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Resumen

La sintesis del cuprato de litio-potasio (Li»«xKxCuO2.x-) fue realizada por el método
de coprecipitacion, sintetizando 12 composiciones diferentes con diferentes
cantidades de potasio (0%, 1%, 3%, 5%, 10%, 30%, 50%, 55%, 60%, 65%, 70%,
90% en peso). Para realizar la sintesis se utilizd nitrato de cobre y carbonatos de
litio y potasio como precursores. La caracterizacion de los productos obtenidos se
llevé a cabo por difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido
(MEB), determinacion de area superficial (por el método BET).

Para la determinacion de captura de CO., se realizd un analisis termogravimétrico
(ATG) de los productos obtenidos. El analisis indica que los compuestos absorben
CO. y que el proceso ocurre en varias etapas.

Primeramente, se observa la deshidratacion de las muestras y se encontré que a
medida que la cantidad de potasio aumenta el material ceramico se encuentra
mas hidratado. Posteriormente, se realiza la absorcion en la superficie del material
seguida por la absorcion en el volumen del material. Por Ultimo, a temperaturas

mayores se lleva a cabo la desorcién de COs..

De acuerdo a los resultados obtenidos se observd que la capacidad total de
absorcién de CO, disminuye a medida que la concentracion de potasio aumenta,
sin embargo a temperaturas entre 350- 600°C la cinética de absorcién aumenta.
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1. Introduccion

Ante la problematica ambiental de nuestro pais, el desarrollo de nuevas
alternativas para el control de la contaminacion del aire es de vital importancia. El
crecimiento rapido y la concentracion de la poblacion en é&reas urbanas
frecuentemente estan asociados a una mayor presencia de actividades
industriales, al incremento del parque vehicular y al elevado consumo de
combustibles, que contribuyen, todos ellos, a agudizar el problema de la

contaminacion atmosférica.

Actualmente, la generacion de nuevas tecnologias para el control, reducciéon o
incluso eliminacion de cualquier tipo de desechos contaminantes, es uno de los
principales objetivos a nivel mundial. En el caso de la contaminacion del aire, el
dioxido de carbono (CO;) es uno de los principales gases producidos en cualquier
tipo de combustion orgénica, proceso mediante el cual se genera casi el 80% de
toda la energia a nivel mundial. Por lo tanto, la generacion de nuevas tecnologias
para el control o reduccién de la emisién de estos gases a la atmésfera, generara

grandes beneficios ecoldgicos.

Para esto, diferentes tipos de materiales se han propuesto como captores de CO»,
entre ellos se encuentran las zeolitas!, perovskitas, cal sédica?, membranas

poliméricas y algunos éxidos.

En este sentido hay una clase especifica de materiales ceramicos que presentan
buenas propiedades de absorcion de CO.,: los éxidos cerdmicos alcalinos. Los
materiales de esta familia que han sido mas estudiados son los zirconatos de litio®

(Li2ZrOs y LieZr,Os), el zirconato de sodio (NayZrOs) * y el ortosilicato de litio

! Wirawan S.K, Creser D, Microporous Mesoporous Meter 2006. 91, 196-205

2 Yong Z, Rodrigues A. Energy Convers. Manage 2006, 43, 1865-1876

$ Nakagawa K, Ohashi T. J. Electrochem. Soc., 145(1998) 13344

4 Lopez-Ortiz, A. Perez-Rivera, N.G; Reyes-Rojas, A. Lardizabal-Gutierras, D. Sep. Sco- Technol. 2004, 39, 3559
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(Li4SiO4). Adicionalmente, hace apenas unos meses se publico que el cuprato de
litio (Li.CuO,) > es capaz de absorber COs,.

Por otro lado, se ha comprobado que las soluciones soélidas de estos ceramicos
presentan mejores propiedades de absorcibn que los materiales puros. Por
ejemplo, se ha publicado que el zirconato de litio (Li»ZrO3) dopado con pequefias
cantidades de potasio incrementa la capacidad de captura de CO-’.

Con base en estos resultados, este proyecto se enfocé al estudio del cuprato de
litio (Li,CuO;) dopado con potasio como posible alternativa para la absorcion de
COs,.

Este trabajo esta dividido en cuatro capitulos. En el primer capitulo se presenta el
panorama mundial ante el cambio climéatico y las investigaciones que se han
realizado de nuevos materiales captores de CO,. En el segundo capitulo se
muestra la metodologia planteada para este proyecto, en el tercer capitulo se
muestran los resultados obtenidos y finalmente el dltimo capitulo presenta las

conclusiones de este trabajo.
Hipotesis

Estudios previos han comprobado que el cuprato de litio (Li.CuQ,) tiene la
capacidad de capturar quimicamente CO,’. Por otro lado, se ha comprobado que
las soluciones sélidas entre ceramicos alcalinos presentan mejores propiedades
de absorcién que los materiales puros®. Con base a estos resultados, el cuprato
de litio dopado con potasio podria ser un material con capacidad de absrocion de
CO..

Objetivo general

Estudiar el sistema Li.KyCuO2.x2 como posible material para la captura de CO..

® Palacios-Romero, Pfeiffer Heriberto, Chemistry Letters, 2008, Vol. 37, No. 8, 862
® pfeiffer, Vazquez, Lara, Bosch, Chem. Mater. 2007, 19, 922
” palacios-Romero, Pfeiffer Heriberto, Chemistry Letters, 2008, Vol. 37, No. 8, 862
® pfeiffer, Vazquez, Lara, Bosch, Chem. Mater. 2007, 19, 922
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Objetivos especificos

Sintesis de los materiales enriquecidos con potasio (LioKyCuOz.x2) por el
método de coprecipitacion utilizando como precursores nitrato de cobre
(Cu(NO3),), carbonato de litio (Li,CO3) y carbonato de potasio (K,CO3)
Caracterizacion de los materiales por Difraccion de Rayos-X (DRX), analisis
elemental, area superficial (método BET) y microscopia electrénica de
barrido (MEB).

Analizar la captura de CO, en cada uno de los materiales obtenidos por

isotermas de absorcion y termogramas dinamicos.

10
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Antecedentes

1.1 Contaminacioén

La contaminacion del aire debido a compuestos dafiinos en la atmdésfera es un
problema antiguo, los procesos de contaminacién atmosférica originados a partir
de las actividades del hombre se pueden encontrar desde los principios de la
civilizacion. A medida que la poblacion aumenta, la contaminacion se hace critica
llegando a niveles que pueden alterar la salud de los seres humanos y también de
los ecosistemas. En general, conforme el hombre ha avanzado en cuanto a

tecnologia, la contaminacion atmosférica ha aumentado.

Los contaminantes atmosféricos que causan el deterioro de la atmdsfera consisten
en una gran variedad de gases, vapores y particulas. Los éxidos de nitrégeno,
azufre y carbono, son algunos de los contaminantes mas comunes del aire, pero
también se puede encontrar contaminantes organicos que constituyen una clase
importante de contaminantes atmosféricos. Las particulas atmosféricas emitidas
directamente a la atmoésfera o formadas por procesos quimicos atmosféricos

causan importantes problemas de contaminacion.

Una de las funciones de los gases atmosféricos es su capacidad de atrapar la
energia del sol que llega a la superficie de la Tierra. La energia solar es absorbida
por la tierra, el agua y todo lo que nos rodea, posteriormente esta energia es
regresada al espacio. Sin embargo, la atmosfera evita que toda la energia se
escape. El proceso de retencién de calor por los gases de la atmésfera se conoce
como efecto invernadero (figura 1). Si toda la energia del sol se irradiara hacia el

espacio, la Tierra seria tan fria que los seres vivos no podriamos vivir en ella.

