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Resumen

El cambio climético es un problema emergente que afecta a todos en el planeta, teniendo
parte de su origen en las emisiones de gases de efecto invernadero generadas por
actividades antropogénicas, y crecimiento demogréafico. Un ejemplo de esto son las
emisiones generadas por los paises de primer mundo que rebasan los 4 mil millones de
toneladas de CO; anualmente. (Ritchie et al., 2020). Por lo que las naciones se han visto
en la necesidad de implementar nuevas alternativas para su control, entre las que se
encuentra la captura, almacenamiento y utilizacion de CO,. Entre los materiales
adsorbentes de CO; destaca el ortosilicato de litio por tener una captura teérica de 367.0

mgCO./gma, Cinética rapida y una excelente estabilidad ante ciclos de adsorcién-desorcion.

En este trabajo de tesis se sintetiz0 y evalud la capacidad de captura de CO: del ortosilicato
de litio sintetizado a partir de silice residual de la planta geotérmica de Cerro Prieto. Fueron
sintetizados cuatro materiales mediante el método de reaccion en estado sélido empleando
carbonato de litio y silice residual geotérmica. Se obtuvieron cuatro ortosilicatos de litio: 1)
a partir de silice lavada, 2) a partir de silice lavada y tratada con &cido citrico, 3) empleando
silice de grado reactivo, 4) tratando con 4cido citrico al ortosilicato sintetizado con silice
lavada. Una vez obtenidos los materiales se caracterizaron y se evalu6 su capacidad de

captura de CO..

De acuerdo con los resultados la mayor capacidad de captura en todos los materiales se
obtuvo a 600°C y 20% vol. de CO,, siendo el silicato sintetizado a partir de silice lavada el
gue presentd la captura maxima, 142mgCO2/gmat (3.23mmol CO2/gmar). La disminucién en
la concentracién de CO; (5 y 10% vol. de CO.) reduce la capacidad de captura y ocasiona
gue el proceso de adsorcion sea mas lento. Finalmente, todos los materiales presentaron
un comportamiento estable durante 20 ciclos consecutivos de adsorcion-desorcion de CO»

a 600°C.



Capitulo 1. Marco teorico.

1.1 Cambio climatico en México v el mundo

El cambio climético es un tema que ha tomado mucha importancia en los Gltimos afios pues
su impacto se ha visto de manera drastica en las condiciones ambientales actuales del
planeta; fenbmenos antropogénicos como la industrializacion y el crecimiento demogréfico,
a lo largo del mundo han provocado que este problema sea de mucho mas cuidado. Este
cambio en las condiciones ambientales se puede ver reflejado en el aumento y disminucion
drastica de la temperatura, lo que conlleva a fendmenos naturales como: sequias,
inundaciones, acidificacion del océano, lluvias extremas y variaciones en las corrientes

atmosfeéricas, dichos fendmenos a su vez causan pérdidas materiales y humanas.

En el caso de la Ciudad de México las actividades humanas y las diferentes condiciones
topograficas provocan una gran aglomeracién de contaminantes en la ciudad. Segun el
cuarto informe de gobierno de la Ciudad de México en materia de medio ambiente, se
estima que la ciudad emite 27 millones de toneladas de diéxido de carbono equivalente
(Robles M., 2022), las cuales son intensificadas debido al cambio climatico derivado de las
actividades humanas, como la quema de derivados de petréleo y la tala de arboles

excesiva.

En cuanto al resto del mundo, el portal: “Our World in Data”, y el “Global Monitoring
Laboratory” reportan una gran base de datos con respecto a las emisiones de CO; anuales
globales y por regiones del mundo que mas efecto generan en cuanto al cambio climatico
(Tans & Keeling, 2023) (Ritchie et al., 2020). En una primera instancia se puede observar
en la Figura 1.1, que con el paso del tiempo y gracias a la industrializacion de la sociedad,
gue conllevo a la quema excesiva de combustibles fésiles a mediados del siglo 20, existe
un aumento exponencial de las emisiones de CO; llegando a un méximo actual reportado

de 37.12 mil millones de toneladas en el mundo, lo que también se ve reflejado en el

1



aumento en la concentracion de CO: en la atmésfera, como se puede ver en la Figura 1.2,

aumentando 100 ppm en 60 afios.
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Figura 1.2 Incremento anual de la concentracion de CO- en el aire, tomado de (Tans &
Keeling, 2023)
Por otro lado, como se puede ver en la Figura 1.3, las regiones que mas emiten di6xido de
carbono son Asia, América del norte y Europa, con 19, 6.5y 6.1 mil millones de toneladas,
respectivamente. De entre los paises con mas emisiones se puede ver que China lleva la

delantera con 11 mil millones de toneladas, seguida por Estados Unidos con 5 mil millones



de toneladas, después la India con 2.71 mil millones de toneladas, siendo estos tres los
mayores exponentes en cuanto a emisiones de CO; ya que los demas contribuyentes se

encuentran por debajo de los mil millones de toneladas anuales.
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Figura 1.3 Emisiones anuales por pais (a) y regién (b), tomado de (Ritchie et al., 2020).

1.1.1 Efecto invernadero

El efecto invernadero es el fendmeno natural en donde la radiacién infrarroja irradiada por
el Sol entra en la atmésfera de la Tierra, siendo absorbida en su mayoria por esta, por lo
gue al momento sufre de una subida de temperatura, mientras que otra gran parte es
‘rebotada” hacia el espacio exterior, sin embargo, debido a la actividad antropogénica y
natural en la superficie terrestre diversos gases son generados, a estos gases se les conoce
como gases de efecto invernadero (GEI). Los GEI provocan la formaciéon de una capa
aislante sobre la atmésfera de la Tierra por lo que al regresar la radiacion solar hacia el
espacio exterior esta queda atrapada por esta capa de gases lo que tiene como resultado
gue la Tierra sufra de un incremento en su temperatura (Figura 1.4.), provocando asi las
diversas probleméticas ambientales que se tienen hoy en dia. (UCAR Center of Science

Education, 2023)
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Figura 1.4 Representacion del efecto invernadero

Los gases de efecto invernadero representativos se muestran en la Tabla 1.1. Como se
puede observar, el diéxido de carbono es el mas abundante en el aire, seguido por el
metano, éxido nitroso y por ultimo los gases fluorados los cuales a pesar de estar en menor

proporcion son los mas peligrosos a largo plazo.

Tabla 1.1 Descripcion de gases de efecto invernadero.(EPA, 2024)

Gas de efecto Descripcién Distribucién
invernadero (%)
Emitido durante la produccion y transporte
Metano (CH.) de hidrocarburos, ademas de ser 11

generado en la industria agricola.
Emitido en actividades agroindustriales,
Oxido nitroso (N20) tratamiento de aguas y combustion de 7
residuos solidos.
Emitidos en procesos industriales, son los
gque mas impactan al medio ambiente, sin 3
embargo, son emitidos en poca cantidad.
Dioxido de Carbono Emitido durante la quema de combustibles
(CO2) fésiles, residuos sdlidos y otros procesos.

Gases Fluorados (HFC,
PFC, SFs, NF3)

79

Cada uno de estos GEI pueden llegar a absorber grandes cantidades de energia a eso se

le conoce como “Potencial de Calentamiento Global” (GWP, por sus siglas en inglés)”, esta



medida nace como una comparacion de los efectos que pudiesen tener los diferentes GEI
con el CO;, el metano tiene asociado el nimero 28 mientras que el 6xido nitroso 265 y los
gases fluorados van desde 12,400 a 14,800, siendo asi que 1 tonelada métrica de uno de
estos gases corresponde a su GWP en emisiones de CO,, es decir, 1 tonelada métrica de
metano es equivalente a 28 toneladas métricas de dioxido de carbono. Por lo que estos
potenciales de calentamiento (actualizados cada cierto tiempo) nos dan una nocién del

peligro que pueden provocar a futuro los GEI. (Gobierno de Asturias, 2019)(EPA, 2024)

1.1.2 Mitigacién del cambio climéatico

A nivel global se tienen diferentes acuerdos como margen de lo llevado a cabo en la
Conferencia de las Partes de la Convencion Marco de las Naciones Unidas para el Cambio
Climético, teniendo como punto central el acuerdo de Paris firmado el 12 de diciembre del
2015, orientado a la implementacion de acciones que ayudaran a la mitigacién y la
adaptacion ante la reduccion de la emision de gases de efecto invernadero y el cual ha
entrado en vigor en el aflo 2020 pasando a sustituir al protocolo de Kioto de quien se

diferencia por tener un mayor énfasis en la participacion extendida de varios paises.

Enfocando los puntos del acuerdo de Paris en las regiones de América Latina y el Caribe
(Carlino, 2016), pues estas regiones resultan ser unas de las mas afectadas por este

fendmeno, sus puntos mas importantes son:

a) Vision a largo plazo por mitigacion, adaptacién y una mejor dinamica para poder
obtener mejores resultados. Esto mediante la implementacién de financiamiento,
desarrollo y fortalecimiento de nuevas tecnologias, con ayuda de los paises con un
mayor desarrollo.

b) Reduccion de la temperatura del planeta con respecto a los niveles preindustriales,

es decir, se espera tener una reduccion de 2°C, y poder mantener un limite de 1.5°C



al aumento de la temperatura, esto con el fin de poder salvaguardar a los paises
mas vulnerables de estas regiones. Ademas de poder tener una reduccion de las
emisiones de CO, para pasar de 55 giga toneladas a 40 giga toneladas para el afio
2030.

c) Poder alcanzar un punto maximo de emisiones de gases de efecto invernadero,
ademas de establecer un punto de equilibrio entre estas.

d) Procedimientos de gestion y cumplimiento, esto con el fin de facilitar la aplicacion
de las normas, asi como promover el cumplimiento de estas, como lo puede ser un

informe anual de emisiones y absorciones.

Es por esto que se necesitan soluciones de mitigacion costo-efectivas, es decir, que
reduzcan la cantidad de contaminantes producidos teniendo siempre una economia
competitiva en el mundo, por lo que en México se han desarrollado una serie de
legislaciones que apoyan a esta nueva transicion. Segun el Instituto Nacional de Ecologia

y Cambio Climético (INECC) se han propuesto las siguientes medidas (INECC, 2018):

1) Nuevas fuentes de energia renovable:

Uno de los sectores mas importantes en el pais es el energético por lo que uno de los
objetivos y medida de mitigacion es el impulsar el uso de energias limpias y de alta
eficiencia energética como la solar, edlica, hidraulica y geotérmica, teniendo que para el
afio 2050 el 50% de los sistemas energéticos de México sean amigables con el medio

ambiente.

2) Nuevo enfoque en la industria del petréleo:

Por otra parte, en el ambito de la industria petroquimica estos se comprometen a reducir

sus emisiones, optimizando los sistemas de produccion y logistica, ademas de implementar



innovadoras investigaciones acerca de sistemas de captura, almacenamiento y utilizacion

de di6xido de carbono, mejor conocidas como CCUS, por sus siglas en inglés.

3) Mejoras en el sistema de transporte:

Uno de los sectores con mas alto indice de contaminacion es el de transporte por lo que se
considera la implementacion de nuevos transportes de pasajeros que tengan una baja
emision de carbono, ademas de hacer uso de la tecnologia existente y optar por vehiculos
con sistemas hibridos o eléctricos, y concientizar a la poblacion acerca de hacer uso de los
sistemas ferroviarios del pais de modo que la cantidad de vuelos dentro de la republica se

vea disminuida.

1.2. Sistemas de captura de CO»

Conforme el tiempo avanza el problema ocasionado por el calentamiento global resulta ser
mas grande por lo que diversas compariias e industrias han optado por la bisqueda de
nuevas alternativas para alcanzar el llamado “net zero” en emisiones de carbono a la
atmosfera. Por lo que las tecnologias CCUS, resultan ser de gran utilidad para la
descarbonizacion del planeta, pues se estima que para el 2050 estas tecnologias
contribuyan a la mitigacion de casi 6 mil millones de toneladas por afio, al ser utilizadas
como un medio selectivo para la captura de gases en la industria, especificamente en
aquellas que generan grandes cantidades de CO, como lo pueden ser las refinerias,

petroquimicas, productoras de cemento y la industria del hierro y acero (SENER, 2018).

Existen diferentes etapas que conforman a este tipo de tecnologia:

1) Captura: El CO; es secuestrado a partir de una fuente de emision estacionaria
2) Transportacion: Esta se hace a través de ductos, trenes, barcos y autotanques.
3) Almacenamiento y uso: Se hace una inyeccion en estado supercritico a un cuerpo

geoldgico para su confinamiento permanente o hacer uso de este CO; en técnicas



para la recuperacion de crudo, lo cual puede presentar a futuro una oportunidad
economica de gran utilidad.

4) Monitoreo: Se hace uso de técnicas especializadas para asegurar que se haya
almacenado de manera correcta, tiene el fin de ver su comportamiento en el

subsuelo.

Es importante recalcar que este trabajo se centra en el punto numero 1, buscando nuevos

materiales para la captura sostenible de CO..

Algunos ejemplos de los resultados de las tecnologias CCUS se pueden ver en el proyecto
para la reduccion de emisiones de CO; en Canada en la regién de Saskatchewan donde el
CO; se utilizan en la recuperacion mejorada de petréleo, este proyecto ha capturado en los
Gltimos 25 afios al menos 40 mil millones de toneladas de CO; y se espera que esta
tendencia se mantenga aumentando 2 mil millones en los siguientes afios (Stroeder, 2021).
También, en Australia el llamado “Gorgon Project” en donde se estima que mas de 3 mil
millones de toneladas de CO; son almacenadas por afio (Chevron, 2024). Ademas, en el
Pais Vasco se tiene el proyecto “LOWCQO2” el cual dispone de procesos de captura de CO;
(principalmente mediante sistemas de membranas) que es reutilizado en la produccién de
metano y metanol mediante reactores con sistemas cataliticos; entre los objetivos de este
proyecto se tiene el poder reducir las emisiones de GEI de la regién en un 80% para el 2050

(Reyes, 2019).

