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RESUMEN

De acuerdo con las presentaciones y el reporte del taller sobre la contaminacion
del aire en México, celebrado en la ciudad de México el 13 de abril de 2004, la
contaminacion del aire esta ampliamente vinculada con dafios a la salud.
Especificamente, en lo que respecta a problemas neurologicos, respiratorios y
cardiacos principalmente, asi como al desarrollo y aceleracion de diferentes tipos
de cancer. Segun la Organizacion 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. En el caso de la contaminacion del aire, el
diéxido de carbono (CO;) es uno de los principales gases producidos en cualquier
tipo de combustién organica, 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 emision de este gas a la atmdésfera, generara

grandes beneficios ecoldgicos.

Vale la pena mencionar que dentro de los objetivos establecidos en el protocolo de
Kioto, se propone evitar o reducir la emisiones de gases que producen el efecto
invernadero (dioxido de carbono CO,, mondéxido de carbono CO, Oxido nitroso
N.O, metano CH4, compuestos sulfurosos y compuestos fluorados). Este tratado
propone el uso de nuevos tipos de energia renovable, cambio de combustibles y
medidas de eficiencia energética entre otros. Ademas, se pretende generar
nuevas tecnologias para la captura de los 6xidos de carbono en sus diferentes

formas, dioxido y monoxido de carbono (CO, y CO).



En 1998 Nakagawa y Ohashi publicaron un articulo en el cual presentaron un
nuevo método de captura de CO,. En este trabajo se demostré el empleo del

metazirconato de litio (Li,ZrO3) como un material absorbente de CO..

Para este trabajo, se escogio el metaborato de litio ya que al ser un ceramico que
contiene boro (elemento ligero y relativamente pequefio), podria provocar una

mejor movilidad del litio en la estructura.



Tabla de Abreviaciones

Abreviatura

Significado

CMNUCC Convencion Marco de las Naciones
Unidas sobre el Cambio Climéatico
IPCC Panel Intergubernamental de Expertos
sobre el Cambio Climatico
OCDE Organizacion para la Cooperacion y el
Desarrollo Econémico
AIE Agencia Internacional de Energia
CiCcC Comision Intersecretarial de Cambio
Climatico
DRX Difraccion de Rayos X
MEB Microscopia Electrénica de Barrido
ATG Analisis Termogravimétrico
FTIR Espectroscopia de Infrarrojo




CAPITULO 1. INTRODUCCION
1.1 Cambio climético

Se le llama cambio climatico a la modificacion del clima con respecto al historial
climatico a una escala global o regional. Tales cambios se producen a muy
diversas escalas de tiempo y sobre todos los pardmetros climaticos: temperatura,
precipitaciones, nubosidad, etcétera. Estos cambios son debidos a causas
naturales y antropogénicas. El término suele usarse, de forma poco apropiada,
para hacer referencia tan solo a cambios climéticos que suceden en el presente,
utilizandolo como sinénimo de calentamiento global. La convenciéon Marco de las
Naciones Unidas sobre el Cambio Climéatico (CMNUCC) usa el término cambio
climatico so6lo para referirse al cambio por causas humanas. Ademas del
calentamiento global, el cambio climatico implica cambios en otras variables como
las lluvias globales y sus patrones, la cobertura de las nubes y todos los demas
elementos del sistema atmosférico. La complejidad del problema y sus mdltiples
interacciones hacen que la Unica manera de evaluar estos cambios sea mediante
el uso de modelos computacionales que intentan simular la fisica de la atmésfera y
de los océanos (Figura 1)*.

cambio de temperatura (°C)

2010 2020 2030 2040 2050 2060 2070 2080 2090

ano

Figura 1. Modelo Estadistico (lineas gruesas), sus percentiles (lineas delgadas) y diferentes modelos (lineas de colores)
gue representa la variacion del clima den el mundo en un estimado de 80 afios a partir del 2010. Fuente: Informe 2010 del
UPCC.



A lo largo de sus mas de 4000 millones de afios de vida, la Tierra ha sufrido una
gran cantidad de cambios climaticos. Solamente en los ultimos dos millones de
afos se han alterado glaciaciones y épocas de clima calido que han afectado de
forma determinante a todas las formas de vida en la Tierra, lo cual ha supuesto

grandes cambios e incluso ha llevado a la desaparicion de ecosistemas enteros.

El problema del calentamiento global fue reconocido como tal en 1988 cuando se
cred el Panel Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio Climatico (IPCC),
con el objetivo de evaluar la informacion técnica y socioeconémica disponible
sobre el cambio climatico en todo el mundo, incluyendo sus impactos potenciales y
las opciones para la adaptacién y mitigacion. Este grupo propone una serie de
medidas para reducir los dafios debidos al cambio climético, entre dichas medidas,
destaca la que propone poner un precio al carbono (CO;) y a otros gases
responsables del efecto invernadero?. Sin embargo, no fue sino hasta 1997 que se
tomo la primera medida mundial para tratar de frenar este fendmeno. En ese afio
se firmé el Protocolo de Kyoto, el cual insta a los paises industrializados a reducir

de manera moderada sus emisiones de CO..
1.2 Efecto invernadero

La atmosfera de la Tierra actia como las paredes y el techo de vidrio de un
invernadero al capturar el calor del sol. Andlogamente a un invernadero, la
atmoésfera es casi transparente a la radiacién solar, pero absorbe fuertemente la
radiacion de longitud de onda més larga proveniente del suelo. Una gran parte de
esta radiacién de onda larga se reemite hacia el suelo, con el resultado de que la
superficie de la Tierra recibe méas radiacion que lo que recibiria si la atmdsfera no
existiese entre ella y el sol (Figura 2). Estas radiaciones se distinguen por sus
diferentes longitudes de onda, algunas como las ondas de radio, llegan a tener
longitudes de onda de kilbmetros, mientras que las mas energéticas, como rayos
X 0 gamma, tienen longitudes de onda de nandmetros. La energia que llega a la

Tierra es una mezcla de radiaciones: luz ultravioleta (UV) con una longitud de
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onda menor a los 360 nm, luz visible con una longitud de onda entre 360 y 760 nm

y los infrarrojos con longitudes de onda mayores a 760 nm?.