11
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Sol Otra parte de la energia es
reflejada o devuelta al
espacio

La energia solar atraviesa \yy‘
la atmésfera .
Una parte de la radiacién
e es reflejada por los gases
v de efecto invernadero
Una parte es absorbida por
la superficie
Una parte es reflejada por
la atmésfera
y aumenta la temperatura de la
Tierra
Atmésfera

Figura 1. Esquema del efecto invernadero’

1.2 Contaminantes atmosféricos primarios y secundarios

Pueden distinguirse dos tipos de contaminantes: Los contaminantes primarios que
son los que se emiten como resultado de un proceso de combustién (en fabricas,
automotores, etc.), y los contaminantes secundarios que se producen como
consecuencia de las transformaciones y reacciones quimicas y fotoquimicas que

sufren los contaminantes primarios.

La principal atencion esta enfocada a los contaminantes primarios, ya que,
obviamente, su eliminacion previene la formacion de los secundarios. Asi, los
principales contaminantes atmosféricos son: Oxidos de azufre, Oxidos de
nitrogeno, o6xidos de carbono, hidrocarburos, ozono, compuestos organicos

volatiles (COV) y particulas suspendidas.

Entre las principales causas de contaminacion del aire se encuentran:

° Recurso en linea www.thecarbonfunds.com acceso, Marzo 2009
12
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¢ Emisiones del transporte urbano (CO, CO,, NO, SO,, Pb)
e Emisiones industriales gaseosas (CO, CO,, NO, SO,)

e Emisiones Industriales en polvo (cementos, yeso, etc.)

e Basurales (metano, COV).

e Quema de basura (CO, y gases toxicos)

¢ Incendios forestales (CO,)

e Fumigaciones aéreas (liquidos tdxicos en suspension).

e Derrames de petréleo (Hidrocarburos gaseosos).

Sin embargo, de todos los gases antes mencionados, en este trabajo de tesis nos

enfocaremos al diéxido de carbono.

1.3 Di6xido de carbono

La quema de combustibles fésiles en una escala gigantesca, en la época actual,
ha elevado marcadamente la cantidad de contaminantes atmosféricos,
especialmente el diéxido de carbono que desempefia un papel muy importante en

el mantenimiento de la temperatura de la superficie.

El diéxido de carbono constituye aproximadamente el 0.037% (370 ppm) del aire,
sin embargo ésta es la especie de mayor preocupacion ya que es el principal
responsable de la absorcion de energia infrarroja y de que parte de esta energia
sea irradiada de vuelta a la superficie de la Tierra. El incremento de dioxido de

carbono altera el clima a través del efecto invernadero.

De acuerdo con la figura 2, las emisiones per cépita de didxido de carbono son
mas altas para los paises industrializados y puede esperarse que paises con
poblaciones elevadas, como China e India, agreguen grandes cantidades de
dioxido de carbono a la atmdsfera en el futuro.

13
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Figura 2. Emisiones per cépita de dioxido de carbonolo.
Como ya se dijo el factor que contribuye en mayor cantidad al aumento de dioxido
de carbono atmosférico es el consumo de combustibles fosiles. Sin embargo, otros
factores que contribuyen a las emisiones de CO, son la biodegradaciéon de

biomasa y la produccién de cemento.

En la figura 3 se puede observar la velocidad de los procesos de la produccion de

carbono, asi como los principales procesos de produccion de carbono.

' Manahan S.E. Introduccién a la Quimica Ambiental, Reverte, México, 2007

14
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Il 11 |
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»Muylépldo(menoralaﬁo) S e S
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- mm>- Muy lento (mayor a 100 afios

Figura 3. Procesos rapidos y lentos del ciclo del carbono™

Con las tendencias actuales, es probable que los niveles de CO, globales se
dupliquen para el 2100. Como consecuencia de esto la temperatura de la Tierra
puede aumentar de 1.5 a 4.5°C y puede causar modificaciones ambientales
masivas e irreversibles. En la siguiente figura se muestra una grafica de los
cambios de temperatura desde 1880 al afio 2000.

Recurso en linea: Climate Change 2001 www.ipcc.ch, acceso: Marzo 2009
15
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Figura 4. Tendencia de la temperatura global del planeta
La alteracion del sistema climatico se manifiesta en todo el mundo en forma de

inundaciones, sequias y olas de calor mas frecuentes, cuya severidad solo ir4 en

aumento.

El potencial de estos gases para causar el calentamiento por efecto invernadero
puede expresarse por el potencial de calentamiento global, PCG (Global Warming
Potential, GWP, por sus siglas en inglés). Este parametro fue definido
originalmente por el “Intergovernmental Panel on Climate Change” (IPCC) de la
Organizacion de las Naciones Unidas y es una funcion tanto de las caracteristicas
de absorcién de radiacion infrarroja, como del tiempo de vida del gas.

1.4 Nuevos materiales

De acuerdo con las presentaciones y el reporte del Taller sobre la Contaminacién
del Aire en México™, celebrado en la ciudad de México el 13 de abril de 2004, la

2 Molina, M. Propuesta para limpiar el aire en México en 10 afos. Reporte del taller sobre la
contaminacion del aire en México. México. 2004.

16
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contaminacion del aire estd ampliamente vinculada con dafios a la salud.
Especificamente en lo que respecta a problemas neurolégicos, respiratorios y
cardiacos principalmente, asi como al desarrollo y aceleracidén de diferentes tipos
de cancer. Segun la Organizacién Mundial de la Salud, la contaminacion ambiental
ocasiona mas de 35,000 muertes prematuras cada afio en Latinoamérica, en
donde los grupos mas afectados por la contaminacion del aire son los nifios y los

ancianos® .

Actualmente, la generacion de nuevas tecnologias para el control, reduccién o
incluso eliminacion de cualquier tipo de desechos contaminantes, es uno de los

principales objetivos a nivel mundial.

Para esto, diferentes tipos de materiales se han propuesto como captores de CO»,
entre ellos se encuentran las zeolitas'®, perovskitas, cal sédica’®>, membranas

poliméricas y algunos o6xidos.

Sin embargo estos materiales presentan ciertas desventajas, las zeolitas,
perovskitas y espinelas presentan una capacidad de absorcién de CO, muy baja y
las membranas poliméricas presentan una absorcion selectiva lo cual hace que se
saturen rapidamente. Por ultimo la cal sddica presenta un rendimiento alto de
captura de CO», sin embargo el material no es reciclable al igual que los otros

materiales mencionados.
Por lo tanto las propiedades que se busca que cubran estos materiales son*®:

e Alta capacidad y selectividad en la absorcion de CO, a elevadas
temperaturas.

e Alta selectividad.

e Una adecuada cinética del proceso de absorcion y desorcién de CO..

e Que el material sea reciclable en el proceso absorcién-desorcion.

3 Molina, M. Propuesta para limpiar el aire en México en 10 afios. Reporte del taller sobre la contaminacion
del aire en México México. 2004

“ Wirawan S.K, Creser D, Microporous Mesoporous Mater 2006. 91, 196-205

' Yong Z, Rodrigues A. Energy Convers. Manage 2006, 43, 1865-1876

*° pfeiffer, Bosch, Chem Mater, 2005, 17, 1704-1710
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En este sentido hay una clase especifica de ceramicos que presentan buenas
propiedades de absorcién de CO.: los ceramicos alcalinos.

