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Resumen

RESUMEN.

Los problemas ambientales que actualmente padece la humanidad no se pueden analizar ni
entender si no se tiene en cuenta una perspectiva global, ya que son producto de factores que
interactuan. Nuestro modelo de vida supone un gasto de recursos naturales y energéticos cada
vez mas creciente e insostenible. Las formas industriales de produccidn y consumo masivos que

lo hacen posible nos encaminan a mediano plazo a la posible destruccion del planeta.

Las empresas transnacionales promueven un desmesurado crecimiento del transporte de
mercancias a grandes distancias causando enormes emisiones de bioxido de carbono (CO3), la
construccion de infraestructura de transporte y una mayor dependencia de la extraccion de
recursos petroliferos. EI aumento generalizado de las demandas de transporte es preciso
satisfacerla con grandes infraestructuras que permitan un funcionamiento fluido de la economia

mundial y, al mismo tiempo, incentiven la urbanizacion y expansion de las redes de transporte.

Hay que tener en cuenta que los limites de los recursos naturales, indican que el actual modelo
de vida es insostenible. EI consumo en constante expansién contamina al medio ambiente, con
emisiones y derroches que dafian la Tierra al destruir los ecosistemas. Se produce un
agotamiento y la degradacidn de los recursos, por ejemplo: en los ultimos 62 afios la quema de
combustibles fosiles se ha casi quintuplicado; el consumo de agua dulce se ha casi duplicado; la
captura marina se ha cuadruplicado; el consumo de madera es ahora 40% superior a lo que era

hace 25 afos.

Entre 1960 y 1998 la poblacion mundial se ha duplicado, en tanto las emisiones de CO; se
triplicaron y la produccion de energia crecié seis veces. Ademas, este nivel de consumo

repercute no sélo en la naturaleza, sino también en la mayor parte de las personas.

El objetivo de las investigaciones en todo el mundo busca reducir al méaximo las emisiones de los
llamados gases de efecto invernadero, derivados principalmente de la quema de combustibles
fosiles hasta que exista una tecnologia adecuada en fuentes renovables, la cual sea capaz de

abastecer toda la demanda energética.
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Resumen

Este trabajo de tesis se enfocd en el estudio de la hidrocalumita ([Ca2Al(OH)e)2.CO3-mH20), como
un material adsorbente de CO, a bajas temperaturas cuando existe la presencia de vapor de
agua, el cual esta presente en los gases de salida procedentes de la quema de combustibles

fosiles.

El presente trabajo de tesis esta dividido en cuatro capitulos. En el primer capitulo se muestra la
problematica ambiental sobre el cambio climatico causado por el CO, las politicas adoptadas
para su reduccion y la captura de CO2 en materiales ceramicos, asi como algunos conceptos
utilizados posteriormente en el desarrollo de la investigacion. También se incluye el objetivo e

hipdtesis del proyecto.

En el segundo capitulo se describe la metodologia empleada en la sintesis y la activacién
térmica de la hidrocalumita, asi como una descripcidn de las técnicas de caracterizacion
utilizadas en el trabajo. El tercer capitulo presenta los resultados obtenidos asi como la
interpretacion y discusion de los mismos. Finalmente, en el cuarto capitulo se exponen las

conclusiones y perspectivas del proyecto.
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Capitulo 1

CAPITULO 1. ANTECEDENTES.

En este capitulo se presenta la problematica ambiental sobre el cambio climatico causado por el

CO2 y su captura en materiales ceramicos.

1.1 Cambio climatico.

La comprension de como el clima esta cambiando ha sido estudiada por la humanidad en los
ultimos tiempos, mediante andlisis geograficos pero sobre todo con la actualizacién y la
extension de conjuntos de datos que nos permiten predecir y observar como el clima de todo el
planeta evoluciona [1].Los andlisis de datos revelan que esta ocurriendo un cambio brusco del

clima en el planeta, por lo que vamos a definir qué es el cambio climatico:

Segun La Convencién de las Naciones Unidas el Cambio Climatico es aquel creado
directamente por el hombre y a este se suma una parte casi insignificante creado por la
naturaleza, y no estd muy alejada de la realidad ya que en los ultimos afios, el calentamiento

global es innegable y los efectos que trae consigo. A continuacién mencionaré algunos de ellos

1]:
e En el siglo que va de 1900 a 2000 la temperatura global superficial de la Tierra se ha

incrementado en una media de 0,074 °C por década (Figura 1.1a).

e Once de los ultimos doce afios se encuentran entre los doce afios mas calientes en el

registro instrumental de la temperatura superficial mundial desde 1850.

e Los aumentos en el nivel del mar son coherentes con el calentamiento. El nivel medio
del mar entre 1961 y 2000 ha estado aumentando en una tasa de 3,1 mm por afio
(Figura. 1.1).
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Capitulo 1
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Figura 1.1 Aumento del nivel del mar debido Figura 1.1a Evolucién del aumento de la
al derretimiento de los glaciares polares. temperatura global en las ultimas décadas.

El cambio climatico esta provocando reacciones en cadena, que afectan todo el sistema
bioldgico de la Tierra, originando consecuencias que pueden ser irreversibles y mortales para la

humanidad.

La causa del cambio climatico ain se discute hoy en dia, algunos sectores afirman que el
hombre no influye directamente sobre este fenémeno. Sin embargo, otros lo afirman. La primera
persona que predijo que factores antropogénicos como las emisiones de didxido de carbono por
la quema de combustibles fésiles y otros procesos de combustion, que provocan el cambio
climatico fue Svante Arrhenius, que publico el documento "Sobre la influencia del &cido

carbonico en el aire sobre la temperatura de la Tierra" en 1896. [1a]

Actualmente, se han realizado estudios a nivel mundial (Figura 1.2) [1], donde se establece un
balance sobre la radiacion neta que existe en la Tierra la cual es provocada por la actividad
antropogénica, donde se tiene en cuenta la radiacién natural del sol y la neutralizacién de

algunas emisiones como la fijacion por el subsuelo.
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Capitulo 1
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Figura 1.2 Componentes principales del forzamiento radiativo del cambio climatico. (Se
denomina forzamiento radiativo al cambio en el flujo neto de energia radiativa hacia la superficie
de la Tierra medido en el borde superior de la troposfera (a unos 12.000 m sobre el nivel del mar)
como resultado de cambios internos en la composicién de la atmédsfera, o cambios en el aporte
externo de energia solar. Se expresa en watts por metro cuadrado de superficie, porque es una
medida directa del impacto que las actividades humanas recientes causan sobre el clima del
planeta. NDCC: indica el nivel de conocimiento cientifico). Todos estos forzamientos radiativos
ocurren debido a uno 0 mas factores que afectan el clima y se asocian a actividades humanas o
procesos naturales. Los valores representan los forzamientos en 2005, en relacion con la era
industrial. El Unico incremento de un forzamiento natural de importancia entre 1750 y 2005
ocurrio en el caso de la irradiacion solar. Los forzamientos positivos conducen al calentamiento

del planeta y los negativos, al enfriamiento. [1]

Los resultados de la figura 1.2 demuestran que la emision antropogénica es elevada con
respecto a la natural, por lo cual se propone: “El hombre si influye directamente sobre el cambio
climatico y sus consecuencias”, principalmente por la emision de gases de tipo invernadero
(GEI). Estos gases son el didxido de carbono (CO2), dxidos de nitrogeno (NOy), metano (CHa) y
los halocarbonos (grupo de gases que contienen fluor, cloro y bromo entre otros). A continuacion
una breve descripcion de ellos:
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Capitulo 1

+ El diéxido de carbono ha aumentado debido al uso de combustibles en el transporte, los
sistemas de calefaccion y aire acondicionado de edificaciones, la produccion de cemento y otros
bienes. Con la deforestacion se libera CO. y se reduce la absorcion de COz de las plantas. El
dioéxido de carbono se libera también en procesos naturales como la descomposicion de la

materia vegetal.

* El metano ha aumentado como resultado de las actividades humanas relacionadas con la
agricultura, la distribucion del gas natural y los vertederos. También hay procesos naturales en

los que se libera metano, como por ejemplo, en los humedales.

« El oxido nitroso ha aumentado como resultado de las actividades humanas, con el uso de
fertilizantes y la quema de combustibles fosiles. Los procesos naturales de los suelos y los

océanos también liberan N2O o NOy.

+ Las halocarbonos han aumentado basicamente debido a las actividades humanas. Los
procesos naturales también han sido una fuente pequefia. Entre los halocarbonos principales se
incluyen los clorofluorocarbonos (como CFC-11 y CFC-12), que se utilizaban extensivamente
como agentes de refrigeracion y en otros procesos industriales, antes de que se conociese que

su presencia en la atmdsfera causara el agotamiento del ozono en estratosfera.

1.2 Efecto invernadero y COs-.

El sol constantemente irradia energia hacia la Tierra, una parte de esta radiacion es reflejada al
espacio pero otra penetra en la atmdsfera y nos proporciona luz y calor,otra parte es reflejada en
la superficie y se libera al espacio de nuevo.

Los GEI crean una barrera de salida a la radiacion impidiendo que una mayor parte de esta
energia que entra a la Tierra se escape de nuevo, creando asi una atmésfera cada vez mas
caliente. Este fendmeno se conoce como efecto invernadero (Figura 1.3) y el resultado directo es

el calentamiento global del planeta. [2]
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EFECTO INVERNADERO CALENTAMIENTO GLOBAL
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Figura 1.3 El grafico demuestra el impacto que tienen los GEI sobre el efecto invernadero y el

resultado directo: el calentamiento global del planeta.

