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RESUMEN

La sintesis del cuprato de litio (Li,CuO,) fue realizada por dos métodos, sintesis
por coprecipitacion y por reaccion en estado solido. Los métodos desarrollados
resultaron en la obtencién de la fase Li,CuO,, encontrando mejores resultados
durante la caracterizacion por difraccion de rayos X en los ceramicos sintetizados
por reaccion en estado sdlido, utilizando éxidos de litio y cobre como precursores.
Los materiales fueron sintetizados utilizando diferentes concentraciones de litio en
exceso (10, 15, 30 y 50% en peso) para posteriormente ser caracterizados por
difraccion de rayos X, microscopia electréonica de barrido, absorcion atomica y

termogravimetria.

La capacidad de captura de biéxido de carbono (CO,) del Li,CuO, fue evaluada
mediante un analisis termogravimétrico. Los resultados muestran que el Li,CuO,
es un material con capacidad de absorber CO,. Ademas, se pudo observar que la
capacidad de absorcion aumenta en funcién de la cantidad de litio en exceso de
litio incorporado durante la sintesis, asi como de la temperatura, obteniendo
incrementos de hasta el 38% por absorcion de CO, a una temperatura de 675 °C y
50% de exceso de litio. EI mecanismo de sorcion-desorcion y descomposicion es
propuesto conforme a los resultados obtenidos en el analisis termogravimetrico
dindmico e isotérmico. El proceso ocurre en dos etapas, primeramente una
guimisorcion superficial del CO,, entre 20 y 250 °C. Sin embargo, no es sino hasta
la segunda etapa, a temperaturas entre los 600 y 700 °C en donde el proceso
difusivo del litio comienza a ser un factor importante, y por consiguiente se obtiene

la maxima absorcion.



INTRODUCCION

Desde la revolucion industrial la poblacion mundial ha alterado el ciclo del carbono
por la extraccion y quema de combustibles fésiles (gas, aceite, carbon y petréleo).
Estas acciones han aumentado considerablemente la cantidad de emisiones de
CO; si consideramos que desde 1750, la cantidad de CO, en la atmésfera a

aumentado aproximadamente de 280 a 379 partes por millén (1130%).

Las evidencias también muestran que este aumento en la concentracion del CO,
en la atmosfera esta asociado al calentamiento global, esto debido a que el CO;
forma parte de los gases de efecto invernadero, gracias a su capacidad para
reemitir la energia calorifica de regreso a la Tierra. Debido al incremento en la
demanda de energia, particularmente en economias de paises desarrollados, la
Agencia Internacional de Energia (IEA) predice que las emisiones de CO, de estas

fuentes se incrementaran en un 70% para el afio 2030.

Dada esta problematica resulta evidente que es necesario plantear opciones para
reducir la concentracion de CO; en la atmodsfera. Estas opciones incluyen utilizar
fuentes de energia renovable (por ejemplo energia solar o energia edlica); cambiar
a combustibles limpios; incrementar la eficiencia energética a través de la
utilizacion de mejores tecnologias, asi como la captura y almacenamiento de CO..

Siendo esta ultima alternativa el objeto de estudio de este proyecto.

Este proyecto de investigacion se enfocdé en el estudio del cuprato de litio
(Li,Cu0O3) como un material absorbente de CO, a altas temperaturas, ya que las
principales fuentes de emision de CO; lo hacen a temperaturas por arriba de los
400 °C.

Este trabajo de tesis esta dividido en cuatro capitulos. En el primer capitulo son
presentados esencialmente tres temas, el primero referente al panorama mundial

concerniente al cambio climatico, posteriormente se presenta un resumen de las



investigaciones y logros alcanzados en el area de materiales captores de COy; y
por ultimo, el panorama referente a las publicaciones realizadas sobre el cuprato
de litio, asi como la justificacion de proponer dicho material. En el segundo
capitulo se presenta la metodologia seguida para llegar a los objetivos planteados,
los cuales se pueden resumir en la sintesis y caracterizacion del Li,CuO,, asi
como su evaluacion como posible captor de CO,. En el tercer capitulo son
analizados cada uno de los resultados obtenidos como consecuencia de la
sintesis, caracterizacion y evaluacion del Li,CuO, como captor de CO,. Finalmente
en el cuarto capitulo son presentadas las conclusiones y recomendaciones de este

trabajo.

Hipotesis

Estudios previos han mostrado que diferentes ceramicos de litio tienen la
capacidad de capturar quimicamente el biéxido de carbono. En estos estudios se
ha visto que el proceso difusivo del litio es el paso limitante en la captura de CO..
Por otro lado, el cuprato de litio (Li,CuO,) es un excelente conductor iénico, debido
a que el litio se encuentra localizado en posiciones interlaminares dentro de la
estructura cristalina del Li,CuO,. Es precisamente la alta movilidad ionica del litio
generada dentro de los espacios interlaminares de la estructura de este material lo

gue podria hacer del Li,CuO; una alternativa para la captura de CO..
Objetivos
- Desarrollar un método de sintesis para obtener Li,CuO,, por medio de
guimica del estado sdlido y coprecipitacion, partiendo esencialmente de

carbonato de litio (Li,CO3), 6xido de litio (Li,O), cobre (Cu), 6xido de cobre

(CuO) y nitrato de cobre (Cu(NO3)2) como reactivos.

Vi



Caracterizacion de los materiales obtenidos, utilizando difraccion de rayos X
(DRX), espectroscopia de absorcion atomica (EAA) y microscopia
electronica de barrido (MEB).

Realizar analisis termogravimétricos (ATG) en una atmésfera de bioxido de
carbono para determinar si el Li,CuO, es capaz de capturar el CO,.

Establecer la cinética del mecanismo de captura de CO..

vii
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Capitulo 1
Antecedentes

CAPITULO 1. ANTECEDENTES

1.1 La deteccién de un cambio climatico

El termino clima se refiere a las condiciones promedio del estado del tiempo en
una regiéon particular, calculadas a partir de varios afios de datos. El clima ha
variado siempre en distintas escalas, debido a diversos fenomenos, los cuales
pueden clasificarse como “forzamientos internos”, que se refiere a aquellos
fendmenos como inestabilidades en la atmosfera y/o el océano; y “forzamientos
externos” que se deben a algun cambio en la intensidad de la radiacion solar
recibida o incluso cambios en las caracteristicas del planeta por la actividad
humana (concentraciéon de gases de efecto invernadero, cambios en el uso de
suelo, etc). Las formas de variabilidad del clima son muchas y, por tanto,
pronosticarlas a largo plazo no es facil. Es por ello que distinguir que produce un

cambio en el clima de un periodo a otro constituye un reto cientifico.

La documentacion del clima es una actividad relativamente nueva. A partir de
1653 cuando se inauguro la primera red metereoldgica en lItalia se inicid esta
tendencia por cuantificar variables climatolédgicas. En el siglo XIX el monitoreo del
clima se realizaba practicamente en cualquier parte del mundo, ademas de que
surgieron grupos internacionales, tales como la Organizacion Metereoldgica
Internacional (IMO) posteriormente Organizacion Metereoldgica Mundial (WMO) y
el Sistema Global de Observaciones del Clima (Global Climate Observing
System). Con base en estos datos y organizaciones, actualmente es posible
detectar y cuantificar los cambios climaticos que han estado aconteciendo en el
planeta en los dultimos afos. Esto ha atraido gran interés, no soélo por
ambientalistas o cientificos, ya que este es un problema de caracteristicas
globales, por lo que los gobiernos de todos los paises han de responder a lo que
esta sucediendo. Resulta evidente que se estan presentando fenOmenos que

antes no ocurrian o que al menos no en la escala en la que hoy se estan
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presentando. Las consecuencias generadas a partir de un cambio climatico como
el que estamos experimentando, o0 lo que es mas, como el que se pronostica, es lo
gue ha llevado a la comunidad mundial a interesarse primero para evaluar la
magnitud del problema y después para proponer alternativas para solucionarlo. El
resolver un problema de esta magnitud no es una tarea facil, pero ignorarlo seria

todavia peor.

En respuesta a esta problematica, en 1988 se creo el panel intergubernamental de
expertos sobre el cambio climético (IPCC) con el objeto de evaluar, sobre una
base exhaustiva, objetiva, abierta y transparente la informacion técnica y
socioecondmica disponible sobre el cambio climatico en todo el mundo, incluyendo
sus impactos potenciales y las opciones para la adaptacion y mitigacion. La forma
en la que el IPCC da a conocer sus resultados y observaciones es a través de
reportes regulares, los cuales contienen informacidén que sirve de referencia para
seguir haciendo investigaciones al respecto. Gracias a todas estas
investigaciones, actualmente se encuentra cuantificado el cambio climatico que el
planeta esta experimentando; cambios como el incremento en la temperatura del
planeta, en los patrones de lluvia, ademas de la mayor intensidad y duracion de
las tormentas tropicales y la prolongacion de las estaciones en latitudes medias y
altas. Entre otras cosas, el IPCC reportd en su tercer reporte técnico’, que los
aumentos en temperatura mas importantes se han producido en las regiones
continentales, principalmente en los valores de las temperaturas minimas. Hay
indicaciones de que el contenido de calor en los océanos ha aumentado. Las
observaciones también indican que los aumentos son mayores en las latitudes
medias, tal y como los modelos numéricos lo predicen. Este efecto tiene su origen
en los cambios de la cubierta de hielo y nieve registrados en décadas recientes a

esas latitudes.

! The Physical Science Basis Contribution of Working Group | to the Third Assessment Report of the IPCC, Climate Change
(2001)
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En el mes de febrero del 2007 una noticia de gran impacto fue la presentacion del
reporte sobre las bases cientificas del cambio climatico, que forma parte del cuarto
informe de evaluacion del panel intergubernamental de expertos sobre el cambio
climatico (IPCC)>. El reporte sefiala que hay evidencias concluyentes de un
cambio climatico y de que este es causado por las actividades humanas,
principalmente debido al aumento de gases de efecto invernadero por la quema de

combustibles fosiles y la industria de la construccion.

Las evidencias segun la IPCC para hacer esta aseveracion se dirigen en el sentido
de las variaciones que ha tenido la composicion quimica de la atmosfera desde
gue la revolucion industrial empezo, especificamente en la composicion de los
gases de efecto invernadero (figura 1). El incremento en la temperatura promedio
del planeta fue de 0.74 °C en el periodo de 1906 a 2005, con una tasa de
incremento promedio durante los ultimos 50 afios (0.13 °C por década) de casi el
doble de la observada en los ultimos 100 afios. Este inusual incremento en la
temperatura terrestre no ha venido como un fendmeno aislado, también se han
observado cambios en los patrones de lluvia, sequias y ondas de calor®. Aunque
el aseverar que estos cambios climaticos estan ocurriendo como consecuencia de
actividades humanas no es algo sencillo, es importante destacar que las
concentraciones de gases de efecto invernadero han cambiado drasticamente a lo
largo de la vida del planeta, de manera natural, produciendo asi variaciones
importantes en la temperatura de la Tierra. Sin embargo, estos cambios jamas se
habian presentado en periodos de tiempo tan cortos (décadas), para corroborar
esto basta observar que afio con afo las temperaturas promedio que el planeta

alcanza son cada vez mayores.

% The Physical Science Basis Contribution of Working Group | to the Fourth Assessment Report of the IPCC, Climate
Change (2007)
% Zavala Hidalgo y Romero Centeno, ¢Como Ves?, 109 (2008) 11
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Figura 1. Influencia de la revolucién industrial en la quimica atmosférica, la parte sombreada resalta el periodo

del inusual incremento en la concentracion de gases de efecto invernadero®

* UNFCCC, Convencién Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico. Los diez primeros afios, (2004)
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1.2 Efecto invernadero

El efecto invernadero es un fendmeno natural causado por diferentes gases
(bioxido de carbono, CO,; metano, CHg; 0xido nitroso, N,O; hidrofluorocarbonos,
HFCs; perfluorocarbonos, PFCs; hexafluoruro de azufre, SFg) que son capaces de
retener y reemitir hacia la Tierra la energia calorifica, provocando asi que la
temperatura de la superficie terrestre se incremente, y aunque es comun escuchar
hablar sobre el efecto invernadero como algo negativo, lo cierto es que no lo es
tanto, ya que de no existir dicho fendbmeno, la temperatura promedio en la Tierra
seria de — 18 °C °, temperatura a la cual la vida no existiria, 0 al menos no como la

concebimos hoy dia.