El primer trabajo publicado fue de Nakagawa y Ohashi en 1998'. Este trabajo
propuso el zirconato de litio (Li.ZrOs) como captor de CO; en un intervalo de
temperaturas de 450 a 550°C. La reaccion propuesta fue la siguiente:

Li,Zr0; + CO, & Li,CO5 + Z10,

Como resultado de este trabajo se mostré que este material tiene la capacidad de
absorber CO, ademas de ser reciclable.

A partir del trabajo de Nakagawa y Ohashi, se han estudiado distintos materiales
para la captura de CO,. El 6xido de magnesio'® presenta esta capacidad a una
temperatura de 300°C, sin embargo presenta una desventaja ya que tiene
cambios morfoldgicos y eso afecta el rendimiento de absorcién.

En el 2004 L6pez Ortiz y colaboradores™ reportaron que el zirconato de sodio
(NaxZrO3) absorbe CO, a temperaturas similares, ademas de que presenta una
mejor absorcién que el LioZrOs.

Por otro lado, se ha comprobado que las soluciones sdélidas de estos ceramicos
presentan mejores propiedades de absorcién que los materiales puros. En el 2007
Pfeiffer’® y colaboradores estudiaron la solucién sélida de Li;xNaZrOs. La

reaccion propuesta fue la siguiente:

Li,_Na,ZrO; + CO, & (Li,_,Na,)CO; + Zr0,

' Nakagawa K, Ohashi T. J. Electrochem. Soc., 145(1998) 13344
18 |a:
Ibidem.
9 Lopez-Ortiz, A. Perez-Rivera, N.G; Reyes-Rojas, A. Lardizabal-Gutierras, D. Sep. Sco- Technol. 2004, 39,
3559
2 pfeiffer, Vazquez, Lara, Bosch, Chem. Mater. 2007, 19, 922.

18


http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

Como resultado se obtuvo que esta solucion sélida presenta una alta absorcion de
CO, comparada con los zirconatos alcalinos puros Li,ZrOsz y Na,ZrOs en un
intervalo de temperatura entre 400 a 600°C.

Posteriormente en el 2008 Palacios-Romero y Pfeiffer?* reportaron que el cuprato
de litio (Li,CuO;) es una buena alternativa como material para la absorciéon de
CO,, como resultado de esta investigacion se encontré que el Li,CuO; reacciona
con el CO; a temperaturas bajas (120°C) en comparacion de los otros ceramicos
de litio estudiados previamente que estan en el intervalo de temperaturas entre
400-450°C.

Con base en estos resultados, en este proyecto se propuso realizar la sintesis del
cuprato de litio dopado con potasio, para analizar su capacidad de absorcién y
establecer si la adicién de potasio mejora en alguna propiedad dicho proceso.

2! palacios-Romero, Pfeiffer Heriberto, Chemistry Letters, 2008, Vol. 37, No. 8, 862
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2. Estudio experimental

La primera parte de este proyecto consistié en obtener los materiales enriquecidos
con potasio para posteriormente realizar la evaluacion de captura de COs..

La sintesis del material se llevd a cabo por el método de coprecipitacion,
posteriormente los materiales obtenidos fueron caracterizados por difraccion de
rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido (MEB), determinacion de area
superficial por el método BET, asi como el analisis de captura de CO, por medio

de analisis termogravimétrico.

El siguiente diagrama ilustra la metodologia utilizada.

Reaccion por
coprecipitacion

Sintesis de de
materiales

Difraccion de

rayos X (DRX)
Microscopia
Caracterizacion electrénica de
barrido (MEB)
Determinacion de
area superficial

por el método BET

Evaluacion de sus e
; Analisis \
propiedades de NPT
captura de CO, termogravimétrico

Dindmico

Isotérmico

Figura 5. Metodologia utilizada
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2.1 Metodologia de sintesis

El método de sintesis utilizado fue coprecipitacion térmica, previamente se realizé
una investigacion para fijar las condiciones de sintesis del cuprato de litio?, con

esto se decidid que la temperatura de calcinacién fuera de 800°C por 6 horas.
2.1.1 Sintesis por coprecipitacion

En una reaccién por estado solido, los reactivos son mezclados manual o
mecanicamente y la reaccion quimica llevada a cabo depende del tamafio de
particula de los reactivos, el grado de homogenizacion logrado en la mezcla y el

contacto entre los granos.

En el método de coprecipitacion los reactivos se encuentran inicialmente en
disolucién, esto permite lograr un alto grado de homogenizacion entre los reactivos
de tal modo que la reactividad aumenta, asi como la eficiencia de la misma. El
procedimiento para llevar a cabo este método consiste en disolver los reactivos,
posteriormente las disoluciones que contienen los reactivos son mezcladas y los
disolventes evaporados. Por ultimo el precipitado es calcinado. Dado que tiene un
alto grado de homogenizacién este método permite que la temperatura de

reaccion sea relativamente baja y el tiempo de calcinacion disminuye.
Sintesis por coprecipitacion del Li,CuO;

Las cantidades estequiométricas de carbonato de litio Lio,CO3 (Sigma — Aldrich,
98%) vy nitrato de cobre Cu(NO3), (Sigma — Aldrich, 99+%) se diluyeron en agua.
Lentamente se adicioné la disolucion de Li,CO3 a la disolucion de Cu(NOs3), con
agitacion constante y se dejé secar en un intervalo de temperaturas de entre 70-
80°C, seguido de la calcinacién de los polvos en el horno a 800°C por 6hr.

Una vez obtenida la fase del Li,CuO, puro se sintetizd el cuprato de litio y
potasio(Li,KiCuO2.x). Fueron enriquecidas con potasio 11 porciones con
diferentes porcentajes en peso (1%, 3%, 5%, 10%, 30%, 50%, 55%, 60%, 65%,

*2 palacios-Romero Luis M, Pfeiffer Heriberto, 2008, Chemistry letters, vol. 37 no.8, 862-863
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70% y 90%). Para estas muestras se siguid el mismo procedimiento de
coprecipitacion. Como fuente de potasio se utilizé carbonato de potasio K,COs3
(Sigma — Aldrich, 99%) el cual se diluy6 en agua y se agregé lentamente junto con
la disolucion de Li,COs.

Reaccion esperada

2+ X

gKZCOS + Li,CO, + Cu(NO,), - Li,K,CuO

2+§
2

Nota: A esta reaccion le faltan los productos de descomposicién, NOxy CO,

A continuacion se muestra una tabla que indica las formulas nominales
correspondiente a cada exceso de potasio afiadido, estas férmulas se utilizaran a
lo largo del texto. Sin embargo, como se observard mas adelante estas formulas
podrian no corresponder a la composicién real de las muestras ya que el potasio y
el litio subliman y se podria tener pérdidas de estos.

Tabla 1. Formulas nominales correspondiente al exceso de potasio afiadido.