El impacto de los GEI en la intensificacion del efecto invernadero viene determinado por su
tiempo de residencia en la atmésfera. Cuando el tiempo de residencia en la atmdsfera es mayor,
el impacto total de un gas de efecto invernadero en el calentamiento global es mayor. El tiempo
de residencia en la atmésfera representa el promedio de tiempo que las moléculas de un gas de
efecto invernadero existen en el aire antes de que sea eliminado, ejemplo, el tiempo medio de
permanencia del diéxido de carbono es mayor de un siglo. EI CO2 no es un gas nocivo en si, es
su abuso y las altas concentraciones del mismo lo que se vuelve perjudicial para el hombre y la
naturaleza que lo rodea.

Datos recientes apuntan que el 85% de los GEI emitidos a la atmdsfera es dioxido de carbono

(CO2) el cual proviene de tres sectores principales (Figura 1.4):
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Capitulo 1

o El transporte: La fuente mas importante de emisiones de CO2 a nivel mundial proviene
del transporte de productos y pasajeros. Las emisiones causadas cuando la gente se
desplaza (coche, avion, tren, etc.) son ejemplos caracteristicos de emisiones directas: la

gente escoge a donde va y qué medio utiliza.

e Los servicios publicos: Todos los paises industrializados (con la excepcion de Francia
y Canadd) obtienen gran parte (entre el 60% y 80%) de su electricidad a partir de la

combustién de los combustibles fosiles.

e La produccion industrial: Procesos industriales y manufactureros se combinan para
producir todo tipo de gases de efecto invernadero, en particular grandes cantidades de
CO.. Las razones son dos, en primer lugar, muchas compafiias manufactureras usan
directamente combustible f6sil para obtener el calor y vapor necesarios para las
diferentes etapas en la linea de produccién. Segundo, al utilizar mas electricidad que

cualquier otro sector, el nivel de emisiones producidas es mayor.

Al hablar de produccién industrial nos referimos principalmente a la manufactura,
construccion, produccién minera y agricultura. La industria manufacturera es la mas
relevante de las cuatro y a su vez se puede subdividir en 5 sectores que son: la de
papel, comida, refinerias de petroleo, quimicos, metal y productos de base mineral. Gran

parte de las emisiones producidas de CO2 por la produccidn industrial se centran en

estas cinco categorias.[3,4]

85%
=} aieﬁtxidn de Carbono
O hetano . B Transpattaciin O ndustrid OFResidencial
O Oxido de Nitranenn OComercial B Ofras Fuentes
O Gaszes Fluorados (HFCs, PFCs, v SFE)

Figura 1.4 Principales gases implicados en el efecto invernadero (CO2, CHs, NOyx y gases
fluorados) y los principales sectores de emision de CO2 por quema de combustibles fésiles

(transporte, industrial, residencial, comercial y otros). [5]
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Capitulo 1

El diéxido de carbono es creado por la quema de combustibles fosiles, por ejemplo, el petréleo,
gas natural o diesel. Las emisiones de CO2 se han incrementado de forma exponencial como lo
muestra la figura 1.5. Las concentraciones de CO2 en la atmésfera van desde 290 ppm en 1870
a 370 ppm en 2000, debido principalmente a las actividades humanas durante y después de la

revolucion industrial (1850).

(ppm)
380 —

1870 1880 1890 1900 1810 1820 1930 1940 1850 1860 1870 1980 1890 2000

Figura 1.5 Grafico, basado en la comparacion de las muestras de la atmosfera contenida en los
nucleos de hielo y mediciones directas mas recientes, proporciona pruebas de que el CO;

atmosférico se ha incrementado desde la revolucién industrial.

Entre los paises que mas producen CO2 se encuentran China y Estados Unidos con cerca de
15,000 toneladas al afio, lo que equivale a un poco mas del 40% de la produccion total anual
como se ilustra en la figura 1.6. Simplemente el uso de energéticos en diferentes sectores
econdmicos dentro de un pais implica diferentes maneras de ataque al problema de cambio
climatico global, que proviene de la emision de dioxido de carbono por uso de combustibles
fosiles. El sector de Transporte implica diferentes retos tecnoldgicos en comparacioén con el
sector industrial; este Ultimo tiene una diversidad apreciable y por lo tanto los métodos son
diferentes, asi como las oportunidades de mejorar la eficiencia energética de procesos viejos. En
el sector residencial y comercial los aspectos de desarrollo urbano y los métodos constructivos

juegan un papel preponderante. Asimismo, el tipo de combustible fosil presenta problemas
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Capitulo 1

técnicos diferentes, asi como la dispersion de sustancias toxicas al ambiente, ya que el usar
carbon o gas natural implica que el primero puede generar dispersion de téxicos con mucha

mayor facilidad en el sentido de metales pesados.

China
Estados Unidos
India

Rusia

Japon
Alemania
Iran

Korea del Sur
Canada
Inglaterra
Mexico
Indonesia
Italia
Australia

Korea del Sur
Canada
Inglaterra
Mexico

Indonesia
BraSII 0 50 100150200250300350400450500550

Africa del Sur Millones de toneladas de CO, (2009)
Arabia Saudita
Francia
Espafia
Ucrania
Polinia
Taiwan
Tailandia
Holanda

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 2000 4000 6000 8000
Millones de toneladas de CO, (2009)

Figura 1.6 Muestra de la participacion relativa en las emisiones globales de CO> de paises como

China y Estados Unidos en el afio 2009.

La produccion de dioxido de carbono no es la misma para todos los paises. Sin embargo, todos
tenemos que reducir nuestras emisiones de gases de efecto invernadero, porque el CO2 es un
contaminante atmosférico transfronterizo, esto significa que la contaminacion no se limita al pais

donde se emite.

En la actualidad se estima que esta concentracion de didxido de carbono aumentara de 2 a 3
ppm por afo. Ante ello, la comunidad internacional creé el Panel Intergubernamental sobre el
Cambio Climatico (IPCC) en 1988. Este Panel esta constituido por expertos de todo el mundo y
su objetivo es dar a conocer a los gobernantes del mundo la informacién cientifica, técnica y

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

Cabe sefialar que a la fecha este panel es ya la principal fuente de asesoramiento cientifico y

reine a cerca de tres mil expertos de 150 paises. El Primer Informe de Evaluacién del IPCC fue
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Capitulo 1

publicado en 1990, y formo la base cientifica para la negociacion del Convenio Marco de la ONU

sobre Cambio Climatico, que fue concluido en la Cumbre de la Tierra en Rio de Janeiro en 1992.

El Segundo Informe de Evaluacién fue publicado en 1995, y su conclusién clave fue: "El conjunto
de las evidencias sugiere una influencia humana sobre el clima global". El informe fue decisivo
en el acuerdo del Protocolo de Kioto en diciembre de 1997, el mayor instrumento internacional

para enfrentar el calentamiento global.

Este es un pacto al que llegaron los gobiemos en la Conferencia de las Naciones Unidas
celebrada en Kioto, Japdn, en 1997, para reducir la cantidad de gases de efecto invernadero
emitidos por los paises desarrollados en un 5.2 por ciento respecto a los niveles registrados en
1990 durante el periodo comprendido entre 2008 y 2012. Un total de 141 naciones han ratificado
el pacto. Los dos principales paises productores de CO; (Estados Unidos y China), no firmaron

el pacto, argumentando que se verian afectados econdmicamente.

1.3 Captura de COx.

El objetivo mundial es reducir al maximo las emisiones de GEI derivados principalmente de la
combustion de combustibles fosiles hasta que exista una tecnologia adecuada en fuentes
renovables, la cual sea capaz de abastecer a toda la demanda energética. Como ya se ha visto,
existen diferentes GEIl, y ya se esta trabajando en tratar de reducir las emisiones de muchos de

ellos, pero centraremos la atencién en el mas abundante, el CO..
Se han establecido diferentes propuestas para capturar y almacenar el CO2 [6, 7, 8], mediante la
separacién por membranas, absorcidn, destilacién criogénica y la sorcidn (fisica 6 quimica) por

solidos.

Para poder seleccionar el material absorbente o adsorbente adecuado es necesario tomar en

cuenta algunos criterios de seleccion, tales como:

e |a selectividad del material.

e Capacidad de sorcion.
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e Temperaturas de trabajo.
e Regeneracion.
e Estabilidad hidrotérmica. [9]

Hoy dia existen diferentes tipos de materiales para este tipo de captura que se estan
desarrollando, algunos ya se utilizan comercialmente. Los tipos de materiales en estudio son:
zeolitas [10-13], carbonos activos [14-17], compuestos funcionalizados organicamente (MEASs)
[18-20], hidrotalcitas [21-23], dxidos de metales alcalinos y alcalinotérreos [26-29] y Oxidos de
metales de transicion [30-34] (Figura 1.7). Sin embargo, algunos materiales presentan algunas
desventajas, por ejemplo, las zeolitas son estables a altas temperaturas, pero su capacidad de
captura de CO2 es muy baja y en muchos casos, es necesario el uso de altas presiones. Las
aminas y las membranas poliméricas pueden capturar grandes cantidades de CO. Sin embargo
los gases de combustion tienen que ser enfriados a 200°C o a temperaturas mas bajas, ya que

de lo contrario estos materiales se descomponen.
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Figura 1.7 Esquema representativo de diferentes captores inorganicos/organicos de CO,.[35-37]
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Entre las distintas tecnologias existentes presentadas en la figura 1.7 nos enfocaremos en el

estudio de las hidrotalcitas.

