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Resumen

En la atmdsfera existe una presencia natural de gases de efecto invernadero,
los cuales han permitido que la tierra tenga una temperatura donde pueda
desarrollarse la vida. Sin embargo, su concentracibn ha aumentado
vertiginosamente durante los ultimos cien afios debido, primordialmente, a las
altas emisiones de dioxido de carbono (CO,), provenientes de la combustion de
cantidades cada vez mayores de combustibles fosiles, o que contribuye al
calentamiento global del planeta. Por tal motivo, es de gran importancia

desarrollar nuevos métodos para la captura directa y rapida del CO,.

Ante esta problematica, se desarrollé un pacto al que llegaron los gobiernos en
la Conferencia de las Naciones Unidas celebrada en Kyoto, Japon, el 11 de
diciembre de 1997, en la que se acuerda la reduccion de las emisiones de
gases de efecto invernadero en al menos el 5% con respecto a los niveles de

CO; durante el periodo comprendido entre 2008 y 2012.

Fue entonces que, en el afio de 1998, Nakagawa y Ohashi presentaron un
nuevo método de captura de CO, mediante el empleo de metazirconato de litio
(Li,ZrOg3). A partir de la publicacion de este trabajo se han reportado articulos,
para la misma aplicacion, con otros ceramicos como el LigZr,0O7, Li,O, Na,ZrO3
y LisSiO4. Entre todos estos materiales estudiados, el ortosilicato de litio
(LisSiO4) fue encontrado como el mejor, por absorber hasta 50% mas CO, que

los otros materiales.

A partir de estos resultados, y sabiendo que el Li;SiO4 es uno de los mejores
captores de CO,, este trabajo pretende estudiar el efecto resultante del dopaje
de este mismo material con sodio, sobre la eficiencia y/o cinética de captura de
CO..
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Por lo que en el capitulo 1, se maneja la problematica ambiental en relacion al
CO,, las politicas adoptadas para su reduccién, posibles materiales para lograr
tal objetivo, poniendo especial atencion en los ceramicos de litio, y la propuesta

que representa este trabajo.

En el capitulo 2, se realiza el desarrollo del método de sintesis del material
propuesto, las técnicas utilizadas para su caracterizacion y evaluacion de su
desemperio, haciendo énfasis en la importancia que representa cada una de

ellas.

El contenido del tercer capitulo, se basa en la presentacion de resultados y un
analisis en el que se describe su comportamiento, explicando las posibles

causas de tal; lo que finalmente llevo a su evaluacioén.

Finalmente el cuarto capitulo esta dedicado a exponer las conclusiones que
genero el analisis de la caracterizacion y desempeiio de los ceramicos LisSiO,
y LisxNaxSiO4, siendo las muestras LizgsNag15SiO4 y LizgNap2SiO4 las que
mayor absorcion tuvieron y cuya cinética se vio favorecida con respecto al
ortosilicato de litio sin dopar. También se presentan las perspectivas sobre el

trabajo y usos de los productos de reaccion.
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1. Introduccioén

A través de este trabajo de tesis se busca contribuir a la investigacion cientifica
enfocada a la problematica ambiental. Para ello se propone el uso de materiales
cerdmicos como una posible opcion para lograr disminuir las emisiones
descontroladas de CO, al ambiente; captandolo como sustancia pura y de esta
manera pueda ser utilizado como reactivo en algun otro proceso. Para entender la
importancia, el impacto y la evolucion de ésta posibilidad se presenta enseguida la

problematica ante la cual nos encontramos y la propuesta de éste trabajo.

1.1 Probleméatica ambiental

La existencia del fenémeno llamado efecto invernadero ha regido por millones de
afios el clima en nuestro planeta, permitiendo el desarrollo de la vida. Dicho
fendmeno ocurre por la presencia atmosférica de una serie de gases, mismos que

atrapan parte del calor emitido por la superficie terrestre.

Estos gases de efecto invernadero retienen parte de la radiacién solar cerca de la
superficie terrestre, lo que permite la evaporacion del agua superficial para formar
nubes, las cuales al regresar el agua a la tierra permiten mantener un ciclo vital
que se mantenia en equilibrio. En la figura 1.1 se muestra en forma simplificada el

fendmeno efecto invernadero natural.
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Figura 1.1. Esquema representativo del efecto invernadero.

Aunque existe una presencia natural de gases de efecto invernadero, como el
diéxido de carbono (COs), 6xido nitroso (N.O) y metano (CHj,), entre otros, durante
los udltimos cien afios, su concentracion ha aumentado vertiginosamente debido,
primordialmente, a las altas emisiones de didxido de carbono resultantes de la
combustion de cantidades exorbitantes de combustibles fosiles (carbon, petrdleo y
gas) e incendios masivos. En la figura 1.2 se presentan los registros de Mauna
Loa, Hawai, en partes por millon, de las variaciones en las emisiones de CO;

desde que comenzaron a tenerse datos precisos.
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Figura 1.2. Incremento de la cantidad de CO; en la atmdsfera durante los ultimos

cuarenta afios.?

Lo anterior, aunado a la tala de bosques, ha impedido la adecuada absorcién de
diéxido de carbono en las plantas, lo que favoreceria el equilibrio de la
temperatura. Por lo que, aunado a un posible ciclo que esta cumpliendo nuestro
planeta como primer generador del incremento en la temperatura, la retencién de
la radiacion solar por efecto invernadero producen en conjunto el cambio climético

acelerado del que estamos siendo testigos en la actualidad.

Del fendmeno del cambio climatico, que ha alcanzado su auge en la actualidad, ya
se venia hablando desde 1863 por el cientifico britAnico Tyndall, el cual observo
que las concentraciones de ciertos gases estaban incrementandose, ademas logro
apreciar que tal hecho tenia una correlacion con el incremento de la temperatura

del planeta.

Ante la situacion actual y de continuar el crecimiento demografico, el consumo
energético de combustibles fésiles y la deforestacion; la comunidad cientifica

internacional prevé que, antes del afio 2050 las concentraciones de CO, se



Introduccién g

habran duplicado con respecto a las concentraciones existentes hasta antes de la

Revolucién Industrial; acarreando consecuencias funestas para la vida del planeta.
En la figura 1.3 se presenta la diferencia entre el efecto invernadero natural del
planeta y el impacto sobre este en la presencia excedida de gases de efecto
invernadero, asi como el comportamiento térmico de la tierra durante el ultimo
siglo.

Por qué aumenta la temperatura del planeta

EFECTO INVERNADERO CALENTAMIENTO GLOBAL

Es un fendmeno natural. @) Los ryos O Panedela € ..yelresto | Eselincremento de €) Laquema de combustibles, ©) Laatmdsfena,
por el cual la Therra del sol radiacion es vuelve al la temperatura media la deforestacién, la entonces,
retiene parte de la atraviesan retenida por espacio, de la atmosfera ganaderia, ete., incrementan retiens mas
energia solar que la atmdsfera, los gases de debido a la actividad la cantidad de gases de calor y el
atraviesa la atmdsfara, efecto hurmana, efecto invernadero. planeta se
Este fendmeno pemnite nvernadero, recalienta.

la exdistencia de vida.
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Figura 1.3. Efecto invernadero natural vs calentamiento global y comportamiento

térmico en los Gltimos 100 afios. 3

1.2 Politicas de solucién al cambio climatico

Buscando ocuparse del problema, la organizacién Meteorolégica Mundial y el
Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente crearon, en 1988, un

nuevo organismo, el Grupo Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio
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Climatico (IPCC); mismo que esta compuesto por expertos de todo el mundo

(cerca de tres mil personas de 150 paises) teniendo como objetivo dar a conocer a

los dirigentes de cada pais, la informacién cientifica, técnica y econdmica

disponible sobre el cambio climético, su impacto y las posibles soluciones.

El primer informe de evaluacién del IPCC * fue publicado en 1990, en este se
reconoce internacionalmente y de manera oficial que el cambio climatico es una
amenaza real. Dicho informe formé la base cientifica para la negociacién del
Convenio Marco de la ONU sobre Cambio Climatico, que fue concluido en la
Cumbre de la Tierra en Rio de Janeiro en 1992, mismo que fuera el antecedente

para la creacion del protocolo de Kyoto.

El segundo informe de evaluacién * fue publicado en 1995, y en su conclusién,
asienta la influencia humana como modificador del clima global. Dicho informe fue
decisivo en la negociacion del “Protocolo de Kyoto” el 11 diciembre de 1997, el

mayor instrumento internacional para enfrentar el calentamiento global.

El protocolo de Kyoto es el primer acuerdo global que establece compromisos
juridicamente vinculantes de reduccion de las emisiones de gases de efecto
invernadero en por lo menos el 5%, con respecto a los niveles en 1990, durante el
periodo comprendido entre 2008 y 2012. En la tabla 1.1, se presentan los
porcentajes de las principales entidades emisores de GEI durante 1990, afio de

referencia del protocolo de Kyoto.

Los “Gases de Efecto Invernadero” reconocidos por el protocolo de Kyoto son;
diéxido de carbono (CO,) , 6xido nitroso (N.O), metano (CH4;) , compuestos
hidrofluorocarbonos (HFCs), perfluorocarbonos (PFCs) y hexafluoruro de azufre
(SFe). Se estima que los tres primeros gases contribuyen con el 50, 18 y el 6%,?
respectivamente, del efecto global de calentamiento mundial derivado de

actividades humanas.
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Tabla 1.1.
Principales entidades emisores de gases de efecto invernadero (GEI) en
1990.°

Entidad Porcentaje de emision
Estados Unidos 36.1
Union Europea 24.2
Federacion Rusa 17.4
Japon 8.5
Canada 3.3
Australia 2.1

Para que el protocolo pudiera entrar en vigor, tenia que ser ratificado, por lo
menos, por 55 partes de los firmantes, lo que significaria al menos un 55% de las
emisiones de dioxido de carbono, para los paises miembros de la Organizacién de
Cooperaciéon y Desarrollo Econémicos (OCDE), mas los Paises con Economias en
Transicion (PET). En la tabla 1.2 se presentan los miembros de un primer grupo
clasificado en el protocolo de Kyoto que asumiran responsabilidades mas estrictas

debidas a su condicidbn econdmica.

Con la ratificacion de la Federacion de Rusia del 18 de noviembre de 2004, se
puso en marcha la cuenta atras, de 90 dias, prevista en el protocolo; entrando en
vigor el 16 de febrero del afio 2005, vinculando de forma legal a los paises que lo
han ratificado. Para el 23 de octubre del afio 2007, 75 naciones habian ratificado
el protocolo lo que representa el 61.6% de las emisiones totales de CO, al
ambiente,” entre las cuales se encuentra México ratificando el protocolo desde el 7
de septiembre del 2000.
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Tabla 1.2. Paises que conforman la Organizacion de Cooperacion y Desarrollo

Econémicos (OCDE) y Paises con Economias en Transicién (PET). 3

Alemania Islandia

Australia Italia

Austria Japdn

Belards™ Letonia®

Bélgica Liechtenstein
Bulgaria® Lituania®
Canada Luxemburgo
Comunidad Europea Mdnaco
Croacia® Moruega
Dinamarca Mueva Zelandia
Eslovagquia® Faises Bajos
Eslovenia® Palania

Espafia Partugal

Estados Unidos de Reino Unida de Gran
América Bretana e Irlanda del
Estonia® Morte

Federacian de Rusia® Republica Checa®
Finlandia Rurmania®
Francia Suecia

Grecia Suiza

Hungria® Turquia

Irlanda Uerania®

Estados Unidos, el mayor contaminador mundial, continda con la negativa a firmar
el tratado de Kyoto, alegando que éste afecta su economia y dice no firmar el
protocolo hasta que algunas naciones como China e India, con una creciente
industrializacion y emision de gases contaminantes lo hayan hecho. Estados
Unidos se sirve, ademas, de algunas dudas con base en argumentos cientificos,
acerca del papel del ser humano en el acelerado incremento del calentamiento

global. En la figura 1.4, se presentan las emisiones globales de COs,.
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Figura 1.4. Porcentaje de emisiones en el periodo de 1900-1990.°

Los paises no incluidos en el listado de la tabla 1.2 son, los llamados Paises
Menos Adelantados (PMA) por la convencién, son en su mayoria, paises en
desarrollo o especialmente vulnerables a los efectos adversos del cambio
climatico como, paises en zonas costeras bajas 0 expuestos a sequias y
desertificacidon. Ademas incluye, paises vulnerables a los efectos originados por
las medidas tomadas en respuesta al cambio climatico como lo son los paises
cuyas economias dependen de la produccidon y exportacion de combustibles

fésiles como es el caso de nuestro pais.