Porcentaje de potasio en FGrmula nominal
)
0% Li>CuO,
1% Li2Ko.02CUO2.01
3% Li2Ko.6CuO2.03
5% Li2Ko.11CuO2 05
10% Li2Ko2CuO2 4
30% Li2Ko.6CuO2 3
50% Li>K1.1CuOz 5
55% Li>K12CuOz6
60% Li>K1.3CuO265
65% Li2K1.4CuO> 7
70% Li>K15CuO2 .75
90% Li2K1.90CuO2.95
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2.2 Técnicas de caracterizacion

2.2.1 Difraccién de rayos X

La difraccion de rayos X es un método utilizado para explorar la estructura
cristalina de un material, estos son radiaciones electromagnéticas con una longitud
de onda entre 0.05 a 0.25nm (0.5 a 2.5A). La aplicacion fundamental de la
difraccion de rayos X es la identificacion cualitativa de la composicion de una

muestra cristalina.

La difraccién esta basada en las interferencias que se producen cuando una
radiacion monocromatica atraviesa una rendija de espesor comparable a la
longitud de onda de la radiacion. Cuando un haz de rayos X de una longitud de
onda especifica del mismo orden de magnitud de las distancias interatdmicas del
material llega a éste, los rayos X pueden difractarse en todas direcciones al
atravesar un cristal, o ser dispersado por él. La mayor parte de la radiacién
dispersada por un atomo anula la radiacién dispersada en otros atomos. Sin
embargo, los rayos X que llegan a ciertos planos cristalograficos formando
angulos especificos con ellos se refuerzan, en vez de eliminarse. A este fenémeno
se le llama difraccidn. Los rayos X se difractan, o el haz se refuerza, cuando las
condiciones satisfacen la ley de Bragg (derivada por los fisicos britanicos William
Henry Bragg y su hijo William Lawrence Bragg en 1913):

senf = L
hkl

En donde el angulo 8 es la mitad del angulo que forma el haz difractado y el haz
original, A es la longitud de onda de los rayos X y dn es la distancia interplanar
gue produce refuerzo constructivo del haz (figura 6).
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Figura 6. Interaccion (a) destructiva y (b) constructiva entre rayos X y el material cristalino
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2.2.2 Método de andlisis de polvos por difraccion de rayos X (DRX)

Dentro de la difraccion de rayos X, la técnica mas comunmente utilizada es el
método de polvos. En esta técnica se utiliza una muestra pulverizada de muchos
cristales para que estén orientados al azar y asegurar que algunas particulas
estaran orientadas en el haz de rayos X para que cumplan las condiciones de
difraccion de la ley de Bragg. Los difractdmetros tienen un contador de radiacion
que detecta el angulo y la intensidad del haz difractado. Un registro se encarga de
graficar autométicamente la intensidad del haz difractado mientras que el contador
se desplaza por un gonidometro circular que esta sincronizado con la muestra en
un intervalo de valores 26. De esta forma, los angulos de los haces difractados y

sus intensidades pueden ser registrados simultaneamente®.

La técnica de difraccidn se utilizo6 para caracterizar los materiales obtenidos e
identificar los cambios de composicion de los materiales a medida que la
concentracion de potasio aumenta, con esto se realiz6 una seleccién de
materiales, dado que llegando a determinada concentracion de potasio la fase del
cuprato de litio se pierde.

El difractdmetro utilizado para este proyecto fue un Difractometro de polvos Bruker
axs D8 Advance con software Diffrac Plus Release 2000 con un &nodo de cobre.
Los materiales fueron identificados con la base de datos ICDD?. El intervalo de
medicién fue de 10-60° en 26 con un tiempo de medicién de 0.5 segundos por
paso de 0.016°.

2.2.3 Microscopiaelectrénica de barrido (MEB)

En la ciencia de materiales el microscopio electrénico de barrido es una
herramienta muy importante, ya que permite observar y medir caracteristicas
microscoépicas como: fracturas, microestructura, contaminacién de la superficie y

andlisis de fallas en los materiales.

2% Smith W.F. Fundamentos de la Ciencia e Ingenieria de los Materiales. Mc Graw-Hill, Mexico, 1998
* De sus siglas en ingles International Centre for Diffraction Data.
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El funcionamiento del microscopio electronico de barrido consiste en dirigir un haz
de electrones enfocado a un punto de la superficie de la muestra a analizar,

posteriormente recoge y muestra sefiales electronicas emitidas por la muestra.

Basicamente, un cafon de electrones produce un haz de electrones emitido a
partir de un filamento en una columna al vacio que es dirigido y enfocado sobre un
pequeiio punto de la muestra. Los electrones con un &ngulo pequefio de
dispersion son acelerados y dirigidos hacia la muestras e interactian con las
protuberancias de la superficie y generan una dispersion de electrones
secundarios que producen una sefial electronica que a su vez produce una
imagen con una resolucién de hasta 3 nm. La siguiente figura muestra el disefio

esquematico del microscopio electrénico de barrido.

Alimen- Caiién de
tador \/electrones
| caii6n| I_t_l

1
1

1 Haz de

| electrones

Lentes del primer
condensador

|Suministro| Lentes del
de lentes | segundo
condensador

TR
Bobina Circuito
EI 1 de barrido de barrido
Lentes
finales \ l
Mussira >+ Pantallay E-d-d
Sistema de captaci6n E,e i
de electrones Unidad de
amplificacién
Amplifica-
: dores
Sistema
de vacfo |_de sefial |

Figura 7. Diagrama esquematico del disefio basico de un BET*

2> Smith W.F. Fundamentos de la Ciencia e Ingenieria de los Materiales. Mc Graw-Hill, Mexico, 1998
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Las muestras que se analizan empleando el MEB suelen estar recubiertas de oro
u otros metales pesados para lograr una mejor resolucion y calidad de sefal. Esto
es de particular importancia si la muestra estd compuesta por un material no
conductor. También puede obtenerse informacion cualitativa y cuantitativa en
relacion con la composicion de la muestra cuando el MEB esta equipado con un
espectrometro de rayos X.

Para este trabajo fue utilizado un microscopio electrénico de barrido Stereoscan
440 de la marca Cambridge para verificar la morfologia de los materiales
seleccionados.

2.2.4 Determinacion de area superficial

La determinacion de area superficial se realiza mediante la adsorcion de nitrégeno
(N2), segun el método Brunauer, Emmett y Teller (BET)?®. El método consiste en
medir volumétrica y gravimétricamente la cantidad de moléculas del gas que son
adsorbidas por el material. La ecuacion de Brunauer, Emmett y Teller, conocida
como ecuacion BET, esta basada en la consideracion de las fuerzas de atraccion
de van der Waals como Unicas responsables del proceso de adsorcion.

Estas fuerzas, que son de naturaleza fisica, hacen que la ecuaciéon BET sea
Unicamente aplicable a fendmenos de adsorcion fisica. Se incluyen en ella todos
los casos en los que los &tomos neutros o moléculas de adsorbato interactiian con
superficies, sin que tenga lugar comparticién electrénica, es decir, manteniendo en

todo momento el caracter de &tomo neutro o de molécula?’.

Los autores enfocan el problema de la adsorcién desde un punto de vista cinético,
donde existe en todo momento un equilibrio dinamico en cada capa adsorbida.

La forma lineal de la ecuacién que presenta Brunauer es:

V,CP

V= P+ (C = D)P/P]

?® Brunauer S, Emmett P. H. and Teller E., J. Am. Chem. Soc., 1938, 60, 309
% Martin Martinez, Adsorcién de gases y vapores, Universidad de Alicante, Espafia, 2009, pp.84
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Para su aplicacion en forma gréafica quedaria:

P 1 C-1P
= + —
v(P,—P)  V,C V,C P,

Donde V es el volumen de nitrégeno adsorbido, Vm (cm®/g) es el volumen de la
monocapa, p es la presion de trabajo, P, es la presién de saturacion y C es una
constante relacionada con la entalpia de adsorcion (constante BET).