1.4 Hidrotalcita.

La hidrotalcita es un hidroxicarbonato de magnesio y aluminio que se encuentra en la naturaleza
en forma de laminas, y que fue descubierta en Suecia en 1842. Se trata de un mineral que puede
disgregarse muy facilmente en un polvo blanco similar al talco, de donde proviene su nombre.
[38]

Al mismo tiempo que se descubri6 la hidrotalcita, también se encontré otro hidroxicarbonato
mixto de magnesio y hierro, que se denomind piroaurita y que posteriormente se comprobd que
era isoestructural (se denomina isoestructural cuando presentan la misma estructura cristalina,
pero distinta composicién quimica) con la hidrotalcita. Con el paso del tiempo se han ido
encontrando multitud de minerales con la misma estructura, pero con diferentes cationes en su
composicion. La primera formula de la hidrotalcita [MgeAl2(OH)16CO3-4H20] y de otro minerales
isomorficos fue presentada en 1915 por el profesor E. Manasse de la universidad de Florencia
(Italia), el cual fue el primero en reconocer que los iones carbonatos eran esenciales para la

formacion de este tipo de estructuras. [39]

En 1942, Freitkneccht [40] sintetizO un gran numero de compuestos con estructura tipo
hidrotalcita que denomino “doppelschichstrukturen (estructuras de doble capa). Postulé que los
compuestos que habia sintetizado estaban constituidos por una capa de hidroxido de un cation,
intercalada con otra capa de un segundo hidroxido. Esta hipétesis fue descartada por Allmann
[41] y Taylor [42], mediante el analisis de monocristales por rayos X. De hecho concluyeron que
los dos cationes se localizaban en la misma capa y solo los iones carbonato y el agua se

localizaban en la intercapa.
En la década de los afios 70 es cuando los compuestos tipo hidrotalcita tuvieron aplicacion

industrial, concretamente en el campo de la catalisis (multinacional BASF, primera patente), que

hace referencia al desarrollo de estructuras tipo hidrotalcita como precursores dptimos para los
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catalizadores de reacciones de hidrogenacion. A partir de este trabajo, el estudio de los
compuestos tipo hidrotalcita ha tenido mayor auge, tanto a nivel preparacion (Miyata [43], Taylor
[44], Triffiro [45]), como de caracterizacién de materiales (Taylor [46], Brindley [47, 48], Ulibarri

[49]), y obviamente a nivel aplicativo.

1.4.1 Compuestos tipo hidrotalcita.

Los compuestos tipo hidrotalcita, también conocidos como hidréxidos dobles laminares (LDH) o
arcillas anidnicas, presentan la capacidad para capturar e intercambiar aniones [50, 51], asi
como propiedades adsorbentes, lo que ha conducido a un gran interés por este tipo de

productos.

La estructura de la hidrotalcita es similar a la de la brucita, Mg(OH),, en la cual el magnesio se

encuentra coordinado octaédricamente a seis grupos hidroxilo. Estos octaedros, al compartir sus

, - - : , 2+ 3+
aristas, forman laminas bidimensionales. Cuando algunos cationes Mg se reemplazan por Al

se forma la hidrotalcita y el arreglo laminar adquiere carga residual positiva (Figura 1.8).

Para compensar esta carga positiva se requiere de un anion que resida en la zona interlaminar,

junto con moléculas de agua. La variedad de familias de materiales tipo hidrotalcita que se
pueden preparar es enorme Y la formula general que los representa es: [M(1l), M(lll), (OH),J(A "

2+ 2+ 2+ 3+ 3+ 3+ - -
),)'MH,0, en donde M(Il)= Mg , Zn , Ni ...... , M(lin=Al" , Fe , Ga ...... , A= (CO,) , CI,

(NOs)-, (SO4)2_...., “x” indica la relacion: M(IIIN/[M(I1)+M(1I1)]
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AI(OH),

\/

Figura 1.8 Estructura de la hidrotalcita compuesta de capas de Mg?* y Al3* en coordinacion

octaédrica con (OH)-, la zona interlaminar compuesta de moléculas de H,O y aniones carbonato

(CO3)? para compensar la carga positiva debida al arreglo laminar.

La diferencia de este material reside en los cationes que forman las capas, por la posicién de los

aniones y el agua en la intercapa.

En estructuras tipo hidrotalcita pueden existir valores de “x” comprendidos en el intervalo de 0.1
a 0.5, algunos autores han demostrado que solo es posible obtener una fase de tipo hidrotalcita
pura entre 0.2 -x- 0.33. Para valores de x fuera del mencionado intervalo se han conseguido

obtener:

e Hidroxidos puros.

e Compuestos con diferente estructura.
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No existe una limitacion en lo que se refiere a la naturaleza de los aniones empleados para
compensar las cargar positivas; el Unico problema es el poder conseguir materiales puros o bien
cristalizados. Un ejemplo se puede encontrar cuando se preparan compuestos tipo hidrotalcita
con aniones diferentes al carbonato, ya que es muy dificil evitar la contaminacion por parte del

CO; presente en el agua.

Uno de los primeros cientificos en estudiar el comportamiento de estos compuestos fue Miyata
[43] en el afio 1975, quien encontr6 que este tipo de material sufria de transformaciones de fase
al someterlos a elevadas temperaturas. Posteriormente, se publicaron trabajos donde
dependiendo de la naturaleza de los iones involucrados en la sintesis, asi como la preparacion

de la muestra, la descomposicion térmica del tipo hidrotalcita era diferente.

La temperatura de calcinacién de una muestra de tipo hidrotalcita tiene diferentes etapas. A
temperaturas menores de 300°C, se expulsan las moléculas de agua interlaminar sin alterar la
estructura. Entre 300°C y 700°C tiene lugar la deshidroxilacién de las [dminas y descomposicion
del carbonato que trae consigo el colapso del arreglo laminar. Los productos de la calcinacién de
las hidrotalcitas tienen la capacidad de reconstruir la estructura inicial laminar “efecto memoria”
cuando se ponen en contacto con las soluciones acuosas que contengan al anion inicial u otro
diferente. [52-56]

1.4.2 Aplicaciones del compuesto tipo hidrotalcita.

Los compuestos tipo hidrotalcita, pueden emplearse tanto en su estado natural como después de
calcinar. Las propiedades de los dxidos obtenidos por calcinacion son:

1. Elevada area superficial. [57, 58]
2. Formacién de mezclas homogéneas de Oxidos con un tamafo de cristal muy pequefio,
estables a tratamientos térmicos.

3. Efecto memoria.
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Los compuestos tipo hidrotalcita han tenido su mayor grado de desarrollo para la aplicacién en el
campo de catalisis, y concretamente en la catélisis heterogénea (reacciones de polimerizacion,
de condensacion, reaccion de oxidacién-reduccion, hidrogenacién, sintesis de alcoholes) o en

soportes para catalizadores (tipo Ziegler-Natta).[59]

Para aplicaciones cataliticas, la insercion de un tercer metal en la estructura tipo hidrotalcita
puede presentar ventajas. Esto es posible al intercalar aniones en la intercapa que contengan
metales, lo cual genera la presencia de un tercer compuesto metalico en el 6xido mixto obtenido

de la descomposicion térmica de los compuestos tipo hidrotalcita.[60]

Otro de los campos donde los compuestos tipo hidrotalcita han tenido un gran desarrollo, ha sido
en la fabricacion de medicamentos en la industria farmacéutica. Su principal aplicacién dentro de
este campo es en tratamiento de ulceras gastricas, ya que inhibe la accién de los &cidos en el

jugo gastrico.[61,62]

También es importante la aplicacién de este tipo de compuestos como intercambiadores
aniénicos. Poseen una capacidad de intercambio similar a las resinas de intercambio aniénico
[63]. Sin embargo, se caracterizan por presentar una mayor resistencia a la temperatura. Asi, los
compuestos tipo hidrotalcita se emplean como intercambiadores i6nicos en condiciones de alta
temperatura, como puede ser el caso del tratamiento del agua de refrigeracién de los reactores

nucleares.