De acuerdo a tal clasificacion, México se compromete a adoptar ciertas medidas
como pais ratificador del protocolo y especialmente vulnerable como son; limitar
las emisiones de gases de efecto invernadero y presentar informes, no
obligandose a menos que reciba financiamientos para gastos en pro de la
reduccion de sus emisiones, cooperar con investigacion y transferencia de
tecnologia ademas, desarrollar medidas de adaptacion asi como educar a la

poblacion para afrontar el cambio climatico.

-10 -
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Posibles propuestas socialmente aplicables a la situacion de nuestro pais pueden

ser; el control de fuegos silvestres a través de incendios confinados y bien
dirigidos, evitando mayor perdida de bosques y reduciendo las emisiones
descontroladas, mayor uso de transporte publico, reduccién de las distancias,
realizando un adecuada distribucion de los centros efectivos de educacion,

empleos y centros de salud de acuerdo a la densidad poblacional.

De acuerdo al panorama presentado, la respuesta prudente al cambio climético,
consiste en la realizacion de una serie de acciones que apunten a controlar las
emisiones, adaptarse a los impactos, y alentar la investigacion cientifica,

tecnoldgica y socioeconémica.

Es en este punto que la investigacion cientifica ha jugando parte importante en la
reduccion de emisiones de CO,, buscando reducirlas al capturar el gas a través de
diversos materiales. En la siguiente seccion se presenta una descripcion de

algunos estudios realizados en este sentido.

1.3 Investigacion tecnolégica en la captura de CO,

Para contrarrestar el efecto del CO;, en el ambiente, se han estudiado diversos
materiales que retengan este gas como son membranas poliméricas, zeolitas,
espinelas, hidrocalcitas, asi como diversos 6xidos.”®%* Sin embargo todos ellos
presentan algunas desventajas como baja capacidad de captura, cambios
dramaticos en tamafio, alto costo comercial, reactividad con la humedad
reduciendo su eficiencia y altas temperaturas para la desorcion del gas para

reutilizar el ceramico.

-11 -
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Por lo cual es necesario el desarrollo de nuevos materiales que permitan eliminar

estas desventajas buscando principalmente, que sean altamente selectivos al CO
y presenten alta capacidad de sorcion (ya sean absorcién o adsorcion) a altas
temperaturas para retener los gases directamente de chimeneas o centros de
produccion del gas, sin tener que enfriarlos o al menos poder reducir la diferencia
de temperatura lo cual se vera reflejado en un ahorro energético. Se busca
también una adecuada cinética de sorcion-desorcion asi como una buena

estabilidad térmica, quimica y mecanica.

1.3.1 Captura de CO;, en materiales ceramicos

Es en 1998 cuando Nakagawa y Ohashi,** presentaron un estudio dirigido a la
absorcion de CO, en metazirconato de litio (Li,ZrOz), mismo que marca un
parteaguas en el estudio de ceramicos captores del gas. En esta investigacion a

través de la reaccion reversible:

LiszOg + CO, ? Zr0O, + LizCOg 1.1

se presenta un material que puede ser usado para separar el CO; en un intervalo
de temperatura entre 400-700 °C, temperatura a la que el gas es obtenido en el
proceso de reformado de gasolina (400 a 600 °C), siendo este su primer objetivo,
logrando absorber hasta un 76.3% del maximo tedrico. Algunas de las ventajas
que presenta este ceramico es que la presencia de humedad, no altera la
absorcion de CO; ya que la reacciéon Li,ZrO; + H,0O, solo ocurre a temperaturas
por debajo de los 200°C, muy por debajo de la temperatura de absorcion; ademas
el ceramico es regenerado por arriba de los 700°C al desorber el dioxido de
carbono. Este material puede ser bien usado en empaques, ya que el aumento en

volumen es apenas de un 34%, lo cual es poco en comparacién al que presenta el

-12 -
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MgO, utilizado para el mismo fin, el cual exhibe un incremento de volumen de
149%.

A partir de la publicacion de Nakagawa y Ohashi, se inici6 el desarrollo de una
nueva generacion de captores de CO, capaces de cumplir las exigencias para
nuevos materiales, teniendo bajos costos de inversibn en su produccion en
relacion a los materiales anteriores, debido a la reduccién en su temperatura de
sintesis, asi como en la disminucién del calor requerido para su regeneracion, alta
ciclabilidad y aumento en la eficiencia y cinética de absorcién. Algunos ejemplos
de este tipo de materiales son los zirconatos de litio (Li»ZrOs, *? LisZr,O7, ), el

zirconato de sodio (Na,ZrOs),**1%1°

el cual resulta ser mejor captor que los
zirconatos de litio, y diversos ceramicos de litio;'’ LiFeO,, LiNiO,, Li,TiOs, Li>SiO3 y

LisSiOa.

1.3.2 Silicatos de Litio

Dentro de todos estos compuestos, los silicatos de litio (Li;SiO4y Li,SiO3) parecen
presentar mejores propiedades de captura de CO,, tanto cinéticas como de

eficiencia. Inicialmente se propuso la siguiente reaccién 1.2 de captura; #8192

Li,SiO4 + CO» ? Li»CO3 + Li»SiO3 1.2

De acuerdo a esta reaccion, el Li,SiOz no absorbe CO,. De hecho algunos autores
como Kato y colaboradores®* probaron el Li,SiO; para la captura de CO, sin éxito
alguno, para particulas de tamafio micrométrico. Sin embargo, dos estudios
recientes %> % han demostrado que dicho cerdmico es capaz de absorber CO,

mediante la reacciéon 1.3:

Li»SiO3z + CO, 2 Li»CO3 + SiO» 1.3
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Tal resultado se obtuvo, en el caso del primer estudio®, al estudiar el efecto del

tamafo de particula del LisSiO4 en la captura de CO,; especificamente se
encontré que en caso de particulas de menor tamafio, los productos finales tras la
absorcion de CO, fueron una mezcla de Li,COg, Li,SiO3 y SiOy, lo cual implica,
que en cierto grado, se llevd a cabo la reaccion 1.3 al producirse SiO,. Al mismo
tiempo, al ser disminuido el tamafio de particula, se facilita la absorciéon de CO,
reduciendo a la mitad la energia de activacion en la reaccién de quimisorcion, por
efectos de presién de vapor; sin embargo en las particulas pequefias se tiene
menor estabilidad térmica, por sublimacion del litio, que se encuentra igualmente

disponible para reaccionar que para sublimarse.

El mecanismo de absorcion no estd aun completamente definido sin embargo,
existe una teoria generalizada para este tipo de materiales. Como se muestra en
la figura 1.5, la primera etapa es una absorcion superficial (entre 300 y 400°C), en
la que el Li superficial, reacciona con el CO, y forma una capa externa de
carbonato. Una vez formada ésta capa, es necesario se active el proceso difusivo
del catién, en este caso el litio. El litio difunde a través de la capa de carbonato,
teniendo de nuevo superficie de accién para la captura del gas; este fenémeno
ocurre de los 400 hasta los 600°C aproximadamente, ya que después de ésta
temperatura se lleva a cabo la desorcion del gas y la reacciéon ocurre en sentido
inverso. Debido a la absorcién de CO; en el ceramico, se presenta un cambio de
volumen; por lo que el ceramico, llega a presentar fracturas, generando superficie

de reaccion. %
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[ ] Ceramico
Li,CO,
@ CO,

Cambio de wolumen: Primera etapa del proceso:
Posibles fracturas Eeaccidn superficial

segunda etapa del proceso:
Difusion del litio

Figura 1.5. Mecanismo de absorcion de CO, en ceramicos de litio.

Caso importante es el ortosilicato de litio (Li;SiO4), sobre el cual se han hecho
diversos estudios, ya que resultdé ser el ceramico con caracteristicas
especialmente importantes, como una mejor capacidad de absorcion, con un
incremento en peso 50% mayor que el Li,ZrOs; y 30 veces mas rapido.'® Esta
mayor captura de CO, por parte del LisSiO4 va implicita a su capacidad de
absorcion tedrica, la cual tiene un valor de 36.7%, que es por si ya una ventaja

frente al 28.7% que presenta el Li,ZrOs.
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El ortosilicato de litio habia sido sintetizado por estado solido a una temperatura de

sinterizacién entre 1000 y 1200°C;*° sin embargo el incursionar en una nueva ruta
de sintesis,” coprecipitacion, permitié la reduccién hasta los 900°C con buenos

resultados disminuyendo asi los costos energéticos.

El método de coprecipitacion consiste en la disolucion de los reactivos, en un
medio liquido (agua destilada) manteniendo agitacion constante. Al incrementar la
temperatura, hasta 70°C, el disolvente se evapora paulatinamente, generando un
precipitado homogéneo. Posteriormente, el precipitado es calcinado en una mufla
a 900°C. Dicho procedimiento permitié tener mayor control en la microestructura y

morfologia resultante.

Otros efectos estudiados son, la presencia de vapor de agua y la absorcién a
temperatura ambiente, donde Essaki y colaboradores® comprueban que el
LisSiO4 puede absorber CO, hasta en un 42% del valor tedrico solo con
temperatura ambiente; ademas visualizaron que la humedad, aunada al CO,,
incrementaba su absorcién al formar el acido carboénico que facilita la reaccién

total con la siguiente explicacion:

Hidroélisis
002+H20<—>HC03‘+H+<—>C032‘+2H+ 1.4
Li,0+H,O0 <> 2Li" +20H "~ 15
Reaccion
2Li" +CO32* < Li,CO, 1.6
2H" +20H™ < 2H,0 1.7
Total
Li, 0 +CO, « Li,CO, 1.8
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1.3.3 Soluciones sodlidas

Por otro lado, tratando de mejorar la cinética y capacidad de captura de CO, en
este tipo de ceramicos, algunos otros trabajos han ido en relacion al dopaje de
materiales como es el caso de las soluciones solidas Li,xNayZrOs. En un primer
anélisis®’ se estudio el limite de solubilidad siendo para el litio en la matriz de Nay.
xLixZrO3 de 0.6; en éstas soluciones solidas el sistema se contrae en funcion al Li
adicionado. Sin embargo, para Na en Li,xNaxZrOs, cuyo limite de solubilidad es
0.2, no presenta cambios detectables en los parametros de red. Para explicar lo
anterior se propone un modelo en el que el Li,ZrO3 no incorpora al Na en su red
sino que forma la fase Na,ZrO3; en su interior, pero al ser la fase mayoritaria el

zirconato de litio este apenas rodea el bulto sin cubrirlo por completo.

El estudio de area superficial muestra la presencia de poros interconectados que
no permiten la entrada del CO, por lo que las particulas de litio y sodio deben

difundir a la superficie.

Posteriormente, el estudio térmico de Li,.\NaxZrOs complementario®® para conocer
su estabilidad y capacidad de absorcion de CO, muestra, que las soluciones
sélidas presentan una pequefia perdida de peso alrededor de los 100°C lo cual se
atribuye a la perdida de agua fisisorbida, ademas mientras la cantidad de sodio
aumenta asi también lo hace la desorcion de agua. Después de la deshidratacién
hubo pérdidas atribuidas a la descarbonatacién alrededor de los 500 a 700°C
perdiendo 1.4 y 5.7% peso, variando los intervalos de temperatura de acuerdo al
dopaje, aumentando la temperatura del maximo de absorcién conforme aumenta

la cantidad de sodio en la muestra.