Al representar graficamente P/V(P,-P) frente a P/P, se obtendra una linea a partir

de la cual (pendiente y ordenada) se deduciran los valores de Vmy C.
El area superficial Sger (M?/g), se calcula con la siguiente ecuacion:

Vi Nya
Sprr = o 10720

22414

Donde Na es el nimero de Abogadro y am (A% es el area ocupada por una
molécula de nitrégeno (16.2A%), por lo tanto el valor del area superficial incluye

todos los poros desde un radio de 0.00015um.
2.3 Determinacion de la capacidad de captura de CO;

Para determinar la capacidad de captura de CO, se realizd un analisis

termogravimétrico en un sistema dinamico y en un sistema isotérmico.
2.3.1 Analisis térmico

El analisis térmico puede ser definido como una medida de las propiedades fisicas
y quimica de una muestra en funcidon de la temperatura. En la préactica es usado
para cubrir Gnicamente ciertas propiedades como entalpia, capacidad calorifica,

masa y coeficiente de expansién térmica
2.3.2 Analisis termogravimétrico (TGA)

El TGA es una técnica que registra automaticamente el cambio en peso de una

muestra en funcion de la temperatura o del tiempo. Esta técnica estd basada en la
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medida de la variacién de la masa de una muestra cuando dicha muestra se
somete a un programa de temperatura en una atmdésfera controlada. Esta
variacion de masa puede ser una pérdida de masa o una ganancia de masa. En
principio, se trata de una técnica cuantitativa que indica la temperatura a la cual

tiene lugar el cambio de masa®.

El equipo utilizado fue Hi-Res TGA Q500, TA Instruments. Los materiales
obtenidos fueron evaluados por medio de una analisis termogravimétrico dinamico
con CO, como atmdsfera en un intervalo de temperatura de 30 a 850°C y una
velocidad de calentamiento de 5°C/min. Este andlisis se hizo por medio en una
termobalanza con un flujo saturado de 60 mi/min de CO, Una vez realizado el
analisis dinamico se realizé una seleccion de materiales para realizar un estudio

isotérmico.
2.4 Seleccién de materiales

Una vez realizadas las pruebas de difraccion de rayos X y el analisis
termogravimétrico, se decidié realizar una seleccion de materiales. Las
consideraciones se basaron en la pureza del material y en la capacidad de
absorcién de estos.

28 \West, A. R., Basic solid state chemistry, 2°. Ed, John Wiley, 1999
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3. Resultados y discusion

A continuacién se presentan los resultados de caracterizacién obtenidos por las
siguientes técnicas: Difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de
barrido (MEB), determinacién de area superficial y analisis de captura de CO, por
analisis termogravimétrico dindmico e isotérmico.

3.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Las siguientes figuras corresponden a los resultados de DRX de las muestras
después del tratamiento térmico. En la figura 8 se puede observar el difractograma
del compuesto Li,CuO,. Este patrén de difraccion se ajusto a la tarjeta 00-084-
1971 de la base de datos ICDD? que corresponde al Li,CuO- (ver anexo 1).

Li,CuO,

14000

] Li,CuO
12000 2772
10000

8000 +

6000

Intensidad

4000 +

2000 +

| — et

10 20 30 40 50 60
20

Figura 8. Difractograma del compuesto Li.CuO; puro.

2 International Centre for Diffraction Data
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Posteriormente, las figuras 9 y 10 muestran los difractogramas de las
composiciones de Li,CuO, correspondientes al 1% y 3% de potasio (ver tabla 1).
Se puede observar que se mantiene la fase del compuesto de Li,CuO, puro.

LiK,,CuO,

2" 70.02
6000

Li_.CuO
5000 2 2
4000 |

3000

2000

Intensidad

1000

10 20 30 40 50 60
20

Figura 9. Difractograma de la composicion Li2Kg02CuO2.01
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Figura 10. Difractograma de la composicion Li2KosCuO2 o3
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En los siguientes difractogramas correspondientes a porcentaje de potasio de 5%
y 10% (figuras 11 y 12) se muestra que la fase de Li,CuO, se conserva pura.
Ademas, se puede observar como los picos van disminuyendo de intensidad, lo
gue puede indicar que el potasio inhibe la cristalizacion del cuprato de litio.

También se puede observar la presencia de otras dos fases, que corresponden a
otro cuprato de litio con formula LiCu3Os3 (tarjeta no. 42-0476, ver anexo 1) y y al
oxido de cobre CuO (tarjeta no. 89-5895). Ambos compuestos muestran una
deficiencia de litio, en relacion a la cantidad inicial de litio. Esto sugiere que el

potasio puede estar generando la sublimacion, o perdida de alguna otra forma, de
litio.

4000 ~ LI2K0.11CUO2.05
3500
1 Li 2CuO2
3000 .
1 CuO
2500
kel _
g 2000
© i
2
5 1500
= i
1000 -
500 J \
7 JR—— MMW«/WM" "‘ ‘ Lw«/" L v
04
I . I . ; . —L . I
10 20 30 40 50 60

26

Figura 11. Difractograma de la composicion LizKg11CuO20s5
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Figura 12. Difractograma de la composicion LizK2CuO21

Posteriormente en las siguientes figuras se observa que las tres fases se
conservan. Sin embargo, los picos correspondientes al CuO y LiCu303 van
aumentando, mientras que los picos del Li,CuO, disminuyen.
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Figura 13. Difractograma de la composicion LizKeeCuO23
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Figura 14. Difractograma de la composicion LizK;1CuO25

1 LiZKlAZCUOZAG
1600

i L|2CuO2
1400

1 —— CuO
1200
1000

800

Intensidad

600

400

ol W‘

10 20 30 40 50 60
20

200

e #

Figura 15. Difractograma de la composicion LizK;2CuO26
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Figura 16. Difractograma de la composicion LizK;3CuO2.6s
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Figura 17. Difractograma de la composicion LiyK;4CuO27
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La tendencia observada, en cuanto a la composicién de las muestras, en los

ultimos difractogramas se mantiene hasta la total desaparicién de la fase Li,CuO,,
para el caso de 70% de potasio (figura 18)

LiZKl.SCUO2.75
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1500 - Cuo
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Figura 18. Difractograma de la composicion Li2K;15CuQO2.75

Por ultimo, en el difractograma correspondiente al material dopado con 90% de
potasio (figura 19) se muestra como Unica fase el CuO.
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Figura 19. Difractograma de la composicion LizK;.9CuO2.g5
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La siguiente grafica muestra, en forma de resumen, una relacion entre las fases

presentes.
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—#— CuO
Li2Cu02
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Figura 20. Grafica indicativa de las diferentes fases encontradas a medida de la variacion de potasio.

A medida que la concentracion de potasio aumenta, la fase del Li,CuO, va
disminuyendo. Sin embargo, la concentracion de CuO aumenta por lo que se
puede decir que la presencia de potasio inhibe la produccién de cuprato. Ademas,
el carbonato de potasio, al tener un punto de fusién muy bajo, debe de alguna
forma estarse perdiendo junto con el litio. Algunas opciones podrian ser

sublimacion o lixiviacion.
3.2 Microscopia electrénica de barrido

Para determinar la morfologia de los materiales obtenidos se realizé un analisis

por microscopia electrénica de barrido (MEB).