Una ultima aplicacién de los compuestos hidrotalcita, ha sido la fabricacion de sensores de
humedad [64], en las que se emplea la gran capacidad de conductividad idnica que presenta
este tipo de compuestos. Se ha estudiado el Znge7Alo33(OH)2Closs'mH20 aplicado mediante
serigrafia sobre substratos de alimina. Se han estudiado dos modelos trabajando tanto en
corriente alterna como en continua, obteniendo resultados de calidad semejante que los

sensores comerciales.
Entre los compuestos tipo hidrotalcita, el hidroxido doble laminar a base de Ca/Al, hidrocalumita

(M2*=Ca 'y M3*=Al), puede ser una buena opcion para la absorcion de CO>, debido a la presencia

de calcio, un elemento altamente reactivo con el CO2. Un ejemplo de esto es que precisamente,
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el 6xido de calcio (CaO) es uno de los materiales mas estudiados como posibles captores de
CO2.[65, 97]

1.4.3 Hidrocalumita.

Hidrocalumita es un mineral de féormula general [Ca2Al(OH)s]2.CO3-mH20, cuya estructura se
compone de octaedros de hidréxidos de calcio y de aluminio unidos por sus bordes para formar
capas bidimensionales. Colocando el catién divalente Ca2* en las capas del catidn trivalente Al
causa una deficiencia de carga que es contrarrestada por ion (CO3)2 que se aloja junto con las
moléculas de agua en la regidn intermedia. Estructuralmente, la hidrocalumita es similar a la
hidrotalcita, que ha sido mucho mas ampliamente estudiada. Estos dos compuestos se
diferencian en que los octaedros de calcio y aluminio forman un conjunto ordenado en la
hidrocalumita, mientras que los octaedros de magnesio y el aluminio se distribuyen al azar en la
estructura de la hidrotalcita.[66-68]

La capacidad de absorcion de CO2 en distintos sistemas de Ca-Al ya ha sido informada
previamente. [69-71] Ejemplo, Manovic y Anthony concluyeron que la presencia de oxidos de
aluminio como Cai2Al14033 tiene un fuerte efecto benéfico sobre el rendimiento absorbente
durante los ciclos de captura de CO>. Ademas, destacaron que los cementos de aluminato son
una buena fuente de 6xido de aluminio para la preparacién de estructuras nanoporosas, lo que
aumenta la absorcion de CO; las pastillas de aluminato de calcio presentan una carbonatacion

superior a tiempos mas largos.

En trabajo reciente, elaborado por Tatiana Avalos y Heriberto Pfeiffer titulado: Analisis
termoquimicos y de Ciclabilidad en el proceso de absorcion de CO2 en un hidroxido de doble
capa de Ca/Al [72], evaluaron la absorcion de CO2 mediante la hidrocalumita como material de
partida y posteriormente con los productos de calcinacion (300°C y 550°C) y los resultados se
compararon con un Oxido de calcio. Este trabajo demostré que la hidrocalumita calcinada a
550°C posee mejores propiedades como absorbente de CO2 que el CaO en un intervalo de
temperatura de 500 y 650°C. Bajo estas condiciones el material se carbonata répidamente

(reaccion exotérmica) y se descarbonata rapidamente (reaccion endotérmica), lo cual permite
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crear multiciclos de absorcion/desorcidn y tener una alta estabilidad térmica, esta propiedad se
le atribuye a que contiene aluminio en fase de mayenita (Ca12Al14033). Sin embargo, no se tiene
conocimiento del comportamiento que tendria la hidrocalumita en condiciones de baja

temperatura y en presencia de vapor de agua.

En la literatura, se ha comprobado que el vapor de agua modifica de manera positiva la
absorcion de CO; en diferentes ceramicas. Ejemplo, Lorena Martinez-dICruz y Heriberto Pfeiffer
[94] encontraron que la humedad aumenta la absorcion de CO2 en el K-Li2ZrO3 a temperaturas
bajas. Los autores propusieron el siguiente mecanismo de reaccion: el K-Li2ZrOs reacciona
inicialmente con el vapor de agua dando origen a las especies Zr-OH y Li-OH en la superficie del
ceramico. Después, el CO2 reacciona con las especies hidroxilo, principalmente con el Li-OH,
produciendo carbonatos de litio que ademas favorece la adsorcion de agua en un intervalo de
temperatura de 30-80°C.

Otro caso es el de Daniela A. Torres-Rodriguez y Heriberto Pfeiffer [73], quienes trabajaron con
MgO, y proponen que la formacién de especies intermedias debe ser promovida por la
microestructura del MgO, quiz& por la mesoporosidad que presenta la muestra, en la que el
vapor de agua se condensa y disuelve el COz originando la especie MgCOs que al final favorece

la adsorcidn de agua en un intervalo de temperatura de 40-70°C.

A continuacion, teniendo en cuenta lo mencionado hasta ahora, se va a definir la hipotesis y los

objetivos a cumplir en este trabajo.
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1.5 Hipdtesis.

Existen diferentes materiales ceramicos, los cuales, capturan el CO2, entre ellos: el 6xido de

calcio (Ca0) y la hidrotalcitas. Ademas, se ha demostrado que en las hidrotalcitas, al estar en

presencia de vapor de agua y a temperaturas moderadas (40°C-70°C), se favorece el proceso de

captura de COa. Por lo tanto, se podria esperar que una hidrotalcita con calcio (hidrocalumita)

presente el mismo o mejor comportamiento en cuanto al proceso de captura de COo.

Especificamente, la hidrocalumita posee una capacidad tedrica maxima de captura de CO> de

7.5 mmol/gr.

1.6 Objetivos

v

Caracterizacidn de una hidrocalumita sintética (Ca/Al) mediante difraccidn de rayos X,

microscopia electrénica de barrido, adsorcidn de N2 y anélisis térmicos.

Estudio de regeneracion de la hidrocalumita en presencia de vapor de H2O y No.

Estudio de la regeneracién de la hidrocalumita en presencia de vapor de H,0 y CO..

Caracterizacion estructural y microestructural de los productos obtenidos después de
los distintos procesos de rehidratacion antes propuestos.

Evaluacion de las propiedades de cada uno de las muestras de hidrocalumita como

materiales adsorbentes de CO;.
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CAPITULO 2. MATERIA DE TRABAJO Y TECNICAS DE CARACTERIZACION.

En el presente capitulo se describen las diferentes técnicas empleadas y las condiciones para la

caracterizacion de las muestras.
2.1 Obtencion de la muestra hidrocalumita.

En el presente trabajo de tesis se utilizd el material hidrocalumita de Ca y Al con una relacion
Cal/Al=2 y con la formula ([Ca2Al(OH)s]2CO3:mH20).

La hidrocalumita fue proporcionada por el Dr. Jaime Sanchez Valente, Investigador del Instituto
Mexicano del Petréleo, la cual fue preparada por el método de coprecipitacion, a esta muestra la

nombraremos como nativa.

La sintesis del material por medio del método de coprecipitacion consiste en la preparacion de
una solucion acuosa 1uoiar de Ca(NO3)24H20 y Al(NO3)3-9H20, donde la relacion Ca/Al es de 2.
Por otra parte, una solucién alcalina 2molar S€ prepard con KOH y KoCOs. Ambas soluciones se
afadieron gota a gota simultaneamente a un reactor de vidrio con agitacion constante,
manteniendo un pH fijo de 12. El precipitado blanco obtenido, se mantuvo a 80°C durante 18
horas bajo constante agitacion mecanica. Posteriormente, el producto se lavd con agua caliente
desionizada para eliminar los indeseables contra-iones, por ultimo se le dio un tratamiento de

secado a 100°C por un periodo de 24 horas.

La muestra nativa fue separada en tres diferentes porciones, y dos de ellas fueron activadas
térmicamente a 300°C y 550°C por un periodo de 4 horas con una rampa de calentamiento de

5°C/min. A estas muestras las nombraremos como HA300 y HA550.
2.2 Obtencion de la muestra de dxido de calcio (CaO).

El CaO fue obtenido por medio de la calcinacion de carbonato de calcio (CaCOs) como
precursor. El precursor fue calentado con una rampa de 5°C/min hasta 900°C, y se dejé en esa
temperatura 8 horas. El CaCO3 se descompone en 6xido de calcio y CO2 como se observa en la

reaccion (2.0):

CaCO3 — CaO + CO21 (2.0)
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Con el cual mas adelante realizaremos un analisis comparativo con la muestras de

hidrocalumita.

2.3 Difraccion de rayos X. (DRX)

La difraccién de rayos X es una técnica analitica “no destructiva” que nos da informacion acerca
de la estructura cristalografica, composicién quimica y propiedades fisicas de los materiales. La
técnica se basa en la observacion de la intensidad dispersada de un haz de rayos X que incide
sobre una muestra como una funcién del angulo de incidencia. Si se hace pasar un haz de rayos
X a través de un material cristalino, el haz difracta en varias direcciones debido al ordenamiento
de atomos y se produce una difraccion del haz que da lugar a un patrén de intensidades que se

interpreta aplicando la Ley de Bragg.

nA=2dsen6 Ecuacion 1

Donde n es un entero, A la longitud de onda de los rayos X, d es el espacio interplanar y 6 es un
angulo de incidencia. Al incidir los rayos X sobre un atomo interaccionan con sus electrones
exteriores, éstos reemiten la radiacion electromagnética incidente en diferentes direcciones y con
pequefios cambios en su frecuencia, los rayos X reemitidos desde atomos cercanos interfieren

entre si constructiva o destructivamente [74,75], es decir, se difractan (Figura 2.0).

Figura 2.0 De acuerdo al angulo de desviacion (26), el cambio de fase de ondas produce

interferencia constructiva (izquierda) o destructiva (derecha). [75]
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Los difractometros constan de un sistema para la produccion de rayos X, un mecanismo para
girar la muestra, normalmente un detector que recibe los haces difractados y un contador que
interpreta las intensidades de la radiacion (Figura 2.1), las cuales se grafican contra el angulo

(20) para obtener un diagrama del material. [76]

Haces Difractados

Haz inciderte /
O >

»
Muestra
Fuerte de Rayos X

filtro

Detector-Contador

Figura 2.1 Diagrama de las partes basicas de un equipo de difraccién de rayos X.