Al realizar los estudios isotérmicos de captura de CO,, el LiNaZrO3; presentd la

mejor capacidad de absorcion asi como la mejor cinética dividida en dos etapas, la
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primera entre 200-300°C donde se lleva a cabo una sorcién superficial después,

por arriba de los 400°C cuando los procesos difusivos se activan se presenta la
segunda etapa de absorcion, obteniendo el maximo de absorcion a los 600°C.
Todas las soluciones soélidas presentan una temperatura de absorcién mayor que

los zirconatos de litio y sodio sin dopar.

Al concluir este estudio se genera informacion suficiente para decir que las
soluciones sdélidas Li,.xNaxZrOs frente al Li,ZrOs;, de Nakagawa, presentan una
absorcion de hasta 4 veces mas CO,. Lo cual abre una vertiente a la investigacion
en el que los dopajes incrementan significativamente la captura del gas,

aumentando asi la gama de posibles captores por absorcion.

Teniendo como antecedente que el Li4SiO4 es uno de los mejores ceramicos que
retienen el CO, y que el dopaje a ceramicos ha resultado ser un buen aliado en la
recuperacion del gas. Este trabajo presenta el dopaje con sodio al ortosilicato de
litio (LisxNaxSiO,4), dicho dopante es un elemento con caracteristicas similares al
litio, lo cual lo hacen compatible en su estructura y los resultados que esto tiene en
la captura asi como la cinética, proponiendo un modelo que describa el

mecanismo.

1.4 Hipotesis

Debido a que se tiene el antecedente de que el dopaje es un buen mecanismo
para incrementar la absorcion de CO, en ceramicos y que el ortosilicato de litio
(LisSiO4) es el material que presenta mejores respuestas a la absorcion del gas,
en este trabajo, se realiz6 el dopaje con sodio al ortosilicato de litio, formando las
soluciones sodlidas LisxNasSiO4. Tras esta accion se pretende observar si de
acuerdo al incremento de sodio en las soluciones sélidas, se presenta un efecto

proporcional a tal aumento; es decir a mayor cantidad de Na en la muestra, mayor
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cinética y absorcion de CO,. Asi también se buscard el modelo mateméatico que

mejor describa el proceso de absorcion.

1.5 Objetivos

Realizar las soluciones sélidas LisxNaxSiO4 por el método de coprecipitacion, ya
gue este método permitird controlar mejor la cantidad de sodio afiadida al silicato y

garantizar una adecuada interrelacion de los iones.

Encontrar el limite de solubilidad de Na en el Li;SiO4, ya que no existe un

diagrama de fases para estos materiales interrelacionados.

Realizar la caracterizacion de cada una de las soluciones sdélidas por difraccion de
rayos-X (XRD), microscopia electronica de barrido (SEM), espectroscopia

infrarroja (IR), adsorcion de nitrégeno (BET) y absorcion atémica (AA).

Realizar estudios de captura de CO,, a través de analisis termogravimétricos
dinamicos e isotérmicos, en el ortosilicato de litio y las diferentes soluciones
sélidas producidas, ademas de realizar la comparaciéon entre los diferentes

materiales.

Estudiar la cinética de absorcién y encontrar un modelo matematico que describa

Su comportamiento.
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2 Metodologia

En el desarrollo del presente capitulo, se expondran tanto el método de sintesis de
los materiales de estudio como, cada una de las técnicas de andlisis empleadas

para su caracterizacion y evaluacion como captor de COs.

2.1 Sintesis del LisSiO4y LisxNaySiO4

Para llevar a cabo la sintesis de materiales ceramicos, se han desarrollado y
difundido exitosamente diversos métodos como son; los de quimica en estado
sélido, quimica en fase liquida, quimica entre fases heterogéneas, quimica en
“gotas” y quimica en fase vapor. Siendo la de interés para este estudio la de fase
liquida ya que dentro de ésta division se encuentra la precipitacion en disoluciones

0 coprecipitacion; ademas de tener una gran posibilidad de aplicacion industrial.

La fuerza conductora, para que ocurra la precipitaciéon de una fase sélida, es la
sobresaturaciéon quimica. Esta condicion se puede lograr a través de la adicion
directa de un agente precipitante, eliminando el disolvente, adicionando un no
disolvente o a partir de disoluciones homogéneas que contienen urea, acetamida u
otras bases organicas.?® La sintesis de los diferentes materiales, utilizados en este
trabajo, se realizd por el método de coprecipitacion, referido anteriormente. En

seguida se describe el método adaptado a los requerimientos para este analisis.

Se pesaron cantidades estequiométricas de los reactivos, carbonato de litio
(Li,COg3) y carbonato de sodio (Na,CO3) dependiendo de la reaccion que fuese a
llevarse a cabo; esto es, obtener el ceramico de litio puro o en sus soluciones
sélidas; ademas de medirse también la cantidad estequiométrica de
Tetraetilortosilicato (Si(C,Hs0),, TEOS). Los carbonatos se disolvieron en

aproximadamente 500 mL de agua destilada, mezclado hasta obtener una

-20 -



Metodologia g

disolucién traslicida. Se adicioné lentamente y por goteo el TEOS, sirviéndose de

un embudo de separacién. La mezcla permanecié en agitacion hasta que se
encontré perfectamente homogenizada. Es entonces cuando se eleva la
temperatura hasta 70°C. Paulatinamente el agua se evapord, por lo que la
disoluciébn comenzd a enturbiarse y tras cierto tiempo, comienza a aparecer un
precipitado blanco. Continla el calentamiento para obtener un polvo blanco. Ya
obtenido el precipitado se llevd a cabo la calcinacién del material a 900°C por 6

horas. A continuacién se presenta en la figura 2.1 el diagrama de sintesis.

DISOLUCION CARBONATOS ADICION TEOS MEZCLA HOMOGENEA PRECIPITADO CALCINACION

Figura 2.1. Diagrama de la sintesis del Li;SiO, y sus soluciones solidas por el

método de coprecipitacion.
Este procedimiento se realiz0 para cada una de las sintesis de las soluciones
sélidas obedeciendo la estequiometria de las reacciones correspondientes. A

continuacion se presentan las reacciones quimicas esperadas.

14 O, + Li,COg3 + Si(CoHs0)s —>  LisSiO4 + 10CO; + 10H0 2.1
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12 O, + 0.025 Na,CO3 + 1.975 Li,CO3 + Si(C2H5O)4 —> Liz.o5Nag 05SiO4 +
10CO, + 10H,0 2.2

12 O, + 0.05 Na,CO3z + 1.95 Li»CO3 + Si(C2H50)4 —> LizoNag1SiO4 + 10CO5 +
10H,0 2.3

12 O, + 0.075 Na,CO3 + 1.925 Li,CO3 + SI(C2H50)4 —>  LisgsNag 15Si04 +
10CO, + 10H,0 2.4

12 O, + 0.1 Na,CO3 + 1.9 Li,CO3 + Si(C2H5O)4 —> LizsNag»,SiO4 + 10CO,  +
10H,0 2.5

12 O, + 0.15 Na,CO3z + 1.85 Li»,CO3 + Si(C2H50)4 —>  Liz7NagsSiOs + 10CO5 +
10H,0 2.6

2.2 Técnicas de caracterizacion

Una vez realizada las sintesis de los diversos materiales planteados, se lleva a
cabo la caracterizacion de los mismos por medio de las técnicas descritas a

continuacion.
2.2.1 Difraccion de rayos X

El andlisis por difraccion de rayos X, resulta necesario para identificar la
composicion de los ceramicos sintetizados. Esto es, las diferentes fases cristalinas
presentes en las muestras y al mismo tiempo conocer si los dopajes de sodio que
se realizaron al ortosilicato de litio estan integrandose a la estructura o no y poder

entonces determinar el limite de solubilidad del mismo.
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Es decir, este estudio permite conocer la cristalinidad de las muestras, las fases

que las constituyen y el limite de solubilidad de sodio en Li;SiO4. Ademas, es un
método de identificacion cualitativa de compuestos cristalinos, ya que el patron de
difraccién de rayos X, es Unico para cada substancia cristalina. En la identificacién,
se busca hacer coincidir el patron de difraccion de una muestra desconocida, con
el patron de referencia de referencia y suponer su identidad quimica; entonces

poder tomar decisiones sobre las muestras.

La produccion de rayos X se lleva a cabo cuando un haz de electrones de alta
energia, se hace incidir en un blanco metalico colocado en el &nodo del tubo al
vacio. Si el haz es suficientemente energético debe penetrar en las capas
electrénicas internas (k) de los atomos del blanco sacando electrones y dejando
excitado el &tomo. El atomo excitado saca un electron de las capas vecinas (I,m,n),
lo cual hace posible que ocurran transiciones que permiten al &tomo volver a su
estado basal. Los electrones de los niveles superiores llenan las vacancias
electrénicas; esto ocurre de estados de mayor a menor energia, obteniendo una

diferencia de energia, la cual sera emitida en forma de cuantos de energia.*

Para que ocurra el fendmeno de produccion de rayos X, los electrones incidentes
deben ser acelerados entre el anodo y el catodo del tubo de rayos X, por una

diferencia de potencial arriba del potencial de excitacion de la muestra.

Cuando un haz de rayos X incide en la superficie de un cristal a cierto angulo 6,
una parte es dispersada por la capa de atomos de la superficie. La porcién no
dispersada del haz penetra en la segunda capa de atomos donde, de nuevo, una
fraccion es dispersada y el resto pasa a la tercera capa. El efecto acumulativo de
ésta dispersion de los centros regularmente espaciados del cristal es una

difraccion del haz.®' En la imagen siguiente (figura 2.2) se representa la interaccion
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de los rayos X con una particula y en la figura 2.3 un pequefio diagrama general

del funcionamiento de ésta técnica.

LCXEIE0)

Figura 2.2. Interaccién del haz de rayos X con las particulas.

=] O 6

FUENTE DE /*
RADIACION MUESTRA SISTEMA DE SISTEMA DE
DE RAYOS X MONOCROMADOR DETECCION REGISTRO

Figura 2.3. Diagrama de instrumentacion. Difraccion de rayos X.

Para que pueda llevarse a cabo la difraccion es necesario que el espaciamiento
entre las capas de atomos sea aproximadamente igual a la longitud de onda de la
radiacion, la cual es del orden de 10" m, lo que equivale a 1 amstrong (A),
ademas que, los centros de dispersion deben estar distribuidos especialmente en

una forma regular. Se origina entonces la ley de Bragg (Ecuacién 2.7):

ni= 2d senb 2.7
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donde

n es un nimero entero, que corresponde a la multiplicidad total del haz
incidente.

e Aeslalongitud de onda de los rayos X.

o d es ladistancia entre los planos de la red cristalina.

e B es el éngulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.

En la figura 2.4 se observa el fenomeno de difraccion con la muestra.

Figura 2.4. Fenémeno de difraccién de rayos X.*

El dispositivo central donde se realiza la medicion de rayos X difractados es el
gonidmetro, el cual tiene un portamuestras central sobre el cual se hace incidir el
haz de rayos X. En el brazo izquierdo se encuentra la fuente o tubo de rayos Xy
una serie de dispositivos de monocromadores y rejillas. En el lado derecho se
encuentra el detector, un sistema de rejillas y en algunos casos, un segundo

monocromador y filtros. La figura 2.5 presenta el dispositivo descrito.
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Figura 2.5. Goniémetro para difraccion de rayos X.*3

Para la realizacién de este andlisis, se utilizo el difractometro de rayos X marca
Bruker, Modelo D8 Advance.

2.2.2 Espectroscopia de absorcion infrarroja

Este analisis fue realizado, para dar una primera aproximacion del comportamiento
de los ceramicos sintetizados; ya que es posible observar la presencia de grupos
carbonato, lo que habla de la posible absorcion de CO; en pequefias cantidades,
aun a temperatura ambiente, ademas de permitir observar procesos de hidratacién

a los materiales y en general los grupos funcionales que conforman las muestras.

El espectro infrarrojo tiene una amplia gama de aplicaciones tanto cualitativas
como cuantitativas.®* Siendo una de sus principales aplicaciones la identificacién
de compuestos a través de su espectro, ya que éste es representativo de cada
compuesto al absorber cada uno de manera particular, sin que haya dos que

resulten en la misma forma. Es decir, analizando cuales son las longitudes de
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onda que absorbe una sustancia en la zona del infrarrojo, podemos obtener

informacion acerca de las moléculas que componen dicha sustancia.