Es posible entender el efecto invernadero mediante modelos de transferencia de
radiacién como el propuesto por P.J. Webster (1994)°, en donde las principales
variables para determinar la temperatura de la Tierra son la emisividad (grado al
cual la atmésfera emite radiacion infrarroja) y el albedo de la superficie terrestre
(relacion entre la radiacion solar recibida y la radiacion solar reflejada). La
radiacion que el Sol emite y que es recibida por la Tierra es principalmente luz
visible y radiacion ultravioleta. Sin embargo, la radiacion ultravioleta es absorbida,
en buena parte, por el 0zono y otros gases en la alta atmosfera, mientras que una
parte de la luz visible traspasa la atmodsfera. Del total de la radiacion (ultravioleta y
luz visible) que llega al planeta (aproximadamente 342 W/m?) sélo una parte es
reflejada y devuelta al espacio, aproximadamente dos tercios de esta reflexion es
debida a nubes y pequefias particulas en la atmdsfera llamadas aerosoles, el otro
tercio es reflejado por superficies como desiertos y extensiones de tierra cubierta
por hielo y nieve. La energia que no es reflejada, es absorbida por la superficie de
la Tierra (aproximadamente 240 W/m?) y puesto que todo cuerpo caliente emite
radiacion, la Tierra emite radiacion infrarroja; sin embargo, no toda esta radiacion

va de regreso al espacio, ya que los gases de efecto invernadero (GEI) absorben

® Enciclopedia Britanica electrénica edicién 2007
® Webster, P. J. The role of hydrological processes in ocean-atmosphere interactions. Reviews of Geophysics 32 (1994) 422
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la mayor parte de esta energia, reemitiendo una parte de regreso a la Tierra y
provocando asi el efecto invernadero (figura 2). Es por esto que un cambio en la
concentracion de estos gases presentes en la atmdsfera necesariamente se vera

reflejado en un cambio en la temperatura de la superficie del planeta.

En conclusion la temperatura y en general el clima de la Tierra se encuentra en
funcién de la energia que esta recibe del Sol, asi como de la capacidad de
absorcion y emision de energia de ésta, por lo que un cambio en la naturaleza de
la tierra, tal como un cambio en las proporciones de los componentes que
componen la atmosfera del planeta o la incorporacion de elementos ajenos a este

medio, necesariamente se vera reflejado en un cambio climéatico.

Parte de la radiacion solar es reflejada Parte de la radiacion infrarroja
por la atmdsfera v la superficie terrestre

po
de efecto invern

0ases
0. El efecto
directo es entamiento de la

superficie terrestre v la troposfera

La superficie obtene mas calor ¥ la radiacion infrarroja se emite
de nuevo

La energla solar es absorbida por ... ¥ s convierte en calor, haciendo que la emision de

la superficie terestre y la calienta . .. radiacion de onda larga (infrarroja) regrese a la atmosfera

Figura 2. Esquema representativo del fenomeno denominado efecto invernadero’

" Contribucién del grupo de trabajo 1 al segundo informe de evaluacion del Grupo Intergubernamental de Expertos sobre el
Cambio Climatico, (1995).
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1.3 La importancia del CO;

El bioxido de carbono es el GEI predominante en la atmosfera. En el afio 2001, las
emisiones de CO; representaban el 81% respecto a las emisiones totales de GEI
en los paises desarrollados, y aunque este numero se ha reducido en algunos
paises, la concentracion global de CO, se ha incrementado considerablemente en
los dltimos afios, de una concentracion de 280 ppm en 1750 a 379 ppm en el
2005. Esta concentracion sobrepasa por mucho la concentracion de este gas en
los dltimos 650 000 afios (180 a 300 ppm).

La principal razén por la cual se produjo éste aumento de CO; en la atmdsfera a
partir de la era pre-industrial se debe a la utilizacion de combustibles fosiles.
Actualmente, el 34 % de las emisiones de CO, provienen de la generacion de
energia y casi el 28% de las industrias que requieren la utilizacion de algun
combustible f6sil®, tal es el caso de la industria cementera que genera la mayor

parte de CO..

Las implicaciones que tiene este incremento de la concentracion de dioxido de
carbono en la atmdsfera se encuentran directamente relacionadas con el aumento
en la temperatura del planeta, tal como se puede ver en la figura 3. La curva de la
concentracion de CO, en la atmésfera coincide con el incremento en la

temperatura promedio del planeta en los ultimos afos.

El bioxido de carbono forma parte junto el metano (CH,) y el oxido nitroso (N,O)
de los gases de invernadero de larga vida (Long-Lived Greenhouse Gases), esto
por su estabilidad quimica y persistencia en la atmodsfera en escalas de tiempo
gue van de décadas a siglos o incluso mas. Las concentraciones de estos gases
exceden por mucho las concentraciones preindustriales y aunque podria pensarse

gque se debe a procesos naturales, lo cierto es que la mayoria de las

® Intenational Energy Agency (IEA)
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investigaciones y evidencias demuestran que no es asi, sino que las causas son

de caracter antropogénico.
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Figura 3. Relacion entre el incremento de la concentracion de CO; (azul) y el aumento en la temperatura de la

Tierra (rojo).

Para determinar el grado en el que cada uno de los gases de efecto invernadero
afectan el balance energético de la Tierra, y por consiguiente la contribucién que
tienen éstos al calentamiento del planeta, el IPCC ha estimado el “esfuerzo
radiativo” provocado por estos gases. En la figura 4 se puede observar un inusual
incremento de los GEI en los ultimos afos; ademas, el factor del “esfuerzo
radiativo” graficado a la derecha indica que el CO, tiene un mayor impacto en el
calentamiento del planeta en relacion al metano y al 6xido nitroso (el CO,, CHs y
N2O representan mas del 85% del total de las emisiones de GEI); puesto que, la
cantidad de energia que el CO, es capaz de reemitir hacia la Tierra por unidad de
area, es hasta 4 y 10 veces mayor que la energia que el metano y el oxido nitroso

pueden reemitir respectivamente.
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Esto es una clara evidencia de que la disminucion en las emisiones de biéxido de
carbono debe ser prioridad para mitigar los efectos del cambio climatico.
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Figura 4. Concentraciones atmosféricas de CO2, CHa y N2O en los tltimos 10 000 afios, el eje de la derecha
representa el esfuerzo radiativo de cada uno de estos gases.
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1.4 El futuro

Desde mediados del siglo XX, los modelos numéricos para simular procesos de
circulacion atmosférica han mejorado notablemente. La simulacién y el prondstico
del clima han sido objetivos primordiales de los cientificos atmosféricos y ha sido
de vital importancia para la comprension y proyeccion del cambio climatico

experimentado por el planeta.

Los datos obtenidos de las estaciones metereoldgicas han sido muy importantes
para la creacion de modelos capaces de hacer proyecciones, esto ha permitido
plantear posibles escenarios dependiendo de la respuesta mundial en lo que a

emisiones de gases de efecto invernadero respecta.

La IPCC en su cuarto reporte sobre las bases cientificas del cambio climatico,
incluyd un apartado con los posibles escenarios a 100 afios. Estos escenarios
incluyen la posibilidad de que la concentracion de GEI permanezcan constantes,
ademas de seis escenarios en donde la variable es la concentraron de GEI. Las
proyecciones que en la figura 5 se representan como Bl1, ALlT, B2, A1B, A2 y
A1F1, corresponden a concentraciones de 600, 700, 800, 850, 1250 y 1550 ppm

de GEIl en la atmodsfera al final del ano 2100.

10
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Figura 5. Posibles escenarios sobre la temperatura de la superficie de la Tierra al 2100.

Es importante sefialar que el incremento de la temperatura de la Tierra no es un
hecho aislado, este fenOmeno va acompafiado de otros, como el incremento del
nivel del mar, el desplazamiento promedio de las precipitaciones hacia el este, el
cambio en la intensidad de los ciclones tropicales, la intensificacion de vientos y

lluvias, entre otras.

Aunque las emisiones de los GEIl se detuvieran en este momento (algo
practicamente imposible por las consecuencias econdmicas mundiales), el cambio
provocado en la composicion atmosférica tendra como consecuencia un
incremento en la temperatura de la Tierra, no obstante, la gravedad del problema,
hasta ahora se encuentra en funcion de las medidas que la comunidad mundial
pueda tomar de manera conjunta. La solucion implica la fusion de nuevas
tecnologias mas eficientes, la utilizacion de energéticos mas limpios ademas de

una nueva cultura generalizada en pro de mantener los recursos naturales.

11
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1.5 Politicas

El problema del cambio climatico es un problema de caracter global, que perjudica
a los habitantes del planeta entero. Sin embargo, no todas naciones contribuyen
de la misma manera con las emisiones de gases de efecto invernadero y por lo
tanto existen naciones que actualmente son responsables de al menos una quinta
parte de las emisiones globales de gases de efecto invernadero, tal es el caso de
Estados Unidos de América (EUA) que contribuye con el 20% de las emisiones
totales de gases de efecto invernadero®. Es por casos como el de EUA o el de
China (figura 6), paises que basan gran parte de su economia en la quema de
combustibles fésiles, que es necesario dar soluciones de alcance mundial,
considerando que esta respuesta global necesariamente debe de integrar los

intereses y necesidades de todos los paises (figura 6).
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Figura 6. Contribucién mundial a las emisiones de GEI°

® Datos tomados de United Nations Development Programme, United Nations Environment Programme, World Bank &
World Resources Institute. World Resource (2005). The Wealth of the Poor Managing Ecosystems to Fight Poverty. World
Resource Institute. (2002).
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La Convencion Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico
(CMNUCC), ha contribuido de manera importante en la busqueda de estas
politicas capaces de integrar los intereses de los gobiernos mundiales. El objetivo
principal de la Convencion y al que afortunadamente se han unido practicamente
todos los paises, es estabilizar las concentraciones de gases de efecto
invernadero en la atmdésfera, hasta un nivel con implicaciones seguras acerca del

cambio climatico.

Un paso muy importante a nivel mundial en la lucha contra el cambio climéatico fue
el Protocolo de Kyoto estipulado en 1997. Sin embargo, no fue sino hasta el 2005
gue entro en vigor. El protocolo establece compromisos especificos y vinculantes
de reduccion de las emisiones. Mientras tanto, el tratado ha generado un mercado
internacional del carbono que ha conseguido significativas reducciones de las
emisiones y contribuye a la transferencia de tecnologias no contaminantes desde
los paises industrializados a los paises en desarrollo. Por ello, representa en
buena parte la arquitectura juridica basica necesaria para todo acuerdo o conjunto

de acuerdos internacionales futuros.

1.6 México ante el cambio climatico

México contribuye, segun los datos de las Naciones Unidas 2004, con el 1.6% de
las emisiones globales de CO,, ocupando el décimo primer lugar de los paises
contribuyentes de CO, por quema de combustibles fosiles. Esta contribucion esta
directamente ligada al consumo de energia, por lo que de seguir con la misma
tendencia de consumo, se estima que para el 2010, México estara emitiendo cerca

del doble de lo actual®.

El petréleo es una parte importante de la economia del pais, por lo que México

depende fuertemente de los combustibles fosiles para satisfacer sus necesidades

13
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energéticas. Cerca del 96% de la energia proviene de los hidrocarburos™. Las
emisiones de CO; relacionadas con el uso de la energia pasaron de 150 millones
de toneladas de CO, en 1975 a 297 en 1990 y a 340 en 1996™".

En consideracion de la situacion actual del pais asi como del panorama mundial
se han realizado algunas proyecciones'®, en donde se estima que de continuar
con la tendencia, se presentaria un incremento en la temperatura promedio del
pais de entre 2 y 4 °C en el periodo del 2020 — 2080, asi como la reduccion de
precipitaciones de hasta el 15% y por consiguiente una reduccion de la
disponibilidad de agua. También se pronostica un aumento en el niamero de
tormentas severas y sequias mas extremas y prolongadas. Los escenarios de
clima para el 2020 implican reducciones moderadas en la aptitud para el cultivo de

maiz de temporal e incrementos en la superficie no apta de hasta 4.2%.