Efecto Invernadero

ATMIOSFERA

Una parte de la radiacion solar es Una parte de la radiacion infrarroja

reflejada por la atmosfera atraviesa la atmosfera
y la superficie terrestre y se pierde en el espacio

Radiacion infrarroja no reflejada
240 Watios por m?

.,‘\ ._\

= Partede la radiadon infrarroja es y

Laradiocion solar pasaa ravés s ‘\ ‘ ‘ ‘ - ’v absortida y resmitida por las moléculas
5 i cbetac de gas d= invemadero. E| facto esel
B i 0% \ S \\ A mlonhi?mmjﬂs suprficie tarestre

Figura 2. Esquema representativo del efecto invernadero. Fuente UNEP-GRIG.

Este tipo de fenbmeno se debe a la alta concentracion de distintos gases,
denominados gases de efecto invernadero (dioxido de carbono, CO,; metano,
CHy; oxido nitroso, N;O; hidrofluorocarbonos, HFC’s) ( Figura 3). La acumulacién
de estos gases en la atmédsfera y el consecuente aumento de la temperatura en la
Tierra podria ocasionar que en los proximos 45 afos, el nivel del mar aumente lo

suficiente como para inundar ciudades costeras en zonas bajas y deltas de rios*.

metanc

Figura 3. Relacion de gases de efecto invernadero. Fuente: Enciclopedia Britanica 2008.
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1.3 Efecto del CO,

El diéxido de carbono es el principal gas de efecto invernadero presente en
nuestra atmoésfera. La Agencia Internacional de Energia (AIE) ha hecho publicos
este afio unos datos de emisiones de CO; relativos al 2010 que ponen en
entredicho los objetivos de reduccién de gases alcanzados en las cumbres de
Copenhague en 2009 y en Cancun el afio pasado. El mundo lanzé a la atmésfera
el afio pasado una cantidad cercana a las 30.6 gigatoneladas (Gt.) de CO,, un 5%

més que en 2008, el anterior récord histérico, con 29.3 Gt°.

20°

0

- Mejor perspectiva
18 (emisiones constante

178 Mejor perspectiva
74 (reduccién de
. emisiones)

temperatura media de la Tierra (°

Medidas drésticas

2 e

s
2

14°
1850 1870 1890 1910 1930 1950 1970 1S90 2010 2080 2050 2070 2090

afno

Figura 4. Modelo estadistico que predice la temperatura media de la Tierra a finales de este siglo. Fuente Reporte IPCC
2005.

Los modelos climéaticos apuntan que el aumento de dos grados Celsius se

sobrepasara a finales de este siglo aunque se lograra contener la emision de COx.
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Pero la tendencia marcada en 2010 dispararia ese incremento en cerca de cuatro

grados el préximo siglo (Figura 4), segin los modelos del IPCC®.

Pero el calentamiento se gestd durante décadas en los paises desarrollados de
Occidente, especialmente en Europa y EE UU. En 2010 los paises de la
Organizacion para la Cooperacion y el Desarrollo Econémico (OCDE) emitieron el
40 % del CO; e influyeron en el 25 % de incremento constatado. Cada ciudadano

de la OCDE genera unas 10 toneladas de CO; (Figura 5).

Ranking Mundial de
Emisiones de CO2

. PC:10.0

SUR'AFRICA {
REINO-UNIDO

ET: Emisiones totales (Mill. de toneladas de CO2)
PC: Emisiones Per-Capita (Toneladas/cépita)

Figura 5. Ranking mundial de emisiones de CO,. Fuente: UN Leadership Forum on Climate Change 2009.

Si bien este gas produce efectos nocivos para el medio ambiente, sus aplicaciones
incluyen el uso como refrigerante, en forma soélida, como medio inerte, reactivo
quimico, neutralizador de alcalis y agente presurizante’. Por lo que la captura de

este gas y su almacenamiento es de gran interés para los cientificos.
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1.4 México frente al cambio climatico

Se estima que en 2002 México genero el equivalente a 643 millones de toneladas
de CO, equivalente, volumen que lo sitla dentro de los 25 principales paises
emisores, con una contribucién de alrededor del 1.5% de las emisiones globales.
Por lo anterior, ademas de firmar el Protocolo de Kyoto en 1998, el 25 de abril del
2005 aparece el acuerdo por el que se crea con caracter de permanente la
Comision Intersecretarial de Cambio Climatico (CICC), con el objeto de coordinar,
en al ambito de sus respectivas competencias las acciones de las dependencias y
entidades de la Administracion Publica Federal, relativas a la formulacion e
instrumentacion de las politicas nacionales para la prevenciéon y mitigacion de
emisiones de gases de efecto invernadero, la adaptacion a los efectos del cambio
climatico y generar programas Yy estrategias para el cumplimiento de los

compromisos de la CMNUCC.

Aunado a estas propuestas, en mayo del 2007, el Presidente de la Republica
presentd el Plan Nacional de Desarrollo 2007-2012, en cual se presentan diversas
estrategias para combatir el cambio climatico®. Entre dichas estrategias se pueden
destacar: impulsar la eficiencia y tecnologias limpias para la renovacion de
energia, promover el uso eficiente de energia en el ambito doméstico, industrial,
agricola y de transporte, impulsar la adopcion de estandares internacionales de
emisiones vehiculares, entre otros®. Las emisiones de diéxido de carbono por
parte de México en 2009 han bajado y se estima que en los siguientes afios estos

ndameros sean cada vez menores.