Al disponer de la energia electromagnética, la molécula experimenta un cambio
neto en el momento dipolar del enlace, pasando del estado vibracional basal al
estado vibracional excitado. Cuando la frecuencia de la radiacion, asociada al
momento eléctrico generada por el dipolo de una molécula, se iguala a la de la
radiacion administrada, ocurre una transferencia de energia que da como
resultado un cambio en la amplitud de la vibracion molecular; la consecuencia es

la absorcién de la radiacion.

Para realizar una medicién, se hace incidir un haz de radiacién infrarroja a la
muestra; la radiacion trasmitida, pasa entonces al monocromador y en seguida al
detector, donde se registra la cantidad de energia absorbida en cada longitud de
onda. Esto puede lograrse escaneando el espectro con un haz monocromatico, el
cual cambia de longitud de onda a través del tiempo. A partir de estas sefales, se
puede trazar un espectro de transmitancia o absorbancia, el cual muestra a cuales
longitudes de onda la muestra absorbe el IR; es entonces cuando se realiza la
interpretacion de los enlaces presentes. En la figura 2.6 se muestra un diagrama
de la instrumentacion general y en la figura 2.7, el equipo para medicién en

infrarrojo.

=]

FUENTE DE

RADIACION SISTEMA DE

MUESTRA SISTEMA DETECCION
DISPERSIVO

SISTEMA DE
REGISTRO

Figura 2.6. Diagrama de instrumentacion. Espectroscopia infrarroja
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Figura 2.7. Espectrofotémetro infrarrojo®

En su representacion gréfica, la ordenada al origen es proporcional a la
transmitancia o absorbancia dependiendo del fabricante del equipo de medicion.
La escala, sin embrago, puede ser en centimetros reciprocos o en unidades de
longitud de onda. La preferencia por la escala en nimero de onda se basa en la
proporcionalidad directa entre ésta y la energia asi como con la frecuencia. Esto
altimo es importante, porque la frecuencia de la radiacion absorbida es al mismo
tiempo la frecuencia de la vibracion molecular que produce el proceso de
absorcién.*® El espectrofotémetro de infrarrojo (FTIR) utilizado corresponde a la
marca Bruker, modelo Tensor 27, con accesorio para reflectancia marca Pike,

modelo MiRacle.
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2.2.3 Espectroscopia de absorcion atomica

Este estudio fue realizado para verificar los valores “nominales” de las cantidades
de Na y Li en los silicatos sintetizados. De esta manera se podria conocer si el
dopaje efectuado realmente se estd llevando a cabo en las proporciones
esperadas.

3738 consiste en

El principio de la espectroscopia de absorcién atémica (EAA),
hacer pasar los electrones de valencia de un elemento, que se encuentran en su
estado cero basal a su estado cero excitado (cero por encontrarse en forma
elemental y por tanto sin carga), por medio de radiacion electromagnética. Para
poder obtener espectros atdbmicos, es necesario llevar el compuesto a su estado
elemental. Tras este proceso, las moléculas constituyentes se descomponen y
convierten en particulas gaseosas elementales. El espectro de absorcion de un
elemento atomizado esta constituido por una cantidad relativamente limitada de

lineas discretas a longitudes de onda caracteristicas para cada elemento.

La cantidad de fotones absorbidos, est4 determinada por la ley de Beer, que
relaciona la pérdida de poder radiante, con la concentracion de la especie
absorbente y con el espesor de la celda o recipiente que contiene los atomos

absorbedores.

Aunque la ley de Beer so6lo apligue para radiacibn monocromatica, puede
observarse una relacion lineal entre absorbancia y concentracion si el ancho de
banda es pequefio con respecto al ancho de pico de absorcién. Lo anterior implica
al mismo tiempo que, la radiacion aplicada no debe abarcar una region del
espectro en la que la especie absorbente presente grandes cambios en

absorbancia en funcién a la longitud de onda.
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La técnica de absorcion atomica en forma concisa se lleva a cabo de la siguiente

manera: La muestra en forma liquida es aspirada a través de un tubo capilar y
conducida a un nebulizador, donde ésta se desintegra y forma un fino rocio. En
seguida, las gotas son conducidas a una flama, donde el compuesto se
descompone originando la formacion de un plasma de atomos. Estos atomos
absorben la radiaciéon emitida por la lampara y la cantidad de radiacion absorbida

esta en funcidon de su concentracion.

La sefial de la lampara una vez que pasa por la flama llega a un monocromador,
que tiene como finalidad el discriminar todas las sefiales que acompafan la linea
de interés. Esta sefial de radiacion electromagnética llega a un detector y por
altimo a un sistema de registro. La secuencia anterior se muestra en la figura 2.8 y
en la figura 2.9 se aprecia el equipo de mediciébn correspondiente a un
espectrofotometro de absorcién atébmica, marca Shimadzu, modelo AA-6200.

=] . ©
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MUESTRA SISTEMA
DISPERSIVO

Figura 2.8. Diagrama de instrumentacion. Absorcion atomica
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Figura 2.9. Espectrofotémetro de absorcion atémica*®

2.2.4 Microscopia electronica de barrido

La microscopia electronica es una herramienta muy util para el estudio de las
soluciones sélidas de las que es objeto el presente trabajo, ya que permite
conocer la morfologia, topografia y textura de las muestras; poder visualizarlas,
conocer sus caracteristicas y las variaciones que presenta el ortosilicato de litio al

realizar la adicién de sodio.

En microscopia electrénica de barrido o SEM (Scanning Electron Microscopy), se
pueden formar imagenes de los detalles mas profundos de la superficie de una
muestra, por lo que resulta muy util en el estudio de las caracteristicas
morfoldgicas y topogréaficas. Su funcionamiento,*® esta basado en hacer barrer un
haz electréonico de seccion transversal pequefia y de alta energia, para generar
una imagen punto a punto de ella. Los electrones emitidos en un punto se
recolectan en el detector generando, a través de un tubo de rayos catddicos, una
sefial en el monitor del microscopio; estableciendo una relacién entre la cantidad

de electrones detectada y la intensidad del punto correspondiente en la pantalla;
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dicho funcionamiento se representa en la figura 2.10. Si repetimos la operacion y

barremos la muestra, esa imagen punto a punto representara las caracteristicas
topograficas de la superficie. Por lo tanto, la imagen que es proyectada en el
monitor del microscopio de barrido es un mapa de las intensidades de los

electrones emitidos por la superficie de la muestra.

=]

FUENTE, CANON
DE ELECTRONES
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MUESTRA  DETECCION AMPLIFICADOR REGISTRO

Figura 2.10. Diagrama de instrumentacion. Microscopia electrénica de barrido

Como resultado de la interaccibn de la muestra con el haz de electrones
incidentes, se generan varios tipos de sefales, las cuales permiten una
caracterizacion estructural y quimica de ésta. Estas sefiales son: los electrones
retrodispersados, secundarios, absorbidos, Auger, trasmitidos y rayos X. Sin
embargo, los electrones fuente de informacién para las propiedades morfolégicas
y texturales, son los electrones secundarios que penetran maximo de 5 a 10 nm

en la muestra.
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El microscopio electronico de barrido esta equipado con los detectores descritos a

continuacién:*** Detector de electrones secundarios para obtener imagenes
tridimensionales de alta resolucion SEI (Secundary Electron Image). Detector de
electrones retrodispersados que permite la obtencion de imagenes de composicion
y topografia de la superficie BSEI (Backscattered Electron Image). La intensidad
de emision de los electrones retrodispersados depende del nimero atbmico medio
de los atomos de la muestra, asi los atomos mas pesados producen mayor
cantidad de éstos. Una imagen originada por dichos electrones, revela diferencias
en la composicion quimica por diferencias de contraste. Detector de energia
dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer) el cual permite colectar los
Rayos X generados por la muestra y realizar diversos analisis e imagenes de
distribucion de elementos. Los electrones incidentes excitan los atomos de la
muestra y provocan la emision de rayos X cuya longitud de onda (L) es
caracteristica de los elementos presentes en la muestra y cuya intensidad para
una determinada longitud de onda es proporcional a la concentracién relativa del

elemento a esa longitud de onda.

Las ventajas que tiene el trabajar en microscopia electrénica de barrido es que se
obtiene imagenes de alta resolucion, gran profundidad de campo (zona en la cual
la imagen captada por el objetivo es nitida), con apariencia tridimensional a las
imagenes y la sencilla preparacion de muestras ya que solo se requiere que sean
conductoras. En caso de no ser materiales de tipo conductor, se realiza un fino
recubrimiento metdlico (oro en este caso). En la figura 2.11 se puede apreciar el
equipo para SEM. EIl microscopio electronico de barrido utilizado es de marca

Cambridge-Leica, modelo Stereoscan 440.
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Figura 2.11. Microscopio electrénico de barrido.*®

2.2.5 Analisis termogravimétrico

Este andlisis permite conocer en su primera etapa, la estabilidad térmica de los
materiales sintetizados en un intervalo de 25 a 1000°C en aire. En segundo lugar,
se hace un estudio dinamico en una atmaésfera de diéxido de carbono (CO,) en la
gue es posible observar diversos fendmenos como absorcion y desorcion de CO,
ademas de la descomposicion del material, todo esto en forma cualitativa pues
Unicamente, se tiene un aproximado de las cantidades absorbidas. Sin embargo,
la informacién mas importante que arroja este analisis dinamico, es sin lugar a
dudas la visualizacion de los diversos fendmenos y las temperaturas a las cuales
se presentan. Es a partir de esta segunda etapa que se establecen las
temperaturas a las cuales se realizaran los estudios isotérmicos para determinar la

cinética de reaccion de los procesos de absorcién del CO; en el ceramico.
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Los métodos de andlisis térmicos se basan en la medida de la relacion entre la

temperatura y alguna propiedad de un sistema, como la masa o el calor de

reaccion. Los métodos térmicos mas utilizados son tres, 4

¢ Analisis termogravimétrico, ATG
¢ Andlisis térmico diferencial, ATD
¢Calorimetria diferencial de barrido, DSC (Differential scanning

calorimetry)

El primero se basa en el registro de cambios de peso de la muestra, el cual fue
utilizado para el presente trabajo, en el que se registran en forma continua los
cambios de masa que presenta una muestra a medida que se aumenta su
temperatura, desde temperatura ambiente hasta valores tan altos como 1200°C,

dependiendo del equipo.

El aparato para realizar este analisis esta constituido por los dispositivos

mencionados a continuacion:*

¢ Una balanza analitica

¢ Un horno

¢ Un mecanismo de control y programacion de la temperatura del horno
¢ Un registrador de grafica de masa en funcion de la temperatura.

¢ Un equipo para trabajar en vacio o en atmosfera controlada a presion

controlada.

En la figura 2.12 se presenta en forma esquematica los componentes centrales de

este instrumento de medicion.
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Figura 2.12. Diagrama componentes centrales. Equipo de Analisis

Termogravimeétrico.

Esta técnica puede caracterizar materiales que presentan perdida o ganancia de
peso como resultado de una descomposicién, oxidacion o deshidratacion. Ademas,
puede decirnos la estabilidad térmica y oxidativa de los materiales, la composicion
de sistemas multicomponentes, estimacion del tiempo de vida, su cinética de
descomposicion o reaccién asi como, el efecto que producen atmadsferas
corrosivas en los materiales. La carga maxima de la balanza suele ser de 2,5 g,
detectdndose cambios del orden de mg con una precision relativa de + 0,1%. El

incremento de temperatura puede realizarse desde 0,5 hasta 100 °C/min.
En seguida, figura 2.13, se muestra el equipo de medicién, el cual es un

Analizador termogravimétrico (ATG), marca TA Instruments, modelo Hi-Res TGA
2950.
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Figura 2.13. Equipo de andlisis termogravimétrico.*®
2.2.6 Adsorcion de nitrégeno, BET

El andlisis por adsorcion de nitrégeno, permite conocer el area superficial de los
ceramicos sintetizados, ademas de generar informacién del tipo de material, su
porosidad o ausencia de la misma. Es un andlisis complementario a la imagen
obtenida por microscopia electronica ya que, con base a mediciones directas, se
tiene una explicacion a las hipétesis que pueden resultar de tal andlisis, por medio

de parametros fisicos.
Se han desarrollado diversos tipos de aparatos de adsorcion volumétrica al vacio

con caracteristicas especificas de acuerdo a las necesidades que exija el sistema

de estudio. Sin embargo, todas estas variantes tienen ciertos elementos en comun
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que son la bomba de vacio, por lo menos un suministrador de gas, un porta

muestra, manémetro calibrado y un refrigerante.*’ En la figura 2.14 se observa el

instrumento de medicién, marca Micrometrics, modelo ASAP 2020.