Aunque es cierto que de alguna manera México ha tenido participacion en el tema
del cambio climatico, también es cierto que muchas de estas acciones han sido
tomadas como resultado de una presion politica (en parte por las condiciones del
Tratado de Libre Comercio de America del Norte), el tema del cambio climatico
implica desafortunadamente grandes intereses econdmicos Yy politicos. En la figura
7 se muestran los compromisos que México ha adquirido en relacion al cambio
climatico. No obstante es importante que en México se llegue a conformar un
grupo multidisciplinario capaz de evaluar la situacion actual del pais referente a
este tema, para que de esta manera se puedan proponer alternativas
considerando una perspectiva a mediano y largo plazo. Una decision importante
es, el qué hacer para reducir las emisiones de gases de efecto invernadero,
haciendo, claro esta, las consideraciones necesarias para acotar la solucion a un
pais como el que es México. Las aportaciones tecnologicas orientadas a este
objetivo son de vital importancia, sin embargo, no es posible desarrollar tecnologia

en este sentido si no se desarrolla primero una ciencia basica en esta misma linea,

!9 Martinez, Fernandez y Osnaya. Cambio climéatico: una visién desde México, 2004
! Sheinbaum y colaboradores. 1999, IEA 1998.
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ademas de que es necesario conocer la gravedad del problema de manera global

y local, hablando de México.

1992 Suscribe a la CMNUCC

1993 Ratificacion de la CMNUCC

1994 Entrada en vigor de la CMUCC

1997 1ra Comunicacion Nacional

1998 Firma el protocolo de Kyoto

2000 Ratifica el protocolo de Kyoto

2001 2da Comunicacién Nacional

2002 Inventario de Emisiones de GEI

2004 3era Comunicacion Nacional

2006 Estrategia Nacional sobre el Cambio Climatico

Figura 7. Acciones tomadas por el gobierno mexicano en relacién al cambio climatico™.

1.7 Materiales ceramicos como captores de CO,

En los dltimos afos, algunos autores han reportado la aplicacion de materiales
ceramicos como posibles captores de CO, a altas temperaturas. El primero de
estos trabajos fue publicado en 1998 por Nakagawa y Ohashi*3. En este trabajo se
utiliz6 metazirconato de litio (Li.ZrO3) como un material absorbente de CO, en un
intervalo de temperaturas de 450 a 550 °C, como se muestra en la reaccion 1, y se
encontré que el metazirconato de litio podria ser una alternativa interesante para
captar CO, en industrias como la de refinacion de combustibles donde las
temperaturas de emision de gases de combustion esta en un intervalo de 400 a
600 °C . Ademas, otra ventaja que representa este material es que la reaccion es
reversible, por lo que el Li,ZrO3 puede ser reciclable. Es importante mencionar que

el carbonato de litio es un compuesto estable a temperatura ambiente, por lo que

2 http:/www.ine.gob.mx
3 Nakagawa K. and Ohashi T., J. Electrochem. Soc., 145 (1998) 13344.
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su disposicion una vez terminada la reaccidbn no representa un problema

importante.

Li,ZrO; + CO, Z Li,CO3 + ZrO, (1)

Reaccion 1. Reaccion reversible entre el metazirconato de litio y el biéxido de carbono.

A partir de la publicacion del trabajo de Nakagawa y Ohashi, otras opciones han
sido estudiadas como materiales con capacidad de captura de CO,, tal como el
6xido de magnesio™ (MgO), el cual tiene un intervalo de aplicacién alrededor de
los 300 °C. Sin embargo, el 6xido de magnesio presenta cambios morfologicos
gue afectan su rendimiento como captor de CO,, ademas de mostrar una mala
selectividad hacia el bioxido de carbono. También se ha reportado la aplicacion de
algunos otros ceramicos de litio y sodio (zirconato de litio; LisZr,O7, zirconato de
sodio; Na,ZrOs v silicato de litio; LisSiO4)***>*. En todos estos materiales se ha
determinado que la captura de CO, se realiza mediante un mecanismo de dos
etapas (figura 8). Primeramente, existe una quimisorcion superficial, con la que se
produce una capa externa del carbonato alcalino respectivo. Posteriormente, para
gue la reaccion pueda proseguir, el elemento alcalino tiene que difundir del interior
de las particulas a través de la capa externa de carbonato para poder continuar
reaccionando con el CO,. Todo este proceso se realiza a temperaturas
relativamente altas (T = 400°C), y donde generalmente el factor limitante es el
proceso difusivo’’. Finalmente, a temperaturas mayores, el proceso de desorcién
se activa con la consecuente perdida del CO,. El intervalo de temperatura a la cual
se lleva a cabo la absorcion del CO, en estos materiales representa una ventaja
para algunos procesos, en los cuales los gases generados por combustion
rebasan los 300 °C y la aplicacion de procesos convencionales de separacion de

CO,, como la utilizacién de membranas poliméricas, pierden aplicacion.

! pfeiffer H. and Bosch P., Chem. Mater., 17 (2005) 1704.

'* pfeiffer H., Vazquez C., Lara V. H. and Bosch P., Chem. Mater., 19 (2007) 922.
'® Xiong R., Ida J. I. and Lin Y.S., Chem. Eng. Sci., 58 (2003) 4377.

' Mosqueda H. A., Bosch P., Pfeiffer H., Chemistry of Materials, 18 (2006) 2307.
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o Carbono O Carbono

Ceramico de Litio
Ceramico de Litio

O Oxigeno O Oxigeno

O Carbono Difusién del Litio O Carbono Sublimacion del Litio

(] Litio o Litio
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\
H,

Cerdmico de Litio Oxido correspondiente

Figura 8. Mecanismo general sorcién-desorciéon y descomposicién de materiales ceramicos de litio.
A) Reaccién del CO; en la superficie del material ceramico (quimisorcién). B) Formaciéon del Li>CO3 en la
superficie del material. C) Activacién del proceso difusivo del litio (absorcién). D) Desorcién y descomposicién

del material por efecto de la descarbonatacion y sublimacién del litio.

Por otro lado, una vez que el bioxido de carbono ha sido absorbido es importante
considerar su disposicion final. En este sentido se han desarrollado diversas ideas
y tecnologias para aprovechar la captura selectiva de este tipo de materiales. En
el afio 2005 el IPCC publico un trabajo en donde se propone un almacenamiento
geoldgico y oceanico de acuerdo a un estudio de zonas geologicamente viables
para confinar biéxido de carbono®®. Sin embargo, la idea de darle algin uso al CO;
también representa una alternativa interesante. Tal es el caso de la inyeccion de

CO; en pozos petroleros para hacer una extraccion mejorada del petrdleo. Otras

18 Grupo Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio Climatico, La captacién y el almacenamiento de
diéxido de carbono (2005).
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propuestas como la publicada por Ochoa-Fernandez*® en el 2005 asi como la de
Kristian Rusten®® y colaboradores en el 2007 representan una nueva aplicacién de
los ceramicos de litio como materiales auxiliares en la generacion de hidrogeno y
metano, como se puede ver en la ecuacidbn 2 propuesta por Rusten y

colaboradores.

CH,+2H,0+ Li,SiO (5) <> 4H,+ Li,CO(5)+ Li,SiO(s) )

1.8 El cuprato de litio (Li,CuQO,). ¢Una alternativa?

Durante los afios 70s surgid un gran interés por Oxidos de metales con
configuraciones 3d con litio, principalmente por sus propiedades electroquimicas,
ya que representan una opcion interesante para ser utilizados como electrodos en
baterias de litio?’. Inicialmente, el cuprato de litio (Li,CuO,) fue estudiado y
caracterizado por ser una alternativa a los catodos de cobaltato de litio (LICoO5)
utilizados en las baterias de litio debido a que igual que el cobaltato de litio, el
cuprato posee una misma estructura de capas bidimensionales donde el litio
ocupa sitios octahédricos en espacios interlaminares. Ademas, el cobre, en
contraste al cobalto, representa una mejor opcion economicamente hablando. A
consecuencia del buen desempefio electroquimico del Li,CuO,, este material
también ha sido caracterizado en funcion de sus propiedades superconductoras y

magnéticas % %,

Las propiedades observadas en el Li,CuO, en estas aplicaciones son

consecuencia de la microestructura del material. La estructura del Lio,CuO»

16, 22, 23

reportada en la literatura, esta construida por cadenas unidimensionales de

unidades planares cuadradas de CuO, unidas por los bordes (figura 9) #. Los

' Ochoa-Fernandez E., Rusten K., Jakobsen A. Ronning M., Holmen A., De Chen, Catalyst Today 106 (2005) 41.
? Rusten K., Ochoa-Fernandez E., Lindborg H., De Chen, Jakobsen A., Ind. Eng. Chem. Res 46 (2007) 8729

% prakash A.S., Larcher D., Morcrette M. and Masquelier C., Chem. Mater., 17 (2005) 4406.

2 Owens Frank J., Physica C 313 (1999) 65.

# Kawamata S., Okuda K., Kindo K., Journal of Magnetism and Magnetic Materials 272 (2004) 939.
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iones de litio estan localizados entre las cadenas, y la gran cantidad de sitios de

litio puede facilitar la capacidad de intercalacion ** .

Es precisamente, la alta movilidad iénica del litio en este ceramico lo que puede
ser un factor determinante en su posible empleo como ceramico captor de COa,
puesto que, de acuerdo a los estudios realizados, la difusion i6nica es
normalmente el proceso limitante durante el mecanismo de captura de CO,. La
utilizacion del material sintetizado durante este proyecto de tesis podra tener
ventajas sobre los materiales ya reportados, las cuales serian importantes al
momento de crear una aplicacion. La aplicacion del cuprato de litio en una nueva
tecnologia orientada a la captura de CO,, disminuiria en primera instancia la
densidad de los materiales, respecto a los zirconatos. Un material mas ligero

representa una ventaja importante al momento del disefio de la aplicacion.

R B
- KBRS
R SB[
=R
L R R

Figura 9. Estructura cristalina de Li,CuO

Por otro lado, La utilizacion del Li,CuO, o de cualquier otro ceramico de litio en
una aplicacion ambiental como la que se propone en este trabajo, se basa
esencialmente en el hecho de que las principales fuentes generadoras de CO;

corresponden a industrias en donde los gases de combustion rebasan los 300 °C.

2 Arai H., Okada S., Sakurai Y. and Yamaki J. ., Solid State lonics, 106 (1998) 45.
% |manishi N., Shizuka K., Ikenishi T., Matzumura T., Hirano A., Takeda Y., Solid State lonics 177 (2006) 1341.
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Por consiguiente, para que los procesos convencionales, para separar el CO,,
funcionen es necesario incorporar subprocesos para enfriar estos gases. Por otro
lado, las temperaturas a las cuales han resultado eficientes estos materiales
ceramicos a base de litio, se encuentran por arriba de 300 °C. Sin embargo, para
gue una alternativa de este tipo sea ambientalmente viable, serd necesario
considerar diferentes aspectos, por ejemplo viabilidad de la sintesis del material.
La sintesis de estos materiales deberd de ser factible a nivel industrial, y
obviamente generar la menor cantidad de desechos ambientales. Asi por ejemplo,
para la preparacion de cualquier ceramico de litio se podria utilizar el éxido
metalico correspondiente con carbonato de litio, lo cual obviamente generaria
CO.,. Sin embargo, vale la pena recalcar que estos materiales, en general, son
materiales reciclables. Por lo tanto, las cantidades de CO, que se pueden capturar
seran mucho mayores a la cantidad generada durante la sintesis. Sin embargo,
una posible alternativa para evitar la generaciéon de CO; durante la sintesis podria
ser el utilizar otra fuente de litio, por ejemplo el hidréxido de litio (LiOH), con lo cual

el unico desecho generado seria vapor de agua.
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CAPITULO 2. ESTUDIO EXPERIMENTAL

La metodologia general del proyecto de tesis consistio primeramente en obtener
los materiales de interés por medio de diferentes técnicas de sintesis para evaluar
con cual de estas se obtenia el material mas apropiado para su posterior
evaluacién como captor de CO,. La caracterizacion de estos materiales fue
llevada a cabo por difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia de absorciéon
atomica (EAA) y microscopia electrénica de barrido (MEB); y su desempefio como
captores de CO, fue evaluado a través de un analisis termogravimétrico (ATG) en

atmosfera de bioxido de carbono.