Dentro de la DRX, la técnica mas utilizada es el método de polvos. En esta técnica se utiliza una
muestra pulverizada de muchos cristales para que estén orientados al azar y asegurar que
algunos cristales estaran orientados en el haz de rayos X para que cumplan con las condiciones

de difraccion de la ley de Bragg.

La identificacion de una fase cristalina se basa en que cada sustancia en estado cristalino tiene
un diagrama de rayos X que le es caracteristico. Estos diagramas estén coleccionados en fichas,
libros y bases de datos del Joint Committee on Powder Difraction Standards (JCPDS) y

agrupados en indices de compuestos organicos, inorganicos y minerales. [74,75]

El equipo utilizado fue un Difractdmetro BRUKER axs, modelo D8 Advance. Los materiales
fueron identificados utilizando la base de datos JCPDS. Las condiciones de medicién del DRX
fueron: intervalo de 5 a 60° en 26, el tamafio de paso fue de 0.016° con un tiempo total de

medicion de 18 min. para todas las muestras.
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2.4 Microscopia Electrénica de Barrido. (MEB)

El microscopio electronico de barrido (MEB), es uno de los equipos méas versatiles para hacer
investigacion en Ciencia e Ingenieria de Materiales, tiene aumentos de X100,000 o mas, y muy
buena profundidad de campo, y tiene la cualidad de poder formar imagenes en 3D vy

proporcionarlas en una pantalla de computadora. [77]

Cuando se hace incidir un haz de electrones sobre una superficie de un sélido se produce
radiacion electromagnética de varios tipos: fotones, electrones secundarios, rayos X
caracteristicos, electrones retrodispersados, electrones transmitidos, electrones difractados y

electrones adsorbidos (Figura 2.2).

e- Reixodispersados

Fotones E -
Bayes X e~ Incidentes ‘é:;gcr )
Caracieristicos Secundarios
(" l;'__ / / /
— ;
( [ ; / / /

e Ahsorbidoes
SR ESE—_—

/ e~ Difraciados

E

e~ Tramsmitidos

‘. SR ATOgOR

Figura 2.2 Electrones producidos en una muestra debido a la incidencia de un haz electrénico,
posteriormente recolectados con detectores para la obtencién de imagenes o realizar un analisis

quimico.

Recolectando la informacién de esa radiacion electromagnética con varios detectores, es posible
obtener imagenes o analisis quimicos del area en que incide el haz electrénico. Este proceso
también se realiza al vacio. La técnica mas popular es la formacién de imagenes usando los

electrones secundarios [6], poseen energia de aproximadamente 20eV a 50 eV, con ellos se

Pagina 24



Capitulo 2

puede observar topografias superficiales. La imagen con electrones retrodispersados
proporciona informacion topografica con elevado contraste de las profundidades, pero,
sacrificando resolucién. El contraste se produce por efecto del numero atémico y la orientacion
cristalina. [78-80]

Los electrones retrodispersados y los secundarios son recogidos y contados por un dispositivo
electrénico situado a los lados del especimen. Cada punto leido de la muestra corresponde a un
pixel en un monitor (Figura 2.3). Cuanto mayor sea el nimero de electrones contados por el
dispositivo, mayor sera el brillo del pixel en la pantalla. A medida que el haz de electrones barre
la muestra se generan sefiales, las cuales pueden ser captadas con detectores adecuados para
cada una de ellas. [78-80]

Filamento

Lentes
Electro-
Magnéticas

Bobinas de
Barrido

Figura 2.3 Estructura, funcionamiento y obtencion de imagenes en un microscopio electronico

de barrido.

La morfologia y tamafio de las muestras se analizaron utilizando el microscopio electronico de
barrido de la marca Leica-Cambridge modelo Stereoscan 440. Las muestras han sido recubiertas

con una capa de oro para crear una superficie conductora por el método de lon Sputtering.
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2.5 Adsorcion de N2y determinacion del area superficial.

La determinacién del area superficial de un material es de gran importancia para el control de la
interaccion entre solidos y gases o liquidos. Con la magnitud de esta area podemos determinar
qué tan pronto se disuelve un polvo dentro de un disolvente o cuan efectivamente un absorbente

elimina un contaminante.

La adsorcion se define como la acumulacion de material (adsorbato) en una superficie. Diversos
procesos han sido desarrollados para medir la cantidad de gas adsorbido, aquellos que
involucran la medida de la cantidad de sustancia que deja la fase gaseosa, como ocurre en un
sistema volumétrico, y aquellos que involucran la medida de la sustancia retenida de gas por el

adsorbente, como ocurre en un sistemas gravimétrico, que son los mas usados.

La cantidad de gas adsorbido sobre la superficie del sélido es una funcion de la masa del
adsorbente, la presion (P), la temperatura (T), la naturaleza del gas y de la superficie del
sélido. [81]

n = f(P,T, naturaleza del gas, superficie del sélido)

La cantidad de gas adsorbido n puede ser expresada en diferentes unidades (mol, g, CCST,
STP, o volumen liquido y mol/g). Si la temperatura se mantiene constante para un sistema
adsorbente-adsorbato, la cantidad de gas adsorbido en el equilibrio es solo funcidn de la presion.
La representacion de la cantidad adsorbida contra la presion de equilibrio (o presidn relativa
P/Po, donde Po es la presion de saturacion de vapor a la temperatura de adsorcién) proporciona
la isoterma de adsorcion. Los diferentes tipos de materiales, y la larga familia de posibles

adsortivos dan la posibilidad de seis tipos de isotermas de adsorcion fisica (Figura 2.4).
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Cantidada de Gas Adsorbido

PiP

Figura 2.4 Los seis tipos de isotermas de adsorcion segun la clasificacion de la IUPAC. [81]

La isoterma tipo | se caracteriza porque la adsorcién se produce a presiones relativas bajas.

Caracteristica de los solidos microporosos.

La isoterma tipo Il es caracteristica de sélidos macroporosos 0 no porosos.

La isoterma tipo Ill ocurre cuando la interaccion adsorbato-adsorbente es baja.

La isoterma tipo IV es caracteristica de sélidos mesoporosos. Presenta un incremento de la
cantidad adsorbida importante a presiones relativas intermedias, y ocurre mediante un

mecanismo de llenado en multicapas.

La isoterma tipo V, al igual que la isoterma tipo Ill, es caracteristica de interacciones adsorbato-
adsorbente débiles, pero se diferencia de la anterior en que el tramo final no es asintético.

La isoterma tipo VI es poco frecuente. Este tipo de adsorcion en escalones ocurre solo para

solidos con una superficie no porosa muy uniforme.
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Sin embargo, podemos tener fendmenos de histéresis, es decir las curvas de desorcion y
adsorcion no coinciden, siguen diferentes trayectorias. Este fendmeno se divide en cuatro tipos

como se muestra en la figura 2.5, segun la clasificacién de la IUPAC.

Figura 2.5 Clasificacion de los distintos tipos de lazos de histéresis segun la IUPAC. [81]

Tipo H1. Caracteristica de capilares de forma tubular abiertos en ambos extremos, y de capilares

con forma de bote de tinta.

Tipo H.. Caracteristica de poros formados por dos l&minas paralelas.

Tipo Hs. Caracteristica de materiales con poros esferoidales todos con un radio de la cavidad

circular pero con entradas de varios tamafios.

Tipo Hs. Ocurre para poros en forma de bote de tinta con cuerpos grandes y radios efectivos

variables y cuellos pequefios y estrechos.
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La determinacion del area superficial, implica la determinacién de la cantidad de un gas inerte
(normalmente Nz-absorbato), requerido para formar una capa con un espesor monomolecular
sobre la superficie de una muestra a una temperatura criogénica (N2 liquido). Conocida la
cantidad de gas adsorbido necesario para formar una monocapa y el area que ocupa una de
estas moléculas adsorbidas es posible estimar el area total del sélido (Método BET) [82]. La

ecuacion BET es la siguiente:

Vo V,.CP
B m—ﬂq
(F,—P) [1 +— -
? Fp Ecuacion 2
Para su aplicacién en forma gréafica quedaria:
P _1 C-1. P
VB, —P) V,C V,CER, "B Ecuacion 3

Donde V es el volumen de nitrégeno adsorbido, Vm (cm?/g) es el volumen de la monocapa, P es
la presion de trabajo, Po es la presion de saturacion y C es una constante relacionada con la

entalpia de adsorcion (constante de BET).

Al representar graficamente P/V(Po-P) frente P/Po se obtendra una linea a partir de la cual

(pendiente y ordenada) se deduciran los valores de Vmy C.
El area superficial Sget(m2/g), se calcula con la siguiente ecuacion:

_ Vi Naap, -20
SpeT = 29213 * 10 Ecuacion 4

Donde Na es el numero de Avogadro y am (A2) es el 4rea ocupada por una molécula de nitrégeno
(16.2 A2), por lo tanto el valor del area superficial incluye todos los poros desde un radio de 1.49
A,
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Para determinar la distribucion del tamafio del poro se utilizo el método BJH (Barrt, Joyer y
Halenda). Este método consiste en dividir la isoterma en varios intervalos. El valor medio de
presion entre cada intervalo permite calcular el espesor de la capa adsorbida y el radio medio de

los poros.