La captura del diéxido de carbono se puede hacer de diferentes maneras, una de ellas es
la llamada precombustién que, como su nombre lo dice, elimina los gases antes de que el
combustible sea quemado, en este caso al también existir la producciéon de hidrégeno se
puede utilizar como combustible, otra de ellas es la postcombustién en esta el CO, es
eliminado directamente de la corriente exhausta que lo contiene generalmente la

concentracion de esta corriente es de 10 a 30 %vol. de CO, y por ultimo tenemos a la
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oxicombustion en la que se utiliza el oxigeno en vez de aire durante la combustién por lo
gue se obtiene CO; con alta concentracién que puede ser almacenado mas facilmente

(Linga et al., 2007) (Pera-Titus, 2014).

Existen diferentes estrategias de captura en corrientes gaseosas multicomponente, estos
procesos son la absorcion, adsorcion y separacion mediante membranas. A continuacion,

se describiran algunos de estos procesos y sus caracteristicas:

1.2.1. Separacidon mediante absorcion

Los procesos de absorcién de CO; han sido estudiados durante mucho tiempo, aplicados
en la industria quimica, refinerias y plantas para el tratamiento de hierro y acero,
especialmente en procesos de post- y precombustion, usando una gran variedad de
absorbentes como hidroxidos de calcio y sodio, y otros en su mayoria a base de
compuestos aminados como las alcanol-aminas, por ejemplo, la mono- etanolamina (MEA)
y dietanolamina (DEA). Este tipo de procesos tiene una alta capacidad de captura de COx,
aproximadamente del 98% de eficiencia (Rochelle, 2009), debido a los procesos acido-base
entre el gas y el absorbente, sin embargo, una vez que el sistema se satura y es necesaria
la regeneracion se necesita incrementar la temperatura, para poder vencer a los enlaces
gue se forman en el proceso. En adicién a esto se requiere de la generacion de vapor de
baja presiébn lo que implica una penalizacidon energética muy grande. Ademas, los
compuestos aminados tienden a no tener una buena estabilidad térmica lo cual provoca
gue se descompongan en un periodo de tiempo muy corto, otro aspecto negativo es la
corrosiéon que se puede generar en los equipos (de gran tamafio y que significan un costo
alto de capital) (Figura 1.5) que utilicen estas soluciones aminadas provocando que la vida
atil de los equipos sea mas baja lo que a su vez genera mas coste a futuro para su limpieza

o reemplazo (Strojny et al., 2023)(Silvestre-Albero et al., 2014).(Zhang et al., 2022).



Figura 1.5 Corrosion severa en columna de regeneracion de amina, tomado de (IGS, 2021).

1.2.2. Separacion mediante membranas

La separacion de CO, por medio de membranas resulta ser otra alternativa (til, la cual, por
su naturaleza basada en la diferencia de presiones a través de esta, permite tener un mayor
ahorro de energia en comparacion de los otros métodos de captura pues no es necesario
un adicionamiento quimico, sin embargo, para tener una alta recuperacion de CO, son
necesarias una serie de etapas adicionales ademas de que existe un gran brecha entre lo
investigado y requerido, por lo que no es una opcién que se considere en la industria
actualmente. Existen tres tipos de membranas: inorganica, polimérica e hibrida. La
membrana de tipo inorganica tiene la ventaja de tener una buena estabilidad mecéanica
ademas de poder soportar altas temperaturas, estas principalmente estan hechas de
metales sinterizados, 6xidos de aluminio, titanio y zirconio. Las membranas poliméricas
estan hechas a partir de poliamida, polimeros aromaticos y microporosos, se basan en un
mecanismo de difusion, son capaces de eliminar selectivamente al diéxido de carbono a
bajas temperaturas, teniendo mejores propiedades mecanicas a diferencia de la inorganica
y una alta area superficial. Por Ultimo, tenemos a las membranas hibridas que, como su
nombre lo dice, se componen de membranas organicas e inorgénicas, por lo que ofrece
una alternativa mas econdémica a las membranas inorganicas (Arbelaez-Perez et al.,

2021)(Dai & Deng, 2024).

10



1.2.3. Separacidon mediante adsorcion

La adsorcion es un fendmeno que existe cuando las moléculas, &tomos o iones de una fase
gaseosa o liquida entran en contacto con una superficie solida principalmente porosa, a
este sélido se le conoce como adsorbente y es el encargado de mantener fijos, esto
mediante fuerzas débiles, enlaces covalentes y ibnicos, a la fase fluida a la cual se le conoce
como adsorbato. Dependiendo del estado de la fase fluida se pueden encontrar sistemas:

liquido-solido y gas-liquido (Gregg & Sing, 1982).

La adsorcién se da en una serie de etapas:

i) Migracion de la fase fluida mediante difusion hacia la superficie del adsorbente.
1)) Interaccion entre el adsorbato y un sitio activo del adsorbente.
iii) Adsorcion de la fase fluida al adsorbente.

Existen dos tipos de adsorcion, la quimica y la fisica, Figura 1.6. La adsorcion quimica
(quimisorcion) es especifica pues depende de la naturaleza y caracteristicas de las
moléculas, iones o &tomos que se adsorben en el sélido. En este tipo de adsorcién se
forman y rompen enlaces covalentes por lo que las energias de activaciébn de estos
procesos son en su mayoria altas, es irreversible, es representada por la isoterma de
Langmuir. En este caso solo puede existir una molécula de adsorbato por sitio activo en el

adsorbente, es decir solo existe la formacién de la monocapa en la superficie del sélido.

FISISORCION QUIBISORCIAN
A A
A A A

Figura 1.6 Representacion gréfica de la adsorcion fisica y quimica
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Por otro lado, la adsorcion fisica (fisisorcion) no es especifica, presenta interacciones
débiles de tipo Van de Waals y por ende bajas energias de activacion, es un proceso
reversible y es Util para determinar las caracteristicas texturales de los solidos, como lo
pueden ser: el area superficial, diametro y volumen de poro. A diferencia de la quimisorcion,
es posible que las moléculas se aglomeren en un mismo sitio activo, es decir, ademas de
formar la monocapa se forma una multicapa en el adsorbente (Tong, Chen, et al., 2022)

(Rouquerol et al., 2014).

El uso de esta técnica de captura-separacion dependera de las condiciones a las que se
encuentre el diéxido de carbono, puesto que la temperatura y concentracion de CO» son
factores importantes a considerar, existe una clasificacion segun su temperatura de captura.
Estan aquellos materiales que capturan CO: a bajas temperaturas (30-100°C) y que han
sido estudiados durante las ultimas décadas debido a su buena capacidad de captura y facil
manipulacién de sus propiedades. Por ejemplo, las estructuras organometalicas (MOF’'s,
por sus siglas en inglés) que consisten de un centro metélico interconectado por ligandos
organicos, dependiendo del tipo de centro metalico que se utilice se pueden modificar sus
propiedades y por ende su capacidad de captura de CO,, sin embargo, uno de los
inconvenientes con estas redes es que no soportan altas temperaturas, no presentan una
buena estabilidad y se degradan en condiciones con agua en el ambiente. Por otro lado,
estan las estructuras organocovalentes (COF’s, por sus siglas en inglés) las cuales, como
su nombre lo dice, consisten en redes cristalinas robustas unidas a través de enlaces
covalentes lo que les permite tener una buena estabilidad térmica, sin embargo, aldin no se
logran establecer de manera efectiva debido a su alto costo de produccién. Otro material
utilizado en la captura de CO, a bajas temperaturas son las zeolitas, este tipo de red

cristalina, principalmente unida mediante grupos SiO4 y AlO4 facilitan la captura debido a su
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morfologia estructural porosa, el problema con el uso de estos materiales es su

regeneracion pues necesitan temperaturas elevadas (250 a 300°C) (Zhang et al., 2022).

Algunos materiales que capturan a altas temperaturas (550 a 750°C) son zirconatos,
silicatos y oOxido de calcio, sin embargo, existen algunas limitantes pues la mayoria
requieren altas temperaturas de regeneracion y se presenta alta desactivacion debido a
subproductos que afectan el proceso de captura. Por ejemplo, como puede observarse en
la Tabla 1.2, los 6xidos de calcio presentan una buena capacidad de captura, sin embargo,

para su regeneracion son necesarias temperaturas mayores a los 900°C.

Tabla 1.2 Diferentes materiales usados en el proceso de adsorcién de CO; a altas

temperaturas.

Condiciones de la

Material captura (%vol. COy/ COfn(]Za/ptur]ado Referencia
T[°C)) 9 ma
ZrSiOs 80/ 750y 700 129.0 (Z. V\’Z%r‘zgl)et al,
(Rodriguez-
LisSiO4 100 /560 163.0 Mosqueda &
Pfeiffer, 2010a)
NasSiO4 66.7 / 750 175.0 (Ling et al., 2022)
CuO/CaO
depositado en 6xido 100 /750 189.1 (Xing et al., 2022)
de aluminio

CaO depositado en (Armutlulu et al.,

100 /500 a 550 760.0 (tras 10 ciclos)

Oxido de aluminio 2017)
Cao (sintesis 15/ 650 660.0 (Luo et al., 2015)
himeda)
Ca0 (esteras 15/ 650 700.0 (Liu et al., 2013)
huecas)

Li»ZrO3 (dopado con (Peltzer et al.,
otasio) 20/ 575 230.0 5018)
Li2ZrOs (dopado con 25/ 550 230.0 (Xiao et al., 2011)

potasio)
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1.3. Uso del Li;SiO4 como adsorbente de CO»

El uso del ortosilicato de litio ha sido objeto de estudio desde principios del siglo XXI,
llamando la atencién por su buena capacidad teorica de captura la cual es de 367.0
mgCO2/gma, dentro de un intervalo de temperaturas de 400 a 715°C, surgiendo en su
momento como una alternativa a otro ceramico de litio, el zirconato de litio (Li»ZrOs). El
Li»ZrOs tiene una captura tedrica de 287.0 mg CO; / gmat, Y SU Sintesis requiere de 6xido de
zirconio mientras que para la sintesis del ortosilicato de litio se requiere 6xido de silicio,
haciendo al silicato de litio un material mas econémico de obtener recurriendo a fuentes de
silice que puedan cumplir con un ciclo de reciclabilidad, asi como otras fuentes de litio
diferentes a las que cominmente se usan en su sintesis como lo son: Li,COs, LiOH,

LiNO3z(Nakagawa & Ohashi, 1998).

En un analisis comparativo, a las mismas condiciones de captura (500°C y 20% vol. CO,),
el ortosilicato de litio presenta una cinética 30 veces mas rapida que el zirconato de litio con
una captura maxima de 260.0 y 155.0 mgCO2/gmat, respectivamente. Ademas, el ortosilicato
de litio también presenta una captura mayor (265.0 mgCO2/gmat,) Si la concentracion de CO-

es reducida a 2% vol. CO- (Kato et al., 2002).

Ademas, como se puede ver en la Tabla 1.3, el ortosilicato de litio presenta una buena
estabilidad ciclica, se ha reportado que después de varios ciclos de adsorcién/desorcién
mantiene la capacidad de adsorcion (Hu et al., 2019). Resaltando asi la importancia de
continuar estudiando este material como captor de CO,, como una opcién viable para

ayudar a la mitigacion del cambio climatico.
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Tabla 1.3

Valores de adsorcion de CO, del ultimo ciclo para ortosilicato de litio.

Condiciones CO;
de la captura _ : Capturado en .
(%vol. CO,, T | YImociclo | ofiiimo ciclo | Referencia
[°CD) [MQ/Gmar]
(Romero-Ibarra
100, 550 10 150 etal., 2013)
(Yin et al.,
100, 680 15 266 2016)
(K. Wang, Yin,
100, 680 20 328 etal., 2016)
(K. Wang,
100, 665 10 335 Zhou, et al.,
2016a)
(Chowdhury et
10, 580 10 84 al.. 2013)

1.3.1. Métodos de sintesis

Existen diferentes métodos de sintesis para este ceramico, a continuacion, se enlistan

algunos de los més utilizados:

1) Estado sélido:
Este método de sintesis también es conocido como “shake and bake” a pesar de
ser un método de reaccion lento debido a que los reactantes no se encuentran bien
homogeneizados a nivel atémico, es uno de los mas utilizados debido a su bajo
costo de operacion y facilidad, los reactivos (SiO; y Li:COs) son unificados
mecanicamente, para posteriormente ser calcinados a temperaturas altas las cuales
van desde los 700 a 1000°C por un periodo de tiempo de 2 a 8 h, dependiendo del
autor. Obteniendo asi cristales de aproximadamente 400 A de tamafio y con &reas
superficiales de alrededor de 1 m?/g (Zhang et al., 2022) (Tong, Chen, et al., 2022)

(Hu et al., 2019).
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2)

3)

4)

5)

Precipitacion:

Para este método la fuente de silice (suspensiones o polvos) a usar es mezclada
homogéneamente con la fuente precursora de litio (en estado acuoso), la mezcla
resultante se deja secar y finalmente se calcina. Como resultado de este método se
obtienen cristales mas pequefios, 300 A, que en aquel donde se us6 el estado sélido
pues al realizarse en un medio liquido existe una mejor interaccién entre los
precursores (Zhang et al., 2022) (Tong, Chen, et al., 2022).

Sol-gel:

Este tipo de sintesis sigue una serie de pasos, primero se unifican de manera
uniforme los reactivos (fuente de litio y silice) sobre una fase liquida activa (esta es
la principal diferencia entre este método y el de precipitacién), que puede ser etanol,
alcohol isopropilico o hidroxido de amonio, que mediante una hidrdlisis bajo
agitacion constante permite que las particulas se gelatinicen formando un gel, una
vez obtenido este gel se seca a 70-150°C y se calcina el producto restante, a
comparacion del método en estado sélido este utiliza temperaturas de sintesis
menores (Zhang et al., 2022) (Tong, Chen, et al., 2022).

Solvo-plasma:

En este método los precursores son fundidos mediante un microondas de plasma,
una vez fundida la mezcla esta es oxidada, esta oxidacién favorece la nucleaciéon y
crecimiento del material (Tong, Chen, et al., 2022)(Hu et al., 2019).