1.5 Materiales ceramicos capaces de capturar CO,

Por lo anteriormente mencionado, la creciente preocupacion del mundo hacia el
incremento de concentracion de gases de efecto invernadero, ha llevado a los
cientificos a estudiar materiales como posibles captores de CO, de altas

temperaturas. Entre los materiales de posible aplicacion en este campo se
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encuentran los ceramicos de litio. El primer trabajo publicado de este tipo de
ceramicos fue en 1998 por Nakagawa y Ohashi'®. Este trabajo se basa en el uso
de metazirconato de litio (LiZrO3) como material absorbente de CO, en un
intervalo de temperaturas de 245°C a 550°C (Reaccién 1). Se encontré que este

material representa una alternativa interesante para captar CO,.

Li,ZrO3 + CO; _U Li,CO3 + ZrO, (Reaccién 1)

Reaccidn reversible entre el metazirconato de litio y el di6xido de carbono.

El descubrimiento de este material dio paso al desarrollo de ceramicos con
caracteristicas similares y que ademas mostraban una selectividad hacia el
diéxido de carbono, algunos ejemplos de dichos materiales son el zirconato de
seis litios; LigZrOy7, el zirconato de sodio; Na,ZrO3 y el ortosilicato de litio; LizSiOy,

entre otrosll,12,13,14,15,16.

El mecanismo de captura de CO;, que se ha sido elucidado para estos materiales
se realiza en dos etapas. La primera es la carbonatacion de la superficie del
material, es decir, ocurre una quimisorcién. Posteriormente, para que la reaccion
pueda seguir llevandose a cabo, el elemento alcalino presente en el material debe
difundir hacia la superficie desde el interior de las particulas para poder seguir
reaccionando con el CO,. El proceso debe ser llevado a cabo a temperaturas
altas, es decir por arriba de 400°C y en la mayoria de los casos el paso limitante
de la reaccion es el proceso de difusién del elemento alcalino hacia la superficie®’.
A temperaturas mayores el proceso de desorcion se activa (una de las grandes
ventajas de estos materiales es que todo el proceso es reversible) con la

respectiva pérdida de COs,.
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1.6 El metaborato de litio (LIBO,) como alternativa

Los boratos de litio han sido ampliamente utilizados por sus diversas propiedades
tanto eléctricas como 6pticas'®%?°?1 Entre este tipo de boratos se encuentra el

metaborato de litio (LIBO;) que posee las siguientes fases: a-LiBO, y y-LiBO,.

El sistema a-LIBO, posee una estructura monoclinica que contiene cadenas largas
de triAngulos formados por atomos de boro tricoordinados a 4tomos de oxigeno
(BO3) y enlaces Li-O entre las cadenas, siendo los atomos de la cadena casi
coplanares,® los parametros de red de esta fase son los siguientes: a = 5.838 A, b
= 4.348 A, c = 6.449 A, y un angulo 8 = 115.121°® con una densidad de 2.22
g/cm®. Mientras que el sistema y-LiBO, posee una estructura ortorrémbica, y su
estructura presenta formas tetracoordinadas de atomos tanto de boro como de litio
a cuatro atomos de oxigeno™. siendo los pardmetros de red de esa fase los
siguientes: a = 4.1961 A y ¢ = 6.5112 A *° (Figura 6), la densidad de esta fase es
2.883 g/lcm®. Es decir el lito posee una cierta movilidad a través de este
compuesto, dado que cambia de coordinacion al cambiar de fase, esto podria ser

de gran ayuda para el proceso de captura de CO..

G-LiBO, V-LiBO,

Aumento de
Presién =

e @

o w

Figura 6. Diagrama esquematico del cambio de fase por medio de un aumento de presiéon a partir de la a-LiBO, para
obtener la y-LiBO,"™.
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Al ser la movilidad del litio en la estructura el paso determinante en este tipo
procesos, la utilizacion del metaborato de litio puede tener ciertas ventajas. Como
principal ventaja es que en caso de que el material fuera capaz de absorber CO,,
seria una evidencia inequivoca que los boratos de litio reaccionan con el biéxido
de carbono; la segunda ventaja podria ser la gran movilidad del litio en este tipo de
sistema. En el trabajo publicado por Li Lei et. al.?* muestran un cambio de fase del
metaborato de litio a partir de LiBO, anhidro hacia la fase a-LIBO, al llevarlo a
600°C. Una vez obtenida esa fase, la presion aumenta hasta 2.5 GPa y la
temperatura baja a 300°C para obtener la fase y-LiBO,.

Por otro lado, el uso de este tipo de materiales ligeros como ceramicos de captura
de CO, puede representar un avance significativo para la tecnologia de estos
materiales, por lo menos en cuanto a los materiales anteriormente utilizados como

zirconatos y cupratos.
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1.7 Hipétesis

Dado que el metaborato de litio presenta un cambio de fase y de coordinacion
tanto del boro como del litio, se espera que estos atomos presenten una alta
movilidad dentro de la estructura y por lo tanto seria una alternativa para la

captura de CO..

1.8 Objetivos

El presente trabajo presenta dos objetivos principales: el primero es verificar si
este ceramico es capaz de absorber CO, y el segundo demostrar si el metaborato
de litio presenta un cambio de fase bajo ciertas condiciones de temperatura y
atmosfera (COy).

Para lograr estos objetivos se sintetizara el ceramico a-LiBO, a partir de acido
bérico (B(OH)3) y carbonato de litio (Li,CO3). La caracterizacion del material
obtenido ser4 mediante difraccién de Rayos X (DRX), microscopia electronica de
barrido (MEB), espectroscopia de infrarrojo (FTIR) y analisis termogravimétrico
(ATG) en una atmosfera de dioxido de carbono para determinar si el LiBO, es
capaz de capturar CO,. Una vez comprobado que el material es capaz de

absorber CO; se verificara si efectivamente hay un cambio de fase en el material.