[ micromeritics
ASAP P

Figura 2.14. Analizador de area superficial 48

Para realizar la medicion de una isoterma de adsorcion, se lleva a cabo una
adicién paulatina, en el colector de admisién, de cantidades conocidas de gas
(Nitrégeno) en la celda de la muestra. Tras la adicion, se lleva a cabo la adsorcion
del gas en la muestra, modificando la presién hasta llegar a un equilibrio entre la
presion del gas residual y el adsorbido. Se obtiene la cantidad de gas adsorbido,
como la diferencia de la cantidad de gas introducido y el que ocupa el espacio
vacio de la celda de la muestra. En la figura 16 que a continuacion se presenta, se

puede observar un diagrama general del sistema de medicidén de area superficial.
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Figura 16. Diagrama de instrumentacion. Analisis superficial.
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3. Resultados y analisis

En el capitulo a desarrollar a continuacion se presentan los resultados de los
analisis instrumentales realizados para la identificacion y caracterizacion del
ceramico LisSiO4 al igual que sus soluciones sélidas LisxNaxSiO4, Al mismo
tiempo, se presenta la evaluacion de su capacidad de captura de CO, dentro de
un estudio cinético basado en el modelo de Eyring, sus respectivas observaciones

y explicaciones.

3.1 Difraccion de rayos X

Después de haber sintetizado tanto el Li;SiO4, como sus soluciones solidas con
sodio, se realizo el andlisis por difraccion de rayos X para determinar si se habian
logrado obtener la fase de ortosilicato de litio, visto a través de su patron de
difraccion.

En primer lugar, se debia conocer si fue obtenido el ortosilicato de litio puro.
Siendo posible saberlo al hacer difraccién de rayos X a la muestra sintetizada, tras
haber seguido el método descrito en el capitulo anterior; ya que sélo de esta
manera se puede garantizar un estudio fiable y preciso sobre el LisSiOy, sin tener
fases que pudieran modificar de alguna forma el comportamiento del ceramico.
Teniendo el difractograma experimental, se comparé con la ficha JCPDS 76-1085
49 correspondiente al difractograma reportado para la identificacion del LisSiO.,
pudiéndolos empatar adecuadamente. En la figura 3.1. Se muestra el

difractograma realizado al silicato de litio puro.
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(=) 076-1085 Silicato de litio Li,SiO,

Li,SiO,

Figura 3.1. Difractograma experimental del Li;SiO4

Una vez visto que a través de la sintesis por coprecipitacién, es posible obtener el
Li,SiO4 puro, se puede continuar con la caracterizacion de las soluciones solidas,
en las que debera estar presente ésta misma fase sin exhibir modificaciones en
los picos de difraccidon, precisamente por el hecho de tratarse de soluciones
sélidas. De no ser asi, estariamos hablando de que el sodio no esta dentro de la
estructura del silicato de litio y por tanto no se realizd la sustitucion de litio por

sodio.

Con la premisa anterior, se identificaron las fases presentes en las soluciones
sOlidas. Al igual que se hizo con la muestra sin dopar, se compararon los
difractogramas experimentales con la ficha JCPDS 76-1085 arrojando como
resultado la presencia de la fase Li;SiO4 en cada una de las soluciénes solidas,
con algunas diferencias entre ellas, como la presencia de fases secundarias,

sobre las que se profundizara mas adelante.
Por tanto, la reaccion de sintesis entre los reactivos propuestos (LioCO3, Na,CO3 y

Si(C;Hs0),) fue realizada exitosamente ya que se logro sintetizar la fase
ortosilicato de litio que se buscaba obtener.
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Un segundo obijetivo, alcanzado al efectuar la difraccién de rayos X, fue encontrar

el limite de solubilidad de sodio en LisSiO4 para las soluciones sélidas LisxNaxSiO4
donde x va de 0.05 a 0.3. Se encontrd, que las muestras correspondientes a x =
0.05 y 0.1 solo present6 la fase correspondiente al ortosilicato de litio. Es decir,
como si se tratase solo del Li;SiO4, esto significa que indudablemente se obtuvo la
solucion solida y por lo tanto el sodio sustituy6 al litio en la red, pues las muestras
no indican presencia de otras fases derivadas de ésta reaccion. Dicho
comportamiento se aprecia en las figuras 3.2 y 3.3.

S (=] 076-1085 Silicato de litio Li,SiO,
.(,_)LD
g =
< -
=
&
=
10 ' 20 ' 30 '
20
Figura 3.2. Difractograma experimental del Liz gsNag 05SiO4
Ov [=] 076-1085 Silicato de litio Li,SiO,
.(BH
=
(154
Zm
= -

Figura 3.3. Difractograma experimental del Liz gNag 1SiO4
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Es a partir de la muestra x = 0.15 (figura 3.4 hasta 3.6) que se aprecian diferentes

fases en los difractogramas, correspondientes a las fases LisNaSiO4 y Li,SiOg;
ademas de la fase previamente reconocida, Li;SiO4. En este punto se entiende
gue el sodio ya no esta entrando por sustitucion al sistema original, sino que se
organiza de tal forma que permite estabilizar una fase de sodio, ademéas de
generarse una nueva fase de silicato de litio. El hecho de estabilizar el sodio
dentro de la estructura del Li;SiO4 es importante, ya que se tiene el antecedente
de que ortosilicato de sodio (NasSiO4) es muy reactivo al CO,, *° de hecho se
carbonata al instante y el difractograma de su caracterizacion ya presentaba
carbonatos; lo que indica que ya habia empezado a reaccionar a temperatura
ambiente. Es por eso que se cree que la presencia de la fase LizNaSiO, podria
tener cierta influencia en la mejora de la captura del gas. Basandose en los
resultados anteriores, por la presencia de las nuevas fases de silicatos, se
desprende que el limite de solubilidad se encuentra en la relacion atdmica
Li3,9Nao,18iO4.

[x] 076-1085 Silicato de litio Li,SiO,

) [¥ 039-0162 Silicato de litio y sodio Li;NaSiO,
(92]
CtSd
ZLD
- | .

”‘MM ' o J> ; ; ]

: 10 ' 20 30 40 50 60 70

20

Figura 3.4. Difractograma experimental del Liz gsNag 15S104
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< [w) 076-1085 Silicato de litio Li,SiO,
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Figura 3.5. Difractograma experimental del Liz gNap 15Si04
(=] 076-1085 Silicato de litio Li,SiO,
[+ 039-0162 Silicato de litio y sodio Li;NaSiO,
o [+ 029-0829 Silicato de litio Li,SiO,
.(,_)(’0
C\'.’Sd
ZI\
':(’0

Figura 3.6. Difractograma experimental Liz 7Nag 15Si104

Para explicar el hecho del limite de solubilidad, es necesario hablar del fenémeno
de impedimento espacial que causa la diferencia de radios atomicos. Teniendo
como marco de referencia que el litio posee un radio atomico de 2.05 A y el sodio
de 2.23 A, al introducir el sodio en los espacios de litio las celdas se ven
modificadas en su volumen, conservando la estructura, esto se comprueba en la
medicion de rayos X porque la fase correspondiente al Li;SiO4 permanece sin

variacion. Sin embargo, al alcanzar una proporcion de Na = 0.15 la tensién dentro
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de la celda es muy grande por lo que comienzan a aparecer otras fases. Ademas

del impedimento estérico que causa el tamafo del radio atomico, las repulsiones
electrostaticas también pueden ser un factor determinante para limitar el dopaje de
Na en LisSiO,.

3.2 Espectroscopia de absorcion infrarroja

En la espectroscopia infrarroja se tienen regiones que permiten identificar
diferentes grupos funcionales que dan una buena idea de la composicion de las
muestras. Debido a que cada especie tiene una absorbancia caracteristica, fue
posible identificar diferentes grupos funcionales al revisar las longitudes de onda
correspondientes.”®? En seguida se muestra, figura 3.7, el espectro infrarrojo
obtenido en la medicion de cada uno de los ceramicos sintetizados durante este
trabajo, mostrando comportamiento similar, con pequefias variaciones asociadas a

la adicion de sodio en la muestra.

100 r_H_H_H A

95 +

85 Li, ,Na ,SiO,

Li3_7NaO_3SiO4

=

S Li,Sio,

© . .
g 90 + L?s.gsNao.os.Slozt
g L|3_9Na0_1$|04
2 L|3_85Na0_155|04
©

S

|_

80 +

T T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Longitud de onda (cm™)

Figura 3.7. Espectro infrarrojo. Li,SiO4 y sus soluciones sélidas
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En el espectro infrarrojo de todas las muestras, destacan 4 regiones que

describen los grupos presentes y su relacién con el ambiente.

En primer lugar entre los 2250 y los 3550 cm™, se observa la vibracion tipica del
enlace O-H. Lo cual se puede asociar a un proceso de hidratacién de las muestras
el cual se llevo a cabo a condiciones ambiente. Ademas resulta importante sefialar
que de acuerdo al espectro, la hidratacibn aumenta proporcionalmente a la
cantidad de sodio en las muestras. Este resultado respalda estudios previos que
han demostrado que el sodio es mucho mas higroscopico que el litio.

Otra region notable en el espectro es la determinada por el CO, que es capaz de
medir el espectrografo ubicada en la regién entre los 1750 y los 2250 cm™.
Resulta interesante aclarar que la diferencia entre los espectros en esta region es
minima, en comparacion con el resto, lo que confirma que es en realidad la sefial
de CO, ambiental pues, de otro modo, se observarian discrepancias importantes

entre las muestras por efecto del sodio involucrado como en las otras regiones.

La tercer regidn abarca las longitudes de onda correspondientes al ion carbonato
presentadas entre 1200 y 1750 cm™. Esto implica que los cerdmicos ya han

reaccionado, en una pequefia porcion de su superficie, con el CO, del ambiente.

Por dltimo se presenta la regién entre los 500 y 1200 cm™ que corresponde a los
enlaces metal — oxigeno, entre ellos el grupo SiO4* el cual da una sefial entre los

900 y 1100 cm™, observando pequefias diferencias debidas al Na dopante.

Por lo anterior es que la técnica permitié dar una primera idea de los componentes
presentes en las muestras y al presentar el ion carbonato sustento la hipodtesis de
que estos materiales podian ser utilizados como captores de CO,, sin embargo

era necesario evaluar su desempefio.
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3.3 Espectroscopia de absorcion atdbmica

En ésta técnica, se busca encontrar las proporciones reales de los componentes
de cada una de las muestras y el cambio en las proporciones de los constituyentes
tras la adicién de sodio; ya que, durante la sintesis y a lo largo del presente trabajo
se manejan cantidades nominales sobre todo para las soluciones sélidas pues
tienen la forma LisxNaxSiO4. Dicha férmula da un valor promedio de la proporcion
base-dopante en el silicato, por lo que a través de ésta técnica se pudo conocer
con mayor aproximacion la cantidad de Na que consigui6 ingresar a la estructura
del LisSiO4. Después del limite de solubilidad, se tom6 en cuenta la proporcion de
las fases presentes con respecto a la fase principal, para estimar la relacion
estequiométrica experimental en los dopajes, pues el valor total de los
componentes dados por absorcion atdmica ya estan compartidos entre las

diversas fases formadas.