Combustion:

Este método tiene como caracteristica principal el uso de un combustible durante la
sintesis, este es mezclado con los precursores de litio y silice formando un gel el
cual, debido a las caracteristicas del combustible se quema a si mismo, dentro del
producto resultando en cenizas que posteriormente son molidas y calcinadas. (Hu
etal., 2019)
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En la siguiente tabla se enlistan algunos de los resultados de captura de ortosilicato de litio

obtenido por diferentes métodos de sintesis. Se observa que todos los métodos presentan

una buena captura, arriba de 250 mgCO2/gmat, Sin embargo, lo que marca su diferencia es

el uso de distintos precursores, temperaturas y tiempo de sintesis.

Tabla 1.4 Captura de CO; utilizando LisSiO4 preparado por diferentes métodos de
sintesis.
Condiciones
- CO;
Método de | Precursor | Precursor Condiciones | de captura capturado
p . " . dela (%vol. COy, Referencia
sintesis de litio de Silice . . o [mg CO,/
sintesis T[°C])
gmat]
Estado . . 600°C, 7 h (Kim et al.,
solido Li2COs SiO2 20, 550 270.0 2015)
(Izquierdo
Eszt”aadoo Li>CO3 Sio; 900°C,2h | 92.5, 600 305.0 | et al.,
2018)
LiINOs + o
Solgel | hidréxido Silice 800°, 3 h 100,700 | 3°0.0(5 | (Subha et
d : coloidal ciclos) al., 2014a)
€ amonio
LiOH *
(K.  Wang
Sol-gel H20 + SiO2 900°C,4h | 100,680 | 2200(15 | & al.,
agente ciclos)
2014)
quelante
s Solucién . 900°C, 4 h (Bretado et
Precipitacion de LiNOs SiO2 (polvo) 80, 700 360.0 al., 2005)
L . (Lépez
Precipitacion Solucion SOz (en 900°C, 4 h 80, 650 340.0 Ortiz et al.,
de LINO3 | suspension)
2014)
Acetato
Precipitacion |  de litio Si0» 900°C, 4 h 15, 550 257.0(40 | (X. Yang et
. ciclos) al., 2016)
hidratado
Solvo- LiOH * Silice 750-1200 kw 60. 600 250.0 (5 | (Nambo et
plasma H20 molida por minuto ' ciclos) al., 2017)
Combustion |  LiNOs Acido 700°C.6h 1 140, 700 3070 |(Raoetal,
silicico 2017)

1.3.2. Mecanismos de captura de CO,

Si bien es cierto que todos los procesos de quimisorcion del material no han sido

comprendidos en su totalidad, existen diferentes modelos que logran explicar de manera

adecuada el proceso de captura. Uno de ellos es el modelo de la doble capa, el cual
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inicialmente fue descrito para el Li.ZrOz pero que también es aplicable a este material, este
modelo describe la formacién de dos capas independientes de Li.COs y Li>SiO3 ambas
capas cubren de manera externa e interna al material. Otro de ellos es el modelo de una
sola capa, este enuncia que se forma una sola capa de la mezcla de Li>CO3 y Li»SiOs que
cubre por completo la capa de LisSiO4, como se puede ver en la Figura 1.7, por lo que
ambos procesos de difusiéon, de CO; y de los iones liberados, pueden suceder a la par sin
gue uno en especifico tome el control de la reaccion. Por lo que el modelo de la doble capa
permite explicar ambos procesos difusivos independientes o considerarlos uno solo, por
este motivo este modelo sera el estudiado a profundidad en este trabajo (Mendoza-Nieto et
al., 2022) (zZhang et al., 2022) (B.-C. Alcantar-Vazquez & Ramirez-Zamora, 2020) (Ortiz-

Landeros et al., 2012).

Double-shell
(a) g e e S i in (b)
U o, ot L oy oY co, Li*
o o« RS ;I ‘ «—o0* o
Li* R L Li*
% €O, ome g
£ v 5
S Li,Sio, Li,CO, a
£ o ] Li.sio, § Z
S Li,Sio, Li,SI0,+i,co; 2
= &
LI co, om e | H co, i
: <« 1ttt . s
& 07! \l - /!O—O’ o
T L+ 0* Lt 02
) Li*
€ - - —
(C) Single-shell (d)

Figura 1.7 Representacion del mecanismo de adsorciéon de una y dos capas tomado de

(Tong, Chen, et al., 2022)

Siguiendo el modelo de la doble capa, el proceso de adsorcion se da mediante la serie de

etapas siguiente(Qi et al., 2013a):

1) Reaccién quimica acelerada: Las moléculas de CO; que se difunden por el medio

entran en contacto con la superficie del LisSiOs (Figura 1.8) y comienzan a
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reaccionar con esta (Ec. (1)), de modo que se comienza a generar Li>CO3zYy Li>SiO3

en la superficie en forma de cristales (Figura 1.9.)

C02 + Ll4SlO4 s leSlOg + leCO3 Ec. ( 1)

Figura 1.8 Difusion del CO. sobre la superficie del material

W Li,5i0; + Li,CO;

Figura 1.9 Se empieza a generar la primera capa de Li;COsy Li>SiO3

2) Crecimiento de los cristales generados: Conforme avanza la reaccién el Li;SiO3;
comienza a cubrir mediante una capa al Li,SiO4 que no ha reaccionado durante el
proceso, mientras que a la par los iones Li* y O% reaccionan con el CO, siguiendo
el esquema de reacciones presentado en la Figura 1.10 generando el Li.COs que

formara otra capa externa a esta. Formando asi ambas capas.
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co,

LiySi0y = LizSi04 + 2Lit + 0%
€Oz + ZLit + 0° = LizCOy

Li,CO,

Figura 1.10 Formacién de la primera capa y empieza de la formacion de la segunda capa

3) Proceso de difusion: A partir de este punto la reaccién sigue avanzando y ambas
capas se vuelven mas gruesas lo que impide que exista una difusion rapida de los

iones Li* y O% y del CO; por lo que se dice que este proceso de difusion es lento.

(e

Figura 1.11 Formacién de ambas capas

El proceso de desorcion se lleva a cabo de manera inversa a la adsorcion (Ec. (2)), ademas
de que este esta controlado por el crecimiento de cristales y se divide en las siguientes

etapas (Nair & Raghavan, 2021)(Qi et al., 2013a):

leSlO3 + leCO3 g COZ + Ll4Sl04 EC, (2)
1) Interaccion en la primera capa: Se lleva a cabo la interaccion del Li,COs y el Li»SiOs

(Figura 1.12) localizados en la primera capa para generar ortosilicato de litio y CO..
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o,

Figura 1.12 Interaccion entre las capas

2) Difusion del CO; y crecimiento del nacleo: El CO; capturado se libera y se difunde
fuera de la capa de Li.COs (Figura 1.13), seguido por el crecimiento del nucleo de

Li»SiO4 el cual cubre la capa de Li»SiO3 que no reacciond.

CO,

[ ] Lizco:g

Li,Si0;

Figura 1.13 Difusién del CO;

3) Difusién iénica y regeneracion del material: Los iones Li* y O?% resultantes de la
interaccion anterior se difunden reaccionando con el Li»SiO3 siguiendo el esquema
de reacciones mostrado en la Figura 1.14, de modo que el nucleo de ortosilicato

crece regenerandose (Figura 1.15).
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co,

Li;CO3 — €O + 2Li* + 0%
LiSi0y + 2Li* + 0% = Li 5i0,

Figura 1.14 Difusion idnica y crecimiento del ndcleo de LisSiO4

co,

Li>Si03 + Li,CO;

Figura 1.15 Desorcion y regeneracion del material

Una buena desorcién del CO- capturado en el material es fundamental para poder describir
sus capacidades de regeneracién puesto que esto define la reutilizacién del material. La
capacidad de regeneracion se estudia mediante la programacion de ciclos de
adsorcion/desorcion, empleando en esta Ultima etapa una corriente de gas inerte, en la
mayoria de los casos es utilizada una corriente de nitrégeno y en ocasiones un cambio en
la temperatura. Existen diferentes escenarios para probar la estabilidad del material,

pueden darse 3 casos. (Pfeiffer, 2010)

1) Se mantiene la estabilidad del material después de n ciclos, por lo que el material

presenta una buena regeneracion.
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2) Seincrementa la captura de CO, conforme avanzan los ciclos, esto puede deberse
a una fractura en el material lo que provoca que exista una mayor area superficial.
3) La captura del gas disminuye, debido a que el material poco a poco se va

degradando térmicamente.

1.4. Economia circular para la descarbonizacion del planeta.

Actualmente el modelo econémico mundial es de tipo capitalista y se basa en el
establecimiento de lineas de produccion para la extraccion de materia prima, produccion y
consumo de los productos terminados, durante este proceso se desechan todos los
componentes de la produccién que no son Utiles o aquellos que no han sido consumidos
en un corto plazo, estos residuos generan un impacto en el medio ambiente que lleva al

planeta a una situacion critica.

A raiz de esto nacen nuevos puntos de vista con el fin de poder mitigar este cambio, es asi
como se plantea a la economia circular, como un ciclo de desarrollo positivo en donde se
aprovechan los recursos, disminuyendo al minimo el nivel de produccion y usar el producto
una vez gque sea hecesario, reutilizando aquellos elementos utilizados que debido a su
naturaleza y propiedades no puedan ser retornados al medio, ademas de que minimiza los

riesgos en el sistema y puede ser implementada en cualquier escala. (PROFECO, 2021)

Los principios de este modelo son los siguientes:

Busqueda de la minimizacion de la explotacién de recursos naturales usando estos

de manera eficiente.

e Reemplazar los recursos no renovables por aquellos que cuenten con niveles
sostenibles de manera que se cierran los ciclos de materiales (Figura 1.16).

e Reduccion de las emisiones generadas en la trasformacién de las materias primas.

e Minimizar la acumulacion de desechos, limitando su incineracion.
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e Mantener la vida util de los productos generados esto a través del reciclaje y

reutilizacion de materiales.

Disefio
sostenible

Gestlén
& deresiduos
Desechos ECONOMIA Produccitn
residuales CIRCULAR

1]
Recogida -&

Distribucién

Figura 1.16 Ciclo de la economia circular tomado de (Parlamento Europeo, 2023)

En México en el afio 2019 se establecio la Ley General de Economia Circular, la cual
pretende mejorar la eficiencia en el uso de productos a través de la reutilizacion y reciclaje
con el fin de cumplir las politicas nacionales de cero residuos. Actuando como un enlace
para la implicacién de diferentes sectores con el medio ambiente, otorgando incentivos a
aquellos que logren implementar estrategias de economia circular (Samario & Morales,

2022).

De acuerdo con la fundacién Ellen MacArthur, se podria lograr una descarbonizacion
completa del planeta si los principios de un modelo de economia circular son adoptados,
pues se considera que del 100% al menos el 45% de las emisiones asociadas a la industria,
agricultura y otras fuentes de emisiones no son atacadas inclusive con la actual transicién
energética en el mundo. Un ejemplo de una estrategia es aquella usada en la industria de
la construccion y edificacion pues se cree que al implementar un esquema circular se podria
reducir las emisiones de esta industria en un 38% para el 2050, por otra parte, en el caso

del sector agricultor se busca eliminar desperdicios de alimentos, utilizando ingredientes
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reciclados, con esto se prevé una disminucion del 50% en el sistema de alimentos para el

afo 2050 (Fundacion Ellen MacArthur, 2023).

Otro ejemplo de la implementacion de estas estrategias se puede ver en la industria del
arroz, en especifico en el proceso de su molienda en la India, en este proyecto se explica
el uso de los efluentes de agua de tratamiento durante el proceso de molienda, en donde
dichos efluentes pueden ser utilizadas, dentro de un modelo de economia circular, para la
produccion de hidrégeno, bioplasticos y generacion de calor y electricidad mediante
digestion anaerobia. Por otra parte, aquellos residuos sélidos como lo son las cenizas de
arroz y salvado son utilizados para la preparacion de aceites, como sustratos en procesos
de digestion anaerobia y como fuente de silice para su uso como adsorbente. Por lo que de
esta manera se cierra el ciclo de produccién pues a todas estas vertientes de productos se
les puede dar un valor agregado ya sea monetario o energético para el mejor

funcionamiento de la planta (Kandagatla et al., 2023).

1.4.1. Valorizaciéon de residuos.

La valorizacién de residuos se define como aquellas acciones que permiten que un residuo
pueda fungir como materia prima dandoles un segundo uso. Por ejemplo, el aceite después
de haberse usado puede ser tratado, separando sus impurezas, para ser utilizado en la
generacién de biocombustible, evitando asi su contaminacién y obteniendo un valor

agregado de este (Ortiz-Rodriguez & Marquez-Linares, 2014).

De este modo se incrementa la eficiencia de un sistema de produccién teniendo como meta
el poder conseguir un modelo de produccién con cero o baja generacién de residuos. Un
residuo valorizable es aquel que no representa un peligro y que puede ser recuperado, en
su totalidad o parcialmente, para ser reciclado, incorporandolo a un ciclo de produccion

sustentable. La valorizacion de residuos puede ser dividida en dos grupos, el primero
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corresponde a la valorizacion energética la cual permite la transformacién de desechos en
energias renovables, un ejemplo de esto es la generacién de biocombustibles. Por otro
lado, esta la valorizacion de residuos sélidos en donde los desechos no peligrosos pueden
ser usados en la transformacion de materias primas, lo que incorporado al modelo de
produccion permite el cierre del ciclo de vida de la economia circular del producto (Repsol,

2022).

Un ejemplo de la valorizacion de residuos la podemos ver en el uso de residuos de fuentes
productoras de silice, las cuales se utilizan para la elaboracién de materiales mesoporosos

que se pueden utilizar en diferentes areas (Figura 1.17).

Soportes
cataliticos

Sintesis de
— Materiales = Aplicaciones Catalizadores
MEsoporosos

Fuente de Silice
[residua)

Materiales
Adsorbentes

Figura 1.17 Diagrama de flujo para la valorizacion de fuentes de silice proveniente de residuos

modificado de (Oliveira et al., 2023)

Esta fuente de silice no debe de ser toxica ademas de que se puede extraer de residuos
agroindustriales e industriales, para posteriormente ser tratadas mediante un lavado,
tratamiento acido o basico e inclusive mediante tratamientos térmicos dependiendo del tipo

de material que se desee obtener (Oliveira et al., 2023).