La metodologia propuesta para alcanzar los objetivos antes planteados consistié

basicamente en lo descrito en el siguiente diagrama (Figura 10).

2.1 Sintesis de
s los materiales S
Coprecipitacion | Reaccion en estado sélido
|
o A
\

3 RN
-~ Y

~
\
\
\

-7 3 Microscopia
S 23 Seleccion de electronica de
Difraccién de rkiialos . barrido
rayos X 4

\
; Espectroscopia de
absorcién atomica

2 4 Evaluacion de los
materiales
como captores de COz

¥

Figura 10. Metodologia general
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2.1 Metodologia de sintesis

La sintesis del cuprato de litio se realiz6 a partir de una revision bibliogréafica previa

26, 27, 28

con el objeto de fijar ciertas variables , con esto se establecié que la

temperatura de calcinacion a considerar en este estudio es de 800 °C.

El proceso de sintesis se llevo a cabo basicamente por dos métodos:

- Reaccion en estado solido

- Método de coprecipitacion

2.1.1 Sintesis reaccion en estado sélido

El método de sintesis en estado solido corresponde a aquellas reacciones
llevadas entre solidos que son molidos y mezclados de manera mecéanica para
posteriormente ser calcinados y asi completar la reaccién por accion de la

sinterizacion de los polvos mezclados.

Con el proposito de establecer las relaciones molares, naturaleza de reactivos y el
tiempo de calcinacion oOptimo, se propuso desarrollar el siguiente esquema de
trabajo. En la figura 11 se presenta ademas de la metodologia de sintesis, las
claves utilizadas para cada material, con la finalidad de facilitar la comprension de
esta tesis. El formato de las claves se debe entender como sigue, las primeras
letras entre corchetes corresponden al método de sintesis, ES para las sintesis
realizadas en estado solido y COP para las llevadas a cabo por coprecipitacion;

los numeros inmediatos corresponden al porcentaje de litio en exceso agregado

% Arai H., Okada S., Sakurai Y. and Yamaki J. I., Solid State lonics, 106 (1998) 45.
" prakash A.S., Larcher D., Morcrette M. and Masquelier C., Chem. Mater., 17 (2005) 4406.
8 Nakamura K., Moriga T., Sumi A., Kashu Y, Michihiro Y. and Kanashiro T., Solid State lonics 176 (2005) 837.
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durante la sintesis del material y por Gltimo, los nimeros que se encuentran entre
paréntesis se refieren al tiempo de reaccion en horas.

Dos reacciones fueron preparadas por estado sélido, la primera utilizando
carbonato de litio (LioCOgs, Aldrich 99%) y 6xido de cobre (CuO, Acros Organics); y
la segunda usando Oxido de litio (Li,O, Aldrich 97%) y Oxido de cobre. Los
reactivos utilizados fueron verificados por difraccion de rayos X, encontrando las
fases correspondientes en cada caso. En todas las sintesis realizadas en estado
sélido, los polvos fueron mezclados mecanicamente en un mortero de agata. La
temperatura de calcinacion fue de 800 °C en una atmoésfera de aire para todas las
reacciones llevadas a cabo por este método.

Reaccion en estado solido

Reactivos
Li2O + CuO '
10 % de exceso 8 % de exceso
T= cte = 800°C de Li2CO3 de Li2CO3
[ESCO3] Método Reportado

30 % de exceso
de Li20
[ES10(tiempo)]

10 % de exceso

15 % de exceso

de Li2O
[ES10(6)]

de Li:O
[ES10(tiempo)]

[ES10(6)]

ft)

t = tiempo de calcinacion

Figura 11 . Metodologia de Sintesis por reaccién en estado solido

Para el caso de la sintesis realizada a partir de oxido de litio (Li,O) y oxido de
cobre (CuO), se propusieron dos tiempos, 6 y 24 horas para la calcinacion, con la
finalidad de analizar la evolucibn de la reaccién a diferentes tiempos de
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calcinacion. También se modificaron las proporciones de los reactivos
especificamente del 6xido de litio Li,O agregando un exceso del 10, 15, 30 y 50 %.
Puesto que de acuerdo a lo publicado ocurre perdidas de litio durante la sintesis,

debidas a la sublimacién de este a temperaturas superiores a los 600°C %°.

Conforme a lo publicado en la literatura, fueron llevadas a cabo dos sintesis

utilizando carbonato de litio y 6xido de cobre como reactivos.

Primeramente, en referencia a lo publicado por Prakash y colaboradores %, fue

seguido el procedimiento presentado en la figura 12.

Posteriormente, se realiz6 una segunda sintesis a partir de los mismos reactivos,
pero el procedimiento fue llevado a cabo utilizando 10 % de exceso de litio

posterior a una calcinacién a 800 °C por 24 horas

CuO + LiCOs3 Calentar a Enfriar a Agregar
utilizando 5% de | 750°C por || temperatura | 3% exceso
exceso de litio 24 horas ambiente de litio
Calentar a 800 °C
por 24 horas

Figura 12. Método de Sintesis propuesto por Prakash y colaboradores [21].

2.1.2 Sintesis por coprecipitacion

Este método de sintesis tiene como base la quimica que ocurre entre una fase
liguida que dispersa a una fase solida. El método de coprecipitacion para la
sintesis de polvos ceramicos tiene como fundamento fisicoquimico la

sobresaturaciéon quimica. Esta condicion se puede lograr a través de la accion

# Cruz D., Bulbulian S.,Lima E., Pfeiffer H., Journal of Solid State Chemistry, 179 (2006) 909.
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directa de un agente precipitante, eliminando el disolvente (por ejemplo por
evaporacion de éste) o a partir de disoluciones homogéneas que contienen urea,

acetamida u otras bases organicas.

La coprecipitacién consiste en la formacion de una nueva fase a partir de una fase
aparentemente homogénea. El método de sintesis por coprecipitacion tiene
especial importancia en el campo de la investigacion por las ventajas que este
método presenta, ya que permite un contacto intimo entre los reactivos, lo que

representa un factor importante para la formacion de productos™.

Al igual que en caso anterior, con el propésito de establecer las relaciones
molares, naturaleza de reactivos y el tiempo de calcinacion éptimo, se propuso
desarrollar el siguiente esquema de trabajo. En la figura 13 se presenta ademas
de la metodologia de sintesis, las claves utilizadas para cada material, con la
finalidad de facilitar la comprension de esta tesis. El formato de las claves es el
mismo que se menciono en el apartado anterior, las primeras letras se refieren al
método de sintesis (estado solido, ES; o coprecipitacién, COP), seguido por el
porcentaje de litio en exceso y por ultimo el tiempo de calcinacién entre paréntesis.

Coprecipitacién
Reactivos

10 % de exceso 10 % de exceso
Medio: Agua Medio: Acido Nitrico
[COPH20] [t = tiempo de calcinacion]

fit)

t = tiempo de calcinacion

Figura 13. Metodologia de Sintesis por coprecipitacion.

* Rodriguez-Péez J. E., Sociedad Espafiola de ceramica y vidrio, 40 [3] (2001) 173.
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Con el objeto de aumentar el nivel de interaccidn entre los reactivos y asi
favorecer la formacién de los productos, estos fueron disueltos en dos medios
distintos, agua y acido nitrico (la solubilidad de los reactivos correspondientes en
ambos medios disolventes fue verificada antes de proponerlos). Al utilizar agua
como medio disolvente se utilizaron carbonato de litio y 6xido de cobre como
reactivos, con lo que Uunicamente se disolvio el Li,CO3. La mezcla se mantuvo en
agitacion a una temperatura de 80°C durante 6 horas; posterior a la evaporacion
del agua la mezcla de polvos fue molida y calcinada a una temperatura de 800°C.
A continuacion se presenta la reaccion propuesta (reaccion 3) para obtener el

ceramico LioCuOs..

Li,CO, + CuO—2 Li,CuO, + CO, (3)

Otra sintesis se realizo utilizando acido nitrico como medio disolvente, los
reactivos utilizados fueron (LioCOs3, Aldrich 99%) y cobre metélico. A diferencia del
caso anterior, al utilizar HNO3; se obtuvo una disolucion total de los reactivos.
Inicialmente el cobre metéalico se disolvidé en el acido nitrico, posteriormente fue
agregado el carbonato de litio. Esta disolucion fue calentada a 75 °C y sujeta a
agitacion constante durante 24 horas, fue necesario un tiempo mayor de
calentamiento debido al comportamiento higroscopico del nitrato de cobre
(Cu(NO3)2). Con este método fueron preparados diversos materiales utilizando

tiempos de calcinacion de 2, 6, 8 y 24 horas.

2.2 Técnicas de caracterizacion

Posterior a las diversas sintesis, los materiales obtenidos fueron caracterizados

por medio de las siguientes técnicas.
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2.2.1 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica cristalografica utilizada para
cuantificar e identificar las diversas fases cristalinas presentes en los materiales.
El principio basico para el funcionamiento de esta técnica consiste en la
interaccion de la radiacion (rayos X), con la red cristalina que conforma al material.
Cuando los rayos X son dirigidos hacia un solido cristalino, una parte de estos son
difractados para producir un patrén, el cual puede ser identificado a través de la
utilizacion de bases de datos reconocidas internacionalmente, como la JCPDS. El
patron de difraccion es generado cuando un haz monocromatico de rayos X, con
una longitud de onda, /[, es irradiado a un material cristalino con un espaciamiento
entre planos, d, y un angulo [/, considerando que la difraccion ocurre solo cuando

los &ngulos incidentes cumplen con la ley de Bragg *'.

nA =2dsenf (4)

Ecuacion 4. Ley de Bragg.

La DRX fue utilizada en este proyecto de tesis como una herramienta para
determinar cualitativamente la existencia de fases en los materiales sintetizados.
Todos los materiales sintetizados fueron caracterizados por ésta técnica, utilizando
un difractometro BRUKER axs, modelo D8 Advance con anodo de cobre, la
longitud de onda Cu K[J1 fue seleccionada con un monocromador, se utilizé un
detector de centelleo y la geometria utilizada en el difractometro fue Bragg-
Brentano. Los materiales fueron identificados utilizando una base de datos
JCPDS*,

Las condiciones de medicion de DRX fueron: intervalo de medicion de 10 a 60 ° en

21, el tamafio de paso fue de 0.017°, con un tiempo de medicion para cada punto

3 Klug H. P. and Alexander L. E., X-ray diffraction Procedures, Segunda edicién, Wiley-Interscience, 1974
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de 0.2 segundos y un tiempo total de medicion de 10 minutos para todos los

casos.

2.2.2 Microscopia electronica de barrido

La microscopia electronica de barrido (MEB) es quizas el instrumento de rutina
mas utilizado para la caracterizacion de nanomateriales. EI MEB permite obtener
imagenes de materiales organicos e inorganicos con resoluciones nanomeétricas,
permitiendo asi hacer estudios acerca de la topologia y morfologia de los
materiales. También es posible realizar analisis de los elementos que componen la
muestra, esto por medio del monitoreo de los rayos X generados de la interaccion
del haz de electrones con los electrones de la muestra. El haz de electrones
generado en el microscopio es emitido a partir de un filamento generalmente de
hexaboruro de lantano (LaBg) 0 de tungsteno. El filamento es calentado por la
aplicacion de voltaje, lo que ocasiona que los electrones sean emitidos.
Posteriormente los electrones son acelerados y dirigidos hacia la muestra por la

aplicacion de potenciales eléctricos (figura 14).

Cuando los electrones inciden con la muestra diferentes tipos de electrones son
reemitidos; entre ellos los electrones secundarios y los retrodispersos. Todas
estas sefiales son detectadas y transformadas en imagenes amplificadas hasta de

10° X con una resolucién de hasta 3 nm.