En la tabla 3.1 se presentan los resultados de absorcion atdbmica en porcentaje en
peso de muestra, asi como los valores nominales de las férmulas a probar. Una
vez teniendo dichos resultados, se realizé un tratamiento matemético, tomando en
cuenta la masa atdmica de los elementos presentes en la muestra y sus
porcentajes, se establece el nUmero de moles presentes. Se obtuvo entonces la
relacion de Li y Na en funcion al Silicio, que permanecié practicamente constante.
Cuando ya se tienen los valores de los cationes, se calculd entonces por
igualacion de cargas el oxigeno presente, ya que por ser gas, no puede
determinarse en la técnica de absorcion atomica. La sintesis de estos resultados
experimentales ya aplicados a las férmulas experimentales de los cerdmicos

sintetizados se muestra en la tabla 3.2.
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Muestra Li (%W) Na (%W) Si (%W)
LizSiO4 46.5 0 53.48
Liz oNag.1SiO4 47.11 3.01 49.87
Liz.gsNap.15Si04 46.42 6.05 47.51
LizgNag 2SiO4 44.43 8.26 47.31
Liz7Nap 3SiO4 43.09 9.2 47.69
Tabla 3.1. Datos brutos de absorcion atomica
Muestra Li (moles) | Na (moles) Si (moles) Férmula Efectiva
LisSiO4 6.64 0.00 1.91 Li3.48Si03.74
LizgNap 1SiO4 6.73 0.13 1.78 Liz7sNap.07Si03.93
Liz.gsNag.15Si04 5.97 0.24 1.53 Liz.01Nap.16Si04.03
Liz gNag 2SiO4 5.97 0.34 1.59 Liz 76Nap 21SiO3 98
Liz7Nap 3SiO4 4.17 0.30 1.15 Liz.61Nap 26Si03.04

Tabla 3.2. Resultados del tratamiento matematico

3.4 Microscopia electronica de barrido

En las imagenes de microscopia electronica de barrido obtenidas por electrones

secundarios,

modificando conforme se incrementa la cantidad de sodio.

a) LisSiOy

puede observarse como la morfologia del ceramico se va

En seguida se presentan las imagenes obtenidas por microscopia electronica de

barrido para la muestra Li,SiO, (figura 3.8).
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Figura 3.8. Imagenes de microscoia electronica de barrido del LisSiO4

El ortosilicato de litio puro se visualiza como particulas independientes no
geomeétricas pero perfectamente definidas, pudiendo catalogarlas como particulas
con formacion del tipo masivo, que corresponde a agregados compactos sin forma
particular. El tamafio promedio de la muestra, es de 96 um. Las amplificaciones
permiten visualizar su textura, observandose una superficie lisa dando la

impresion de ser un sélido compacto, es decir no presenta porosidades aparentes.

Se realizaron las mediciones del tamafio de particula, haciendo un analisis de
frecuencia por medio de un histograma, donde es posible observar que la media
es muy diferente al valor que mayoritariamente representa la muestra. Tales

resultados se presentan en la figura 3.9.

Li4SiO4
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Figura 3.9. Histograma mostrando las distribuciones de particula del Li;SiO4
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b) Li3,9Nao,18iO4

En la muestra LizgNay1SiO4 se observa cambio en la morfologia (figura 3.10) del

ceramico llegando al limite de solubilidad.

i04

El material comienza a seccionarse y a adquirir cierta textura como si se
adherieran pequefias hojuelas a las particulas principales. Sin embrago, otras
zonas se conservan mayoritariamente lisas. El promedio del tamafio de particula

es de 93 um y sigue teniendo la apariencia de un solido denso.

A través de la figura 3.11 se puede percibir una pequefia disminucién en el
tamafio de particula, siendo evidente al observar el valor del intervalo inical, sin
embargo sigue siendo mas importante el correspondiente a aquel entre los 76 a 94

um.

Li3.9Nao0.1SiO4

12

10

Frecuencia absoluta
(2]

0 T T T T
57-76 76 - 94 94 - 112 112 - 130 130 - 149
Tamario de particula (um)

Figura 3.11. Histograma mostrando las distribuciones de particula del
Li3,9Nao,1SiO4
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C) Liz gsNap 15Si04

En el caso del LizgsNap15SiO4 se puede apreciar una fragmentacion mas
importante del cerdmico disminuyendo drasticamente el tamafio de particula,
Figura 3.12.

Figura 3.12. Imagenes de microscopia electronica de barrido del Liz gsNap 15Si04

Se observa la formacion tanto de aglomerados de particulas pequefas, como
particulas independientes. La muestra es mas heterogénea en cuanto a que la
frecuencia de tamafo de particula es similar entre los diferentes intervalos lo que
los hace tener un peso importante y poco despreciables. ContinGa la formacion de
particulas tipo hojuela en la superficie del material aparentemente mas finas. En
este caso, las dimensiones de las particulas se distribuyen en cuatro intervalos
diferentes con una frecuencia importante. Tal afirmacion puede constatarse en la
figura 3.13.

En este caso las frecuencias de los diversos tamafios de particula en la muestra
se homogeinizan en cierto grado, teniendo por lo menos tres intervalos con
influencia importante en la determinacion del tamafio promedio que se encuentra

en las 44 um.
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Li3.85Na0.15Si04
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Figura 3.13. Histograma mostrando las distribuciones de particula del
Liz gsNap 155104

d) Li3.8N8.0.28iO4

La muestra que a continuacion se presenta tiene un comportamiento irregular con
respecto a los otros cerdmicos sintetizados. Sin embargo la evolucion en la textura

continta desarrollandose como se aprecia en la figura 3.14.

Es importante mencionar que en el acercamiento mayor se observa que la textura
es mucho mas rugosa ademas de las hojuelas que aun llegan a estar presentes.
Este cambio en textura esperaria verse reflejado en un aumento en el area

superficial.

Figura 3.14. Imagenes de microscopia electrénica de barrido del Liz gNag2SiO4
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El tamafio de particula, curiosamente, se ve aumentado rompiendo con la

tendencia mostrada hasta antes de esta muestra, con un tamafio promedio de 91
um con dos intervalos de valor igual en frecuencia, la cual es maxima, siendo
estos los correspondientes a los valores de 51 a 75 um y de 75 a 98 um, figura
3.15.

Li3.8Na0.2Si04

10

Frecuencia absoluta

51-75 75-98 98-121 121-145 145 - 169

Tamaiio de particula (um)

Figura 3.15. Histograma mostrando las distribuciones de particula del
Li3,3Nao,ZSiO4

e) Liz.7Nag 3SiO4

Esta muestra que ya presenta tres fases diferenetes tiene una morfologia muy
particular, ya que se llegan a observar diferentes texturas en los acercamientos,
figura 3.16. La fragmentacion del material inicial es muy evidente y los

aglomerados presentan formas globulares en racimos

wr T S W, ——

Figura 3.16. Imagenes de microscopia electronica de barrido del Liz7Nap3SiO4
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Las texturas son un tanto diferentes entre zonas, lo que puede atribuirse a la
presencia ya de diversas fases por la adicion de sodio que esta integrandose a
otras fases. Se tiene esferas lisas formando pequefios aglomerados donde adn se
presentan algunas particulas tipo hojuela sobre éstas formaciones; ademas puede

visualizarse particulas tipo esfera pero con un escarchado muy fino.

Con respecto al tamafio de particula, exhibe una disminucion bastante importante,
con un promedio de tan so6lo 25 um que puede observarse en la figura 3.17, donde
es evidenete que solo laintervalos de tamafios mas pequefios tiene relevancia en

la frecuencia.

Li3.7Na0.3SiO4

Frecuencia absoluta
[e2]

0 T T T T
13-21 21-30 30-38 38 - 46 46 - 55

Tamafio de particula (um)

Figura 3.17. Histograma mostrando las distribuciones de particula del
Li3,7Nao,3SiO4

En resumen lo que se obtiene del analisis de microscopia electrénica de barrido,
es que con la adicién de sodio al silicato de litio, la morfologia es claramente
modificada. El ceramico parece ir fragmentando al adicionar mayor cantidad de
sodio; observandose aglomeraciones en lugar de piézas soélidas homogéneas
(figura 3.18). Caso diferente es la muestra LizgNap2SiO4 que tiene un
comportamiento atipico en relacion a los otros dopajes. En general la presencia de
sodio inhibe la sinterizacion del material, generando con ello particulas de un

menor tamano.
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Lis gsNag 155104 Liz 7Nay 3SiO,

Figura 3.18. Imagenes comparativas de la morfologia y tamafio de particula en
funcion de la adicion de sodio en el Lis SiO4

Como resultado de ésta aparente fragmentacién de las particulas por la adicion de
sodio, se podria esperar un incremento en el area superficial, lo cual podria
favorecer la absorcion de CO,. En la siguiente seccion, se presentan los

resultados de area para cada una de las muestras.

3.5 Adsorcion de nitrégeno, BET

Este estudio proyecta los resultados de area superficial para las muestras, por
medio de la medicion del volumen de Nitrégeno adsorbido. Los valores derivados

del analisis permiten obtener una tendencia de variacion del area superficial, ya
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que dichos valores se encuetran en una zona de alto indice de error para la

técnica (0-10 m?/g); ya que una alta precisién sélo se puede lograr a partir de
valores de 10 m%g y el valor méas alto para las muestras sintetizadas es cerca de 6
m?/g. En la tabla 3.3 se presentan los valores generados por el equipo y el valor

de sodio relacionado con los mismos.

Muestra Area BET (m?/g) Na (atobmico)
LisSiO4 2.845 0
Liz.gNag 1SiO4 1.0846 0.07=0.1
Liz.gsNap.15Si04 3.1977 0.16 = 0.15
Liz gNap 2SiO4 1.254 0.21=0.2
Liz 7Nag3SiO, 6.1613 0.26 = 0.3

Tabla 3.3. Valores de Area BET para el Li;SiO4 y sus soluciones solidas
Li4.xNaxsiO4

Como se anticipd en microscopia electronica de barrido, el area superficial se ve
incrementeada al adicionar la cantidad de sodio, pues al parecer el sodio inhibi6 la
sinterizacién de las particulas. Ademas de que por efecto de diferencia de radios
atomicos, se crean tensiones mecanicas, que para ser compensadas y reducir el
nivel de energia el cerdmico tiende a fragmentarse. A través de la figura 3.19

resulta facil observar la tendencia de variacion del area.
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Figura 3.19 Correlacidon de area BET para el Li;SiO4 y sus soluciones sélidas
LizxNaxSiO4

3.6 Analisis termogravimétrico

Es en ésta etapa donde se terminan de caracterizar las muestras y se realiza un
analisis que lleva a conocer si los materiales propuestos son realmente una opcién
en el ambito de los cerdmicos captores de CO, y al entendimiento del efecto del

dopaje con sodio en el LizSiO,.

3.6.1 Andlisis dinamico en atmodsfera de aire

El andlisis termogravimétrico dinamico realizado en una atmosfera de aire, permite
conocer la respuesta de las muestras, al ser sometidos a diferentes temperartuas.
A través del grafico presentado en la figura 3.20, se determina que tan
térmicamente estables son las muestras seleccionadas. Cabe sefialar que las
muestras resisten bien hasta 1000°C, temperatura que ni siquiera se alcanzara
durante su funcionamiento, por lo que se puede decir que, al menos por

estabilidad, pueden usarse los mencionados materiales para buscar capturar el

CO:s.
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Figura 3.20. Andlisis termogravimétrico dindmico en aire

Por efecto del aumento en la temperaruta se presentan tres procesos en las
muestras; el primero y a menor temperatura, la eliminaciéon de agua superficial, es
decir deshidrataciébn. En segundo lugar, se presenta la deshidroxilacién,
perteneciente al agua descompuesta y unida por enlaces covalentes. Finalmente
se observa una pequeia descarbonatacion por efecto de la absorcion del gas en
condiciones ambientales. En conjunto, las pérdidas en peso relacionadas con los
procesos decritos anteriormente, no representan mas del 4% en peso, lo que
habla de una alta estabilidad de los materiales.

3.6.2 Anélisis dindmico en atmdsfera de CO»,

Aunque cualitativamente, este primer andlisis permitié determinar que las
muestras realmente tienen la capacidad de capturar el CO,. Al adicionar sodio en
los distintos ceramicos, se presenta un claro incremento en la absorcién de CO;
que es posible apreciar en la figura 3.21. Los cerdmicos LizgsNag15SiO4 y el

Liz sNao 2SiO4 absorben practicamente el doble, que la muestra sin dopar (LisSiOy);
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sin embargo, la adicién de sodio parece incrementar la descomposicion de los

ceramicos a altas temperaturas (T 2750°C).