18



CAPITULO 2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

El desarrollo experimental realizado en este trabajo de tesis consiste como primer
paso en sintetizar los materiales correspondientes. Posteriormente, se
caracterizara el material por medio de difraccion de rayos X (DRX), microscopia
electrénica de barrido (MEB), adsorcion de nitrogeno, y espectroscopia de
infrarrojo (IR). Finalmente, se evaluaré su capacidad de captura de CO, mediante
un andlisis termogravimétrico (ATG) en atmdésfera de bidéxido de carbono

La metodologia para sintetizar, caracterizar y evaluar el proceso de captura de
CO; en el borato de litio se resume a continuacioén (Figura 7).

"

Figura 7. Esquema general del desarrollo experimental del proyecto.
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2.1 Sintesis del material

El metaborato de litio va a ser sintetizado a partir de un método aqui propuesto, el
cual se basa en una reaccion en estado sélido entre el carbonato de litio (Li,COs3,
Aldrich, 99%) y el acido bérico (H3BO3s, Sigma). El esquema general de sintesis es

el siguiente:

Mezclar
las dos
soluciones
y calentar [
hasta
sequedad

Los polvos
restantes
calcinarlos

Disolver
B(OH); en

Disolver
Li,COzen

a700 °C
por 8
horas

agua -
destilada

agua
destilada

Figura 8. Esquema representativo del proceso de sintesis del material a-LiBO,.

Para obtener el material con una fase pura se probaron diversas proporciones
B:Li, ya que al usar una relacidbn estequiométrica se presentaban fases
secundarias de boro la cual correspondia al BgO (suboxido de boro)
principalmente. Por lo cual se tuvo que poner un exceso de litio con una relacion
2:1 (Li:B). Una vez obtenidos los polvos después de secar la mezcla final, estos
fueron introducidos en una mufla y llevados a 700 °C por 8 horas, con una rampa
de calentamiento de 5°C/ min. Al final, los polvos resultantes fueron molidos en un

mortero de agata y caracterizados.

Compuesto AH; (kcal/mol) AG;s (kcal/mol) Punto de fusion
(°C)
Li,COs3 -290.6 -270.58 723
B(OH)3 -258.31 -231.6 169
LiBO, -246.7 -233.3 844
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La tabla anterior nos muestra algunas propiedades termoquimicas de los
compuestos presentes en este trabajo, ya que para explicar el por qué del uso del

exceso de litio en la parte de sintesis nos vamos a ayudar de estos factores.

2.2 Caracterizacion del material

2.2.1 Difraccion de rayos X

El fendmeno de la difraccion de Rayos X consiste basicamente en un proceso de
interferencias constructivas de ondas de rayos X que se produce en determinadas
direcciones de espacio. Significa que las ondas tienen que estar en fase, lo que
ocurre cuando su diferencia de trayectoria es cero o un mdltiplo entero de
longitudes de onda. Las longitudes de onda de algunos rayos X (A) son mas o
menos iguales a la distancia entre planos de atomos de sélidos cristalinos®
(Figura 9).

1 Haz icdente Haz difractade )

»

. =

Figura 9. Geometria de la difraccion de Rayos X

El angulo formado por los rayos reflejados nos permite el uso de la Ley de Bragg:

nA=2d sen$ (Ecuacion 1)
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Cuando una radiacion electromagnética incide sobre una superficie provista de un
gran numero de elementos espaciados regularmente a intervalos aproximados
iguales a la longitud de onda de la radiacion, se produce el fendmeno de
difraccién, consistente en la separaciéon del rayo incidente en una serie de haces
gue se dispersan en todas direcciones. La identificacion de fases cristalinas
constituye uno de los campos de aplicacion mas importantes del método de polvo
cristalino; la identificacién de una fase cristalina se basa en el hecho de que cada
sustancia en estado cristalino tiene un diagrama de rayos X que le es
caracteristico. Estos diagramas estan coleccionados en fichas, libros y bases de
datos del Joint Committee on Powder Difraction Standards y agrupados en indices

de compuestos organicos, inorganicos y minerales

Para la realizacion de esta tesis, se trabajé con un equipo Bruker axs modelo D8
Advance con anodo de cobre y usando una radiacién de longitud de onda CuKg;.
Las condiciones de medicion por DRX fueron: intervalo de medicion de 10 a 60°

en 20, con un tiempo de medicion de 15 minutos para todos los casos.

2.2.2 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

El microscopio electrénico de barrido es, en esencia, un aparato disefiado para
gue un fino haz de electrones haga una exploracion (barrido) sistemética de la
muestra en observacion, produciéndose asi electrones secundarios que una vez
recogidos por un detector son empleados como una sefal a partir de la cual se
obtiene, en la pantalla de un tubo de rayos catddicos, una imagen tridimensional
aumentada de la superficie de la muestra. La imagen tridimensional es en realidad
una pseudovision, ya que la imagen que obtenemos en la pantalla es
bidimensional®.

Un microscopio electronico de barrido tiene los siguientes elementos esenciales
(Figura 10): Un elemento productor del haz de electrones (cafion electronico), un

conjunto de lentes electromagnéticas y diafragmas (aperturas) y un sistema
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generados de barrido que imprime al haz de electrones un movimiento que le

permite explorar sistematicamente la muestra.

El equipo utilizado para realizar este trabajo fue un Stereoscan 440. Sin embargo,
con el objetivo de que las muestras fueran eléctricamente conductoras y asi
poderlas observar a traves del microscopio, fue necesario recubrirlas con oro, esto

fue realizado por medio de deposicion por plasma.

Haz de electrones

Lente condensador
Senerador

Deflector del haz

Lente objetivo

Brazo de soporte
de la muestra

Pantalla
fluorescente

Muestra

Figura 10. Figura que representa las partes generales de un microscopio electrénico de barrido.

