 750 a 850 °C debido a dos reacciones,

reformado seco de metano y descomposicion de metano.

El presente estudio pone de manifiesto que el LisZnO4 modificado con iones
Ni, permite una ampliacion en los sorbentes ceramicos bifuncionales con un proceso
de captura de CO2 (que no se ve afectado por la adicion de niquel) seguido del
proceso de reformado seco de metano, lo que abre la posibilidad de aplicar este tipo

de materiales en tecnologias de captura y conversion de COx.
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ANEXO B

La cinética fue evaluada primeramente con el modelo de Jander-Zhang y el
modelo de la doble exponencial obteniéndose los resultados presentados a

continuacion.

» Modelo Jander-Zhang

Este modelo describe la captura de CO2 en dos pasos, a nivel superficial y
volumétrico®®. El proceso superficial produce una capa externa, compuesta por
Li2CO3 y diferentes fases secundarias, como Li10Zn4sOg9 y ZnO, en el caso de la fase
pristina. Luego, esta nueva capa externa cambia los procesos de difusiéon de Li*,
02"y CO2, controlando todo el proceso de captura de CO2. En el modelo modificado
de Jander-Zhang, a representa el valor de conversion de LisZnO4 en funcion del
tiempo (t), Za es la proporcion de Li2COs, Li1oZnaOg 'y ZnO en la capa de productos,
y Pcoz es la presion parcial de COz2. Por lo tanto, la constante de velocidad (k) y el

parametro cinético (n1) se calculan utilizando la ecuacion B.1:

Fa@)=(01-(1 - za)%)3 = k(P¢o, "y (Ec.B.1)

Tabla B1. Datos y parametros cinéticos obtenidos del ajuste con el modelo Jander-
Zhang para LisZnOa.

T(°C) N1 K R?
550 -0.05545 4.285x108 -1.295
600 -0.29006 2.419x10 0.7044
650 -0.08935 2.524x107 0.7039
700 0.47756 1.399x10® -0.776
750 0.38089 7.887x108 -0.167

Al observar los valores de R? es evidente que los datos experimentales no se
ajustaron con este modelo cinético. Probablemente debido a la complejidad del

proceso.
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» Modelo de doble exponencial

Para la evaluacion de captura de CO2z en ceramicos alcalinos, se utilizo el modelo

de la doble exponencial (Ec. B.2) para el analisis cinético del mecanismo de sorcion:

wt% = Aexp(—kqt) + Bexp(—k,t) + C (Ec. B.2)

Este modelo describe la quimisorcion de CO:z en la superficie del sorbente
con la formacion de una capa de carbonato seguido de la difusion alcalina a través
de esta capa externa''®>. Donde wt% es la cantidad de CO2 quimisorbida en el tiempo
t, k1 y k2 son las constantes cinéticas asociadas a la quimisorcion de CO: superficial
y quimisorcién controlada cinéticamente por procesos de difusién, respectivamente,
Ay B son las preexponenciales que indican el intervalo en el que cada proceso

controla la quimisorcion de CO2y C es el valor maximo cuando el tiempo es infinito 8.

Tabla B2. Datos y parametros cinéticos obtenidos del ajuste con el modelo de la

doble exponencial para LisZnOa.

Sistema x=0

Parametros A B C ki(s™?) ka(s™?) R?
T (°C)
550 -6206.997 -1.3627 107.19 1.54x107 4.5x10% 0.9083
600 -60.7807 -47.5824 157.03 3.27x103 2.1x103 0.9632
650 -23.91307 -7.5387 11451 3.76x103 1.4x10* 0.9429
700 -6055.227  -23.4527 167.57 9.63x103 1.5x10°3 0.9527
750 -10303.22 -36.438 166.98 1.06x107? 9.4x10* 0.9826

En la tabla B2 se presentan los valores de los parametros calculados para
las muestras estudiadas, quedando en evidencia que los datos experimentales se
ajustan bien con el modelo al obtenerse valores de R? mayores a 0.9 en todos los
casos. Las constantes cinéticas de quimisorcion (ki) y difusion (k2) indican que la
carbonatacion esta controlada por procesos de difusion en el ceramico, donde la

constante de velocidad de difusién es al menos un orden de magnitud inferior a las
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velocidades de quimisorcion correspondientes para todos los casos, lo que indica
que el proceso limitante corresponde a los procesos difusivos. Sin embargo, los
valores de A para T= 550,700 y 750 °C toman valores sin significado fisico. Por lo
qgue los datos experimentales se trataron eliminando los primeros ochos minutos
gue corresponden al tiempo que tardan los ceramicos en estabilizarse. De los datos

corregidos se obtuvieron los valores de la tabla B3.

Tabla B3. Datos y parametros cinéticos obtenidos del ajuste con el modelo de la

doble exponencial corregido para LisZnOa4

Sistema x=0

Parametros A B C ki(s™?) kz(s™?) R?
T (°C)
550 -10.1621 -1.44576  109.9596 4.09x10? 6.58x10* 0.9677
600 -13.38324 -7.53013 117.94379 3.66x102 1.49x10* 0.9966
650 -13.06564 -7.52716 117.94041 3.73x10?% 1.49x10* 0.9968
700 -61.6448 -19.9206 168.16802 2.43x102 1.91x10°3 0.9848
750 -61.01556  -24.9992 173.84665 1.65x102 9.87x10* 0.9931

La constante de velocidad relacionada con los procesos de quimisorcion
superficiales tiende a disminuir conforme aumenta la temperatura, mientras que los
valores determinados para la constante de velocidad debida a los procesos de
quimisorcion difusionales no presenta una tendencia clara con el incremento de la
temperatura. Que pueden deberse al sinterizado y baja area superficial del

ceramico.
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