La figura 21 muestra la imagen MEB del compuesto puro (Li.,CuQO,), en donde se
puede observar que la morfologia del material es en forma de aglomerados de
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particulas de tipo alargadas de hasta 20 6 30 um. Ademas, un analisis detallado
de estas particulas muestra que cada una de ellas estd formada por la

sinterizacion de particulas mas pequefias de 2um.

Detector=S

EHT =20.00 kV

Figura 21. Imagen MEB del compuesto LiCuO- puro con una amplificacion de 5K.

Posteriormente, en las siguientes imagenes se puede observar que a medida que
la cantidad de potasio aumenta el material se hace mas compacto, como se
muestra en las siguientes figuras (22 y 23). Este comportamiento se puede atribuir
a un mayor grado de sinterizacion causado por el potasio, el cual al fundir a bajas

temperaturas promueve la sinterizacion de las particulas.
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Mag= 500X
EHT = 20.00 kV

Mag 500 X Detector = SE1
EHT =20.00 kV

Figura 23. Imagen MEB de la composicion Li>Ko.11CuO205 con una amplificacion de 5K.

En la composicion correspondiente al 10% de potasio ademas de que el
compuesto estd mas sinterizado se puede observar como la morfologia del
material cambia, en la figura 24 se puede ver como se forman filamentos, lo que
sugiere que se esta formando carbonato de potasio en la superficie. Para
comprobar que se tiene carbonato de potasio se realizé un analisis elemental de

diferentes zonas:
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Tabla 2. Analisis elemental en la zona con filamentos.

Elemento %Elemento %Elemento %Elemento

Zonal Zona 2 Zona 3
O 19.8 22.22 30.2
K 37.27 37.0 31.87
Cu 42.92 40.78 37.92
Total 100 100 100

Tabla 3. Analisis elemental de la zona sin filamentos.

Elemento %Elemento %Elemento %Elemento
Zonal Zona 2 Zona 3
56.78 67.25 47.08
K 12.68 8.34 8.98
Cu 30.55 24.41 43.93
Total 100 100 100

La cantidad de carbono no se pudo determinar debido a que para realizar el
analisis de microscopia se requiere una tira de carbono para fijar el material. Sin
embargo, se observa que la cantidad de potasio aumenta en la zona de filamentos

por lo que se confirma que esa zona es rica en potasio.

40


http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

Figura 25. Imagen MEB de la composicién Li>Ko2CuO21con una amplificacion de 5K.

En la figura 26 y 27 es mas evidente como se va compactando el material,
ademas de que los filamentos se pueden apreciar mejor.
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Figura 27. Imagen MEB de la composicién Li>KosCuO23con una amplificacion de 5K.

En el compuesto de 50% de potasio, es totalmente evidente la formacion de

aglomerados en forma de agujas en el material, lo que puede sugerir que el
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potasio se esta quedando en la superficie del material y no estéd entrando a la
estructura.

Figura 29. Imagen MEB de la composicién Li>K11CuOzscon una amplificacion de 5K.
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3.3 Andlisis superficial por el método BET

A continuacidon se muestra la tabla de las diferentes areas superficiales de los
compuestos obtenidos, de acuerdo con las composiciones mencionadas en la
tabla 1.

Tabla 4. Tabla de areas superficiales de los compuestos dopados con potasio

‘ Muestra INCEX(UED))
LioCuO, 8.463x10°
Li2Ko.02CUO2.01 2.155x10™
Li2Ko.11CuO2 05 3.391x10™
Li2Ko2CuO24 5.492x10°
Li2KosCuO23 3.165x10™
Li,K11CuOss 2.611x10™

Estos resultados indican que los compuestos poseen areas superficiales muy
pequefas, lo que se puede comprobar en las imagenes MEB donde los
compuestos se muestran muy sinterizadas, ademas de que esto también

concuerda con el método y temperatura de sintesis realizada.
3.4 Analisis termogravimétrico (TGA)

Se realizaron diferentes tipos de andlisis termogravimétricos, dinamicos e
isotérmicos, en diferentes atmdsferas. Para conocer la estabilidad térmica y
reactividad de los diferentes ceramicos en estudio.

3.4.1 Aire

Inicialmente se presentan los resultados de los termogramas dinamicos realizados
a las muestras en aire. Este experimento se realiz6 para determinar la estabilidad

térmica de las muestras.

En la siguiente figura se muestra el termograma correspondiente al compuesto
puro en una atmosfera de aire, la primera pérdida de peso corresponde a la

deshidratacion del material. La siguiente etapa en el intervalo de temperatura de
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300°C a 380°C que corresponde a una pérdida en peso del 2% corresponde a la

pérdida de hidréxidos, posteriormente se encuentra una pérdida de 5%

correspondiente a la etapa de descarbonatacién, la ultima pérdida se debe a la

sublimacion del litio y potasio.

102
lOO—-
98—-
96—-

94

% peso

92
90
88 -

86 -

Li2CuO2

Descarbonatacién

/

Deshidratacion ‘

Deshidroxilacién

Descomposicién por/
sublimacién de

litio y/o potasio

T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 30. Termograma dinamico del LioCuQO> en una atmésfera de aire.

Las siguientes figuras muestran los termogramas de los materiales dopados con

potasio, estos siguen la misma descripcién mencionada anteriormente.
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% peso

102
100 -
98
96
94
92
90
88 -]
86 -]
84
82
80 -
78
76
74
72

200

T T T T
400

600 800

Temperatura (°C)

1000

Figura 31. Termogramas dinamicos del Li,CuO; dopado con potasio (0%, 1%, 3%, 5%, 10%, 30% y 50%)

% peso

Figura 32. Termogramas dinamicos del Li,CuO; dopado con potasio (55%, 60%, 65%, 7

en un flujo de aire.

L|2K1 2CuO
105 - Li,K, ,CuO, .
L|2K1 4CuO
100 — Li,K, .CuO, .
] \\% LiK, CuO,
95 - \
90
85
80
754
704 \
65 T T T T T 1
200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

flujo de aire.

0%, 90%) en un
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3.4.2 CO

Después de la caracterizacion de los compuestos se realizd el analisis de captura
de CO; en cada uno de los materiales obtenidos. Este andlisis se hizo por medio
en una termobalanza con un flujo saturado de 60 ml/min de CO;

A continuacion se muestra la descripcién termograma dinamico del Li,CuO; puro,
en donde se puede ver que el primer decremento de peso corresponde a la
deshidratacion del material, las moléculas de agua que se encuentran en la
superficie se evaporan. Posteriormente en el intervalo de termperatura de 300°C-
400°C corresponde a una absorcién superficial de CO,, conforme la temperatura
se incrementa en el intervalo entre 600°C-800°C Ila absorcion aumenta
drasticamente, lo que corresponde a la difusion del litio a través de la estructura
del material, lo que provoca la formacion de carbonato de litio® después viene la
etapa de desorcion. Esta descripcion es la misma para todos los difractogramas
del material dopado con diferentes cantidades de potasio en una atmosfera de
COs,.