1.4.2 Sintesis del LisSiO4a partir de residuos.

Diferentes adsorbentes a preparados a base de residuos han sido estudiados en los ultimos

afios, puesto que presentan ventajas como disponibilidad y retso, buscando siempre
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aquellos que presenten buena estabilidad para ser sujeto de estudio posteriormente para
su posible implementacién en la industria. Entre los residuos que se han estudiado estan la
biomasa, residuos de construccion, lodos, cenizas volantes, escorias de hierro y acero,

cascara de huevo, cascara de arroz, etc. (Ochedi et al., 2020).

El ortosilicato de litio, a pesar de presentar una buena captura de CO; a altas temperaturas
y ser estable cuando es sometido a ciclos de adsorcién y desorcién, tiende a ser costoso
de sintetizar, principalmente debido a los precursores de litio y por el uso de fuentes de
silice pura o modificada estructuralmente como la SBA-15. Es asi que en recientes afios se
han buscado alternativas para disminuir su costo de produccion utilizando residuos y
evaluando también las modificaciones en la capacidad de captura a una temperatura o
concentracion especifica, su regeneracion y estabilidad como resultado del cambio de
precursores. En la Tabla 1.5. se presentan algunas de las propuestas hechas por la
comunidad cientifica, las cuales principalmente modifican la fuente de silice proveniente de
minerales, escorias metallrgicas, ceniza, residuos de construccién y cascara de arroz.
Todos los materiales evaluados presentan buena capacidad de captura en un intervalo de
temperaturas altas (550 a 710°C) y en su mayoria buena estabilidad. Entre estos destaca
el preparado con residuos de cascara de arroz por su alta capacidad de captura, 324

mgCO2/gmat (TONg, Chen, et al., 2022)(Hernandez-Palomares et al., 2023).

El conocer las propiedades de los materiales, asi como su capacidad de captura en
condiciones especificas, permitird en un futuro poder adaptarlas a la industria sustituyendo
a las actuales tecnologias lo que representara una reduccién de costos y un impacto

positivo sobre el medio ambiente.
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Tabla 1.5 Capacidad de captura de CO: de LisSiO4 sintetizado a partir de residuos
Condiciones l(\:/lgmmo
Fuente de Fuente de de captura ca 2turado SEs Referencia
silice litio (%vol. CO,, T [mg estable?
[ C]) COZ/gmat]
Wollastonita | LiOH * HoO 15, 550 130.0 No | O Yzagfg)et al,
Escorias (Bejarano-
metallrgicas . , )
Li2CO3+K2COs3 20, 600 104.0 Si Pefa et al.,
de horno de 2021)
arco eléctrico
(B.-C. Alcéantar-
Escorias de LiCOs 5, 650 134.0 Si Vazquez &
ierro y acero Ramirez-
Zamora, 2020)
. . . (Sanna et al.,
Ceniza volante Li2COs 14, 700 110.0 Si 2015)
Silice Litio de . (Tong, Qin, et
pirogénica baterias 15,625 190.0 St al., 2022)
Residuos de (Hernandez-
o LiOH 20, 580 183.0 Si Palomares et
construccion
al., 2023)
Residuos de
cascara de Li2O 15, 710 324.0 Si (K. er(‘)ng etal,
arroz 11)

1.4.3. Plantas geotérmicas y su problema con la silice residual.

Las plantas o centrales geotérmicas son aquellas que aprovechan el calor generado en el

cuerpo interno de la Tierra, esto con el fin de obtener energia eléctrica de esta a través de

fracturas en la corteza terrestre que permiten la salida de fuentes de calor como por ejemplo

vapores a alta temperatura los cuales salen por medio de un sistema de ductos que

finalmente ponen en funcionamiento a una turbina la cual transforma la energia de rotacion

a energia eléctrica.

A lo largo de la Republica Mexicana se tienen instaladas diferentes plantas geotérmicas, su

distribucion se puede ver en la Figura.1.18.
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Figura 1.18 Distribuciéon geografica de centrales geotérmicas en México, tomado de (Ing. Radl

Maya Gonzalez & Ing. Luis C.A. Gutiérrez Negrin, 2007)

Una de las centrales geotérmicas mas importantes en México es la de Cerro Prieto, ubicada
en la planicie del Valle de Mexicali en Baja California, esta central abastece de energia a
gran parte de dicho estado, teniendo una capacidad total instalada de 720 MW y que en
recientes afios ha sido aumentada a 100MW mas para cumplir con la actual demanda de

energia de la zona (Ing. Raul Maya Gonzalez & Ing. Luis C.A. Gutiérrez Negrin, 2007).

Figura 1.19 Central geotérmica de Cerro Prieto, tomado de (Milthon Minor, 2019)
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Cabe destacar que esta gran produccién genera diferentes tipos de residuos: como
emisiones gaseosas de vapor de agua, y una gran cantidad de desechos liquidos conocidos
como salmueras geotérmicas las cuales estan principalmente compuestas de silice, pues
este compuesto es uno de los mas abundantes en el subsuelo terrestre, principalmente en
arena, rocas igneas y cuarzo. El problema con esta silice es que en su mayoria puede ser
insoluble. En especifico sobre el campo geotérmico de Cerro Prieto existe una elevada
concentracion de este compuesto, por lo que esta silice se incrusta en las tuberias de
salmuera lo que provoca que la generacion energia sea menor, esto debido a que actia
como una capa aislante la cual no permite el flujo adecuado de calor en los equipos que
intercambian calor. Ademas, en el caso de tuberias, estas incrustaciones pueden provocar
fallas en el sistema hidraulico debido al flujo interrumpido de los diferentes fluidos utilizados.

(Iturbe-Garcia et al., 2019) (Diaz & Rincén, 1990).

Figura 1.20 Incrustaciones generadas en turbinas de central geotérmica, tomado de (Diaz &
Rincén, 1990)
La silice residual geotérmica puede ser utilizada en la formulacion de detergentes, pinturas,
como aditivos en el concreto incrementando su durabilidad, en sistemas de filtrado de agua
aumentando la eficiencia de estos en cuanto a retencion de sdlidos, también es utilizada
como soporte catalitico y en la industria de los cosméticos como agente espesante en pasta
dental y bloqueadores solares (Carbotecnia, 2024), (Feng et al., 2024)(Richter Alexander,

2020).
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1.5. Hipétesis

El ortosilicato de litio sintetizado a partir de silice residual geotérmica sera capaz de capturar

CO; en condiciones de postcombustion de temperatura y concentracién de CO2, mostrando

estabilidad y valores de captura similares a otros materiales a base de litio.

1.6. Objetivos

1.6.1. Objetivo general

Sintetizar ortosilicato de litio utilizando como precursor silice residual de la central

geotérmica de Cerro Prieto, como alternativa de valorizacién de este residuo.

1.6.2. Objetivos particulares

1)

2)

3)

4)

Caracterizar la silice residual de la central geotérmica de Cerro Prieto.

Sintetizar ortosilicato de litio empleando silice residual geotérmica mediante un
método de reaccion en estado sélido, modificando la estructura del material por
medio de un tratamiento &cido.

Evaluar la capacidad de captura de los cerdmicos sintetizados por medio de pruebas
termogravimétricas modificando las variables de temperatura y concentracion de
CO,, estableciendo las mejores condiciones de captura que permitan estudiar la
regeneracion de los materiales.

Calcular los parametros cinéticos que describen a la adsorcion de CO; en el

material.
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Capitulo 2. Metodologia experimental

2.1. Acondicionamiento y caracterizacién de la silice residual geotérmica.

La silice proveniente de la planta geotérmica de Cerro Prieto fue molida utilizando un
mortero de Agata, posteriormente fue lavada por 2 h con agua destilada y agitacion
constante, esto para poder eliminar las sales solubles que pudiesen estar presentes en la

muestra, después fue secada durante 1 dia a una temperatura constante de 90°C.

Posteriormente, se empled un tratamiento acido, usando una solucién de &cido citrico al
5%, de modo que la relacién seguida para el tratamiento fue: por cada 100mL de solucion
se afiadieron 10 g de la silice lavada, esto acompafiado de agitacion vigorosa durante dos
horas y calentamiento a mas de 80°C esto con el fin de hacer a la solucion menos viscosa.
El tratamiento con un &acido organico es empleado comunmente para la modificacion
estructural del material haciéndolo mas poroso, lo cual mejora la captura y le permite tener

un comportamiento mas estable. (K. Wang, Zhou, et al., 2016b) (Y. Yang et al., 2018)

Una vez pasada la parte de la homogenizacion se procedio a secar la mezcla por un dia en
una estufa a 90°C con el fin de eliminar el agua presente en ella, pasado el dia de secado,
la silice resultante se calcind por 4 horas a una temperatura de 800°C empleando una
rampa de 10°C/min, por lo que al final de esto tenemos dos materias primas: silice lavada

y silice tratada con acido citrico al 5%.

Para determinar las caracteristicas estructurales y microestructurales del residuo se
emplearon las técnicas de fluorescencia de rayos X (FRX) y difraccion de rayos X (DRX),
para conocer la composicion quimica y las fases cristalinas presentes, respectivamente.
Ademas, se determind el &rea superficial especifica mediante adsorcion-desorcion de N2 y

su morfologia utilizando microscopia electrénica de barrido (MEB).

32



2.1.1 Caracterizacion mediante fluorescencia de rayos X (FRX).

Esta es una técnica analitica no destructiva que utiliza la interacciébn generada entre los
rayos X y el material a estudiar para conocer su composicion, puede ser empleada para el

estudio de sdlidos, liquidos y polvos.(ThermoFisher, 2020).
Esta técnica tiene como fundamento las siguientes tres etapas fundamentales:

1) Elrayo incidente expulsa a un electron de uno de los orbitales del nucleo.

2) Como consecuencia de este choque el atomo se vuelve inestable.

3) Esta descompensacion energética es restaurada cuando otro electron de un orbital
con mayor energia ocupa el lugar del electron expulsado, el exceso de energia

resultante es emitida en forma de rayos X fluorescentes (Figura 2.1).

Esta diferencia energética que es expulsada es Unica para cada atomo siendo esta la razén

por la cual puede ser caracterizado (HORIBA Scientific, 2021).
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Figura 2.1 Representacion del proceso fluorescencia de rayos X, modificado de (Malvern

Panalytical, 2024)
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La caracterizacion de la silice lavada y sin lavar se realiz6 en el Laboratorio Nacional de
Geoquimica y Mineralogia, UNAM, utilizando un espectréometro Rigaku Prime II. El andlisis
de elementos mayoritarios se realiz6 en la muestra fundida con 90% de tetraborato de litio.
La pérdida por calcinacion (PXC), se determiné calentando 1g de muestra seca a 950°C
por dos horas, y midiendo la diferencia de peso porcentual. Los elementos traza se midieron

en polvo comprimido. Obteniendo asi la composicion quimica de la silice lavada y sin lavar.

2.1.2. Caracterizacion mediante difraccién de rayos X (DRX).

La difraccién de rayos X es un método de caracterizacion usado mundialmente por su
versatilidad al analizar propiedades fisicas de un sélido, la composicion de sus fases y
estructura cristalina. EI fendbmeno de la difraccién de rayos X se basa en la interferencia
generada por la interaccion entre un haz de rayos X y una superficie cristalina (Portland

State University, 2020).

Esta técnica se fundamenta a partir del trabajo de los fisicos W.H. Bragg y W.L. Bragg
guienes en 1913 desarrollaron una relacion para asi poder explicar cdmo es que los
materiales tienen una estructura cristalina la cual esta arreglada en diferentes planos, cada
uno de estos planos actia como un espejo. Al entrar en contacto con los rayos X estos son
reflejados con un angulo de reflexién el cual es igual al &ngulo de incidencia del haz, el resto

de los rayos es reflejado por los planos ordenados subsecuentes del material.

En una estructura cristalina los atomos estan ordenados en planos cristalinos, cada uno de
estos planos tienen una distancia entre ellos definida (d), al pasar un haz de rayos X con
una unica longitud de onda (lambda) a través de este plano los electrones de los atomos
de los planos ordenados difractan este haz y lo hacen en una direccion definida por un
angulo (theta) que depende la distancia entre los planos (Figura 2.2), Bragg lo expresa de

la siguiente manera, Ec. (3):
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Figura 2.2 Representacion de la ley de Bragg, modificado de (West, 2004)

d= distancia entre planos

A= longitud de onda

6= angulo de incidencia del haz
n = namero entero

Cuando el angulo de incidencia del haz es otro al de Bragg este se desfasa y por ende
causa una interferencia destructiva por lo que la onda se cancela y no existe la difraccion,
el angulo de la difraccion es muy importante pues si este varia mas de 10° es muy probable

gue la onda se cancele.

Un equipo de difraccién de rayos X consta de tres partes principales: la fuente del haz de
rayos X puede ser monocromatica o de diferentes longitudes de onda, la muestra a analizar
la cual puede ser una pieza sélida, polvo o un cristal y el detector de rayos difractados como

un contador de radiacién o film fotografico (West, 2004)(Portland State University, 2020)

En el presente trabajo, el analisis de DRX se realiz6 en el Laboratorio de Difraccién de
Rayos X, Instituto de Geologia, UNAM. Se hizo uso del difractémetro EMPYREAN el cual
esta equipado con un filtro de Ni, tubo de foco fino (A = 1.54056 A) y un detector tipo

P1Xcel3D. Las muestras fueron molidas con un mortero de 4gata y tamizadas con una malla
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200 (<45 micras), se utiliz6 un porta muestras de aluminio con un intervalo de medicion
angular de 2(theta) de 4° a 80° en escaneo por pasos de 0.003° y un tiempo de integracién
de 40s por paso. Finalmente, la cuantificacién se realiz6 utilizando el método de RIR
(reference intensity ratios) implementado en el software HIGHScore v4.5 y las bases de
datos del International Center for Diffraction DATA y el Inorganic Crystal Structure

Database.