2.2.3 Andlisis Termogravimétrico (ATG)

En un andlisis termogravimétrico se registra continuamente la masa de una
muestra colocada en una atmésfera controlada en funcion de la temperatura o del
tiempo en que aumente su temperatura. La representacion de la masa o del
procentaje de masa en funcién del tiempo se denomina termograma o curva de

descomposisicon térmica.

Los instrumentos empleados en termogravimetria constan de: una microbalanza
sensible; también llamada termobalanza, un horno, un sistema de purga para
proporcionar una atmosfea inerte o algunas veces reactiva y un sistema
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computarizado para el control del instrumento y la adquisicion y el proceso de
datos (Figura 11).

Los cambios de masa observados durante la evolucion del analisis
termogravimétrico pueden ser atribuidos a la descomposicion, la sublimacién, la
reduccion, la oxidacioén, la desorcion, la absorcién, la adsorcidon y la vaporizacion
del material. Todos estos cambios pueden ser medidos con el analizador

termogravimétrico®*.

Bal Controlador
alanza
de Balanza
d Recoleccidén
de datos
| -
(101
a
5)
=
| -
)
- :
1|

415 -

Horno Controlador de

horno

Figura 11. Figura esquematica de un equipo de ATG.

Para evaluar la capacidad de captura de CO, del metaborato de litio se utilizd este
tipo de andlisis, en este caso inicialmente se sometidé al material a una atmodsfera
de dioxido de carbono en un intervalo de temperaturas desde temperatura
ambiente hasta 700°C con un incremento de esta de 5°C/min. Una vez realizado el

analisis termogravimétrico dindmico se llevaron a cabo los analisis isotérmicos a
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diferentes temperaturas (400, 420, 440, 480, 500 y 650 °C cada una por 30

minutos). El equipo utilizado es un Q500HR de la marca TA Instruments.

2.2.4 Espectroscopia de Infrarrojo

La radiacion infrarroja no tiene la suficiente energia para causar la excitacion de
los electrones, pero, si hace que los atomos y los grupos de atomos de diferentes
compuestos vibren alrededor de los enlaces que los unen. Estas vibraciones estan
cuantizadas y a medida que se producen, los compuestos absorben energia

infrarroja en regiones particulares del espectro.

Los espectrofotometros infrarrojos trabajan de la siguiente manera: un haz de
radiacion infrarroja se hace pasar a través de la muestra y constantemente se
compara con un haz de referencia a medida que se varia la radiacién incidente. El
espectrometro presenta los resultados en una gréfica que muestra la absorcion en

relacion a la frecuencia o a la longitud de onda®. (Figura 12)

motor
— espejo segmentado rotatorio
/ R [ detector
3 {7
celda p
i oal i monocromador
é} Cl
ldmpara )
de luz D luz
IR A celda transmitida
de la muestra T
registrador

Figura 12. Esquema general de un equipo de espectroscpia de infrarrojo.

Para nuestro propésito una vez que las muestras sean sometidas al analisis
termogravimétrico en presencia de diéxido de carbono, estas seran analizadas con

un espectrometro de infrarrojo NICOLET 6700 FT-IR.
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2.2.5 Adsorcién de N, (Isotermas de adsorcién)

En condiciones normales, la superficie de un sélido se encuentra cubierta de
especies adsorbidas (como hidrocarburos, oxigeno, azufre y agua), provenientes
fundamentalmente de los gases de la atmdsfera. El estudio de la adsorcion gas-
sélido requiere una superficie que se encuentra inicialmente limpia. Para lograr
una superficie limpia se puede calentar el sélido intensamente en alto vacio. En
los estudios de adsorcion, se mide la cantidad de gas adsorbido a una
temperatura dada en funcion de la presién P del gas en equilibrio con el sélido. El
recipiente que contiene al adsorbente se sitia en un bafio termostatico y se

separa el adsorbato gaseoso®.

El nimero de moles de gas n adsorbidas sobre la muestra sélida se pude calcular
a partir del cambio que se observa en la presion del gas cuando la muestra entra

en contacto con este.

Repitiendo el experimento con diferentes presiones iniciales, se obtiene una serie
de valores de los moles adsorbidos frente a la presion del gas en equilibrio para
una temperatura fija del adsorbente. Si m es la masa del adsorbente, una
representacién de n/m (moles de gas adsorbidos por gramo de adsorbente) frente
a P y T constante constituye una isoterma de adsorcion. La IUPAC reconoce 6

tipos de isotermas de adsorcion (Figura 13).

Tipo 1 Tipo I Tipo ITI
r—(__— . .

Cantidad adscrbida
Cantidad ads crbida
Cantidad ads crbida

0 1 FFo 0 1 BfFo 0 1 PPo

Tipo IV Tipo V Tipo VI

Cantidad adscrbida
Cantidad adscrbida
Cantidad adscrbida

0 1 PP 1 PFo 0 1 PfFo

Figura 13. Representacion esquemética de los 6 tipos de isotermas.
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La isoterma tipo | se caracteriza porque la adsorcion se produce a
presiones relativamente bajas y es la que muestran los sélidos
Microporosos.

La isoterma tipo Il es caracteristica de sélidos macroporosos o no porosos.
La isoterma tipo Ill ocurre cuando la interaccién adsorbato y adsorbente es
baja.

La isoterma tipo IV es caracteristica de sélidos mesoporosos.

La isoterma tipo V, igualmente se caracteriza por una interaccioén débil entre
el adsorbato y adsorbente, pero a diferencia de la anterior en el tramo final
no es asintotico.

La isoterma tipo VI es poco frecuente, y ocurre en solidos de superficie no

porosa y uniforme?®.