La muestra debe tener primero un tratamiento de desgasificacion, el cual se llevd a cabo en el
equipo Belprep-Flow Il de la marca Bel-Japan por 24 horas. Posteriormente, para la obtencion de
las isotermas de adsorcion de nitrdgeno se utilizé el equipo Bel minisorp Il de la marca Bel-Japan
a 77 K. (Figura 2.6)

Figura 2.6 Equipo utilizado para determinar las isotermas de adsorcién con N, en la esquina

inferior derecha, equipo Belprep-Flow y en la parte central equipo Bel minisorp 1.
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2.6 Analisis termogravimétricos. (ATG)

El analisis termogravimétrico (ATG) es una técnica analitica utilizada para determinar la
estabilidad térmica de un material, su fraccion de componentes volatiles y el comportamiento de
la desorcion. Esto se lleva a cabo por medio de la medicién del cambio en peso de un material
en funcién de la temperatura cuando éste es calentado, se puede calentar a temperatura
constante, lineal o variable. Dichas mediciones se llevan a cabo en una atmosfera de aire,
nitrdgeno u otros gases de arrastre inertes o reactivos. El equipo utilizado cominmente (Figura
2.7) consiste de una balanza de alta precision con un recipiente cargado con la muestra, la
muestra es colocada en un horno, y tiene conectados termopares para medir la temperatura con
precision. La atmosfera se purga con gases inertes para prevenir la oxidacion u otras reacciones

no deseadas. La computadora controla el proceso. [79]

Meduio
do
posado

Contrapzeo

‘ le—m %m—-coslomvo

Cae prctoctor

T

Barra de susosnsion

Figura 2.7 Diagrama general de un equipo de andlisis térmico (ATG), que consta de una balanza

de alta precision y un horno.
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Una curva de termogravimetria muestra un grafico de temperatura contra pérdida de peso
(designada como ATG). Debido a que muchas curvas de cambio de peso contra cambio de
temperatura son muy similares, la curva de pérdida de peso puede requerir una transformacién
antes de interpretar sus resultados. Una derivada de la curva de pérdida de peso puede ser
usada para analizar los puntos criticos de la curva, por ejemplo, el punto en el cual la pérdida de

peso es mas aparente.

Los principales tipos de curvas obtenidas en un analisis termogravimétrico, que se denominan
termogramas o curvas termogravimétricas, se muestran en la figura 2.8, y se describen a

continuacion [83]:

- Tipo (i). La muestra no sufre descomposicion o algun otro tipo de proceso que se asocie con
una pérdida de peso. En todo caso, se llevan a cabo procesos como transiciones de fase, fusion

ylo polimerizacion.

- Tipo (ii). Este tipo de curva corresponde a una pérdida de masa acelerada de forma inicial, y
normalmente estd asociada a pérdidas de agua por deshidratacion o desorcion de

gases/vapores adsorbidos sobre la superficie de las muestras.

- Tipo (iii). Representa la descomposiciéon de la muestra en un proceso simple. La curva se
utiliza para definir los limites de estabilidad, determinar la estequiometria e investigar la cinética

de las reacciones.
- Tipo (iv). Se indica una descomposicion multietapa con productos intermedios
relativamente estables. Se definen los limites de estabilidad del reactante y productos

intermedios y la estequiometria de la reaccion.

- Tipo (v). También indica una descomposicion multietapa, pero los productos intermedios

no son estables, y poca informacion se obtiene de la estequiometria de la reaccién.

- Tipo (vi). Se observa una ganancia de masa como consecuencia de una reaccion de la

muestra con la atmésfera que la rodea.
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- Tipo (vii). Indica la formacion de un producto correspondiente a la reaccion de la muestra con

la atmosfera y su posterior descomposicion a temperaturas mas elevadas.

0

(i)

(iii)

(iv)

(vi)

e

__,\
e\
\_ "
/__

—__/—\ (vii)

temperature ——»

Figura 2.8 Principales tipos de curvas termogravimétricas obtenidas en un ATG. [83]

2.7 Espectroscopia infrarroja. (FTIR)

El espectro infrarrojo tiene una amplia gama de aplicaciones tanto cualitativas como
cuantitativas. [84] Siendo una de sus principales aplicaciones la identificacion de compuestos a
traves de su espectro, ya que éste es representativo de cada compuesto al absorber cada uno
de manera particular, sin que haya dos que resulten en la misma forma. Es decir, analizando
cuales son las longitudes de onda que absorbe una sustancia en la zona del infrarrojo, podemos

obtener informacion acerca de las moléculas que componen dicha sustancia.
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Para realizar una medicion, se hace incidir un haz de radiacion infrarroja a la muestra; la
radiacion trasmitida, pasa entonces al monocromador y en seguida al detector, donde se registra
la cantidad de energia absorbida en cada longitud de onda. Esto puede lograrse escaneando el
espectro con un haz monocromatico, el cual cambia de longitud de onda a través del tiempo. A
partir de estas sefiales, se puede trazar un espectro de transmitancia o absorbancia, el cual
presenta las longitudes de onda a las que la muestra absorbe el IR; es entonces cuando se
realiza la interpretacion de los enlaces presentes. En la figura 2.9 se muestra el equipo para

medicion en infrarrojo.

En su representacion gréafica, las ordenadas son proporcionales a la transmitancia o absorbancia
dependiendo del fabricante del equipo de medicidn. La escala, sin embrago, puede ser en

centimetros reciprocos o en unidades de longitud de onda. [79]

Dos caracteristicas muy importantes de la técnica son: es rapida y requiere pequefas cantidades

de muestra.

Figura 2.9 Equipo utilizado para la identificacion de compuestos a través de su espectro.

Todas las pruebas se hicieron en un equipo de infrarrojo marca NICOLET 6700 FT-IR, en un
intervalo de 4000-400 cm-*, donde se utilizé un minimo de muestra para realizar los analisis.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION.

En el presente capitulo se muestran los resultados experimentales del trabajo de tesis. Estos
seran clave para analizar el comportamiento de captura de CO> y caracterizacion del material,

asi como una explicacion de los mismos.
3.1 Estudio de la hidrocalumita.
3.1.1 Andlisis por difraccién de rayos X. (DRX)

Los difractogramas de las figuras 3.0, 3.1 y 3.2 presentan en color negro el difractograma
experimental obtenido de cada muestra. En cada difractograma, se identifican los picos de las
fases correspondientes segun la base de datos JCPDS (de sus siglas en ingles: Joint Committee

on Powder Difraction Standards).

En primer lugar se muestra el difractograma de la hidrocalumita nativa (Figura 3.0). Como se
puede observar este difractograma ajustdé de una forma adecuada a la tarjeta JCPDS 78-1219
correspondiente a la fase hidrocalumita, lo que muestra que Unicamente se tiene una fase

cristalina pura.

3200 -]
3000 -
2800 -]
2600 -]
2400 -]
2200 -]
2000 -]
1800 -]
1600 -]
1400 -]
1200
1000 -]

800

600

400
200 4 t

(0] T : T probrchne ool ol o e "“}‘.“L*, et . s \
10 20 30 40 50 60 70 80 90

Angulo 2-Theta

Intensidad, u.a.

Figura 3.0 Patron de difraccion de rayos X de la muestra nativa.
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A continuacion se muestran los resultados del analisis de DRX de la muestra HA300 (Figura 3.1).
En este caso el difractograma fue muy diferente al observado en la muestra nativa. Los
resultados muestran la presencia de las siguientes fases: oxido de calcio (CaO, JCPDS 37-
1497), carbonato de calcio (CaCOs, JCPDS 05-0586) y mayenita (Ca12Al14033, JCPDS 48-1882).
El Cai2Al14033 y el CaO corresponden a la descomposicion de la hidrocalumita y el CaCO3 debe
de producirse durante el proceso de activacion térmica debido a la reaccion del calcio con los

aniones carbonato inicialmente presentes en la muestra como aniones interlaminares.

110 4 * . Ca12A|l4O33
100 B o CaC03
90 - [ ] % CaO
80 [ | *
.70 )
<
> 60 L [ |
K
S 50+ *
c
o 40
£
30 -
20
10 -
0 T T T T T 1
10 20 30 40 50 60

Angulo 2-Theta

Figura 3.1 Patron de difraccion de rayos X de la muestra HA300.

En la figura 3.2 tenemos el difractograma de la muestra HA550. En este caso, observamos solo
dos fases: CaO y Cai2Al14033. La fase CaCOs ha desaparecido totalmente, debido a su

descomposicion a CaO y COx.
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Figura 3.2 Patron de difraccion de rayos X de la muestra HAS50.

3.1.2 Anélisis de la microestructura por microscopia electrénica de barrido. (MEB)

En las figuras 3.3 a 3.5 observamos la evolucion microestructural de las muestras en funcion de
la temperatura de activacion y en la Tabla 1 se compara el tamafio promedio tanto de los

aglomerados como de las particulas.

En primer lugar, se muestra la micrografia de la hidrocalumita nativa originada por electrones
retrodispersados, en la cual no se observan cambios de contraste superficial que indicaran la
presencia de otras fases (Figura 3.3). Se observa la presencia de particulas tipo hojuelas (TH) y
particulas de forma poliédrica (FP) con textura lisa. El tamafio promedio de particula fue de 1um

y 3.5um respectivamente. Estas particulas se concentran en aglomerados con un tamafio

promedio de 275um y promueven que este tenga una superficie muy texturizada.
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Mag= 2.00KX Detector = QBSD
EHT = 20.00 kV

Figura 3.3 Micrografia de la hidrocalumita nativa, por medio de electrones retrodispersados en la

cual solo se observa una sola fase.