2.1.3. Caracterizacion mediante adsorcién-desorcion de No.

La adsorcion-desorcion de N, es una técnica utilizada para la determinacion del area
superficial mediante la correlacion de BET utilizando nitrégeno a 77K obteniendo los puntos
de la isoterma de adsorcion y desorcion segun la relacion de presiones (p/po) a la que el

sistema sea sometido.

En el afio de 1881 fue acufiado el término de adsorcién para la descripcién de la
condensacion de gases sobre una superficie, haciendo una comparacion con el término de
la absorcion en donde el gas penetra la superficie de un sélido absorbente por lo que la
adsorcion se define como la ganancia o la pérdida de uno 0 mas componentes sobre una
interfase, durante este fenomeno se presentan fuerzas intrinsecas al solido y al gas que

conllevan a la fisisorcion (van der Waals) y a la quimisorcion (enlaces covalentes) (Gregg &

Sing, 1982).

Brunauer, Emmet y Teller propusieron una clasificacion de las isotermas de adsorcion,
basandose en los resultados experimentales de pruebas de adsorcion de distintos

materiales, esta clasificacion se agrupa en 6 tipos (MicrotracBEL Corp., n.d.). (L6pez, 2004).
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Figura 2.3 Clasificacién de isotermas de adsorcién (a) y ciclos de histéresis (b) segin la

IUPAC, modificado de (Sing, 1985)

De acuerdo con esta clasificacion se pueden describir las caracteristicas de los materiales
(Figura 2.3), La isoterma tipo | corresponde a solidos macroporosos, la tipo Il corresponde
a sdlidos no porosos en donde se da la formacion de la monocapa y multicapa, la formacién
de la monocapa es denotada con la letra B, la isoterma tipo Ill corresponde a sélidos no
porosos con poca interaccién entre el adsorbente y adsorbato, la isoterma tipo IV
corresponde a sélidos mesoporosos presentando un ciclo de histéresis asociado a la
condensacion de poros, la isoterma tipo V es presentada en solidos mesoporosos y por

altimo la tipo VI hace referencia sélidos no porosos. (Lépez, 2004)

Para poder explicar la isoterma de BET es importante mencionar a su predecesora, la
isoterma de Langmuir. En este modelo se describe a una fase gaseosa (A) y a un sélido

homogéneo que cuenta con un arreglo de sitios vacios (x) aptos para la adsorcion de las
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moléculas del gas A, este sistema esté confinado y la fase fluida ejerce una presion inicial

(PA)(Gregg S.J. & Sing K. S. W, 1982) (Iruretagoyena Ferrer, 2016) (Rouquerol et al., 2014):
A FASE FLUIDA
A A
A

.K.K.X.!.. . .K.

Figura 2.4 Representacion de una fase fluida y sélido con sitios porosos

Tenemos dos tipos de interacciones entre el sélido y moléculas del gas A, la adsorcién y la

desorcion.
La adsorcidn puede ser representada de la siguiente manera:
A+ X - AX

Ec. (4)

A

Figura 2.5 Representacién de la adsorcién de una molécula de gas A al sélido

Dentro de este proceso cabe resaltar los siguientes puntos:

a) Cuando se lleva a cabo la adsorcion de la molécula solo se puede llevar a cabo la
interaccion entre el sitio disponible (x) y la molécula del gas (A) para asi tener a la
molécula adsorbida en el sitio (AX). No se podran llevar a cabo interacciones entre

moléculas vecinas, por lo que la formacion de la multicapa no es posible.
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b) Una vez que todos los sitios activos del material se han ocupado se dice que
llegamos al maximo punto de adsorcion (6), por lo que la monocapa ha sido formada

en su totalidad:

A A A A A A

Figura 2.6 Representacion de la formacion de la monocapa

Teniendo en cuenta los puntos anteriores se puede escribir a la rapidez de adsorcion de la

siguiente manera:

Tads (4) = kAds(A) P46y Ec. (5)

Donde:

k4ascay= constante de rapidez de reaccion para la adsorcion de la molécula de gas A.

P,= Presion en la fase gas
6, = Fraccion de sitios vacios (x)
Pero también sabemos que:

Oy =1-0 Ec. (6)
Donde 6 representa la fraccién de sitios ocupados en el solido (AX). Por lo que la expresién

final de la rapidez de la adsorcion resulta en:

Tads (4) = kAds(A) Py(1-10) Ec. (7)
Para el caso de la desorcion ocurre el mismo fendbmeno y es representada como la

liberacién del sitio vacio:

39



AX > A+ X Ec. (8)

A

[
Figura 2.7 Representacion de la desorcién de una molécula de gas A del sélido

A partir de esto su ecuacion de rapidez es descrita como:

Tpes (4) = Kpesca) 0 Ec. (9)

Donde:

kpescay= constante de rapidez de reaccion para la desorcion de la molécula de gas A.

En el caso de estar al equilibrio, la rapidez con la que sucede la condensacion de las

moléculas gaseosas en los sitos vacios (6y,) del material es igual a la rapidez con la que las

moléculas se evaporan de dichos sitios ocupados (6), de modo que:

Tads (4) = Tpes(4) Ec. (10)

Sustituyendo los valores:

kAds(A) Py(1-6) = kDes(A) 0 Ec. (11)

Despejando la fraccién de sitios ocupados 6:

g kaascay Pa(1 —8)

Ec. (12
kDes(A) (12)

Agrupando el cociente de las rapideces de reaccion de la desorcién y desorcion en una

constante de equilibrio, obtenemos la ecuacién de la isoterma de Langmuir:
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6 =K,P,(1-0) Ec. (13)

KqPy
0= 1T K,P, Ec. (14)
Cuando el valor de la presion de A se aproxima al valor de la presion de saturacién del gas,
entonces la fraccidon de espacios ocupados es igual a uno, lo que significa que la monocapa
se ha formado. Langmuir desarroll6 posteriormente una ecuaciéon que se puede aplicar para

la formacion de la multicapa, sin embargo, dicha ecuacion debido a su complejidad no es

usada comUnmente.

Adoptando el modelo de Langmuir; Brunauer, Emmett y Teller formularon una ecuacion que
toma en cuenta a la multicapa en el proceso de adsorcibn mediante una serie de
simplificaciones al modelo de Langmuir (Gregg S.J. & Sing K. S. W, 1982)(Rouquerol et al.,

2014)(Pavan & Barron, 2019):

a) Laadsorcion de una molécula de la fase fluida sobre otra previamente adsorbida es
posible.

b) En las capas subsecuentes a la primera, las constantes de adsorcion y desorcién
son las mismas, ademas de que todas las suposiciones de Langmuir se mantienen.

c) A mayor presién existe una mayor cantidad de gas A adsorbido en la superficie del
solido.

d) Cuando la presién del gas es igual a la presion de saturacion, el adsorbente se
condensa en un bulto liquido en la superficie del sélido por lo que se considera que

las capas son infinitas y se ha llegado a la maxima cantidad adsorbida.

De modo que la formacion de la multicapa dada la adsorcion de la molécula del gas A se

puede representar de la siguiente manera:
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A A A A A A

Figura 2.8 Representacion de la formacion de la multicapa

Por lo que la ecuacién propuesta es la siguiente:

V, CP

V=(P°—P) 1+ -1 4

Ec. (15)
Donde:

% [m?L] : Volumen adsorbido

mL
Vm [7] : Volumen de la monocapa

P[mmHg] : Presion del gas al equilibrio
P°[mmHg] : Presion de saturacion del gas

C: Constante de BET la cual es igual a:

C=—= Ec. (16)
k: Constante de equilibrio de la primera capa
K: Constante de licuefaccion del gas al equilibrio

La ecuacion de BET puede ser linealizada para la obtencion del volumen de la monocapa

y de esta manera estimar el area superficial del material:
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P 1 C—1(P)

= + —
V(P —P) VuC ' V,C \P° Ee. (17)
Para obtener el area superficial especifica del solido:
Vin
Sg = A Navogadro 0 Ec. (18)

Donde:
m? p . .
Sg [7] : Area superficial del sélido.

o : Area que ocupa una molécula adsorbida de gas.

En este trabajo de tesis para la medicién del area superficial se utilizé nitrégeno a 77 K por

m?2

lo que la constante 0 para este gas es de 16.2 x 1072° de modo que el célculo

molécula de N,
se simplifica a:

Sy = 43537 * Vy, Ec. (19)

Una medicion correcta de la isoterma de adsorcién nos permite conocer el area especifica,
la distribucién del tamafio de poro, entre otras propiedades del material. Esta medicion se

llevé a cabo utilizando el equipo de fisisorcion BELSORP MINI Il de Bel Japan.

Figura 2.9 Equipo BELSORP MINI Il
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Los pasos a seguir fueron los siguientes:

1) Se llena la celda de medicién con poco mas de 0.5 g del material, posterior a esto
se somete a una desgasificacion en un flujo de nitrdgeno de 40mL/min por 12 horas
a 120°C.

2) Antes de la medicién debe llenarse el vaso Dewar con nitrégeno liquido (77K) esto
con el fin de mantener una temperatura criogénica.

3) Se inserta la celda en el puerto de medicion.

Pressure ransdecer P

N, Thr e B | b Exhaust system

4 ' £

L

Pressure transducer P2

Bl v

\

r.-" Dewar vessel

o

Figura 2.10 Mecanismo interno del BELSORP MINI Il, tomado de (MicrotracBEL Corp., n.d.)

El gas (N2, Praxair grado 4.8) se dosifica a una presion arbitraria (Pi) hacia la camara
principal (gris en el diagrama) que tiene un volumen conocido estandar, la valvula C se abre
para que el gas entre en contacto con la muestra y la presién es medida cuando se alcanza
el equilibrio (po), haciendo esta diferencia de presiones y restando el volumen vacio en la
camara de la muestra (azul en el diagrama) se obtiene el volumen adsorbido, este proceso

se repite a varias presiones, construyendo la isoterma (MicrotracBEL Corp., n.d.).
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2.1.4. Caracterizacidn mediante microscopia electrénica de barrido (MEB).

En la microscopia electronica de barrido se hace uso de un haz de electrones para poder

obtener imagenes de la muestra a estudiar a una escala nanométrica, ya sea su morfologia

0 un andlisis elemental.

Esta técnica se fundamenta en la generacion de un haz de electrones producido mediante
un filamento el cual es posicionado sobre la superficie de la muestra con ayuda de lentes
colocados en la columna del equipo. Una vez que el haz entra en contacto con el material
dependiendo de sus propiedades resultara en diferentes interacciones entre los electrones

y el material las cuales se ven reflejadas como sefales en el monitor del equipo (Thermo

Fisher, 2023)(Zhou et al., 2006).

|II III III |II H &z d "
LU electrones
1111

rrYY

Eleciranis
seoundar o

Elichrom

rtrod hpirata Muestra

Rarpos i

Figura 2.11 Representacion de la microscopia electrénica de barrido

Algunas de las sefiales mas importantes son:

Electrones retrodispersados: Consisten en electrones de alta energia dispersos

sobre el material y que son generados dentro del material e interaccionan de una
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fuerte manera con el mismo y proveen de informacion acerca de la composicién del
material e imagenes con baja resolucion.

e Electrones secundarios: A diferencia de los retrodispersados, estos provienen de la
superficie del material y su energia es menor, ademas de que proveen de

informacion estructural y morfolégica del material.

Este andlisis se realizé en el Laboratorio Universitario de Microscopia Electrénica, Instituto
de Investigacion en Materiales, UNAM. Fue realizado a través del analisis de polvos de los
materiales utilizando el equipo JEOL JMS-7600 F, mediante la técnica de electrones

secundarios con aumentos de 2.50 KX a 10.00KX.

2.2. Sintesis y caracterizacion de los materiales adsorbentes.

Para la sintesis del ortosilicato de litio se empled el método de reaccion en estado sdlido,
este procedimiento es llevado a cabo a altas temperaturas (700-800°C). Una vez
acondicionada la silice se procedi6 a realizar la sintesis de las ceramicas de litio utilizando
como fuente de litio carbonato de litio (Li.COs;, Meyer, pureza > 99.0%), siguiendo el
esquema de reaccién Ec. (20), con un exceso del 10% de litio, esto para prevenir la pérdida

por sublimacién (Tusisn=720°C) durante la sintesis. (Quimica Suastes S.A. de C.V., 2018)

Si0, + 2 Li,CO5 — LiySiO, + 2 CO, Ec. (20)
Una vez pesadas las materias primas, se molieron en un mortero de Agata durante 20
minutos de modo que el material quedara homogeneizado, después de esto la mezcla
resultante fue calcinada a 800°C por 4 horas empleando una rampa de calentamiento de

10°C/min en un horno mufla, obteniendo asi el ortosilicato de litio.

Siguiendo esta metodologia de sintesis, se prepararon cuatro ceramicas, en tres de las
cuales varié el tipo de silice utilizada: silice lavada, silice tratada con acido citrico, silice de

grado analitico (SiO2, Sigma Aldrich, 0.2-0.3 um, pureza >99.8%), mientras que la cuarta
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ceramica es aquella en la cual se le dio un tratamiento con &cido citrico al silicato que fue
sintetizado a partir de la silice lavada. Para todos los silicatos las condiciones de calcinacion
fueron las mismas. Los materiales sintetizados fueron caracterizados mediante diferentes
métodos para conocer sus propiedades estructurales y microestructurales. Los andlisis por

DRX, MEB y adsorcion de N se realizaron como se describié previamente.

2.3. Evaluacién de la capacidad de captura de CO, v estabilidad.

Una vez sintetizados los materiales estos fueron sometidos a pruebas termogravimétricas
para conocer su capacidad de captura de CO. y estabilidad mediante ciclos de adsorcion /

desorcién de CO..

2.3.1. Andlisis termogravimétrico.

El analisis termogravimétrico se llevo a cabo en la termobalanza LABSYS evo, Setaram
Instrumentation (Figura 2.12), la cual permite conocer los cambios en la masa del material,
durante experimentos isotérmicos y dinamicos, bajo diferentes condiciones de temperatura

y concentracion de CO..