El modelo matematico de Brunauer-Emmett-Teller (BET) ajusta bien muchas

isotermas de tipo I, especialmente a presiones intermedias mediante el uso de la

siguiente formula:

Vmon

P*

P 1 c-1 P

V(P'—P) vanC+Vm0nCF

(Ecuacion 2)
Volumen de gas adsorbido

Volumen de la monocapa

Presion del sistema

Presion de vapor del adsorbato a la temperatura del experimento

Constante a una Temperatura dada

Una vez obtenido el valor del volumen de la monocapa a partir de la formula, se

conoce el numero de moléculas necesarias para formar una monocapa, y se
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puede estimar la superficie del sélido adsorbente empleando un valor aproximado

del area superficial ocupada por molécula adsorbida.

Para determinar las propiedades texturales, las muestras se sometieron
inicialmente a un tratamiento de desgasificacion por vacio en un equipo Belprep I
vac, Bel Japan, Inc. Posteriormente, el analisis superficial se llevd a cabo
mediante la técnica de adsorcion de nitrogeno utilizando un equipo Belsorp Il mini,

Bel Japan, Inc.
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CAPITULO 3. ANALISIS DE RESULTADOS

Este capitulo presenta los resultados obtenidos durante la sintesis, caracterizacion
y evaluacion del metaborato de litio como posible cerdmico captor de didxido de

carbono.
3.1 Difraccién de Rayos X

En la figura 14 se presenta el difractograma del compuesto a-LiBO, con una
relacion molar 1:1 (Li:B) a 700°C. Es evidente que bajo esta estequiometria no se
pudo obtener un compuesto puro y por el contrario presentd una fase
correspondiente a un 6xido de boro, el sub6xido de boro (B¢O).Este compuesto
presenta una apariencia rojiza translicida y se encuentra siempre segregado al

fondo del crisol en el cual se realiz6 la calcinacion.

Lo anterior puede deberse al método de sintesis utilizado: la reaccion entre el
acido borico y el carbonato de litio no es una reaccion muy cuantitativa, ya que el
acido boérico es un acido débil (pka=6.37) y el carbonato de litio es una compuesto
poco soluble en agua®. Si se utiliza una estequiometria 1:1 (Li:B) habra pocas
probabilidades de que una cantidad significativa de carbonato de litio pueda
reaccionar con el acido borico, ya que el punto de fusion del carbonato es de 723
°C, por propiedades coligaticas puede estarse abatiendo este punto de fusion y asi
perderse litio en el calentamiento. Al agregar carbonato de litio en exceso se
puede asegurar que una mayor cantidad de este va a reaccionar con el boro y lo

otro va a fusionarse.
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Figura 14. Difractograma del sub6xido de boro, resultado de la reaccién entre LiOH y el B(OH); con una relacién molar 1:1
(Li:B)

Debido a que bajo estas condiciones no se podia obtener el compuesto, se opto
por cambiar la estequiometria. Ahora se haria con una relacion 2:1 (Li:B), para
asegurarnos exceso de litio y asi promover la formacion del borato de litio. Bajo las
mismas condiciones de temperatura, se obtuvo el difractograma de la figura 15.
Aqui se puede observar que la fase es pura, este patron corresponde a la tarjeta
00-051-0517 correspondiente al a-Li80221.
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Figura 15. Difractograma de la fase a-LiBo,. Relacion molar 2:1 (Li:B) a 700°C.
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3.2 Microscopia electronica de barrido (MEB)

El analisis de microscopia realizado hace ver que el compuesto esta conformado
por granos no uniformes, que tienen diferentes tamafios que van desde los 30 pm
hasta los 60 um. Su forma es variable como por ejemplo: poliedros incompletos,
igualmente se pueden observar en los granos que presentan fracturas en su
estructura, formas de tipo laminar dentro de ellas (Figura 16). Debido a la técnica
utilizada para esta sintesis (reaccion en estado sélido), no se pudo obtener una
muestra uniforme en cuanto al tamafio y forma de particulas ya que el método
presenta como una caracteristica una deformidad plastica importante de las

particulas.

Figura 16. Imagen MEB del a-LiBO,.

3.3 Adsorcién de N, (Isotermas de adsorcion)

Mediante la adsorcion de N, se obtuvo la isoterma correspondiente (Figura 17), la
cual es caracteristica de solidos macroporosos 0 no porosos (isoterma tipo 1), esto
concuerda con lo observado en las particulas con el analisis microscopico, dado

gue se observaban estructuras laminares.
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Figura 17. Isotermas de Adsorcion y Desorcion correspondientes a la muestra a-LiBO..

Una vez obtenida dicha isoterma se aplicé el método BET y por medio de la
Ecuacién 2 se calcul6 el area superficial dando como resultado 1.3 m?/g. Este

91011 con el método de

valor se ajusta muy bien a valores obtenidos anteriormente
sintesis utilizado. El tamafio de grano es igualmente el esperado, como ya se pudo
observar en el analisis microscopico y en analisis de rayos X indica la existencia

de cristales igualmente grandes (al ser las sefiales muy delgadas).

3.4 Andlisis de captura de CO,

Debido a que este material no ha sido probado nunca como ceramico capaz de
absorber CO, se propone a continuacion la reaccibn que deberia de estar
ocurriendo en caso de que efectivamente el metaborato de litio fuera capaz de

reaccionar con el diéxido de carbono
2 LIBO, + CO, — Li,CO3 + B,O3

En este caso, la capacidad maxima de quimisorcion de CO, de este ceramico

seria 0.44 gco2/9ceramico- L@ ventaja que presenta este material con respecto a los
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demas ceramicos de litio es el hecho de que el boro es un elemento muy ligero en

comparacion con los elementos mencionados con anterioridad (cobre y zirconio).
3.4.1 Andlisis termogravimeétrico