En la figura 3.4 se muestra la micrografia de la hidrocalumita después de un tratamiento térmico
a una temperatura de 300°C (HA300). Se observa una homogeneidad, si la comparamos con la
hidrocalumita nativa, que se caracteriza por la sinterizacion que se lleva a cabo a la temperatura
a la cual se esta calcinando. Por lo que el tamafio promedio de particula aumenta (TH=8pum y
FP=5um), el tamafio promedio de los aglomerados decrece (213um) con respecto a la muestra

nativa. La forma y la textura de las particulas se mantienen.
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Mag= 2.00KX Detector = QBSD
EHT = 20.00 kV

Figura 3.4 Micrografia de la HA300, por medio de electrones retrodispersados.

En la figura 3.5 se muestra la micrografia de la hidrocalumita después de un tratamiento térmico
a una temperatura de 550°C (HA550). Se observa que la sinterizacion es mas evidente
provocando que las particulas tengan un tamafio promedio mayor (TH=11um y FP=7um) y que
los aglomerados sean mas densos y presenten un tamafio promedio menor (130um), en
comparacion con las dos muestras anteriores, la forma y la textura de las particulas se
mantienen. Sin embargo, las particulas poliédricas dominan la superficie del aglomerado.
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Figura 3.5 Micrografia de la HA550, por medio de electrones retrodispersados.

De acuerdo con la Tabla 1 observamos que la temperatura de activacién tiene un efecto
importante sobre las particulas de las HA, conforme ésta aumenta, las particulas tienden a
crecer. Sin embargo, tiene un efecto contrario sobre los aglomerados, estos muestran una
densificacién como consecuencia de la sinterizacion y provocan la formacién de ciertos poros en

la muestra (Figura 3.6).

Tabla 1. Comparacion del tamafio promedio de las muestras.
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Muestra sinterizada

Muestra compacta

Figura 3.6 Proceso de sinterizacion del material.

3.1.3 Adsorcion de Na.

Para los materiales analizados se observa un comportamiento de las curvas de adsorcion-
desorcion que corresponde a una isoterma tipo Il segun la clasificacion de la IUPAC (Unidn
Internacional de Quimica Pura y Aplicada) (Figura 3.7). Lo cual indica que es un material

macroporoso 0 no poroso [81]. Lo que en este caso, corresponde a una material macroporoso.

-

L, St (ST EY g7t

Figura 3.7 Curvas de adsorcion-desorcion de N2 de las muestras nativa, HA300 y HA550, las

cuales se clasifican como isotermas tipo Il segun la IUPAC.
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A partir de las isotermas obtenidas y aplicando los métodos B.E.T y B.J.H., se determind el area
superficial y el tamafio de poro de las muestras, respectivamente. La Tabla 2 presenta los
resultados obtenidos para las muestras nativa, HA300 y HA550. Podemos observar, que a mayor
temperatura, mayor area superficial obtenida en las muestras de la HA, como consecuencia de la
descomposicion de la hidrocalumita y a factores como la sinterizacién que pueden inducir a la

formacion de ciertos poros (Figura 3.6).

Tabla 2. Areas superficiales, diametro y volumen de poro obtenidos por el método B.E.T. y

B.J.H. para las muestras de hidrocalumita.

3.1.4 Adsorcion de H20().

Se realizaron experimentos isotérmicos en una termobalanza equipada con una camara
controladora de humedades relativas, utilizando N, como gas de arrastre con un flujo de
100mL/min. Se obtuvieron isotermas de sorcidn/desorcién a 60°C, variando la humedad relativa
desde 0 a 80 a 0%.

El N2 fue utilizado inicialmente como un gas inerte para aclarar el efecto del H.Oy,) sobre las
muestras. En la figura 3.8 se observan las isotermas de las muestras nativas, HA300 y HA550,

todas a una temperatura de 60°C.
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Figura 3.8 Isotermas de sorcion-desorcion de H20 a 60°C de las muestras nativa, HA300 y
HA550.

Para la muestra nativa la isoterma describe un comportamiento tipo V, para las muestras
activadas las isotermas describen un comportamiento tipo Il de acuerdo con la clasificacién de la
IUPAC [85,86]. Todas las isotermas presentan ciclos de histéresis abiertos. Se observa que la
sorcidn del agua en las muestras esta en funcién de la temperatura de activacion, a mayor
temperatura la sorcién disminuye. La muestra nativa gana un 4.5% en peso. Esto se debe a su
estructura, ya que el agua debe ser capturada entre las laminas. En cambio, la HA300 y
HA550 ganan entre 3.5% y 2.75% en peso respectivamente debido al colapso de la estructura

laminar.

Bajo estas condiciones las hidrocalumitas activadas no estan regenerando su estructura laminar.
De acuerdo a un trabajo previo reportado por Heriberto Pffeifer y colaboradores [56], se
establecio que cuando una muestra de hidréxidos laminares (Mg/Al) activados es hidratada a
distintas temperaturas y condiciones de humedad relativa, utilizando N2 como gas de arrastre, se

logra regenerar totalmente la estructura laminar presentando una ganancia en peso de
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aproximadamente 47% luego de concluidos los experimentos. Se observo la presencia de
diferentes comportamientos de sorcion como funcion de la temperatura y la humedad relativa. Es
decir, durante la etapa de sorcion, las muestras ganaron mas peso como una funcién de la
temperatura. Este aumento de peso puede ser atribuido a la regeneracion de la estructura
laminar, el agua es adsorbida primero sobre la superficie de las particulas y luego se absorbe.
Este ultimo proceso produce la regeneracién de la estructura laminar. Otra opcién de ver la
regeneracion de la estructura es por medio de las curvas de desorcion, donde todas las

muestras manifiestan un incremento de peso final como funcién de la temperatura.

Los resultados indican que las muestras de hidrocalumita presentan dos procesos superficiales:
un proceso quimico, el cual se podria atribuir a los procesos de hidroxilacién y adsorcion de

agua.

La diferencia en peso en las muestras de HA puede deberse a dos factores: el colapso de su
estructura laminar y al volumen del poro en las muestras. Por ejemplo, la muestra HA300 tiene
un tamarfio de poro de 9.61nm y la HA550 es de 14nm. Sin embargo, el volumen del poro es de

7.69 cm3g'y 1.62 cm3g-! respectivamente, lo cual puede influir en la ganancia en peso.

3.1.5 Captura de COs..

Se realizaron diferentes experimentos isotérmicos en una termobalanza equipada con una
camara controladora de humedades relativas, utilizando CO2 como gas de arrastre con un flujo
de 100 mL/min. Se obtuvieron diferentes isotermas de sorcidn/desorcion entre 40°C y 70°C,
variando la humedad relativa desde 0 a 80 a 0%.

Las muestras nativas, HA300 y HA550, presentan curvas de sorcidn-desorcion de CO2-H.0
clasificadas como isotermas de tipo I, segun la IUPAC [85,86]. Estas isotermas se obtienen
generalmente en sistemas donde las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente son
considerablemente muy débiles.
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Las muestras nativas presentan ciclos de histéresis abiertos, es decir, todas tuvieron una
ganancia de peso después del proceso de desorcion. Por ejemplo, la muestra tratada a 40°C es
la que presenta una mayor ganancia en peso, 15%. Las muestras tratadas a 50°C, 60°C y 70°C
ganaron 14%, 11.5% y 11% en peso respectivamente (Figura 3.9). Al inicio (sorcion) la ganancia
de peso se ve favorecida en funciéon de la temperatura, lo cual se podria adjudicar a tres
procesos superficiales: hidroxilacién, carbonatacién y adsorcién del agua entre las laminas. Sin
embargo, la ganancia final es inversa a la temperatura, parte de la pérdida de peso se debe al

proceso de evaporacion de agua que se activa conforme aumenta la temperatura.
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Figura 3.9 Isotermas de adsorcion-desorcion de la muestra nativa, tratadas a diferentes

temperaturas, utilizando CO2 como gas de arrastre.

En la figura 3.10 para la muestra HA300 se observan ciclos de histéresis muy definidos y
abiertos, teniendo una ganancia en peso después del proceso de desorcion. Por ejemplo, la
muestra tratada a 40°C es la que presenta un menor incremento en peso, 20%. La ganancia final
en peso aumenta en funcién de la temperatura. Las muestras tratadas a 50°C, 60°C y 70°C
ganaron 21.5%, 22% y 24.5% en peso respectivamente, lo que indica que el H20 y el CO;
reaccionan y por lo tanto el H2O no se evapora como una funcién de la temperatura como

sucede en la muestra nativa.
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Con la muestra HA300, algunas reacciones posibles se presentan a continuacion:

Ca0 + CO;— CaCOs (3.0)
Ca0 + H,0 — Ca(OH), (3.1)
Ca(OH); + CO, — CaCOs (3.2)
CaCOs + CO; + H,0 — Ca (HCO3), (3.3)

En el caso de las muestras de HA550 (Figura 3.10, derecha), se comporta de manera semejante
a la HA300 (ciclo de histéresis abierto y el efecto de la temperatura). Sin embargo, la ganancia
de peso final es minima con tan solo 2.4 y 4.9%, comparada con las muestras nativa y HA300. Si
hay reactividad con el H2O y el CO> pero es considerablemente menor. Este comportamiento
sugiere que la sinterizacion del CaO por efecto de la temperatura de activacion es la que impide
una mayor ganancia en peso o que los CaO estén mezclados con la fase mayenita, lo cual

impide que reaccione totalmente.
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Peso (%)

Figura 3.10 Isotermas de sorcion/desorcion de las muestras HA300 (izquierda) y HA550

(derecha), generadas a diferentes temperaturas, utilizando CO2 como gas de arrastre.