Li,CuO,
125
Absorcion de CO,
120 en el volumen —
del material
Desorcién
o 1154 de CO
0 2
[
o
c
T 110
O\O
105 4 Deshidratacion
"~ Absorcion de CO,
100 4 en la superficie
T T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 33. Termograma dinamico del Li,CuO, en una atmosfera de CO,

% palacios-Romero, Pfeiffer Heriberto, Chemistry Letters, 2008, Vol. 37, No. 8, 862
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—— Li,Cuo,
130 ;

i L!ZKOAOZCUOZ.O

LIZKOABCUOZAOB

125 Li2K0A11CUO2.O
] LiZKOAZCUOZAl
120 LiZKOABCUOZAB
| Li2K1A1CUO2A5

115

%peso

110

105 N

100

95

T 1
0 200 400 600 800 1000

temperatura (°C)

Figura 34. Termogramas dinamicos del Li.CuO; dopado con potasio en un flujo de CO..

Los analisis termogravimétricos de las muestras con concentraciones de potasio
de 0%, 1%, 3%, 5%, 10%, 30% y 50%, indican que los compuestos absorben CO,,
sin embargo a medida que la concentracion de potasio aumenta la absorcion total
de CO, tiende a disminuir.

Los analisis termogravimétricos de las muestras con concentraciones de potasio
de 0%, 1%, 3%, 5%, 10%, 30% y 50%, indican que los compuestos absorben CO,,
sin embargo a medida que la concentracion de potasio aumenta la absorcion total
de CO, tiende a disminuir. Esto puede ser debido a diferentes factores, uno de
ellos sin duda es la perdida de litio generada por la adicion de potasio.

Por otro lado, a medida que la concentracion de potasio aumenta, las pendientes
en el intervalo de temperatura de 300°C-400°C (absorcion superficial) son mas
grandes, esto indica que hay un aumento en la cinética de absorcion a nivel de

superficie, esto se puede apreciar con mayor claridad en la figura 35.
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130 1 —— Li,CuO,
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220,02
1251 Li,K, sCUO, 4
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120 LizKo.zcuoz_l
Li,K, ,Cu0, ,

115 4 - Li2K1.1CUO2.5

% peso

110 +

105 +

100
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Figura 35. Termogramas dinamicos normalizados del Li.CuO; dopado con potasio en un flujo de CO..

3.5 Andlisis termogravimétrico isotérmico

Para el andlisis isotérmico se seleccion6 el material puro y los materiales dopados
con 5%, 30% y 50% de potasio. Ademas, con base en los resultados del analisis
termogravimétrico dinamico se seleccionaron cuatro temperaturas: 350°C, 400°C,
500°C y 600°C.

La figura 36 muestra las isotermas obtenidas del material puro, se puede observar
qgue el proceso se ve favorecido a las temperaturas de 350 y 400°C con un
incremento en peso mayores al 5 % en ambos casos A 500°C la absorcién
disminuye hasta 2.5%. Este efecto se ha observado ya anteriormente tanto en el
Li.CuO,, como en otros materiales ceramicos de litio. La explicacion dada en esos
casos corresponde a una disminucién del area superficial debido al calentamiento
generado antes del proceso isotérmico. En otras palabras, al calentar la muestra a
temperaturas mayores (500°C en este caso), el area superficial de la muestra

disminuye, reduciendo con ello la capacidad de absorcion de COs,.
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Sin embargo a temperaturas altas se activa el proceso difusivo del litio, por lo que
el proceso de absorcién deja de depender del area superficial. Por esta razén se
observa que a 600°C tiene una mayor absorcion en comparacion con la de 500°C.

106 — Li,CuO,
400°C
350°C

105 A

104 4 600°C

?

$ 103

o

c 500°C

()

§ 1024

101 A

100 A

-—— 7777
-20 0 20 40 60 80 100 120 140
tiempo (min)

Figura 36. Isotermas de absorcion correspondiente al material Li,CuO, puro.

La siguiente figura muestra que en el intervalo de temperaturas de 300 a 400°C la
absorcién disminuye de 5.3 a 5.0 %. Esta disminucion se acentu6 en la isoterma
realizada a 500°C, en donde la absorcién disminuyo hasta 4.5%. Todo esto
nuevamente se debié generar por un efecto de sinterizacion de la muestra.

Finalmente, a 600 °C se presentd la mayor absorcion, 6.5%.

Al comparar las isotermas de la muestra de Li,CuO, pura con la dopada con 5%
de potasio, se observan dos diferentes efectos. Primero, la adicién de potasio
reduce la temperatura de sinterizacion de 500 a 450°C. Esto se puede explicar
debido a la temperatura de fusion del carbonato de potasio, el cual es menor a
400°C. Por lo tanto, al pasar la muestra, parcialmente, al estado liquido la

posibilidad de sinterizado es mayor. Sin embargo, un segundo efecto es
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observado a altas temperaturas, 600 °C. En esta condicion térmica, la muestra con
potasio, capturo mas CO, que la muestra sin potasio. Nuevamente, al estar el

potasio en estado liquido, los procesos difusivos se ven favorecidos.

Li K CuOZI05

T 2 011
107 4
600°C
106
. 350°C
105 400°C
. 500°C
104 -

103

% en peso

102

101 /

100

w4+
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160

tiempo (min)

Figura 37. Isotermas de absorcion correspondiente al material LioKq 11CuO; gs.

Para el caso de la composicion dopado con 30% de potasio (figura 38), el
comportamiento térmico, fue similar, cualitativamente, a la muestra con 5% de
potasio. Sin embargo, en esta caso, practicamente toda la absorcion total, fue
mayor se llevd a cabo en los primeros 10 minutos. Esto sugiere, que el alto
contenido de potasio es el que esta reaccionando con el CO,, y ademas el potasio

esta primordialmente localizado en la superficie de las particulas.
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103
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101 ]
100

vt ——va—— 71—
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
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Figura 38. Isotermas de absorcion correspondiente al material LiKq ¢CuO; 3

La siguiente figura 39 muestra las isotermas de la composicion dopado con 50%.
Aqui se puede observar que a esta concentracion de potasio, nuevamente, la
absorcion se lleva a cabo en los primeros minutos, indicando que el potasio es el
elemento reaccionante, y que este se localiza en superficie. Ademas, la absorcion
de CO, total disminuye, en comparacion con la muestra de 30%. Este resultado
concuerda con el andlisis DRX a esta concentracion ya se tiene una cantidad

considerada de CuO lo que puede estar inhibiendo la absorcion de CO..
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Figura 39. . Isotermas de absorcion correspondiente al material Li;K; 1CuO, 5

Al comparar las isotermas correspondientes a 350°C de los diferentes materiales

se puede observar que la absorcién disminuye a medida que la cantidad de

potasio aumenta. Lo que confirma que el proceso, a bajas temperaturas, depende

del area superficial y que este factor disminuye en funcion de la cantidad de
potasio. Este resultado concuerda con el andlisis de microscopia electronica de

barrido, en donde los materiales presentaron una mayor sinterizacion a medida

gue la concentracion de potasio aumento.
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4. Conclusiones

La sintesis del cuprato de litio puro (LioCuO,) se llevé a cabo por el método de
coprecipitacion. Las concentraciones de potasio en exceso utilizadas fueron 1%,
3%, 5%, 10%, 30%, 50%, 55%, 60%, 65%, 70% y 90% en peso (ver tabla 1). Los
compuestos obtenidos se caracterizaron por difraccién de rayos X, y se comprobd
gue se tenia la fase del Li,CuO,. A partir de la composicién del 5% de potasio se
comienza a formar la fase de 6xido de cobre (CuO) y también se tiene presente la
fase de otro cuprato de litio (LiCuszO3). Posteriormente, la fase del compuesto
LioCuO, esta presente hasta la muestra de 65% por lo que se puede decir que el

potasio inhibe la formacién del ceramico.