SALIDA DE GASES

PORTAMUESTRA

ROD
TUBO DE

ALUMINA

HORNO

ENTRADA DE GASES

Figura 2.12 Equipo LABSYS EVO (SETARAM Instrumentation, 2015.)
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Aproximadamente de 20 a 30 mg de la muestra es colocada en la porta muestra,
posteriormente se programa el experimento y la muestra es calentada de manera uniforme

mientras los cambios de masa son registrados.

2.3.1.1. Andlisis dindmico de captura de CO..

En una primera instancia se realizaron experimentos dinamicos para cada uno de los
materiales sintetizados, esto con el fin de conocer el intervalo de temperatura de captura
de CO, para cada material. La temperatura se incrementé desde 30 hasta 850°C
empleando una rampa de calentamiento de 5°C/min y una concentracion de CO; del

20%vol. a un flujo de 60 mL/min.

2.3.1.2. Andlisis isotérmico de captura de CO..

Una vez conocido el intervalo de temperatura de captura de CO; de los materiales, se
realizaron isotermas de adsorcidén a las siguientes temperaturas: 550, 580, 600, 625 y
650°C. Primero se incrementd la temperatura hasta alcanzar la temperatura de interés con
una rampa de calentamiento de 10°C/min y empleando una corriente de N, (Praxair, grado
4.8) con flujo de 60mL/min, una vez alcanzada la temperatura, la corriente gaseosa se

cambia a CO; al 20%vol. con flujo de 60mL/min durante 180 minutos.

Al conocer la mejor temperatura de captura para los ortosilicatos se realizaron de nueva
cuenta isotermas de adsorcién variando la concentracion de CO: (5, 10 y 15%vol.)

empleando el mismo proceso descrito.

2.3.1.3. Andlisis ciclico de captura de CO..

Finalmente se programaron ciclos de adsorcion-desorcion de CO; a la mejor temperatura

de captura, para asi observar su estabilidad y grado de regeneracion.
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Primero se incremento la temperatura hasta llegar a aquella en la que se observé la mejor
capacidad de captura de CO; empleando un flujo de 60mL/min de N». Una vez alcanzada
la temperatura se hace el cambio a la corriente de CO; al 20%vol. (60mL/min) durante 1
hora. Posteriormente, para la etapa de desorcibn se empledé una corriente de N
(100mL/min) durante 40 min, cabe destacar que para este proceso no fue necesario el

aumento de la temperatura del sistema, en total se realizaron 20 ciclos por material.

2.4. Célculo de pardmetros cinéticos.

Con los datos experimentales obtenidos en las pruebas de captura a diferentes
temperaturas y concentracion de CO,, se calcularon los parametros cinéticos para describir
el comportamiento cinético de los materiales sintetizados, primero se realiz6 el célculo de
las constantes de rapidez de reaccion mediante el modelo de Avrami-Erofeev, para

finalmente calcular la entalpia de reaccion por medio de la ecuacion de Eyring.
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Capitulo 3. Resultados y discusion

En este apartado se discutiran los resultados obtenidos durante la caracterizacién de los
ortosilicatos de litio obtenidos, asi como aquellos resultantes de las pruebas de captura de

CO..

3.1 Caracterizacion de la silice residual geotérmica.

3.1.1 Composicién quimica obtenida por FRX

Antes de comenzar la sintesis se procedi6 a analizar el residuo a utilizar por medio de FRX,
siguiendo el procedimiento descrito en el capitulo 2. Este andlisis se realiz6 con el residuo
en su forma natural y con otro que fue sometido previamente a un lavado, obteniendo asi

las siguientes composiciones (Tabla 3.1).

Tabla 3.1. Composicién quimica obtenida mediante FRX de la silice geotérmica

Componente Slll%&afrllr/]rrll?var S|I|(f):/fnlq7r\]/§da
SiO2 83.711 92.088
TiO2 0.019 0.047
Al203 0 <0.003
Fe20s3 0.065 0.069
MnO 0.023 0.024
MgO 0.055 0.055
CaO 0.654 0.529
Na20 4.283 0.980
K20 0.880 0.208
P20s 0 <0.003
PXC 10.310 5.990

PXC: perdida por calcinacién

En una primera instancia se puede observar en la Tabla. 3.1. que el contenido de silice en
la silice sin lavar es del 83.71%, seguido por la presencia de Na»O con el 4.28%, también

Se encuentran presentes otros componentes con un porcentaje menor al 1% gue son en su
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mayoria oxidos de calcio, potasio, magnesio, manganeso, etc. Por otro lado, el residuo que
fue sometido a un lavado previo presenta una mayor cantidad de SiO, con un 92.08%, se
puede observar que el lavado es fundamental para la remocion (por solubilizacion) de los
otros componentes que se encontraban inicialmente, pues cada uno de estos componentes

secundarios estan presentes en un porcentaje menor al 1%.

3.1.2 Fases cristalinas mediante DRX.

Siguiendo el procedimiento experimental descrito en el capitulo anterior, se obtuvo el

siguiente difractograma de la silice lavada (Figura 3.1).

S [vNaCl ¥ SiO, (Lavada)
: | ® Azufre PR -
8 | A Si0, nH,0 T
© :85 v
= Ve & i © o
(2 A Y 2 =
5 ; IR
whd
E 1 I L I L I L I L I L l L I 1
10 20 30 40 50 60 70 80
20
Figura 3.1 Difractograma de DRX de la silice geotérmica lavada

A partir de este analisis se observé que la fase que se encuentra en una mayor proporcion
es la silice hidratada, en términos geoldgicos mejor conocida como 6palo, con mas del 70%
de abundancia, esta fase es la de mayor interés ya que se utilizard como sustituto de la
silice grado reactivo durante la sintesis. El pico en 22° nos indica la presencia de silice
amorfa (K. Wang et al., 2011). Ademas, también se identifica la presencia de cloruro de

sodio y azufre en una menor cantidad.
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3.1.3. Isotermas de adsorcién/desorcién de No.

Siguiendo la metodologia descrita en el apartado 2.1.3.2. se obtuvieron las isotermas de
adsorcion-desorcién de N, para los residuos de silice geotérmica lavada y tratada con acido

citrico, Figura 3.2.
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Figura 3.2 Isoterma de adsorcién-desorcion de N; de: silice lavada (a) y silice
tratada(b).

Siguiendo la clasificacion de la IUPAC, ambas isotermas se pueden clasificar como
isotermas tipo Il H3 las cuales describen el comportamiento de sélidos no porosos, en
donde existe un llenado completo de la monocapa y se ha formado una multicapa (Lépez,
2004). Utilizando el modelo de BET fueron calculadas las areas superficiales especificas,
siendo 15.79 y 7.36 m?/g para la silice lavada y tratada con acido citrico, respectivamente.
Es evidente que el tratamiento de la silice con &cido citrico provoca que el area de la silice

disminuya debido al tratamiento térmico que se realiza.
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3.1.4. Morfologia mediante microscopia electrénica de barrido (MEB).

Para confirmar los cambios texturales generados por el tratamiento de la silice con &cido
citrico, se realiz6 un andlisis morfolégico de los materiales con MEB. En la Figura 3.3 se

presentan los resultados obtenidos.

Figura 3.3 Micrografia de MEB de la silice lavada (a) y silice tratada (b)

En una primera instancia, se observan en ambas muestras sélidos amorfos de forma
poliédrica irregular, con particulas mas pequenfas en la superficie. No fue posible observar

diferencias significativas entre ambos materiales mediante esta técnica.

3.2. Caracterizacion de los ortosilicatos de litio sintetizados.

En este apartado se presentaran los resultados obtenidos en la caracterizacion de los

ceramicos sintetizados utilizando silice residual geotérmica como fuente de silice.

3.2.1. Fases cristalinas mediante DRX.

Las fases cristalinas presentes en los ortosilicatos sintetizados se obtuvieron mediante la
técnica de DRX de polvos descrita previamente. Los resultados se muestran en la Figura

3.4ylaTabla3.2.
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Figura 3.4 Difractogramas de DRX obtenidos para cada uno de los ceramicos

sintetizados

Como se puede observar, el ortosilicato de litio es la fase cristalina principal en todas las

muestras, lo que comprueba que la sintesis fue exitosa y pueden ahora ser evaluados como

materiales para captura de CO..

Tabla 3.2. Fases cristalinas identificadas en los ortosilicatos sintetizados.

Muestra Fases identificadas Semicuantitativo (%)
LiaSiO4 (Puro) Li»SiO3 / LiaSiO4 11/89
LisSiO4 (T. Acido) LisSiO. 100
LisSiO4 (Lavada) LisSiO4 100
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3.2.2. Area de BET: Isotermas de adsorciéon/desorcion de N..

A continuacion, se muestran las isotermas de adsorcién-desorcion de N2 (Figura 3.5) de los
silicatos sintetizados. De acuerdo con la clasificacion de la IUPAC, todas las isotermas
corresponden a isotermas tipo Il H3, caracteristicas de sélidos no porosos en donde se ha
llenado la monocapa y existe la formacion de la multicapa (Lépez, 2004). A partir del modelo
de BET se calcularon las areas superficiales especificas para cada material y se puede
observar que estas son en su mayoria menores a 1 m?g?, estos resultados coinciden con
lo reportado para este tipo de materiales sintetizados por el método de reaccion en estado

sélido (Bejarano-Pefia et al., 2021)(lzquierdo et al., 2018)(Kim et al., 2015).

2.25
200 ] ager [M°g7]
1.75 —=— Li,SiO,(Lavada) 0.23

1 —e— Li,Si0,(Puro) 1.17
bl —o—Li,SiO,(T.Acido) .57

—a— Li,Si0 (Lav.T.Acido) 0.18

Q. 2 © = o=
N N o N
a © a S o
1 1 1 1 1

Volumen Adsorbido [cm®g, STP]

0.00 F————————

—t ©r r 1T~ T & % T 7
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0
Presién parcial [p/p,]

Figura 3.5 Isotermas de adsorcién-desorcion de N; para los silicatos sintetizados

3.3. Evaluacion de captura de CO» para los materiales sintetizados.

En este apartado se discutiran los resultados obtenidos correspondientes a la evaluacion
de los procesos de captura de CO; en los materiales estudiados. Se inicia con experimentos
dinamicos que permitiran identificar el intervalo de temperatura en el cual se presenta la

captura de CO,, posterior a esto se realizaron experimentos isotérmicos en el intervalo de
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temperatura donde se observo la captura y para finalizar se realizaron ciclos de adsorcion-

desorcion de CO, para conocer la estabilidad térmica de los silicatos sintetizados.

3.3.1. Evaluacion dindmica de captura de CO..

De acuerdo al termograma dinamico que se presenta en la Figura. 3.6 (utilizando una
concentracion de CO. del 20%vol.), existe una pérdida de masa entre 360 y 500°C en el
silicato sintetizado a partir de silice pura, este comportamiento ha sido reportado para
diferentes ceramicos y hace referencia a un equilibrio dinamico de adsorcion-desorcion, en
donde el proceso de desorcion se ve favorecido, sin embargo, conforme aumenta la
temperatura los procesos difusivos se activan y la captura de CO, continua a los 510°C
(Pfeiffer et al., 2007)(B. Alcantar-Vazquez et al., 2013). En los silicatos preparados con silice
residual se observa un corrimiento hacia mas bajas temperaturas de la adsorcion pues esta
comienza a partir de lo 200°C siguiendo el mecanismo rapido de crecimiento y formacién
de cristales y la segunda etapa, asociada al mecanismo controlado por procesos difusivos,
comienza a partir de los 480°C. Cabe mencionar que estos valores de temperatura
concuerdan con lo reportado para este tipo de cerdmicos de litio sintetizados ando el
meétodo de reaccion en estado solido y sol-gel (Herndndez-Palomares et al., 2023) (Subha
et al., 2014b). El maximo de captura alcanzado para el silicato a base de silice tratada
(LisSiO, T.Acido) es de 61.19 mgCO2/gma, €n el sintetizado usando silice lavada (LisSiO4
Lavada) fue de 57 mgCO2/gmat , €l ortosilicato tratado con &cido citrico (LisSiO4 Lav. T.
Acido) present6 una captura maxima de 59.52 mgCOa/gma., mientras que el LisSiOq4
preparado con silice grado reactivo presentd una captura de 32 mgCO2/gma. Una vez
alcanzada la maxima captura, los silicatos sufren una pérdida de peso repentina asociada
al proceso de desorcion de CO,, aproximadamente a los 645°C y finaliza a los 700°C,

pasada esta temperatura el silicato sintetizado con silice pura y el ortosilicato tratado siguen
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perdiendo masa debido a la descomposicién de los carbonatos presentes en cada uno de

los ceramicos.

70

Puro

Lav. T.Acido
Lavada

504 —T.Acido

60

Ganancia de Peso [mgCO,/g,,..]

T 1 1 T T 1 1 T
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura [°C]
Figura 3.6 Termograma dindmico de captura de los silicatos preparados utilizando

20%vol. de CO..