1.22 4
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0.92 4

Fraccion en peso

— Li,SiO,
Li,,Na,,SiO,

— LijNa, SIO,
Li, Na, ,SiO,

—Li;,Na, SO,

Absorcion de

> \

Desorcion
<+— de CO,

Descomposicion
del cerdmico

/

Deshidratacion

0.90 -

T T T T T T
0] 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 3.21. Analisis termogravimétrico dinamico, descriptivo del Li4SiO4 y sus

soluciones soélidas LisxNaySiO4

A continuacion se desglozan los aspectos principales de los diferentes procesos

observables en los termogramas dinamicos.

Deshidratacion. Es evidente para la muestra Liz7Nap 3SiO4 que puede faciimente

hidratarse, ya que presentan una pérdida de peso a temperaturas donde la

evaporacion y el rompimineto de enlaces hidréxilo estan presentes, por lo que se

asocia a un proceso de deshidratacién. Después de tres semanas de su sintesis y
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primer medicién, las muestras con mayor contenido de sodio presentaron una
hidratacion importante como habia ocurrido con el Liz7Nag3SiO4; por lo que se
puede inferir que la presencia de sodio, beneficia la hidratacion e icluso se
hidroxila como puede constatarse en los analisis de espectroscopia de infrarrojo y

en el termograma en aire.

Absorcién. Desde los 400 y hasta los 650 °C, el termograma demuestra que el
Li,SiO4 y sus soluciones soélidas son capaces de absorber, en mayor o menor
grado, CO,; obteniendo absorciones hasta de un 20% en peso; no obstante, es
sélo un analisis cualitativo, para conocer la cantidad que verdaderamente puede
ser capaz de absober cada material, fueron necesarios los analisis isotérmicos

gue se desarrollan en la siguiente seccion. (Ver seccion 3.6.3).

Desorcion. La temperatura donde se presenta la desorcion del gas es entre los
650 y 700 °C, se aprecia como una caida en la fraccion en peso y se mantiene
practicamente igual para cada una de las muestras. Es en esta etapa cuando

ocurre la reacciéon 1.2 en sentido inverso.

Descomposicion del ceramico. Se observa un cambio de pendiente en la perdida
en peso del material, lo que ocurre es que a esta temperatura (700-850 °C), estan
compitiendo los procesos de desorcion-absorcion y la sublimacién del litio; incluso
pareciera reducirse su velocidad de descomposicion y hasta tener un pequefio
aumento ya que el litio que esta sublimando reacciona con el CO,, precipita y
vuelve al ceramico. En el caso de la muestra Liz7Nap3SiO4 la descomposicion
rebasa la cantidad inicial de muestra, o que hace pesar que a mayor cantidad de
sodio en la muestra la sublimacion del litio se facilita por el mismo efecto del

espaciamiento que la diferencia de radios creé.
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3.6.3 Isotermas de absorcioén

Para realizar los estudios cinéticos solo se tomaron tres muestras comparativas
que son el LisSiOy, el LizgsNap 15Si04 y el LizgNag 2SiO4, ya que se quiere estudiar
el comportamiento del ceramico sin que exista adicién de sodio y el efecto que
tiene tal adicion. Se optd por las mencionadas soluciones solidas porque fueron
las que en el andlisis dindmico mostraron, cualitativamente, el mejor

comportamiento en relacion a la absorcion del gas.

a) L|4S|O4

En las isotermas de absorcion de CO; (figura 3.22) se observa un incremento en
la capacidad de captura conforme aumenta la temperatura. Para la temperatura de
650°C se observa que el cerdmico alcanza el equilibrio llegando a su maxima
capacidad de captura, que es de 23.04%. Sin embargo esta ya cercano al proceso
de desorcion pues, de acuerdo al analisis termogravimétrico dinamico, el conjunto
de silicatos alcanzé la desorcién entre los 650-700 °C, aunque en este caso aun
no se hace evidente. En ésta figura, se presenta la evolucién del material al estar
sometido a diferentes temperaturas, siendo apreciable un aumento en la velocidad
de absorcion al cambiar la pendiente lo que indica, que la temperatura activa el

proceso de captura.
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Figura 3.22 Isotermas de absorcion comparativas para el LisSiO4

Cada una de estas curvas de absorcion fue ajustada a un modelo de doble
exponencial (figura 3.23) y = Ae™*”* + Be™®* + C; cada exponencial representa un
punto de inflexion y por tanto dos procesos involucrados, que de acuerdo al
planteamiento realizado para este trabajo, se trataria de la absorcion superficial y
difusién. Los parametros A y B del ajuste, asi como las constantes, son negativos
pues describen una exponencial creciente.

Es apreciable el crecimiento de las constantes en funcion a la temperatura asi
que, se determinara si presentan una tendencia lineal, para poder evaluarlas a
través del modelo de Eyring que relaciona la dependencia de la temperatura con la
reaccion de una mezcla de fases por medio de las constantes cinéticas de

reaccion (ver seccién de analisis cinético 3.6.4).
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Figura 3.23. Ajuste doble exponencial en isotermas del Li;SiO4

b) Li3,85Na0,158iO4

En el caso de la primer solucién solida analizada por termogravimetria, la
capacidad de captura es mucho mas importante que en el caso del silicato de litio
puro. Es decir, esto es un indicador de que al introducir sodio en el ceramico, se
facilita la captura del gas, promoviendo la movilidad de los cationes al aumentar
los espacios interatdbmicos en cuanto a la absorcion difusiva e incluso
superficialmente por la mayor reactividad del sodio. Tales resultados se muestran

en la figura 3.24.

La capacidad maxima absorbida para este ceramico es de 34% en peso, casi
igualando la capacidad tedrica del ortosilicato de litio que es de un 36.7%, por lo
que se le puede conferir el adjetivo de buen captor de CO,, incluso en relacion con

otro tipo de ceramicos.
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Figura 3.24 Isotermas de absorcion comparativas para el Liz gsNag 15Si04

Al comparar las isotermas de absorcién, la cinética también se ve favorecida en
este caso y los pardmetros obtenidos con el ajuste a la doble exponencial que se
muestra en la figura 3.25. Sin embargo en la isoterma a 650°C se visualiza un
decaimiento importante en su captura, de hecho ni siquiera alcanza a llegar a un
equilibrio o alcanzar su maxima capacidad de absorcion; lo cual conlleva a la
intervencion de un tercer proceso, la desorcion. Esto es, al adicionar sodio en el
silicato, la temperatura de desorcidn se reduce y ésta misma entra en competencia
con la absorcién. El analisis cinético se desarrollard completo al término de la
descripcion de los resultados de las isotermas, en el que se explica entonces, el
uso de una doble exponencial aun cuando un tercer suceso esta modificando el

comportamiento de la isoterma.
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Figura 3.25 Ajuste doble exponencial en isotermas del Liz gsNap 15SiO4

C) Li3,3Nao_28iO4

La segunda solucion soélida analizada, comparte el mismo comportamiento con
Liz gsNap 15Si04, con ciertas modificaciones en su cinética e igualmente tiene una
capacidad de captura de un 34% en peso como se observa a los 600°C en la
figura 3.26. Ademas de presentar una caida aun mas evidente en la muestra a
650°C lo que soporta la idea de la reduccién en la temperatura de desorcién por

adicion de sodio.
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Figura 3.26 Isotermas de absorcion para el Liz gNap »SiO4

En cuanto a los ajustes exponenciales, presenta la misma tendencia de aumento
en los valores de las constantes, asi que continla siendo mejorada la absorcion.
Caso especial es la muestra sometida a 650°C en el que los parametros Ay B
estan siendo modificados, ya no son ambos negativos; lo cual es aun permisible
porque la desorcion esta siendo punto clave en este proceso y definitivamente ya
no presenta un incremento en peso por accién de la difusién, que aunque sigue
compitiendo, es la desorcion la que mayoritariamente actia. Los resultados
anteriores se presentan en la figura 3.27.
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Figura 3.27 Ajuste doble exponencial en isotermas del Liz gNag 2SiO4

Analisis de ajuste exponencial. Como se sefial6 anteriormente, se aplic6 para
todos los casos un modelo de doble exponencial que determinara el
comportamiento de las muestras en sus diferentes casos. Aun cuando a altas
temperaturas se presentard de forma importante el proceso de desorcion, lo que
involucra entonces tres procesos, contindo siendo aplicado tal modelo. Lo anterior

se sustenta en relacion a los resultados que son presentados en la figura 3.28.
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Figura 3.28 Isotermas comparativas para una doble y triple exponencial del
Li3.8NaolzsiO4

Al aplicar un ajuste por doble y por triple exponencial, ambos modelos ajustan
adecuadamente. Comparando los valores de las constantes, se encuentra que el
orden de magnitud de las constantes k; y k, de la triple exponencial, son del
mismo orden que la k; para el caso de la doble exponencial; a su vez ks de la triple
exponencial es equiparable a k, de la doble exponencial. Resultado del analisis de
estos datos y ya que ambas describen de forma apegada el caso, se lleg6 a la
explicacion de que la k; de la doble exponencial, engloba los procesos que
describen las constantes ki y ko de la triple, esto porque la difusién “enmascara” la
absorcion y se llevan a cabo en forma casi inmedianta, del mismo modo k3 de la
triple exponencial, describe exactamente el mismo comportamiento que k, de la
exponencial de segundo grado, siendo un proceso claramente definido. Por lo que
se dice entonces que, KypobleExp) = Kgiobal = (K1 + K2)(tripleexp) Para la primer parte del
proceso, mas k, para la desorcion.

- 68 -



Resultados y analisis g

Para englobar el comportamiento de los ceramicos, a manera de sintesis, se

observa que el dopaje con sodio en el ortosilicato de litio incrementa en alto grado
la cinética y capacidad de captura. A 600°C, que es la temperatura en la que los
ceramicos dopados presentan su maxima absorcion, la captura de CO, es
practicamente tres veces mayor en los ceramicos dopados con sodio, en

comparacion con el LisSiO, (figura 3.29).

- Li3.8Na0.25i04
Li3.85Na0.1SSi04
—2—Li,Sio,

135
130
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120 —
115 H

110
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100

95 -—r— 7777
-2000 0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
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Figura 3.29 Isotermas de absorcion de CO, a 600°C

Alun comparando las isotermas en el que las tres muestras tienen su maxima
capacidad de absorcién (600°C para los ceramicos con sodio y 650°C para el
LisSiO,4), es apreciable que las muestras con dopaje pueden absorber mas CO,
respecto al LisSiO, (figura 3.30). Aunque para ambos dopajes el maximo de
absorcion se encuentra en un 34% en peso, su diferencia radica en la cinética de

reaccion, que es mas rapida para el Liz gsNag 15SiO4.
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Figura 3.30. Isotermas comparativas para los casos en que los ceramicos

presentan su maxima capacidad de captura

3.6.4 Andlisis cinético

La absorcibn de CO, se divide entonces en tres secciones, la reaccién en
superficie representada por ki, la reaccion por difusion y para ciertos casos la

desorcion, englobadas en k.

De acuerdo a los valores obtenidos en las constantes cinéticas (ki y kz), el
comportamiento que describen las diferentes isotermas de absorcion, es un
constante incremento en la velocidad de reaccién, conforme se adicioné sodio y se
aumentd la temperatura; ya que la temperatura provee de la energia requerida
para llevar a cabo la reaccion, efecto que estad intimamente ligado a la

composicién del ceramico.
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Para establecer la relacién entre la entalpia de reaccion con la temperatura, se

toma el modelo de Eyring

AH A
Ink=———+ AS 3.1

R-T R
y se identifica la linealidad de ese comportamiento a través de las constantes
cinéticas con respecto a la temperatura. EI camino que siguen las constantes ya
aplicadas al modelo de Eyring, se presentan en las siguientes figuras, siendo la

figura 3.31 la correspondiente a k; y la figura 3.32, a la segunda etapa con k».