El andlisis termogravimétrico dinamico fue llevado a cabo con el fin de observar si
efectivamente el material es capaz de absorber CO,. Posteriormente se realizé un
analisis isotérmico con el propdsito de obtener mayor informacion, de tipo cinético,

sobre los procesos identificados en el estudio dinamico.
3.4.2 Analisis Termogravimétrico Dinamico

La figura 18 presenta el termograma dinamico del metaborato de litio bajo una
atmosfera de CO,, es evidente que se esta llevando a cabo la absorcion de CO,.
Primero, entre una temperatura ambiente y hasta 385°C la muestra presenta un
aumento de peso del 0.7 %. Este incremento de peso puede ser debido a la
absorcién de CO, sobre la superficie del material. Inmediatamente, el proceso
principal de quimisorcién se lleva a cabo en un intervalo de temperaturas que van
desde 385°C hasta los 488°C en el cual la muestra aumenta su peso en un 2.8%.
A temperaturas mas altas, entre 490 y 520, se produce un proceso de desorcion.
Sin embargo, el termograma nos muestra que la muestra continua ganando peso
hasta los 700°C, esto puede explicarse en términos de otros ceramicos de litio.
Por lo general los ceramicos de litio empiezan su maxima capacidad de captura de
CO, a temperaturas mayores o iguales a 550°C. Esto nos podria dar una idea de
gue este material (el metaborato de litio) puede igualmente presentar una segunda

absorcion de CO, a temperaturas mayores a 550 °C.
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Figura 18. Termograma dinamico en una atmésfera de CO, correspondiente al metaborato de litio.

3.4.3 Andlisis termogravimétrico isotérmico

Con el propésito de analizar la absorciébn de CO, en el metaborato de litio se
realizaron diferentes andlisis isotérmicos (Figura 19). Las temperaturas a las que
fue sometida la muestra fueron (400, 420, 440, 460, 480, 500, 600 y 650 °C), se
usaron dichas temperaturas porque de 400 a 460 °C se empieza a dar el maximo
de adsorcion de la muestra, en 480 se tiene el maximo de adsorcion y

posteriormente a temperaturas mas altas se empieza a dar el fenbmeno de
desorcion.

El experimento isotérmico a 400 °C presenta un comportamiento exponencial
tipico, aumentando su peso en un 1.4 % después de 4 horas. Posteriormente, las

isotermas hechos entre 420 y 460 °C muestran un comportamiento similar al
observado a 400 °C.
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Figura 19. Isotermas realizados en el metaborato de litio a diferentes temperaturas.

En estos casos se aumentd la adsorcibn de CO, desde 1.9 a 2.7 %,
respectivamente, en el mismo periodo de tiempo. Por el contrario, las isotermas
realizadas a una temperatura igual o mayor a 480 °C presentan un decremento en
la adsorcion total de CO,. Sin embargo, a tiempos cortos estas Ultimas isotermas
parecieran como si estuvieran adsorbiendo dioxido de carbono de la misma
manera que lo observado en las anteriores. En el caso de la isoterma a 480 °C, el
comportamiento observado se debe a que en esa zona se esta dando el maximo
de adsorcion y por lo tanto se estan llevando fenédmenos tanto de adsorcion como
de desorcion por lo cual a intervalos de tiempos cortos se presenta la adsorcion de
CO, y después la desorcion comienza a ser el fenomeno principal. Igualmente las
temperaturas por arriba de 480 °C como son 500, 600 y 650 °C el comportamiento
es mas o menos similar, a intervalos de tiempos cortos se adsorbe un poco de

CO; y después la desorciéon comienza.

Finalmente para corroborar que efectivamente el metaborato de litio estaba
atrapando CO, y reaccionando con este, se efectué un termograma de la muestra
después de la absorcion de CO, a 440 °C y de la muestra original de o-LiBO,.

Ambos experimentos se realizaron en una atmdésfera de aire.
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La muestra original presenta una pequefia pero continua pérdida de peso, entre
120 y 400 °C, de aproximadamente 0.25 %. Esta pérdida puede ser atribuida a
diferentes procesos tales como la deshidratacion de moléculas de agua de la
estructura cristalina, la deshidroxilacién de la superficie y la descarbonatacién®’*°
(Figura 20)

Muestra original

99.0

«-LiBO,

98.5 1

porcentaje en peso (%)

a-LiBO; después de absorber CO; a

98011 4a0-C —

T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500
temperatura (°C)

Figura 20. Termogramas de la muestra original y de la muestra a 440 °C después de absorber CO,.

Por el contrario, la muestra que habia sido sometida a un analisis isotérmico a 440
°C bajo atmdsfera de CO, sélo presenta una pérdida de peso a 420 °C lo que
corresponde a un proceso de descarbonatacion, lo cual confirma que se esta
dando un proceso de absorcién de CO;, en el ceramico. En este ultimo caso la
descarbonatacion se produce a temperaturas relativamente bajas en comparacion
con el termograma dinamico inicial, esto se atribuye a que en el primer caso la

atmosfera era CO, y el equilibrio de desorcién debe cambiar a temperaturas mas
altas.

3.4.4 Espectroscopia de Infrarrojo

El analisis de espectroscopia de infrarrojo nos sirvid para determinar si
efectivamente este material cambiaba de fase al absorber CO,. La figura 21 nos
ensefia los espectros de las fases a-LiBO, y y-LiBO,™, estos espectros fueron
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tomados como patrén para corroborar la existencia de dichas fases en nuestro

experimento.
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Figura 21. Espectros de Infrarrojo para las fases a-LiBO, y y-LiBO,".
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La figura 22 nos muestra unos espectros IR de la muestra original a-LiBO, y de

diversas muestras después de ser sometidas a andlisis isotérmicos bajo atmosfera

de CO..