En este trabajo la morfologia de los materiales seleccionados fue verificada
utilizando un microscopio electronico de barrido Stereoscan 440. Sin embargo, con
el objetivo de que las muestras fueran eléctricamente conductoras y asi poderlas
observar a través del microscopio, fue necesario recubrirlas con oro, esto fue

realizado por medio de deposicion por plasma.
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Haz de
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Reproduccion
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electrones
secundarios

retrodisper: Muestra

Figura 14. Esquema basico de los componentes del microscopio electrénico de barrido.

2.2.3 Espectroscopia de absorcion atdmica

La espectroscopia de absorcion atomica (EAA) es una técnica analitica muy
utilizada por las ventajas que presenta frente a otras técnicas de analisis
elemental. La EAA se encuentra entre las técnicas analiticas mas selectivas
puesto que se pueden reconocer y cuantificar alrededor de 60 elementos con
sensibilidades que por lo general se encuentran en el intervalo de partes por

millon.

El principio fundamental en el que se basa la EAA es la absorcion de radiacion
electromagnética por las particulas atbmicas que conforman la muestra. La técnica
consiste basicamente en crear un espectro de absorcion a partir de la atomizacion
de la muestra, en este proceso las moléculas constituyentes se descomponen
convirtiéndose en particulas gaseosas elementales, generando asi un espectro de

absorcion formado por las longitudes de onda correspondientes a cada elemento.
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El equipo de EAA utilizado en este trabajo de tesis fue el modelo AA-6200 de la
marca Shimadzu, con el objeto de determinar la cantidad de litio y cobre presente
en los materiales sintetizados. Las mediciones fueron hechas por triplicado, para
esto se realizo la disolucién de los materiales en una mezcla de acidos nitrico y

clorhidrico en una proporcion 1:3, posteriormente se calent6 a 60 °C por una hora.

2.3 Seleccion de materiales

Como parte del disefio experimental planteado para cubrir los objetivos
especificados para este proyecto se decidid realizar una seleccion de los
materiales sintetizados para proseguir con su evaluaciéon como posibles captores
de CO,. Las consideraciones para realiza dicha seleccion seran basicamente la
pureza del material y el tiempo de reaccion necesario para obtener la fase

deseada.

Esta seleccion, también permitio acotar la realizacion de experimentos a los

necesarios para alcanzar los objetivos planteados en el capitulo 1.

2.4 Evaluacion de los materiales como captores de CO,

La capacidad de los ceramicos seleccionados para captar bioxido de carbono, fue
evaluada por medio de un andlisis termogravimétrico, tanto en un sistema
dinamico como isotérmico.

2.4.1 Andlisis termogravimétrico

En un analisis termogravimétrico se registra en forma continua la masa de una

muestra a medida que se incrementa su temperatura, 0 bien se puede registrar la
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masa a una temperatura constante, para observar el comportamiento de la

muestra a través del tiempo en presencia de una atmodsfera controlada.

El equipo para realizar el analisis termogravimétrico consta basicamente de cinco
elementos, una balanza analitica sensible, un horno, un mecanismo para controlar
y programar la temperatura del horno, un mecanismo para controlar la atmosfera
dentro de la camara donde se coloca la muestra; y una computadora que

proporcione una gréfica de la masa en funcién de la temperatura o del tiempo *.

Los cambios de masa observados durante la evolucion del analisis
termogravimeétrico pueden ser atribuidos a la descomposicion, la sublimacion, la
reduccion, la oxidacion, la desorcion, la absorcion, la adsorcion y la vaporizacion
del material. Todos estos cambios pueden ser medidos con el analizador

termogravimétrico.

Inicialmente, los cupratos de litio seleccionados fueron evaluados como posibles
captores de CO, por medio de un analisis termogravimétrico dinamico, utilizando
una atmoésfera de bioxido de carbono, en un intervalo de temperaturas de
temperatura ambiente a 1000 °C a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min.
Posterior al analisis termogravimétrico dinamico se seleccion6 uno de éstos
materiales para estudiar su comportamiento isotermicamente a diferentes
temperaturas. Para todos estos andlisis se utiliz6 un equipo Hi-Res TGA 2950

Thermogravimetric Analizer Marca TA Instruments.

32 Skoog A., Principios de Andlisis Instrumental, quinta edicién, editorial McGraw Hill, Espafia (2001).
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CAPITULO 3. Andlisis de Resultados

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos durante la sintesis,
caracterizacion y evaluacion del cuprato de litio como captor de bioxido de

carbono.

3.1 Difraccion de rayos X

Posterior a la sintesis de cada uno de los materiales, se realiz6 la caracterizacion

por difraccion de rayos X (DRX).

Con la finalidad de relacionar las principales variables consideradas durante las
diferentes sintesis, con los resultados de la caracterizacion por DRX, a
continuacion se presenta de manera dividida los resultados correspondientes a los
materiales obtenidos por coprecipitacion y por reacciéon en estado soélido, haciendo
una breve descripcion sobre las condiciones de sintesis de cada una de las
muestras. Vale la pena recordar que todas las muestras fueron calcinadas a
800°C, independientemente del método de sintesis, a excepcion de la sintesis por
reaccion en estado solido llevada a cabo en base a lo reportado por Prakash y
colaboradores, en donde se calcino primeramente a 750°C por 24 horas, para

posteriormente calcinar a 800°C en las siguientes 24 horas.

3.1.1 Sintesis por coprecipitacion

Los resultados obtenidos de la caracterizacion por DRX del material obtenido por

coprecipitacion utilizando agua como medio dispersante a una temperatura de
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calcinacion de 800°C resultaron en una mezcla de fases (figura 15). El Li,CuO, se
encuentra mezclado con uno de los reactivos, oxido de cobre (CuO); esta mezcla
de fases es consecuencia de una deficiente conversion en la reaccion. Es
importante sefalar que la utilizacion de agua como medio disolvente permitid
disolver unicamente al carbonato de litio (Li,CO3), que al incorporar el CuO resulto
en una suspension. Seguramente la poca integracion de los reactivos fue el

causante de la deficiente conversion a Li>,CuO..

2500 ~ ® Li;CuO,
n
® CuO

2000 4

1500 S
» n
©
-E [ J
6}
=
O 1000 4

500 ~

10 20 30 40 50 60
2 - Tetha

Figura 15. Difractograma de la sintesis por coprecipitacion utilizando agua como medio disolvente.

En lo que respecta a la sintesis realizada por coprecipitacion utilizando acido
nitrico como medio disolvente, se obtuvo la fase Li,CuO,. Para ésta sintesis fue
estudiado el efecto que tiene el tiempo de calcinacion. En la figura 16 se puede

observar una relacion directa entre ésta variable y la intensidad observada en los
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difractogramas, lo que también puede hacer referencia al tamafio de los cristales
del material. Como se podria esperar, la definicion de los picos e intensidades en
los difractogramas de los materiales aumento con el tiempo de calcinacion,
mostrando intensidades de aproximadamente 1000 cps a 2500 cps para las
muestras tratadas térmicamente por 2 y 24 horas, respectivamente. Es importante
mencionar que en la figura 16 se utilizaron las claves para describir los materiales
mencionados anteriormente; el uso de las claves, como ya se explico deben
entenderse como sigue: las primeras letras corresponden al método de sintesis,
COP, se refiere a coprecipitacion, el siguiente nimero, corresponde al tiempo de
calcinacion 2, 6 y 24 horas para este caso, la temperatura de calcinacion fue de
800°C en las tres sintesis. Por ejemplo, el ceramico COP(24) corresponde al
material sintetizado por coprecipitacion utilizando HNO3; como medio disolvente,

calcinado a 800 °C durante 24 horas.

El analisis de tamafio de cristal no se pudo realizar cuantitativamente, puesto que

en todos los casos se obtuvieron tamafos mayores 500 A, lo cual esta fuera de

los limites de deteccion de acuerdo al modelo de Debye-Scherrer.

A diferencia de la sintesis descrita anteriormente con agua como medio disolvente,
en este caso se realiz6 una reaccion primeramente entre el cobre metalico y el

acido nitrico (reaccion 5), para posteriormente mezclarse junto con el Li,COs.

Cu + 4HNO; —> Cu(NOs); + 2NO, + 2H,0 (5)
Esto permitié cambiar la naturaleza de uno de los reactivos, de cobre metalico a
nitrato de cobre (Cu(NOs);) y como consecuencia los resultados en cuanto a

pureza del material obtenido, fueron mejores. Sin embargo, en ninguno de los

casos se logro obtener el Li,CuO; puro.
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Figura 16. Difractogramas de las sintesis por coprecipitacion con HNO3 en funcién del tiempo de calcinacién

3.1.2 Sintesis por reaccion en estado soélido

3.1.2.1 Sintesis a partir de carbonato de litio y 6xido de cobre

La sintesis realizada con carbonato de litio y 6xido de cobre como reactivos,
resulté en un material de dos fases tal como se puede apreciar en la figura 17. Las
fases identificadas son CuO y Li,CuO,. Al realizar una comparacion entre las
intensidades de los picos principales correspondientes al CuO y el Li,CuO, se
puede ver que son muy semejantes, lo que indica una alta concentracién de oxido
de cobre obtenida en ésta sintesis, esto puede deberse a que se necesita un
exceso de litio mayor al 10% para poder compensar la sublimacién de este

durante la reaccion.
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Figura 17. Difractograma de la sintesis por estado sélido con 10% de exceso de Li>COs.

Referente a la sintesis basada en lo especificado en el método representado en la
figura 12 (capitulo 2), se obtuvieron resultados similares a la sintesis anterior con
10% de exceso de litio. Sin embargo, en la figura 18, claramente se observa que
las concentraciones de ambas fases son mayores, por lo que las intensidades y
definicion de los picos es mucho mayor, incluso fue posible obtener la fase de

interés (Li,CuQO,) ligeramente mas pura que en el caso anterior.
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Figura 18. Difractograma de la sintesis por estado sélido de acuerdo a lo reportado por Prakash y
colaboradores (8% de exceso)

Aunque el exceso de litio en los dos métodos anteriores no fue suficiente para
obtener una sola fase en el material sintetizado, la sintesis llevada a cabo con 8%
de exceso resulté ligeramente mejor, debido a la incorporacion de litio durante la
reaccion, lo que posiblemente ayudd a compensar esta limitante a pesar de que se
agrego una cantidad menor de litio en comparacion al otro método de sintesis
(10%).

3.1.2.2 Sintesis a partir de 6xido de litio y 6xido de cobre

Para facilitar la redaccion y la comprension de esta tesis se utilizaran claves para

identificar cada una de las muestras sintetizadas con oxido de litio y oxido de
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cobre como reactivos, utilizando el método de reaccion en estado solido. Las
claves estan conformadas inicialmente por letras en mayusculas correspondientes
al método de sintesis, en este caso se utilizara, ES, para hacer referencia al
método de sintesis por estado solido, el numero inmediato corresponde al
porcentaje de litio en exceso agregado durante la sintesis, finalmente, el numero
después del espacio corresponde al tiempo de calcinacion; por ejemplo, la
muestra ES15 6hr, corresponde a la muestra sintetizada en estado sdlido
utilizando 15% de exceso de litio y calcinada a 800°C durante 6 horas. Todas las
muestras fueron calcinadas a 800°C, por lo que no es considerado como una

variable y por lo tanto no esta incluido en el formato de las claves.

La fase obtenida en las sintesis realizadas utilizando oxido de litio y oxido de cobre
fue el cuprato de litio puro, para la resolucion del difractometro de rayos X. Fueron
observados picos claramente definidos y delgados lo que da idea de un tamafio de

cristal grande.

En los materiales sintetizados por este método se observé un ligero aumento en la
intensidad y definicion de los picos de los difractogramas al aumentar la cantidad
de litio en la reaccién, esto es un indicio de que la cantidad de fase formada es
ligeramente mayor a medida que se incorpora litio en exceso. Sin embargo, el
tiempo de calcinacion no modifica significativamente las caracteristicas de los

materiales sintetizados.