L, Na, SiO,
-0.004 0 L gNg, ;S10,
1 A e O
-0.005- NG L,SIG,
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o -0.007'_ );:-:gggg); +22.263 ~‘.‘.‘.~‘%2==-101.ggi>2< +0.7908
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=) i
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r_\ - y2=_12741x- 29.465 y = -5042.9%. 6.206
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Figura 3.31. Ajuste por modelo de Eyring a la etapa de reaccion superficial (ki)
para: Li4SiO4, Li3,85Na0,158iO4 Yy Li3,8N8.0,28iO4
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Figura 3.32. Ajuste por modelo de Eyring a la etapa de reaccion por difusion (k)
para: Li4SiO4, Li3,85Na0,158iO4 Yy Li3,8Nao,28iO4

La tendencia general del comportamiento de la entalpia de reaccién, es
incrementar su valor al aumentar el contenido de sodio en la muestra. Sin
embargo es necesario hacer un andlisis puntual a la muestra LizgNay 2SiO4, ya que
presenta un comportamiento que podria verse fuera de la tendencia, pero es
totalmente descriptivo de los procesos que se estan llevando a cabo en el

ceramico.

Para comenzar, debemos centrarnos en los valores obtenidos a partir de las
constantes k;, el valor de la entalpia de activacién de LizgNag»SiO4 decrece con
respecto a LizgsNao 15Si04, esto se explica porque sobre la muestra Liz gNag 2SiOy,

la desorcidn tiene un efecto mas importante que en el otro dopado, pues el mayor
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contenido de sodio “desestabiliza” al cerdmico. La desestabilizacion se genera al
facilitar la movilidad de los cationes que, por un lado mejora la captura al aumentar
las probabilidades de contacto con el gas pero, también ocasiona que la desorcién
ocurra con mayor facilidad, mas aun con respecto al LisSiO4. Por lo que es
apreciable que hasta un contenido nominal de Na = 0.15, la difusién puede
contrarrestar el efecto de la desorcion. Asi que tanto el valor de k;, como k; en el
caso de LizgNay,SiO4 tiene influencia importante del proceso de desorcién lo que
afecta la linealidad. Si se divide en dos partes la linea para el LizgNag2SiO,4 de la
figura 3.31, se pueden obtener dos pendientes y dos entalpias de activacion por lo
que se toma la mayor de ellas para representar la energia que debera ser vencida
para realizar la absorcion. Con ello se conserva la tendencia de aumento en la
entalpia de activacion que se predijo y para fines comparativos, es la que se

muestra en la tabla 3.5 junto con las entalpias de activacion de las otras muestras.

Enfocando ahora el andlisis a las entalpias dadas por k;, se realizé la division de
las tendencias, pues como se preasumio, sobre k, esta fuertemente asociado a la
accion de la desorcion. La primera etapa tiene un comportamiento muy parecido al
caso k;. La entalpia de todas las muestras aumenta significativamente, lo que
significa que el proceso difusivo requiere mas energia que la reaccion en
superficie, por lo que es coherente que la captura del gas se vea beneficiada por
el aumento de la temperatura. Y nuevamente, LizgNap»SiO4 tiene un decremento

en la entalpia de activacion por el mismo efecto de la desorcion sobre ella.

En la segunda etapa recae solamente la desorcion, por lo que se obtiene valores
Gnicamente para los ceramicos dopados con sodio, los cuales tienen un
comportamiento muy similar siendo, como era de esperarse, ligeramente mayor el

de la muestra Liz gNap 2SiO4 que vino acarreando este efecto desde el inicio.
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Entalpia por k; Entalpia por k;
(KJ/mol) Difusion (KJ/mol) | Desorciéon (KJ/mol)
LisSiO4 73.32 42.62
Liz gsNap 155104 91.91 93.14 199.22
Liz gNap 2SiO4 259.71 68.31 222.57

Tabla 3.5. Entalpias de activacion para el proceso de absorcion de CO; en el
Li4SiO4, Li3.85Nao_15SiO4 Yy LiglgNaolzsiO4

Por lo anterior se infiere que conforme aumenta el contenido de sodio en el
ceramico, tanto la cinética como la entalpia de reaccion aumentan, por lo que la
capacidad de captura del ortosilicato de litio se modifica en forma positiva, al
adicionar sodio en forma intersticial, en otras palabras, al formar soluciones

sélidas del tipo Lis.xNaxSiOg,
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4 Conclusiones y perspectivas

4.1 Conclusiones

Después de haber realizado el analisis de cada aspecto que caracteriza los
ceramicos sintetizados para la presente investigacion, se llego a las siguientes

conclusiones.

El primer punto esencial en este trabajo fue llegar a la sintesis del ortosilicato
de litio y las soluciones solidas con sodio que guardan la formula general, Lis-
xNa,SiO,4. Dicha sintesis se llevé a cabo exitosamente a través de método de
coprecipitaciéon. Los resultados fueron comprobados por el analisis de
difraccion de rayos X. Aunque en la sintesis se consideraron cantidades
estequiométricas y un exceso de 5% litio para compensar las perdidas por
sublimacién, la relacibn atomica nominal no fue alcanzada al 100%. Sin
embargo, se pudieron determinar las relaciones entre los elementos del

compuesto a través de absorcion atomica.

De los resultados de difraccion de rayos X también fue posible obtener el limite
de solubilidad por la adicion de sodio; alcanzandolo a una proporcion nominal
de LiszgNap1SiO,4 correspondiente a Liz7sNap07SiO4 de acuerdo al analisis de

absorcion atdmica.

El analisis por microscopia electronica de barrido permite asegurar que las
muestras presentan cambios en su morfologia y fragmentacion, conforme se
adiciona sodio en el ortosilicato de litio, prediciendo un aumento en éarea
superficial. Tal segmentacion ocurre por la inhibicion de la sinterizacion y las
tenciones creadas por la diferencia de tamafo entre el litio y el sodio que lo
sustituye en la red. El aumento en area de superficial de contacto, se comprobo
a través de la técnica BET, llegando a determinar que conforme aumenta el
sodio contenido en los ceramicos, la tendencia fue incrementar el area

superficial del material.
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En conjunto, las técnicas de caracterizacion, permitieron realizar la seleccion de

las muestras que mejor absorcion presentaron y continuar con el analisis
correspondiente dando indicios, como en IR, que eran capaces de realizar tal
captura, al observar los grupos funcionales presentes en cada silicato
sintetizado. Se obtiene también que a mayor cantidad de cationes en las
muestras, la capacidad de absorcion aumenta, pues son los cationes los que
interaccionan con el CO; y evidentemente la mayor presencia de estos en el

silicato, mejora su captura.

Los analisis termogravimetricos dinamicos dejaron ver que la mayor absorcion
del gas se produce en las muestras con alto contenido en sodio y una relacion
de cationes alta, esto es para las muestras LizgsNag15SiO4 Yy LizgNag 2SiOj,.

Ademas son muestras que son térmicamente estables hasta los 1000°C.

El objetivo final, y tal vez el de mayor importancia, fue el estudio cinético. Se
evaluaron las constantes de reaccidon por medio de un modelo de doble
exponencial dado por y = A exp™™ + B exp™® + C. Esto porque se llevan a
cabo, preferentemente, dos procesos. El primero corresponde a la reaccién en
superficie entre los elementos alcalinos y el CO,, el segundo un proceso de
difusidn de los cationes. Existe un tercer proceso involucrado que es la
desorcion, el cual, tiene un efecto de desaceleracidén, presentdndose con
mayor impacto en la muestra LizgNap.SiO4 debido precisamente a que tiene
mas sodio en su estructura lo que desestabiliza la muestra. Sin embargo, aun
asi esta muestra puede describirse por una doble exponencial al englobar en
una de las constantes dos procesos; el de difusion y desorcion, mientras que la
otra constante involucra tan solo la reaccion de absorcion superficial. En las
demd&s muestras el impacto no es tan alto, pues compite con la difusion y esta

misma la enmascara.

Por tanto, en cuanto a cinética se refiere, la tendencia fue el incrementar la
velocidad de reaccion por dos factores. El primero por el aumento en la
cantidad de sodio, pues dicho elemento, tiende a aumentar el espacio
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interatdbmico por su tamafio y permitié facilitar la movilidad de los cationes

volviendo al material mas reactivo al dejar los atomos mas “disponibles” para
reaccionar con el CO,. El segundo y mas evidente efecto observado por el
analisis cinético fue el incremento en la velocidad de reaccion al elevar la
temperatura ya que activa el proceso difusivo y provee de la energia requerida

para realizar la reaccion.

En cuanto a las entalpias de activacion, calculadas por el modelo de Eyring. Se
concluye que el hecho que la cinética aumente, no va relacionada a una
disminucién en la energia requerida sino que, en este caso, el factor que
beneficid la aceleracion de la cinética, estd aumentando la energia necesaria
para realizar la reaccion. Es decir al aumentar el sodio en el cerAmico aumenta
también la entalpia de activacién. Y dentro de los procesos englobados en el
modelo matematico, es la difusion la que requiere de mayor energia, y por lo
tanto es la etapa limitante de todo el proceso global.

De aqui que el ortosilicato de litio al ser dopado con sodio, representa una
ventaja importante incrementando su capacidad de captura hasta en un 20%,
por lo que este cerdmico figura como una opcion efectiva para la absorcion de
CO, por su alta eficiencia y por el incremento en la velocidad de reaccién lo

gue va de la mano a un ahorro en costo.

4.2 Perspectivas

Ya que en la actualidad se buscan métodos para la reducir el CO, y tratar de
contribuir a contrarrestar el efecto invernadero, es importante que este tipo de
investigaciones se lleven a un nivel de produccion industrial y que pueda tener

un impacto en el quehacer diario en la sociedad.

Asi que el siguiente paso en ésta investigacion seria evaluar las soluciones
sélidas del ortosilicato de litio a mayor escala ya que son conocidas las

propiedades que debe tener el material para obtener el resultado esperado.
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Sin embargo el presente trabajo representa un avance en la investigacion del

area de los materiales con impacto ambiental y es la base para llevar este tipo
de materiales al uso en gran escala usandose en filtros y torres empacadas por
su facilidad de manejo y alta ciclabilidad lo que conlleva a un ahorro con

respecto a otros materiales.

Ademas, al ser desorbido el CO,, puede ser aprovechado como materia prima
para diversos procesos, incluso de la industria alimentaria, para gasificar
refrescos y cerveza, o0 en la en la obtencion de la cafeina, en el proceso de
descafeinado del café. ya que se obtiene puro y de forma controlada. También,
el CO, es usado industrialmente en maquinas frigorificas o congelado como
hielo seco, en la produccion de productos quimicos como la urea y el metanol,

para la obtencion de atmédsferas inertes.

El uso que en los ultimos afios ha cobrado mas importancia, ya que se ha ido
abaratando por el constante incremento en los precios del crudo, es la
inyeccién del CO, en pozos petroleros para la extraccion y mejora del
rendimiento del yacimiento, quedando sepulto el gas, evitando sea liberado a la
atmosfera.

Figura 4.1. Inyeccién de CO, en pozos petroleros.*
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Otra manera de disponer del ceramico cuando su eficiencia se ve reducida, es

usar los productos de la reaccion sin haber desorbido el CO,, es decir el
carbonato de litio, Li,CO3; y el metasilicato de litio, Li,SiO3, que como tal

también tienen diversos usos industriales como:

O Carbonato de litio:
Esmaltes, vidrios, barnices y ceramicas
Materia prima para sintesis de otros compuestos de Li
Catalizador de esterificacion
Metalurgia extractiva de aluminio y uranio
Vidrios opticos (grado Optico)
Barnices y tinturas

Revestimiento de electrodos de soldadura al arco

U Metasilicato de litio:
Fundente
Esmaltes y barnices
Revestimiento para barras de soldadura

Anodo de baterias de litio

Lo anterior cierra el ciclo de posibles contaminaciones por productos ya que en
lugar de ser desechos se vuelven materias primas utiles en la industria, lo que
convierte al material propuesto en una verdadera opcidn para resolver la

descontrolada emision de CO- a la atmosfera.
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