El andlisis por microscopia electronica de barrido (MEB) permiti6 observar la
morfologia de los materiales, se encontr6 que el material se encuentra mas
compactado a medida que la concentracion de potasio aumenta, este
comportamiento se puede atribuir a un mayor grado de sinterizacion causado por
el potasio, el cual al fundir a bajas temperaturas promueve la sinterizacion de las
particulas. Con el andlisis BET se confirmé que los compuestos poseen areas
superficiales pequeiias.

A partir de la muestra dopada con 10% de potasio, la morfologia del material tiene
un cambio significativo ya que se forman filamentos, los cuales, a partir de un
analisis elemental, se concluye son ricos en potasio y carbono por lo que

corresponden a la formacion de carbonato de potasio.

El analisis termogravimétrico dinamico permitié establecer como es que se
comporta el material en una atmésfera de dioxido de carbono. EI mecanismo de
absorcién de CO; se lleva a cabo en dos etapas, como ya se habia visto en otros

cerdmicos alcalinos:

1. Una reaccién solo en la superficie del material dando origen a una capa de
LioCOs en la superficie.
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2. La activacion de un proceso difusivo del litio que es claramente favorecido
por la temperatura, con la subsiguiente absorcion de CO; en el volumen del

ceramico.

Permitié determinar que el intervalo de absorcion de este material se encuentra en
delimitado por dos intervalos de temperatura 300-400 °C (absorcion superficial) y
700 -850°C (absorcién en el volumen). También se encontré que a medida que la
concentracion de potasio aumenta, las pendientes en el intervalo de temperatura
de 300°C-400°C son mas grandes que corresponde a un aumento en la cinética
de absorcion a nivel de superficial, que se puede atribuir a que el potasio no esté
entrando en la estructura del material y tan sélo se localiza en la superficie de las

particulas de Li,CuO, modificando la absorcion de CO,.

Posteriormente el analisis isotérmico mostré que la absorcion de CO, no siempre
aumenta con la temperatura, puesto que a temperaturas bajas el proceso de
difusion todavia no esta activado y depende del area superficial del material,
también se determin6 que conforme aumenta la temperatura el material se

encuentra mas sinterizado y por lo tanto la absorcion disminuye.
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Anexo 1
Cuprato de Litio (Li2Cu02): 00-084-1971

Tarjeta 00-084-1971
Férmula Li,CuO,

I/1c 4.9

Grupo espacial Immm (71)
Sistema Ortorrombico

Parametros de red a=3.654A b=2.857A ¢=9.372A
Volumen de celda 97.84A°
YA 2

Lineas de difraccidon

20 d [A] Int. h k |
18.9144  4.6860 371 0 0 2
26.1396  3.4044 999 1 0 1
327160  2.7328 120 0 1 1
37.8146  2.3745 82 1 0 3
38.3408  2.3430 37 0 0 4
39.9730  2.2507 70 1 1 0
42,7883  2.1083 313 0 1 3
44.5429  2.0288 217 1 1 2
49.7378  1.8270 101 2 0 0
53.6222  1.7022 35 2 0 3
54.8060  1.6678 31 1 0 5
56.4234  1.6231 214 1 1 4
58.5932  1.5672 41 0 1 5
58.8046  1.5620 42 0 0 6
60.6147  1.5188 36 2 1 1
64.2001  1.4408 15 2 0 4
64.8028  1.4285 35 0 2 0
67.2709  1.3807 106 2 1 3
68.0465  1.3664 15 0 2 2
70.8657  1.3172 59 1 2 1
729611  1.2832 20 1 1 6
74.6598  1.2571 38 1 0 7
76,9333 1.2241 16 1 2 3
77.2453  1.2197 9 0 2 4
777741 1.2123 8 0 1 7
78.1020  1.2078 21 3 0 1
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79.6408 1.1872 26 2 0 6

83.8595 1.1348 6 3 0 3

85.0985 1.1204 6 3 1 0

87.8799 1.0897 17 3 1 2
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Oxido de cobre (Cu0): 00-089-5895

Tarjeta 00-089-5895
Férmula CuO

I/lc 3.76

Grupo espacial C2/c (15)
Sistema Monaoclinico

Parametrosdered  A=4.682A b=3.424A c=5.127R B=99.42°
Volumen de celda 81.08A°
z 4

Lineas de difraccion

20 d Int h k I
32.4989  2.75063 74 1 1 0
35.4320  2.52893 364 0 0 2
40.5893 2.2178 926 -1 1 1
38.6787  2.32324 999 1 1 1
38.9184  2.30943 254 2 0 0
46.2037  1.95925 19 -1 1 2
48.6942  1.86401 263 -2 0 2
51.2117  1.77736 12 1 1 2
53.2947 1.712 94 0 2 0
56.1079  1.63163 8 0 2 1
58.8319  1.56133 127 2 0 2
61.2533  1.50424 165 -1 1 3
65.2884 1.4188 125 0 2 2
65.8231  1.40829 123 -3 1 1
66.0342  1.40419 67 3 1 0
67.3730 1.3788 75 1 1 3
67.5609  1.37532 144 2 2 0
68.3374  1.36115 4 -2 2 1
71.0786  1.31369 3 2 1 2
71.6801  1.30378 54 3 1 1
72.1883  1.29554 3 2 2 1
68.1538  1.36447 44 0 0 4
744101  1.26089 62 -2 2 2
78.5890  1.20123 2 0 2 3
79.0906  1.19451 14 -2 0 4
79.0906  1.19451 14 -1 1 4
81.1267  1.16812 32 2 1 3
81.6451  1.16162 31 2 2 2
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82.2031
84.9543
85.0862
86.1466
86.1466
87.7285

1.15472
1.12208
1.12057
1.10861
1.10861
1.09133
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Cuprato de litio (LiCuz03): 00-042-0476

Tarjeta 00-042-0476
Férmula LiCus04
Grupo espacial

Sistema tetragonal

Parametros de red a=2.8151A c=8.88A
Volumen de celda 70.37A3

Lineas de difraccidon

20 d Int. h k I
9.9443 8.88406 5 0 0 1
19.9793  4.43853 6 0 0 2
30.1460  2.96006 16 0 0 3
31.7494  2.81394 22 1 0 0
33.3405  2.68298 11 1 0 1
37.7812  2.37651 100 1 0 2
40.5438  2.22019 55 0 0 4
44.2937  2.03971 9 1 0 3
45.4458  1.99035 100 1 1 0
46.6244  1.94243 2 1 1 1
50.0536  1.81611 4 1 1 2
51.2567  1.77589 6 0 0 5
52.2890  1.74289 9 1 0 4
55.3858  1.65146 11 1 1 3
62.2638  1.48177 75 1 1 4
65.8893 1.407 62 2 0 0
69.4597  1.34125 3 2 0 2
70.4173  1.32479 10 1 1 5
71.3183  1.30972 38 1 0 6
73.7746  1.27058 10 2 0 3
73.9153  1.26842 4 0 0 7
745806  1.25832 6 2 1 0
77.8947  1.21068 68 2 1 2
79.5623  1.18827 61 2 0 4
81.9458  1.15789 7 2 1 3
82.0714  1.15634 5 1 0 7
86.0712  1.10945 11 0 0 8
86.6791  1.10272 6 2 0 5
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