3.3.2. Evaluacién isotérmica de captura de CO..

De acuerdo con los resultados de la evaluacién de captura de CO- dinamica se observo
gue el intervalo de temperaturas de interés en los ceramicos es entre 500-645°C, por lo que
se realizaron experimentos isotérmicos a 550, 580, 600, 625 y 650 °C para cada uno de los

silicatos utilizando 20%vol de CO..
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Se puede observar que todos los cerAmicos presentan captura de CO en el intervalo que

va de 550 a 600°C, es importante destacar que esta captura va incrementando conforme

aumenta la temperatura, alcanzando la mejor captura de CO, a 600°C. Es importante

mencionar que el silicato preparado con silice grado reactivo mostré la misma captura a

580 y a 600°C, solo que ligeramente mas lenta a la Gltima temperatura. A temperaturas

mayores a 600°C la captura ya no es efectiva predominado la desorcion. Se puede observar

gue los silicatos preparados con silice residual presentan una minima captura a 625°C y a

650°C la captura es nula. Ademas, ninguna de las curvas de adsorcion presenta una forma

sigmoidal bien marcada, es decir, no se alcanza un equilibrio (durante los 180 minutos de

experimentacion), por lo que si al sistema se le permite seguir adsorbiendo CO; podria

ganar un poco mas de peso hasta llegar al equilibrio.
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Cada una de las isotermas puede dividirse en dos secciones de acuerdo con el modelo de
la doble capa, la primera parte de la isoterma esta asociada con el crecimiento y formacion
de cristales por lo que esta es rapida. Esta etapa rapida se da en los primeros 20-30 minutos
de adsorcion, en donde destaca la temperatura de 580°C como aquella con mayor rapidez
en la mayoria de los materiales. Este comportamiento difiere con lo reportado para silicatos
preparados con otros residuos en los que esta etapa se ve completada durante los primeros
10 a 15 minutos: a 600°C y 20%vol CO- utilizando escorias de acero (Bejarano-Pefia et al.,
2021), escorias de hierro y acero (B.-C. Alcantar-Vazquez & Ramirez-Zamora, 2020a) a
650°C y 20%vol CO; y residuos de construccién (Hernandez-Palomares et al., 2023) a
20%vol CO, y 580°C. Estos resultados muestran que la primera etapa de captura en los
silicatos preparados con silice residual geotérmica es méas lenta en comparacion con otros
silicatos sintetizados a partir de otros residuos, estas diferencias radican en la formacién de

otras fases cristalinas debido a la presencia de otros elementos, como Ca, Al, Fe, etc.

Después de esta etapa, la captura continla mediante procesos de difusién, tanto del CO;
sobre la superficie del material (que incluye la capa de carbonato de litio formada en los
primeros minutos) como de los iones Li* y O%, por lo que la cinética de esta etapa es lenta.
Es importante resaltar que el desempefio de la adsorcion depende de dos procesos: el
cinético y el relacionado al equilibrio quimico, mientras que, a mayor temperatura, segun la
cinética, se tiene una mayor captura de CO., el equilibrio quimico se ve desfavorecido ya
gue se establece un equilibrio adsorcién-desorcion de CO., haciendo el proceso de

crecimiento y formacion de cristales mas lento (Li et al., 2022).

A continuacion, en la Figura 3.8 se presentan las isotermas de captura a 600°C para todos
los cerdmicos. Con una captura de CO, maxima de 143 mgCO2/gma para el ortosilicato a
base de silice lavada, seguido por el LisSiO4(Lav. T. Acido) con 138 mgCO2/gmar, después

el LisSiO4(T. Acido) con una captura de 136 mgCO2/gmaty por Gltimo el LisSiO4(Puro) con
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106 mgCO2/gmai. Ademas, se presenta un blanco con nitrégeno en donde se puede observar
gue no existe ganancia alguna de peso de modo que este gas no influye en el proceso de
captura. Estos resultados muestran que el LisSiO4 preparado con silice residual geotérmica

presenta mejor capacidad de captura de CO; que el preparado a partir de reactivos puros.
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Figura 3.8 Isotermas de adsorcién de CO; de cada silicato a 600°C y 20%vol. de CO-

Si los resultados obtenidos en este trabajo son comparados con los obtenidos por la
comunidad cientifica (Tabla 1.4.), se puede observar que en la mayor parte de los casos
las condiciones de captura son similares a las usadas en este trabajo, obteniendo asi
mejores resultados que lo reportado por (Bejarano-Pefia et al., 2021) quien utilizé escorias
de hierro (104 mgCO2/gmar @ 600°C 20%vol. CO,) por una diferencia de 39 mgCO2/gmat.
También de acuerdo con lo reportado por (B.-C. Alcantar-Vazquez & Ramirez-Zamora,
2020b) en condiciones de 600°C 20%vol. CO;, obtienen una captura maxima de 60
mgCO2/gmat Siendo este valor la mitad a lo obtenido en los resultados de este trabajo. Sin
embargo, si hacemos una comparativa con lo reportado por (Hernandez-Palomares et al.,
2023) quienes utilizaron residuos de construccién (183 mgCO2/gmar) Y con los resultados
publicados por (K. Wang et al., 2011) donde se emple6 cédscara de arroz (324 mgCO2/gmar),

se observa que la captura reportada es mayor en ambos casos. Este aumento en la captura
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reportada por Herndndez y Wang se debe a la presencia de otros compuestos en el
precursor de silice utilizado para la sintesis del silicato como lo pueden ser los 6xidos de

calcio, 6xidos de potasio y aluminatos.

Posterior a esto se realizaron isotermas de adsorciéon a la mejor temperatura de captura
(600°C) modificando la concentracién de CO; en el sistema, evaluando 5, 10 y 15%vol.,

como se muestra a continuacion en la Figura.3.19.
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Figura 3.9 Isotermas de adsorcién de CO; con 15%(a), 10%(b) y 5%(c)vol. de CO, a

600°C.

Se observa claramente que a medida que la concentracion de CO- disminuye en el sistema
la captura de este decrece, mostrando que en concentraciones menores al 15%vol. de CO,

la captura es nula. A pesar de que al 15%vol. CO. si se presenta captura, esta resulta ser
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muy lenta en comparacion de lo observado con el 20%vol. de CO- en donde la etapa rapida
termina a los 20-30 minutos de haber empezado la experimentacion mientras que con el
15%vol. de CO: no estan bien definidas cada una de las etapas de capturay no se alcanza
el equilibrio. La disminucion en la concentracion de CO; del 20 al 15 %vol. de CO; produce
un incremento de 17 mgCO2/gmat (0.38 mmolCO2/gmar) en la captura del material LizSiO4
(Lav.T. Acido), el silicato sintetizado a base de silice lavada no presenta cambios, mientras

gue la captura decrece en el material preparado con silice tratada.

3.3.2.1 Andlisis cinético de las isotermas de captura de CO..

Los resultados obtenidos durante la experimentacion con el 20%vol de CO; fueron tratados

utilizando el modelo de Avrami-Erofeev.

El modelo de Avrami-Erofeev tiene como fin explicar el mecanismo de reaccion, entre un
sélido y un gas, involucrando la generacion y crecimiento de los productos cristalinos por
esta razon es utilizado en materiales con alta cristalinidad en sus estructuras (Qi et al.,

2013b)(Nair & Raghavan, 2021):

a -1
T K[n(1-a)[-In(1-a)]] ™ Ec. (21)

Donde:

K= Constante cinética de la ecuacion de Avrami-Erofeev
t[min]= tiempo
n= Parametro cinético

a= Grado de conversiéon

62



Considerando que:

a=1-—exp(—kt") Ec. (22)
Donde:

k=K" Ec. (23)

Linealizando la ecuacién tenemos que:

In(a) =1In(1) + kt"

In(a) —In (1) = kt™

In(1—a) =kt"

In[—In(1—a)] =nln(kt)

Sustituyendo, usando la Ec. (23):

In[—In(1—-@a)] =In(K")+nlIn(t) Ec. (24)
Obteniendo una ecuacion de la recta, por lo que si graficamos In(t) vsIn[—In(1 —

a)] considerando al grado de conversion como:

my —my

a = ———
m, —m, Ec. (25)

Podemos obtener el valor del parametro cinético n con el valor de la pendiente, si este valor
es mayor a 1 la reaccion es controlada por el proceso de formacién y crecimiento del
producto, mientras que si este valor es menor a 1 0 0.5 el proceso de difusiébn domina la

reaccion.
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Figura 3.10 Ajuste de los datos experimentales mediante el modelo de Avrami-Erofeev
para: a) LisSiO4 (Puro), b) LisSiO4 (Lavada), c) LisSiO4 (T. Acido), d) LisSiO4 (Lav. T.

Acido).

De acuerdo con este analisis se observa en la Figura. 3.10 el ajuste correspondiente de los
datos experimentales mediante el modelo de Avrami-Erofeev para las temperaturas de 550,
580 y 600°C, se puede notar un punto de inflexién en cada una de las curvas, el cual denota
la separacién de las etapas descritas por el modelo de doble capa haciendo referencia al
pardmetro de conversién o de la ecuacion de Avrami-Erofeev, siendo la primera etapa
aquella asociada al crecimiento rapido de cristales sobre la superficie del material y que
ocurre en la mayoria de los casos en el intervalo de 5 a 20 minutos de iniciado el proceso,
mientras que la segunda parte corresponde a la etapa de difusion del gas sobre la superficie

del material.

En la Tabla 3.3 se muestran los parametros cinéticos (n, K) obtenidos mediante una

regresion lineal de ambas partes de la curva. Se puede observar que en la etapa 1 el
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parametro n para todas las temperaturas es mayor a 1 confirmando que esta etapa se rige
por la formacién rapida de cristales esto se cumple para todos los materiales, mientras que
en la etapa 2 este parametro en todos los casos es menor a 1 indicando que esta etapa

esta controlada por los procesos de difusion en el ceramico.

Ademas, en la mayor parte de los casos las constantes de rapidez (K) en la etapa 1 son
mayores a las calculadas en la etapa 2 demostrando que la etapa limitante durante este
proceso completo de captura de CO; es la difusién (Bejarano-Pefia et al., 2021). Se ha
reportado que los valores de cada etapa difieren por al menos dos 6rdenes de magnitud;
sin embargo, se observo que las isotermas de adsorcién no alcanzan la zona de equilibrio,
lo cual pudo influir en la diferenciacion de ambas etapas afectando los resultados obtenidos.
Dichos resultados son similares a lo reportado por (K. Wang et al., 2011) quien utilizé
cascara de arroz como sustituto a la silice y obtuvo el mismo comportamiento en las

isotermas y valores de K en el mismo orden de magnitud.
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Tabla 3.3. Parametros cinéticos de los ortosilicatos de litio sintetizados calculados con el

modelo de Avrami-Erofeev

Orgoesli ili[;::to Etapa 1 Etapa 2
[o-l(-:] K n R? [o-l(-:] K n R?
550 | 1.35E-03 | 5.110 | 0.958 | 550 | 4.34E-04 | 0.611 | 0.995
Lavada | ooq | 9 00E-04 | 3.483 | 0.988 | 580 | 5.42E-04 | 0.546 | 0.981
600 | 5.39E-04 | 2.332 | 0.971 | 600 | 5.67E-04 | 0.541 | 0.990
550 | 1.02E-03 | 3.621 | 0.983 | 550 | 3.71E-04 | 0.745 | 0.992
T.Acido | 580 | 7.52E-04 | 2.990 | 0.986 | 580 | 5.04E-04 | 0.661 | 0.979
600 | 4.72E-04 | 2.762 | 0.963 | 600 | 4.69E-04 | 0.818 | 0.938
550 | 6.82E-04 | 2.434 | 0.975 | 550 | 3.33E-04 | 0.861 | 0.999
"Ai"iag' 580 | 1.08E-03 | 4.344 | 0.986 | 580 | 5.17E-04 | 0.680 | 0.971
600 | 8.28E-04 | 5.939 | 0.953 | 600 | 5.90E-04 | 0.668 | 0.978
550 | 9.82E-04 | 4.080 | 0.991 | 550 | 3.74E-04 | 0.776 | 0.994
Puro 580 | 7.05E-04 | 2.829 | 0.991 | 580 | 4.75E-04 | 0.644 | 0.995
600 | 5.08E-04 | 2.981 | 0.961 | 600 | 7.50E-04 | 0.543 | 0.997

A partir de las constantes de rapidez calculadas mediante el modelo de Avrami-Erofeev, se

calculo la entalpia de reaccion de transicion (AH) para cada silicato mediante la ecuacion

de Eyring.

La ecuacién de Eyring se basa en la teoria del complejo activado o del estado de transicion,

la cual es aplicable a sistemas gaseosos y liquidos, esta teoria enuncia que para la

obtencion de un producto en una reaccidn quimica es necesario alcanzar un maximo

energeético, en esta etapa se tiene la formacion del complejo activado el cual es una especie

intermediaria poco estable. En la siguiente reacciébn podemos ver el planteamiento del

complejo activado AB (Smith, 1993):
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A+B o ABT > C Ec. (26)
Eyring propone la siguiente expresion para la rapidez de reaccion del complejo activado el

cual esté en equilibrio con los reactantes Ay B:

d[AB*] _

o V[AB™] Ec. (27)

En donde v es un factor que se asocia a la frecuencia de vibracion y se calcula como:

kT

VETh

Ec. (28)

Donde:
k5= constante de Boltzmann = 1.381 x 10‘23£

h= constante de Planck = 6.626 x 1073%] x s

Si expresamos a la concentracion del complejo activado utilizando su constante al equilibrio

y sustituimos el factor relacionado a las vibraciones tenemos:

_ d[4B7] _ (kBT

- 2 ) KF[4][B] Ec. (29)

Utilizando las expresiones de la teoria de Gibbs podemos describir a esta constante de

equilibrio como:

AGT = AHT — T ASF Ec. (30)
AG* = —RT Ln( K¥) Ec. (31)
_ AHF AST
) — _ S Ec. (32
In(KT) = - =+ c. (32)
_ AH* As*
Kt =exp RT xexp R Ec. (33)
Sustituyendo en la Ec. (29):
d[AB*|  (kgT _AH* as*
=g = ( A ) exp RT ||exp R |[A][B] Ec. (34)
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Donde los primeros tres términos corresponden a la constante de rapidez de reaccion (k):

kpT _AHF as®
k = (T) exp RT ||lexp R Ec. (35)

Dividiendo entre T y linealizando la ecuacién de la constante de rapidez obtenemos la
ecuacion linealizada de Eyring, Ec. (37), la cual muestra la dependencia de la constante de
rapidez (k) con la temperatura, ademas de ser similar a la propuesta por Arrhenius (Smith,

1993) :

k (kg _AHT as®
? = (7> <exp RT ><exp R > Ec. (36)

in ()= () @) n )2

Este calculo se realiz6 solo para la segunda etapa del proceso de captura de CO», mediante
regresion lineal (Figura 3.11). La primera etapa fue descartada debido a que no se observo

una tendencia lineal.