La muestra original presenta un espectro idéntico

al reportado

previamente para la fase especifica a-LiBO,™. Las bandas de absorciéon entre

1100 y 1450 com™ son atribuidas a vibraciones de estiramiento B-O en las

especies BOs, las bandas entre 800 y 110 cm™se asignan a vibraciones de

estiramiento B-O de unidades tetraédricas BO,4. Finalmente, las demas bandas de

vibracién entre 400 y 800 cm™ se deben a la presencia de especies BO3, BO, y

vibraciones Li-O % 2% 30 31,15
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Figura 22. Espectros de infrarrojo para la muestra original (a-LiBO;) y muestras sometidas a procesos isotérmicos bajo

atmaésfera de CO,.

Una vez que el ceramico se carbonata, ya sea a 420 o a 460 °C, las bandas
principales de la muestra original correspondiente a la fase a-LiBO, desaparecen
debido a la presencia de nuevas bandas vibracionales mas fuertes. Estas nuevas
bandas se localizan a 459, 681, 758, 828 y 960 cm™, todas estas bandas son las
mismas que se observan para la fase y-LiBO, *°. Estos cambios indican que esta
ocurriendo una transformacion de fase entre la fase a-LIBO; a la y-LiBO, durante
los experimentos isotérmicos en presencia de CO,. Soélo la banda localizada en
828 cm® es mas ancha y con una intensidad mayor a la reportada con
anterioridad. Puede explicarse debido a que el carbonato de litio (Li,CO3)
presenta una banda de vibracién en una posicién muy similar (840-860 cm™)%®,
Finalmente, los espectros de las muestras a 500, 600 y 650 °C respectivamente
nos muestran que la fase a-LiBO, se esta formando completamente. La figura 23

representa mejor dicho comportamiento
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Figura 23. Imagen representativa del cambio de fase sufrida por el metaborato de litio bajo condiciones de atmoésfera de

CO, y a temperaturas dadas.

De todos los aspectos anteriores cabe resaltar los siguientes. La fase a-LiBO; se
esta transformando a y-LiBO, durante el proceso de carbonatacion. Sin embargo,
esta transicion de fase se regresa a temperaturas igual o mayores a 500 °C; claro
esta que parte del ceramico ha reaccionado para formar carbonato de litio. Estos
cambios van de acuerdo con la literatura, ya que en experimentos hechos con
anterioridad se ha transformado la fase a-LiBO; en la y-LiBO, incrementando tanto
la temperatura (850 °C) como la presién (3.5 GPa)™. Adicionalmente, Liang et. al.,
reportaron una transicion de fase a->y en condiciones isotérmicas (temperaturas
mayores a 570 °C) y a presion atmosférica, pero partiendo de una fase amorfa no

cristalina de metaborato de litio?*.

Estos resultados nos dicen, basados en la literatura, que la quimisorciéon de CO,
se esta llevando a cabo principalmente en la fase y-LIiBO.. Inicialmente la fase a-

LiBO, empieza a absorber CO, desde la temperatura ambiente hasta 400 °C,

39



entonces la transformacion de fase a->y ocurre, lo que conlleva a una absorcién
de CO, significativa. Finalmente, una vez que la fase a-LiBO, se recupera la

absorcion de CO, se ve drasticamente disminuida.

El comportamiento se puede explicar igualmente en términos de estructura. La
fase a-LiBO, es menos densa que la fase y-LiBO,, por lo tanto la transformacion
de fase puede ser el paso limitante para la captura de CO,, igualmente al ser
menos densa la fase a-LiBO, puede ser que no haya suficientes atomos de litio en

la estructura como para seguir capturando CO..

Se hablé de que el mecanismo de captura de los ceramicos de litio es primero la
carbonatacion del material en la superficie para posteriormente empezar la
difusion del litio del nacleo del material hacia la superficie para asi seguir la
reaccion, la energia del Li* para formar vacancias es aproximadamente 0.6 eV
(13.88kcal/mol)®. Es decir no es espontaneo y requiere de energia, asi pues al ser
un proceso que se lleva a cabo a altas temperaturas esto puede facilitar la

formacion de vacancias por parte del litio.
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES

La fase a del metaborato de litio se obtuvo por medio de una reaccion entre el
acido boérico y el hidréxido de litio. Debido a que usando una relacién molar 1:1
(Li:B) se formaba una fase no cristalina llamada subédxido de boro (B¢O), se optd
por agregar un exceso de litio con una relacion ahora de 2:1 (Li:B) . El resultado
después de una calcinacién a 700 ° C por 8 horas es una fase homogénea, sus
particulas vistas en un microscopio electronico de barrido son poliedros

incompletos formados por una estructura laminar.

El area superficial de la muestra se calcul6 utilizando la isoterma de adsorcion de
N, la cual es caracteristica de materiales no porosos y aplicando el método BET a

la misma, dicha area es de 1.3 m?/g.

En cuanto a la caracterizacion por rayos X se puede decir que se tiene una sola
fase, a-LIBO,. Las sefiales angostas nos hablan de un tamafio de cristal grande

como ya se corrobor6 en posteriores andlisis.

El material fue probado como posible captor de CO,, resulté que si adsorbia pero
de una manera muy peculiar dado que la fase a-LiBO, al ser sometida a una
atmosfera de CO; y a temperaturas de entre 420 y 290 °C cambiaba de fase a la
y-LIBO,. Debido a que la fase a-LIBO, es mas densa que la fase y-LIBO, esto
podria ser la razon de la adsorciéon de CO; y el correspondiente cambio de fase,
dado que los materiales de litio capaces de adsorber CO, deben presentar una
gran movilidad de litio en la estructura. Este cambio de fase se comprob6 con la

caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo.

El material utilizado para este trabajo no es un material que absorba una gran
cantidad de CO, en relacién con otros materiales utilizados en la actualidad como
zirconatos y cupratos de litio, sin embargo es el primer material de boro utilizado
para la captura de CO,, lo cual puede ser de gran utilidad dado que el boro es un

elemento liviano.
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