En las figuras 19 y 20 es evidente la despreciable dependencia entre el tiempo de
calcinacion y la pureza de las fases obtenidas. Sin embargo, al comparar ambas
figuras (19 y 20) se puede observar un incremento en la intensidad de los

difractogramas a medida que la cantidad de litio aumenta.
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Figura 19 . Difractogramas de las sintesis por reaccion estado sélido con 15% de exceso de Li»O.
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Figura 20. Difractogramas de las sintesis por reaccién en estado solido con 30% de exceso de Li>O.
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En la figura 21 se observa la comparacion de los materiales, ES10, ES15, ES30 y
ES50, en funcion de la cantidad de litio en exceso. En todos los casos dio como
resultado una constante, refiriéndose a la pureza e identificacion del material. Es
importante  mencionar que no fueron detectados corrimientos en los
difractogramas. La fase identificada en los diferentes materiales es la misma, lo
gue indica que la incorporacion de litio en exceso no favorece la formacion de
nuevas fases o al menos no se encuentran en concentraciones visibles para
difraccion de rayos X. Una primera opcion es que el litio agregado durante la
sintesis se este incorporando en la estructura del Li;CuO,, posiblemente de
manera intersticial entre los planos de CuQg, con lo que se puede comprender que
la fase identificada en los diferentes materiales sea la misma, ya que el coeficiente
de absorcion de rayos X del litio es de apenas 0.716, que en comparacion con los
mismos coeficientes del oxigeno (11.5) y cobre (52.9), es muy pequefio. Otra
opcion es que el litio en exceso este formando pequefias cantidades de un
material amorfo por lo que no es posible identificarlo por DRX. Por lo tanto, un
estudio de caracterizacion estructural mucho mas profundo debera ser realizado,

para comprender totalmente la estructura de este material.
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Figura 21. Difractogramas de las sintesis realizadas por reaccién en estado sélido en funcion de la cantidad
de litio. Los difractogramas corresponden a los materiales sintetizados por estado sélido utilizando 10, 1530y
50% de exceso de litio, lo que corresponde a las claves ES10, ES15, ES30 y ES 50, respectivamente, todas

después de 6 horas de calcinacion.

3.2 Seleccion de materiales

En base a los resultados obtenidos en la caracterizacion realizada por DRX, cinco

materiales fueron seleccionados tomando como prioridad la pureza. Con el

objetivo de facilitar la lectura de este proyecto, en la siguiente tabla (tabla 1) se

resumen las claves y caracteristicas de los materiales a considerar para siguientes

evaluaciones.
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10 ES10 6 800

Reaccion en 15 ES15 6 800
estado solido 30 ES30 6 800
50 ES50 6 800

Coprecipitacion 10 COP(24) 24 800

Tabla 1. Resumen de los materiales seleccionados.

3.3 Espectroscopia de Absorcion Atomica

Inicialmente el exceso de litio fue adicionado para compensar la pérdida del mismo
a las temperaturas de sintesis. Sin embargo, los resultados llevaron a la
produccién de Li,CuO, con diferentes porcentajes tedricos de litio en exceso, los
cuales no fueron detectados durante la caracterizacion por DRX. Por lo tanto, la
relacién de litio en los materiales seleccionados fue verificada por medio de
absorcién atomica de flama, se encontraron cantidades de litio superiores a las
estequiométricas. En la tabla 2 se presenta la composicién quimica real de los
materiales, Li»+xCuOa.x». La formula de los cupratos se normaliz6 a una unidad de
cobre por cada elemento formula, lo que implicé la presencia de algunos oxigenos
extras para compensar eléctricamente al material. Puesto que por absorcién
atomica solo es posible determinar cantidades atomicas de los elementos
presentes en la muestra, y no la cantidad de elementos enlazados, no es posible
asegurar que lo reportado en la tabla 2 corresponde a la formula real del ceramico.
Sin embargo, es una buena forma de representar de manera condensada las
proporciones atdmicas de los elementos presentes en el ceramico.

Con el objetivo de establecer las condiciones de reaccién que permitieron obtener
mejores resultados al momento de la incorporacion del litio, es posible comparar
las relaciones atdbmicas que se consideraron al momento de hacer la sintesis con
las proporciones obtenidas por absorcion atémica. Estos resultados sugieren que,
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tal y como esta reportado, existen pérdidas de litio debidas principalmente a la
sublimacién de este. Estas perdidas tienen una relacion con la cantidad de litio en
exceso incorporado durante la sintesis, a mayor cantidad de litio en exceso,

menos perdidas de este durante la calcinacion (tabla 2).

ES10 10 Liz,zCUOz,l Liz_osCUOz,o]_ 85.76
ES15 15 Liz,sCU02,15 Li2_14CU02,07 53.42
ES30 30 Liz,eCUOzg Li2_4gCU02,24 18.67
ES50 50 Li3CUOz,5 Li2_7gCU02,39 21.06
COP(24) 10 Liz,zCUOz,l Li2_07CU02,03 65.31

Tabla 2. Resultados obtenidos por absorcién atdmica.

3.4 Microscopia electronica de barrido

La morfologia y tamafio de las particulas de los materiales seleccionados, fue
caracterizado a través de microscopia electrénica de barrido (MEB).

3.4.1 Materiales obtenidos por reaccién en estado solido

Referente a la morfologia de estos materiales, se observaron aglomerados de
particulas en forma de bastones. Sin embargo, los materiales presentaron un
cambio en su morfologia como funcién del incremento de litio en exceso agregado
durante la sintesis (Figuras 22, 24, 26 y 28).

Las imagenes obtenidas por MEB del material ES10 muestran particulas de
formas variadas (figura 22). Sin embargo la mayoria de estas particulas parecen
tener forma de bastones o incluso particulas esféricas. No se aprecia algun tipo de
textura, por lo se podrian considerar particulas lisas.
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Figura 22. Imagenes MEB de Li>CuO; sintetizado por estado sélido con 10% de exceso de Li.O (ES10).

La distribucién de tamafio de particula para ES10 presentada en la figura 23
muestra un tamafio de particula promedio de 3.4 [Um. La distribucion de este
material se encuentra entre particulas de 1 a 6 [’/m, en donde el 64% se encuentra

entre2y40m.
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Figura 23. Distribucion de tamafio de particula de LioCuOQ: sintetizado por estado sélido con 10% de exceso

de Li,O (ES10).

A diferencia de la morfologia observada en ES10, las imagenes de microscopia
para ES15 presentadas en la figura 24 muestran formas menos definidas, aunque
todavia es posible detectar los bastones y esferas, que se encuentran unidas

formando aglomerados de particulas aparentemente mas grandes que en ES10.
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Mag= 500KX

Figura 24. Imagenes MEB de Li»CuO; sintetizado por estado sélido con 15% de exceso de Li.O (ES15).

En la figura 25 se presenta la distribucién de tamafio de particula correspondiente
al material ES15, el cual resulté tener en promedio particulas de 5.9 [Im. El
intervalo en el cual fueron cuantificadas estas particulas fue de 2 a 10 [’m, en
donde el 67% corresponde a particulas entre 4 y 7 [Jm. Sin embargo, es evidente
gue la distribucion de tamafio para este material es mas dispersa que en el caso
anterior, incluso es posible detectar un segundo grupo de particulas entre 8 y 10

[Im que representan casi el 20 % del total.
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Figura 25. Distribucion de tamafio de particula de LioCuOQ: sintetizado por estado sélido con 15% de exceso
de Li;O (ES15).

En la figura 26 se puede apreciar que la morfologia del material ES30 contiene las
mismas formas basicas que los materiales anteriores. Sin embargo, se presentan
aglomerados mas grandes asi como particulas con formas irregulares,
aparentemente formadas por la union de otras mas pequefas, lo que también
origina un cambio en la textura del material, presentando algunas partes
facetadas.
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Figura 26. Imagenes MEB de Li>CuO; sintetizado por estado sélido con 30% de exceso de Li-O (ES30).

La distribucion de tamafio de particula para ES30 (figura 27) se encuentra en un
intervalo de mayor tamafio que los casos anteriores, teniendo particulas entre 5y
18 [Um, con lo que se puede ver que la dispersion de los datos es mayor que los
casos anteriores, resaltando que igual que para ES15, existe un segundo grupo de
particulas entre 13 y 15 [Im representando el 15%. Es importante resaltar que lo
gue aparecia como un segundo grupo predominante de tamafio en la muestra
ES15 ahora representa la mayoria, el 57%, con particulas entre 6 y 10 [Jm para el

material ES30. El tamafio promedio de particula en este caso fue de 9.9 [im.
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Figura 27. Distribucion de tamafio de particula de Li,CuQ: sintetizado por estado sélido con 30% de exceso
de Li,O (ES30).

Finalmente, las formas encontradas en el material ES50, como se puede ver en la
figura 28, son irregulares y ya no es posible detectar formas de bastones o

esferas. Ademas en este caso la formacibn de una mucho mayor textura
superficial es evidente.
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Figura 28. Imagenes MEB de Li»CuO; sintetizado por estado sélido con 50% de exceso de Li>O (ES50).

Para el material ES50 se observaron particulas en promedio de 17.9 [im. Sin
embargo, el intervalo de tamafio de particulas para este material fue mucho mayor
(8 a 35 [Im), resaltando que las particulas entre 14 y 18 [Im se encuentran en

mayor proporcién, 36% con respecto a las demas (Figura 29).
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Figura 29. Distribucion de tamafio de particula de LioCuQ: sintetizado por estado sélido con 50% de exceso
de Li,O (ES50).

Aunque el método por el cual se realizé la cuantificacion del tamafio de particula
no deja de ser cualitativo, esto principalmente por la cantidad de particulas que
son tomadas en cuenta para realizar la cuantificacion, es un método que permite
tener una idea de como es que evoluciona el tamafio de las particulas a medida
gue una variable, en este caso la cantidad de litio, se incrementa. Dicho analisis
permitié establecer una relacion directa entre el tamafio de particula y la cantidad

de litio que tal como se puede ver en la figura 30.
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Figura 30. Tamafio promedio de particulas en funcién de la cantidad de litio para los materiales obtenidos por
estado sélido (ES10, ES15, ES30 y ES50).

Como se puede ver en los resultados obtenidos por MEB los materiales mostraron
un cambio en su morfologia. Estos cambios seguramente fueron resultado de la
sinterizacion favorecida por el litio en exceso. Incluso es posible ver a simple vista
un incremento del tamafio de particula a medida que la cantidad de litio aumenta.
Sin embargo, es mucho mas evidente al analizar las curvas de distribucion de
tamano de particula (Figuras 23, 25, 27 y 29). Asi como la figura 30 que muestra
una relacion lineal creciente entre el tamafio promedio de particula y la cantidad

de litio en exceso.

3.4.2 Material obtenido por coprecipitacion

La imagen de este material sugiere la formacion de un material laminado (Figura
31), este mismo laminado, produce una gran texturizacion de la superficie. El
tamano promedio de particula para este material fue de 12.2 [’/m. El tamafo de las

particulas se encuentra en un intervalo de 4 a 19 [Jm, donde las proporciones de
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tamafnos mayoritarias se encuentran entre 10 y 14 [Im representando el 46% de la

abundancia total (Figura 32).

Mag = 10,00 KX

Figura 31. Imagenes MEB de LiCuO; sintetizado por coprecipitacién con 10% de exceso de Litio (COP 24hr).

Abundancia (%)

/

8-

9

?-10

AN |

10-14

14-15

\

15-16 16-17 17-18 18-19

Figura 32. Distribucion de tamafio de particula de Li,CuQ; sintetizado por coprecipitacién con 10% de exceso

de Litio (COP 24hr).
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3.5 Andlisis de la captura de CO;

De acuerdo con la literatura referente a la captura de CO, en materiales
ceramicos, esta reportado que estos materiales reaccionan de manera reversible
con el CO,. En caso de que el Li;CuO, sea un material captor de bidxido de
carbono se puede esperar que el mecanismo de reaccion sea similar al publicado
para materiales ceramicos de litio captores de CO,, por lo que durante el analisis
termogravimétrico en atmoésfera de CO, se presentaria un intervalo de

temperatura en donde la siguiente reaccion se veria favorecida (reaccion 6).