139
140' v = Li,SiO, Lavada
B e Li,SiO, T. Acido
4.1 A Li,SiO, Lav. T. Acido
1 . ) v Li,SiO, Puro
-14.2 {\\
e E i
1
¥ 143 g,
s...1 - R e
= 4.4 v 3 T
4 L4 - -\‘\‘;\\\ \\\ \‘i
-14.5 TRsse R
-14.6 RS
4.7 A
-14.8 T T T T T T T T T
N e © & ® 2 & & &
§F § § § §&§ § s s s
o L3 A o L o o ) "
UT [K1]

Figura3.11  Ajuste lineal de la ecuacion de Eyring para la etapa 2 en cada uno de los

silicatos evaluados.
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A continuacion, se presentan los resultados del analisis lineal descrito (Tabla 3.4):

Tabla 3.4. Entalpias de reaccion de transicion para la etapa 2 del proceso de captura de CO..

Etapa 2
rtosili -
ﬁ)tigos cato de |\ u¥ K 3/mol) R?
T. Acido - -
Lavada 25.791 0.915
Lav. T. Acido 63.007 0.965
Puro 79.790 0.910

En lo que respecta al caso del ortosilicato con tratamiento &cido, no existe una buena
correlacion entre los datos (puntos rojos en la gréafica), de modo que fue descartado, esto
puede deberse a que el método de Avrami-Erofeev es subjetivo a la hora de separar las
etapas del proceso de adsorcion, ademas, puede existir una inestabilidad en las curvas de
este material lo que conlleva a un desfase en el modelo. La entalpia en los materiales
preparados con silice residual geotérmica disminuye en comparacion con el silicato
preparado con silice grado reactivo, lo que puede interpretarse como una disminucion en la

energia necesaria para la activacion de este proceso.

Ademads de esto, los valores calculados coinciden con los reportados en la literatura para el
ortosilicato de litio, considerando solo la etapa dos (Tabla 3.5), los cuales se encuentran en

un intervalo de 32 a 79.5 KJ/mol (Subha et al., 2014).
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Tabla 3.5. Valores de entalpias de reaccion de transicion reportados en la literatura para la

etapa 2 del proceso de captura en el LisSiO4

Etapa 2
Referencia
AH* (KJ/mol)
(Rodriguez-
32.0 Mosqueda &

Pfeiffer, 2010b)
(Mejia-Trejo et

79.5

al., 2008)
66.6 (Cui et al., 2020)
(K. Wang et al.,
72.4 2019)

3.3.3. Evaluacién de la estabilidad ciclica de los ortosilicatos.

En este apartado se mostraran los resultados de los ciclos de adsorcién-desorcion para
cada ortosilicato sintetizado con silice residual geotérmica esto de acuerdo con las

condiciones descritas en el capitulo 2.

3.3.3.1. Un ciclo de adsorcién-desorcion

Primero se realizaron experimentos de un solo ciclo de adsorcién-desorcion para identificar
la posibilidad de regeneracién de los materiales a la misma temperatura de adsorcién. Cabe
destacar que la temperatura de adsorcién y desorcion fue la misma para todos los

materiales (600°C) como se observa en la Figura 3.12

Cada uno de los materiales presenta una desorcion completa a la misma temperatura de
adsorcion solo con el cambio en la corriente gaseosa a N.. Esto resulta ser una ventaja
energética para estos cerdmicos puesto que en la mayoria de los silicatos de litio
sintetizados a base residuos es necesario un aumento en la temperatura para conseguir la

desorcion, algunos de estos valores se pueden observar en la Tabla. 3.6. Por ejemplo, se
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ha reportado un incremento de la temperatura hasta 800°C, lo cual significa un costo

energético representativo en la etapa de regeneracion.

Tabla 3.6. Temperatura de regeneracion reportadas para silicatos de litio a base de residuos

Precursor Temperatura | Temperatura
p de adsorcién | de desorcién | Referencia
de silice N N
[°C] [°C]
(Alcantar-
£ . Vazquez &
scorias 600-650 750 Ramirez-
metallrgicas
Zamora,
2020)
. (Hernandez-
cRc?:sI?rllJJ%Scigﬁ 580 580 Palomares et
al., 2023)
Escorias :
metallrgicas (Bejarano-
600 800 Pefa et al.,
de horno de
P 2021)
arco eléctrico

Es importante mencionar que en la mayoria de los ciclos puede notarse un incremento
repentino en la captura de CO; al pasar de la etapa de adsorcion a la de desorcion, esto
puede deberse a una perturbacion en el sistema por el cambio de gas, pasando de CO; a

No2.
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Figura 3.12  Un ciclo de adsorcion-desorcion de CO; de todos los silicatos a 600°C:

adsorcion- 20%vol. CO,, desorcion-N,.

3.3.3.2. 20 ciclos de adsorcién-desorcion.

Finalmente, en este apartado se presentan los resultados obtenidos de 20 ciclos de
adsorcion-desorcién a 600°C, la adsorcién se realiz6 con 20%vol. de CO; y la desorcidén en

flujo de N2 (Figura 3.13).
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Figura 3.13 20 ciclos de adsorcién-desorcion de CO- de todos los materiales

evaluados a 600°C: adsorcion- 20%vol. CO,, desorcion-Na.

En una primera instancia se observa que el material que presenta una mejor estabilidad es
el tratado con acido durante todo el intervalo de 20 ciclos. Por otro lado, esta el sintetizado
con reactivo de grado analitico, el cual tiene un comportamiento estable, sin embargo,
conforme avanzan los ciclos su proceso de desorcidon pierde eficiencia, la captura de CO-
aumenta a comparacion de aquellos tratados con acido. Este comportamiento coincide con
lo que se ha reportado sobre la formacion de fracturas en la superficie del material que
provocan un incremento en el area superficial y por ende un incremento en la captura de
CO; (Pfeiffer, 2010). Este comportamiento no es concordante con lo reportado en la
literatura donde la captura de CO; disminuye ya que el litio presente en el silicato comienza
a sublimarse, sin embargo, al no requerir un aumento en la temperatura para llevar a cabo

la desorcion esta descomposicion del material no se presenta (Pfeiffer, 2010).
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Por ultimo, el silicato sintetizado a base de silice lavada no presenta un comportamiento
estable, ademés, conforme pasan los ciclos la desorcién se vuelve mas pobre. A
continuacion, en la Tabla. 3.7, se presenta la maxima captura de CO; para algunos de los

ciclos programados.

Tabla 3.7. Méxima captura de CO; para cada ceramico durante la evaluacion de estabilidad.

Ortosilicato de Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 5 Ciclo 10 Ciclo 20
litio [mg [mg [mg [mg [mg
CO2/gmai] CO2/gmai] CO2/gmai] CO2/gmai] CO2/gma]
T. Acido 87.74 89.06 84.01 79.75 76.79
Lavada 103.80 105.44 106.89 101.5 100.90
Lav. T. Acido 109.34 114.79 94.31 81.75 88.45
Puro 101.28 108.07 105.53 104.6 100.80

Para el caso del ortosilicato sintetizado con silice tratada con acido citrico, se observa que
conforme pasan los ciclos el sistema logra estabilizarse entre los 76-80 mg CO2/gmat. Este
comportamiento de estabilidad concuerda con lo que es reportado por la literatura ya que
el tratamiento acido logra darle esta caracteristica al material, lo cual se busca en este tipo
de ceramicos para la captura de CO.. (K. Wang, Zhou, et al., 2016b) (Y. Yang et al., 2018).
De igual manera, se observa que el silicato sintetizado con reactivo analitico se va

estabilizando, sin embargo, la desorcién no se completa a partir del ciclo tres.

Aunado a esto, se presenta a continuacion en la Figura 3.14 las tasas de desorcién para
cada uno de estos ciclos, en la mayoria de estos graficos se observa que la tasa de
desorcion alcanza el 100% (o poco mas) de manera rapida durante el primer ciclo esto
puede deberse a la descomposicion de carbonatos formados debido a la manipulacién y
tiempo de almacenamiento antes de las pruebas. Posteriormente, a partir del segundo ciclo

la tasa de desorcidn se estabiliza notoriamente en los silicatos preparados con reactivos

74



grado analitico y silice tratada. En los otros dos materiales la tasa de desorcion continla en

aumento.
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Figura 3.14  Tasas de desorcién de CO; de diferentes ciclos para cada silicato

sintetizado

3.2.3. Cambios en la morfologia de los ceramicos sintetizados.

A continuacién, se presentan algunos de los resultados obtenidos a través de microscopia
electrénica de barrido, utilizando la técnica de electrones secundarios (Tabla 3.8). Este
estudio se realiz6 antes de la captura de CO; y posterior a veinte ciclos de adsorcion-

desorcion de CO; con el fin de observar cambios en la morfologia de los silicatos.
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Tabla 3.8. Cambios en la morfologia después de veinte ciclos de adsorcién-desorcion

Ortosilicato

de litio

T. Acido

Lavada

Lav.T.

Acido

Puro

Antes de la captura de CO>

Después de 20 ciclos de
adsorcién-desorcion
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Se puede observar que la mayor parte de las particulas poliédricas irregulares presentan
un tamafio de entre 10 a 40 um, ademas de esto no existen cambios significativos en la
morfologia pasados los 20 ciclos de adsorcion-desorcion para los primeros tres ceramicos,
esto puede hablar de una buena estabilidad térmica. Sin embargo, en el caso del material
sintetizado con reactivo puro después de 20 ciclos se observa que las particulas tienen un
mayor tamafo y por ende un aumento en la densidad esto puede deberse al proceso de

sinterizacion.

3.4. Propuesta de modelo circular aplicado al uso de silice residual para la sintesis de

LisSiOa.

En este trabajo de tesis se plantea el uso de silice residual geotérmica como fuente de silice
para la elaboracion de un material adsorbente de CO; a altas temperaturas, reduciendo la
cantidad de residuos generados durante el dia a dia de la operacion de la central geotérmica
y a los cuales debe darseles disposicidn. Es por esto por lo que se propone el siguiente

ciclo de vida circular de la silice residual de geotérmica:

Recoleccion

del residuo \

Agua de Limpieza y
. A .
tratamisnto pratratamiento
Generacién Uso del coz Elaboracion del
de energia o capturado en el material
f—
TeCursos sistema o fuera adsorbents
maonetarios de este
Uso del /
material para
captura de
oz
Regeneracion
del material

Figura 3.15  Diagrama de flujo de economia circular
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En el diagrama se puede observar que el circulo parte de la obtencion del residuo
recordando que este esta presente en las aguas de salmuera de la planta como una roca
blanca, fragil no porosa. A partir de esto se lleva a cabo un pretratamiento de lavado para
lo cual genera un residuo de agua de tratamiento que puede ser utilizada en otro proceso
o tratada para eliminar los minerales que contiene, después de esto se lleva a cabo la
elaboracion del ortosilicato de litio para posteriormente ser utilizado en la captura de CO..
Una vez que el material ha capturado el gas, este es regenerado, para asi aprovechar el
CO; capturado en otros procesos de reformado para la generacion de hidrégeno o de
energia que puede ser utilizada, asi como los recursos monetarios provenientes de la venta

de los productos reformados obtenidos.
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Capitulo 4. Conclusiones.

La caracterizacion de la silice residual geotérmica proveniente de la planta geotérmica de
Cerro Prieto permitié determinar que la fase cristalina mas abundante es SiO, amorfa. El
ortosilicato de litio (LisSiO4) fue sintetizado exitosamente utilizando este residuo y se estudio
el efecto del tratamiento con &cido citrico de la silice residual y del silicato obtenido. La
caracterizacion de los materiales obtenidos no demostré un efecto significativo del

tratamiento con acido citrico.

Durante la evaluacion de los procesos de captura de CO, mediante experimentos dinamicos
de ATG se determind que la captura de CO. se activa a partir de 500 °C hasta 645°C,
temperatura a la que comienza la etapa de desorcion. Los resultados del analisis isotérmico
mostraron que la captura de CO; aumenta si la temperatura del sistema se incrementa.
Ademads, conforme disminuye la concentracion de CO- la reaccién se hace més lenta y la
capacidad de captura también disminuye. Se encontré que las mejores condiciones de
captura fueron a 600°C y 20%vol de CO, con una captura maxima de 143 mgCO2/gmat (3.25
mmolCO./gma) para el ortosilicato a base de silice lavada, seguido por el LisSiO4(Lav. T.
Acido) con 138 mgCOa/gmat (3.13 mmolCO2/gmar), después el LisSiO4(T. Acido) con una
captura de 136 mgCO2/gmat (3.09 mMmoICO2/gma) ¥ por Gltimo el LisSiO4(Puro) con 106

MgCO2/gmat (2.41 mMmMOoICO2/gmar).

Se realiz6 el ajuste de las isotermas de adsorcién de CO; por medio del modelo de Avrami-
Erofeev para describir el proceso de adsorcién de los materiales con base al modelo de
doble capa. Para la etapa 1 el parametro “n” fue mayor a 1 confirmando que corresponde
al crecimiento y formacion de cristales, mientras que en la etapa 2 este parametro fue menor
a 1 para todos los casos confirmando que esta etapa corresponde a la difusién del CO. y

de los iones Li* y O%. Ademas, los valores de las constantes cinéticas sefialan que el
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proceso limitante de la reaccién es la difusién debido a que las constantes cinéticas en la

etapa 1 son mayores a las de la etapa 2.

El andlisis ciclico de adsorcién-desorcion demuestra que la regeneracion se alcanza a la
misma temperatura de adsorcion (600°C). El silicato que se someti6 a tratamiento con &cido
citrico present6 un comportamiento estable tras 20 ciclos de adsorcion-desorcién, lo cual
es comparable con el material preparado a partir de reactivos puros. También, los
resultados de MEB demuestran que no existe una diferencia notoria en la morfologia de los
silicatos sintetizados con silice residual después de 20 ciclos de adsorci6n-desorcion,

confirmando una alta estabilidad térmica.

Finalmente, de forma global se puede decir que el ortosilicato de litio sintetizado de un
residuo geotérmico presenta una buena captura de CO: en intervalos de temperatura
elevados (550 a 600°C) y en concentraciones de 15 y 20%vol de CO,, siendo una opcidn
viable para procesos en condiciones de postcombustion en fuentes fijas de emisiones de
CO.. Pudiendo adaptar este material en un esquema de economia circular para poder ser

utilizado como tecnologia de captura, ayudando asi a la mitigacion del cambio climético.
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