Li,CuO, + CO, — Li,CO3 + CuO (6)

Posteriormente a temperaturas superiores, se esperaria que la siguiente reaccion
se llevara a cabo (reaccion 7). Este intervalo de temperatura es el que
corresponde a la desorcion del CO, para obtener nuevamente los reactivos

correspondientes:

Li,CO3 + CuO — Li,CuO, + CO, (7)

En base a la reaccion 6 es posible determinar la capacidad teérica maxima de

captura, si consideramos que cada mol de cuprato de litio reacciona con una mol

de bioxido de carbono, se puede estimar que el cuprato de litio puede captar 0.39

gramos de CO; por cada gramo de Li,CuO..

3.5.1 Andlisis Termogravimeétrico
El andlisis termogravimétrico dinamico fue llevado a cabo considerando una nueva
seleccion de materiales COP24, ES15, ES30 y ES50, el objetivo de esta seleccion

fue el de observar el efecto que tiene la incorporacion de litio en la captura de
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biéxido de carbono. Posteriormente se realizo un andlisis isotérmico con la
finalidad de obtener mayor informacion, de tipo cinético, sobre los procesos
identificados en el estudio dindmico. Para el estudio isotérmico, fue seleccionado

el material ES30 por ser este uno de los materiales mas representativos.

3.5.2 Andlisis Termogravimétrico Dinamico

En los termogramas de los cupratos de litio seleccionados, es claro ver que
diferentes fenomenos se llevan a cabo, incluso se pueden ver cinco zonas
claramente definidas por intervalos de temperatura. En la figura 33 se muestra el
termograma correspondiente a la muestra COP(24) en donde se puede ver que a
temperaturas inferiores a los 100 °C, ocurre un fendmeno de deshidratacion. Este
primer decremento en el peso del ceramico corresponde a la evaporacion de
algunas moléculas de agua depositadas en la superficie del ceramico.
Posteriormente, se pueden observar dos incrementos en el peso del ceramico,
esto en temperaturas entre 120-400 °C y 500-690 °C, lo que corresponde con lo
reportado para algunos ceramicos alcalinos. En estos casos el proceso de
absorcion se divide principalmente en dos etapas, tal y como es modelado en
diferentes trabajos publicados por Pfeiffer y colaboradores ** 34, La primera etapa
(120-400 °C) corresponde a una absorcién superficial, lo que provoca la formacion
de una capa de carbonato de litio que envuelve las particulas del ceramico. Al
ocurrir esto, la absorcion se detiene temporalmente pero solo hasta que la
temperatura se incrementa lo suficiente para activar el proceso difusivo del litio
(500-690 °C). Es en esta parte donde se inicia la segunda etapa, que
principalmente esta identificada por la difusion del litio a través de la estructura del
material. La primera etapa es de baja capacidad de captura de CO; en
comparacion con la segunda etapa donde comienza a existir una interaccion
mucho mas intensa en lo que a la movilidad del litio se refiere. Provocando asi que

la formacion de carbonato de litio y por consiguiente la absorcion de CO,, aumente

3 Mosqueda H. A., Bosch P., Pfeiffer H., Chemistry of Materials, 18 (2006) 2307.
% pfeiffer H. and Bosch P., Chem. Mater., 17 (2005) 1704.
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drasticamente a partir de los 610 °C hasta los 690 °C. A temperaturas superiores a
los 700 °C e inferiores a los 840 °C, se inicia el proceso de desorcion. Sin
embargo, también se puede observar un ultimo incremento en el peso del
ceramico a 850 °C, que de acuerdo a lo reportado se debe a un segundo proceso
de absorcién ocasionado por la sublimacién del litio como 6xido de litio (Li,O) **.
Esto parece indicar que el Li,O reacciona con el CO, produciendo nuevamente

Li,CO3, que desaparece después por la accion de la descomposicion térmica.

Es importante resaltar que otro dato que permite concluir que la sublimaciéon del
litio, y consecuentemente la descomposicion del material se esta llevando a cabo,
a temperaturas cercanas a los 900 °C, es el hecho de que la masa del ceramico
comienza a disminuir a valores incluso inferiores a la masa inicial.
Se puede ver que a temperaturas cercanas a los 1000 °C, la perdida de masa,

sobrepasa el 15%, respecto a la masa inicial.

A 1000 °C se ha perdido casi el 20% de la masa original de la muestra. La relacion
en peso del Li,O respecto al Li,CuO,, corresponde al 27.39 %, lo que significa que
a temperaturas por arriba de los 1000 °C, el proceso de descomposicion
continuaria hasta perder 7.39% mas, en peso, y la masa residual debera
corresponder Unicamente al CuO. Estos datos representan informacién que puede
ser muy util al momento de pensar en una aplicacion, puesto que, esta
directamente relacionado con el intervalo de temperatura en el cual el material

puede funcionar y ser utilizado de una manera reciclable.
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Figura 33. Termograma dinamico en una atmosfera de CO; correspondiente al material COP(24).

En la figura 34 se pueden observar de manera comparativa los termogramas
correspondientes a los ceramicos seleccionados (la zona correspondiente a la
deshidratacion fue descartada, con la finalidad de estandarizar la escala de los
termogramas), con lo que se puede ver que las temperaturas a las cuales fueron
descritos los diferentes cambios experimentados por el ceramico COP24, son
independientes de la cantidad de litio, lo que indica que el mecanismo de captura y
descomposicion del material es igual para todos los materiales. No obstante, es
evidente que existe una relacion directa entre la absorcion maxima de CO, y la
cantidad de litio total en los materiales. Tal y como se esperaba, el material con
mayor cantidad de litio, ES50, fue también el material que absorbiéo mas CO,, 2.5

veces mas que ES15.
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Figura 34. Termogramas dinamicos de los diferentes materiales de estudio, dentro de una atmésfera de CO,.

Los resultados obtenidos a partir de los termogramas permitieron determinar la
relacién existente entre la maxima absorciéon de CO, y la cantidad de litio en
exceso (tabla 3). Con esta informacién fue posible ajustar un modelo lineal (figura
35), con un coeficiente de correlacion de 0.982.

COP(24) 3,47 9 Li2.07CuUO2.03
ES15 6,99 13 Li2_14CU02,07
ES30 24,40 26 Li2_4gCU02,24
ES50 39,47 33 Li2_7gCU02,3g

Tabla 3. Comparacion entre la absorcion maxima de los materiales COP24, ES15, ES30 y ES50, tomada a
una temperatura de 715 °C.
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Figura 35. Absorcion maxima de CO; en funcién de la cantidad de litio incorporado en los ceramicos COP24,
ES15, ES30 y ES50.

El analisis termogravimétrico dinamico permitio identificar las temperaturas en las
cuales existen procesos de absorcion y desorcion de bidéxido de carbono,
informacion que permite proponer un mecanismo de reaccion de este ceramico
con el bioxido de carbono ademas de establecer el intervalo de temperaturas en el
cual el material puede ser utilizado en una aplicacion industrial; no obstante, es
importante realizar un estudio isotérmico a las temperaturas a las cuales fueron
identificados los procesos de sorcion (superficial y de volumen), para asi tener

informacion cinética de este proceso.

3.5.3 Andlisis Termogravimeétrico Isotérmico

Para el andlisis termogravimétrico isotérmico se selecciond el material ES30, por
ser éste uno de los materiales mas representativos. Ocho isotermas fueron
seleccionadas en base a los resultados obtenidos en el analisis termogravimétrico
dinamico; 350, 400, 450, 500, 650, 675, 700 y 725 °C.
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En la figura 36 se muestran las isotermas correspondientes a altas temperaturas,
en donde se verifica que el proceso de absorcion se ve favorecido a temperaturas
superiores a los 500°C, que es donde el proceso difusivo del litio se activa,
obteniendo incrementos de hasta el 38% en peso a una temperatura de 675 °C.
Sin embargo, a temperaturas superiores (700 y 725 °C) es evidente una absorcion
reducida en comparacion a la tendencia observada en el intervalo de 600 — 675
°C, lo que se debe principalmente a perdidas de masa ocasionadas por el proceso
de descarbonatacion, asi como probablemente a la sublimacién del litio. Este
comportamiento a temperaturas superiores a los 675 °C era evidente si
observamos el ATG dinamico (figura 34), a estas temperaturas es apreciable un
decremento en la absorcidn, puesto que es en este intervalo de temperaturas en
donde el proceso de desorcion comienza a verse favorecido. Al observar las
isotermas correspondientes a 700 y 725 °C es evidente que existe una
disminucién de la masa adquirida durante los primeros minutos de reaccion, esto
se debe principalmente a que el equilibrio de absorcién-desorcion se alcanza mas

rapidamente.
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Figura 36. Andlisis termogravimétrico isotérmico correspondiente a altas temperaturas (500-725 °C) para el
ceramico sintetizado en estado sélido con 30 % de exceso (ES30).

60



Capitulo 3
Analisis de Resultados

Por el contrario, las isotermas obtenidas a temperaturas bajas (300-500 °C),
presentaron un comportamiento atipico. Sin embargo, es un comportamiento que
ya se habia reportado anteriormente en materiales como el metazirconato de
sodio *°. En la figura 37 se puede ver que la isoterma correspondiente a 350 °C
alcanza un maximo de absorcion de 4.5 % en peso. La isoterma correspondiente a
los 400°C muestra claramente una absorcidon menor a la presentada a 350 °C, de
tan solo un 2% en peso, incluso la isoterma a 450, se encuentra por debajo con un
3%. Este comportamiento se opone aparentemente a lo observado a altas
temperaturas en donde las elevadas temperaturas favorecen la absorcion. Sin
embargo, es importante resaltar que a juzgar por los resultados obtenidos en el
estudio dinamico se podria decir que a esta temperatura y hasta los 500 °C se
esta llevando a cabo principalmente un proceso superficial, por lo que la
explicacion a este comportamiento tiene que ver con un fendmeno de superficie,
ocasionado por una disminucion del area superficial causado por la sinterizacion
del ceramico debido a un choque térmico causado por la rampa de temperatura
(100 °C/min). El hecho de que este fendbmeno deje de tener tales repercusiones a
temperaturas superiores a los 450 °C se debe a que en este punto el proceso
difusivo comienza a tener mucha mas importancia, contrarrestando asi el efecto

gue tiene una disminucién en el area superficial de las particulas del ceramico.

* Corte I, Fregoso E, Pfeiffer H., Journal of Physical Chemistry C, (2008), articulo en prensa.
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Figura 37. Andlisis termogravimétrico isotérmico correspondiente a bajas temperaturas (350-500°C) para el
ceramico ES30.

En la figura 38 se presentan nuevamente las isotermas a bajas temperaturas, sin
embargo, en esta grafica solo se muestran los tiempos cortos, inferiores a 10
minutos. La comparacion de las pendientes de las isotermas (tabla 4), indica como
era de esperarse, que a mayores temperaturas el proceso de absorcion es mas
rapido. Sin embargo, a tiempos largos el fendmeno de sinterizacibn comienza a
ser un impedimento importante, considerando que hasta este punto el proceso de
absorcion es meramente superficial, y el proceso difusivo del litio esta muy poco

activo.
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Figura 38. Andlisis termogravimétrico isotérmico correspondiente a bajas temperaturas (350-500°C) para el
ceramico ES30, considerando tiempos inferiores a los 10 minutos.

Pendiente 0.135 5281 5.964 10.321
(%/min)

Tabla 4. Pendientes calculadas considerando la primera zona lineal de las isotermas correspondientes a
temperaturas de 350, 400, 450 y 500 °C.

Con el objetivo se resumir los resultados obtenidos por los andlisis
termogravimétricos, dinamico e isotérmico, en la figura 39 se presenta de manera
sintetizada el mecanismo de captura de CO, correspondiente al Li;CuOs.
Inicialmente entre 20 y 250 °C se lleva a cabo la captura de CO; a nivel superficial.
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Posteriormente, el intervalo de temperatura en el que se lleva a cabo el mayor
incremento en peso del material es de 600 — 700 °C, el cual corresponde a la
reaccion del volumen, inducida por la alta difusividad del litio. También se
considero la sinterizacion a temperaturas entre 350 y 500 °C, en donde el proceso

de captura se ve reducido por accion de este fenomenao.

. CO2 Disrminucion de
Li2CuO2 \ Li2COs3 o acion
Li
20-250°C 300 - 400 °C Activacion del proceso
difusivo del litio
Reaccion AR
uperficial .
Sup Reaccion

en el volumen

Figura 39. Mecanismo de captura de CO; correspondiente al Li>CuO».

3.6 Analisis Cinético

Con el objetivo de tener informacion sobre la cinética de la reaccién entre el
LioCuO; y el CO, se considerd hacer un analisis cinético tomando en cuenta los
criterios reportados para realizar los ajustes matematicos. Especificamente, se
intento realizar un ajuste a un modelo de doble exponencial aplicados para otros

.37 puesto que, son dos los procesos los que se llevan a

ceramicos alcalinos
cabo, la absorcion del CO, y la difusidon del elemento alcalino a través de la matriz
del material. Sin embargo, la aplicacion de este método reportado para materiales
del mismo tipo no resultd en un ajuste satisfactorio al incluir los datos
correspondientes al Li,CuO,. Esto se puede explicar si consideramos que en los

casos reportados no se tenia litio en exceso, como es el caso del material ES30;

* Corte I, Fregoso E, Pfeiffer H., Journal of Physical Chemistry C, (2008), articulo en prensa.
3 Venegas M, Fregoso E, Escamilla R, Pfeiffer H., Industrial & Engineering Chemical Research, 46 (2007) 2407.
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este hecho seguramente esta favoreciendo o produciendo nuevos fendmenos que
deben tomarse en cuenta y por lo tanto impiden un buen ajuste matematico. Este
hecho llevo a probar otro tipo de andlisis cinético que de igual manera ha sido
utilizado para materiales de este tipo *°. Durante éste andlisis ha sido considerada
una reaccion de primer orden para el ceramico, tomando en cuenta tiempos
cortos. Esto basados en que el CO;, esta en exceso en todo momento. Es
importante mencionar que los articulos previos han validado este tipo de analisis al
comparar los resultados con los obtenidos del modelo de la doble exponencial,
encontrando resultados muy similares. Por lo que se considerara la siguiente

reaccion (reaccion 8)

In[Li,Cu0,] = -kt (8)

donde, k es la constante de velocidad de reaccion, t es el tiempo y [Li.CuO;] es la
concentracion del ceramico. Fueron seleccionadas las isotermas a bajas
temperaturas (350-650°C), para evitar cualquier posible interferencia causada por
el proceso de desorcion de CO, y/o sublimacion del litio. En la figura 40 se
muestra los ajustes obtenidos en cada caso. Como se podria esperar solo los
primeros instantes ajustan linealmente, lo que corresponde al tiempo en el cual
solo la reaccién superficial se lleva a cabo. A tiempos mayores, una vez formada
una capa de carbonato de litio sobre las particulas de Li,CuO,, el proceso difusivo
debe de interferir. Por otro lado, es evidente que los datos correspodientes a la
isoterma de 650 °C no siguen la tendencia mostrada por las otras temperaturas, lo
gue que se puede atribuir a que en esta temperatura el proceso de desorcion ya

esta activo, provocando interferencias en el andlisis.
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Figura 40. Gréfico de In [Li2CuO3] en funcién del tiempo.

Las constantes de velocidad fueron calculadas. En la tabla 5 se muestran los
valores de las constantes, k, obtenidas a las temperaturas de analisis. Como era
de esperarse, los valores de k aumentan en funcion de la temperatura, lo cual
indica que la cinética de la reaccion mejora al aumentar la temperatura. Estos
datos ajustan con la primera aproximacion hecha con el calculo de las pendientes

mostradas en la tabla 4.

Considerando el valor de estas constantes y de acuerdo al modelo de Eyring, el
cual modela reacciones entre solido y gas, es posible calcular el valor de la
entalpia de reaccion (AH;y) por medio de una grafica de In (k/T) en funcion de 1/T, si
y sOlo si la tendencia obtenida es linealmente dependiente de la temperatura. Sin
embargo, en la figura 41 se puede observar que no existe una tendencia lineal en
los datos, lo que implica que las constantes cinéticas para el material ES30 no son
linealmente dependientes de la temperatura, debiendo existir variaciones
causadas por factores como la capacidad calorifica del material o diferente
reactividad de los litios presentes en el ceramico. Por lo tanto en este caso no fue

posible calcular el valor de AH;.
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350 2.817 x 10° 0.9969
400 3.924 x 10 0.9491
450 8.582 x 10 0.9899
500 1.340 x 10°® 0.9872
650 1.060 x 10°° 0.9974

Tabla 5. Valores de las constantes de velocidad de reaccién calculados a 350, 400, 450, 500 y 650 °C
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Figura 41. Gréfico de In (k/T) en funcién de 1/T, de acuerdo al modelo de Eyring.
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

La estructura de tipo laminar reportada para el cuprato de litio, fue inicialmente la
base para plantear que este material podria ser utilizado como captor de bidxido
de carbono. Debido a esto se realiz6 un disefio experimental para la sintesis del
cuprato de litio, con la premisa de obtener la fase de Li,CuO, lo mas pura posible.
La sintesis consideré dos métodos, coprecipitacion y reaccion en estado solido, en
donde el efecto del tiempo de calcinacion, concentracion y naturaleza de los
reactivos, fue estudiado. La fase de Li,CuO, fue obtenida por ambos métodos,
pero siempre fue necesario afladir un exceso de litio para compensar las pérdidas

de éste por sublimacion.

En general se observaron mejores resultados en las sintesis realizadas por
reaccion en estado solido encontrando que, la utilizaciéon de 6xido de litio y oxido
de cobre como reactivos favorece la formacion del ceramico, obteniendo la fase
pura, a diferencia de lo observado al utilizar carbonato de litio y 6xido de cobre, en
donde se obtuvo una mezcla de fases. La caracterizacion por difraccion de rayos
X (DRX) de los materiales permitio establecer que el tiempo de calcinaciéon no
tiene un impacto apreciable en la pureza del material, pero si en la cristalinidad.
Ademas, como se menciono anteriormente, se agregé siempre un exceso de litio.
Las cantidades de litio en exceso fueron incorporadas en los materiales
sintetizados por quimica de estado sélido en porcentajes de 10, 15, 30 y 50 %. Por
XRD no fue posible establecer diferencias entre los materiales sintetizados con las
diferentes cantidades de litio en exceso, por lo que la utilizacion de una técnica de
analisis quimico fue necesaria. El analisis de las muestras por espectroscopia de
absorcion atémica permitié establecer estas diferencias. Los resultados muestran
la obtencién de materiales no estequiométricos del tipo Liz+xCuOz.x2. El litio en
exceso probablemente este estabilizado dentro de la estructura del ceramico, lo
gue indicaria que la estructura del cuprato de litio es una red cristalina capaz de

estabilizar litio en exceso. Obviamente, para poder confirmar esta hipétesis, es
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necesario realizar estudios estructurales mucho mas profundos, a través de
analisis de difraccion de rayos X y ajustes por el método de Rietveld, resonancia
magnética nuclear y/o microscopia electronica de transmisién, entre otras

técnicas.

La caracterizacion por microscopia electronica de barrido (MEB) permitio
establecer diferencias morfologicas, primeramente entre los materiales obtenidos
por quimica de estado solido (ES10, ES15, ES30 y ES50) y entre el material
obtenido por coprecipitacion (COP24). Los materiales obtenidos por
coprecipitacion mostraron mayor textura y tamafo de particula que los materiales
obtenidos por estado sélido. Posteriormente los ceramicos fueron comparados en
funcion de la cantidad de litio en exceso, con lo que se puede concluir que el
tamafo de particula promedio se incrementa a medida que aumenta la cantidad
de litio. Esto se debe a que la sinterizacion de las particulas se ve favorecida por
el litio en exceso, lo que se ve reflejado en un incremento en el tamafo de las
particulas. Este incremento de tamafio en funcion de la concentracion de litio se
comporté de manera lineal, dentro del intervalo de concentraciones de los

materiales sintetizados en este estudio.

El analisis termogravimétrico (ATG) dinamico permitio establecer como es que se
comporta el material en una atmosfera de bioxido de carbono, en un intervalo de
temperatura ambiente a 1000 °C y con esto se puede concluir que el mecanismo
de absorcién de CO; se lleva a cabo, al igual que en los otros ceramicos captores,
en dos etapas, la primera etapa es una reaccion solo en la superficie del material
dando origen a la formacion de una capa superficial de Li,COg3; la segunda etapa
corresponde a la activacion del proceso difusivo del litio, en donde es claro que la
temperatura favorece la difusibn, al menos antes de la temperatura de
descomposicion. Sin embargo, durante el analisis termogravimeétrico isotérmico se
identifico que la absorcion de CO,, no aumenta siempre con la temperatura,
puesto que a temperaturas inferiores a los 500 °C donde el proceso difusivo aun

no se activa, las particulas comienzan a sinterizar, disminuyendo el area
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superficial y con esto el area en donde se puede llevar a cabo la reaccién de
absorcion. Reaccion que hasta este punto es mayoritariamente debida a la

reaccion en superficie.

En base al andlisis realizado sobre los resultados obtenidos del ATG se puede
concluir que el exceso de litio estabilizado en la estructura de Li,CuO, favorece
considerablemente la absorcion de bioxido de carbono. Se observo una relacion
lineal entre la capacidad maxima de captura y la concentracion de litio en exceso,
al menos dentro del intervalo de concentraciones de los materiales considerados
para este estudio. El analisis termogravimétrico también permitio identificar las
temperaturas a las cuales se llevan a cabo los fenbmenos de absorcion y
desorcion de CO,, con lo que se puede concluir que el intervalo de temperatura en
el cual se obtiene una mayor absorcion es de 600 — 700 °C, siendo este intervalo
de temperatura independiente de la cantidad de litio en exceso presente en el

ceramico.

Referente al analisis cinético realizado a partir de los datos obtenidos del ATG, se
puede concluir que a pesar de que el Li,CuO, se comporta de manera similar a los
demas materiales ceramicos captores de CO,, es decir, sigue el mismo
mecanismo de absorcion, no es posible realizar el andlisis cinético siguiendo los
mismos criterios, puesto que, la incorporacion de litio en exceso produce otro tipo
de fendbmenos que deben tomarse en cuenta. Sin embargo, el estudio sobre la
cinética de la reaccion considerando so6lo los primeros minutos, en donde aun es
posible realizar un ajuste lineal de los datos, permite verificar que el incremento de
la temperatura favorece, como era de esperarse, la cinética de la reaccion. El valor
de la constante de velocidad de reaccion aumenta en funcién de la temperatura,
no obstante, no fue posible realizar un ajuste lineal de acuerdo al modelo de
Eyring, por lo que se puede concluir que existen otros factores termodinamicos
gue influyen en la reaccion, en comparacion con los demas materiales captores de
CO..
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En conclusidon se pudo comprobar la hipétesis planteada inicialmente. El Li,CuO,
es un material capaz de absorber CO, en un intervalo de temperatura incluso
mayor que el reportado para los demas ceramicos de litio captores de CO,, ya que
el Li;CuO;, comienza a tener actividad con el CO; desde los 150 °C hasta
temperaturas cercanas a los 700 °C, lo que tiene una implicacién directa con el
desarrollo de una aplicacion. El cuprato de litio representa una nueva opcion para
ser utilizado como un material absorbente de CO,, una opcién con las mismas
ventajas que presentan lo ceramicos captores de CO,, como la reciclabilidad y la
estabilidad térmica; pero ademas es posible modificar su capacidad de captura, si
consideramos que es una estructura capaz de estabilizar litio, esta cualidad

permite modificar una variable que no es posible manipular en los otros materiales.

Es importante resaltar que aunque el cuprato de litio parece ser una opcién muy
interesante para continuar estudiandolo como un material absorbente de CO, en
aplicaciones industriales en donde la temperatura de las emisiones sobrepasen los
400 °C, debe ser estudiado con mayor profundidad, tratando de comprender los
mecanismos y variables que toman importancia al momento de pensar en un

disefio aplicado.

Por otro lado, la estabilizacion del litio libre dentro de la estructura del Li,CuO
representa una aportacion muy interesante que seguramente tiene repercusiones
en otro tipo de areas, como la eléctrica, en donde un aumento en la concentracion

de iones libres es una variable que puede ser aprovechada.
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