En los experimentos realizados a las muestras nativas, HA300 y HA550, se observa un mayor
incremento en peso en las isotermas a 70°C, (Figura 3.11). Este comportamiento atipico se da

cuando se alcanzan los valores de humedad relativa entre 70 y 80%, el cual se atribuye a una
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adsorcion del H2O en el CaCOs por condensacion capilar, y es caracteristico de estos
materiales. Ya ha sido reportado en la literatura. Ejemplos de ellos: Lorena Martinez-dICruz y
Heriberto Pfeiffer titulado: “Toward understanding the effect of water sorption on lithium zirconate
(Li2ZrOs) during its carbonation process at low temperatures” y Daniela A. Torres-Rodriguez vy
Heriberto Pfeiffer titulado: “Thermokinetic analysis of the MgO surface carbonation process in the

presence of water”.
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Figura 3.11 Isotermas de adsorcion-desorcion de las muestras nativa, HA300, HA550 a 70°C.

Para corroborar la reactividad de las muestras con el CO2 y el H20, se realizaron diferentes
analisis a los productos obtenidos después de los procesos de sorcion-desorcion. A continuacion

se presentan dichos resultados.
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3.1.6 Andlisis por TG.

La figura 3.12 presenta el analisis termogravimétrico de la muestra nativa, HA300 y HA550 antes

(izquierda) y después (derecha) de exponerlo a una atmosfera de CO2y HoO).

Antes de exponerlos a una atmosfera de CO2 y H.0), la muestra nativa presenta tres etapas
bien definidas: en la primera etapa aparece en el intervalo de temperaturas entre 30°C y 82.5°C,
se observa una pérdida en peso de 6.28% debido a un proceso de deshidratacion de agua
adsorbida. En la segunda etapa, la muestra nativa perdié 13% en peso, debido a un proceso de
deshidroxilacion, formando agua y evaporandose en un intervalo de temperaturas de 230°C y
287.5°C. Finalmente, entre 480°C y 562.5°C la muestra perdié un 14% en peso debido a un
proceso de descarbonatacion. La muestra HA300 solo presenta una etapa la cual se atribuye a
un proceso de descarbonatacién en un intervalo de temperaturas de 470°C y 562.5°C, debido a

que recibié un tratamiento térmico previo y se eliminaron las moléculas de H20 y los OH-.

En comparacion con las muestras anteriores, la muestra HA550 tiene etapas poco apreciables.
La primera etapa aparece en el intervalo de temperaturas de 350°C y 380°C, provocado por una
previa hidroxilacion superficial, este proceso sucede porque la muestra debid atrapar agua del
medio ambiente y la segunda etapa consiste en una descarbonatacién. Este ultimo proceso
sugiere que al activarlas térmicamente y colapsar su estructura laminar, algunos carbonatos

interlaminares quedaron atrapados, lo cual lo confirmaremos mas adelante con el FTIR.

Después de exponerlos a una atmésfera de CO2 y H20), los TG sufrieron un cambio
significativo. La muestra nativa presenta tres etapas: la primera etapa aparece en el intervalo de
temperaturas entre 30°C y 185°C, se observa una pérdida en peso de 8%, debido a un proceso
de deshidratacion de agua adsorbida. En la segunda etapa perdié 10.5% en peso, debido a un
proceso de deshidroxilacion en un intervalo de temperaturas de 270°C y 460°C. Finalmente
entre 490°C y 540°C perdi6 7.5% en peso y entre 550°C y 670°C perdi6 8% en peso debido a
una descarbonatacion. La muestra HA300 presenta tres etapas: la primera etapa aparece en el
intervalo de temperaturas entre 30°C y 110°C, se observa una pérdida en peso de 5.5% que
corresponde a una deshidrataciéon de agua adsorbida. La segunda etapa perdié 1.5% en peso,
debido a una proceso de deshidroxilacién en un intervalo de temperatura de 275°C y 310°C. Por
ultimo entre 445°C y 540°C perdio 12% en peso y entre 575°C y 655°C perdio 7% en peso
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debido a una doble descarbonatacion. En la muestra HA550 se hacen mas evidentes las dos
etapas: la primera etapa se observa el proceso de hidroxilacion superficial, con una pérdida en
peso de 2.5% en un intervalo de temperaturas de 344°C y 422°C y la segunda etapa muestra la

descarbonatacion.

Al observar y comparar las figuras 3.12, distinguimos que la del lado derecho tiene una mayor
pérdida en peso debido a un proceso de descarbonatacion, con lo cual podemos confirmar que

la muestras reaccionan con el CO2 durante la sorcion-desorcion.

Peso (%)

Nativa

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 3.12 Curvas TG de la muestra nativa, HA300, HA550 antes (izquierda) y después

(derecha) de exponerlo a una atmésfera de CO2y H20).

3.1.7 Analisis por FTIR.

En la figura 3.13 del lado izquierdo, observamos los espectros de FTIR de la muestra nativa,
HA300 y HA550 antes de exponerlo a una atmésfera de CO2y H20(y). La muestra nativa presento
cuatro bandas de absorcion centradas entre 400-600, 875-1348, 1650 y 3625 cm, que
corresponden a vibraciones del enlace M-O (M= Ca?*, Al*), de elongacién del enlace C=0 (ion
carbonato), de la deformacién de las moléculas de agua interlaminar y del estiramiento del
enlace O-H (del agua y del grupo hidroxilo), respectivamente. Las bandas son caracteristicas de
cualquier muestra nativa que contiene carbonatos como aniones interlaminares [87-89].
Conforme aumenta la temperatura de activacién las bandas de los enlaces de M-O y C=0

tienden a desplazarse y a disminuir su intensidad. La intensidad de la banda en 1348 cm-! se
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redujo, distinguiéndose ahora dos bandas centradas en 1430 y 1359 cm-' que corresponden a la
formacion de carbonatos superficiales y carbonatos interlaminares, respectivamente. Las bandas
asociadas a la deformacién de las moléculas de agua y del estiramiento del enlace O-H
(asociados a los metales) tienden a desaparecer, estos cambios coinciden con el colapso de la

estructura laminar [90,91].

Los espectros de FTIR de las muestras en una atmésfera de CO2 y HO) a una temperatura de
50°C (Figura 3.13, derecha), se observa que las bandas de absorcion asociadas a los
carbonatos, a la deformacion de las moléculas de agua interlaminar y al estiramiento del
enlace O-H aumentan en comparacion con las muestras sin hidratacion y CO.. Las bandas
de carbonato y del estiramiento del enlace O-H son las que aumentaron en mayor medida.
Estos resultados sugieren que el incremento de peso observado en la hidrocalumita se debe
principalmente a una carbonatacion y en menor medida a una hidroxilacién, llevados a cabo
superficialmente. Estos resultados, ademas, concuerdan con los resultados obtenidos por

analisis térmicos.

La posicion de la banda de vibraciéon del C=0, que corresponde a los carbonatos, se desplazé
hacia numeros de onda mas pequefios en las muestras de hidrocalumita activadas. Estos
resultados sugieren que el CO; estad quimicamente atrapado y estabilizado en la superficie
de las particulas. La ausencia de bandas de absorcién entre 2000 y 2200 cm-1 apoya la
hipotesis de que el CO2 no esta interactuando débilmente a través de puentes de hidrégeno,

sino que se forman carbonatos.
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Figura 3.13 Espectros de infrarrojo de las muestras nativa, HA300, HA550 antes (izquierda) y
después (derecha) de exponerlo a una atmésfera de CO2y H20(y).
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3.1.8 DRX de las muestras expuestas a una atmosfera de CO2 y H20y).

Se realiz6 un estudio de difraccion de rayos X a las muestras bajo una atmosfera de CO; y
H20) a una temperatura de 60°C. En la Tabla 2 se muestran los resultados obtenidos de cada
muestra. La muestra nativa presenta 3 fases: hidrocalumita, CaCO3 y Ca12Al14033 lo cual indica
que ha empezado a reaccionar con el CO2. En la muestra HA300 la fase predominante es el

CaCO0s y una pequefia cantidad de carbonato acido de calcio (Ca(HCO3)y).

Tabla 2. Fases obtenidas de las muestras hidratadas a 60°C con gas CO2 por DRX.

Fase/muestra | Hidrocalumita. | CaCOs. Ca0. | Ca(HCOs)2. | Car2Al1403s.
Nativa. X X X
HA300. X X X
HAS550. X X X

De acuerdo con los resultados obtenidos se propone el siguiente mecanismo de captura de CO».
Inicialmente la superficie de las particulas del CaO reaccionan con el agua hidroxilandose, acto
seguido los Ca(OH), superficiales reaccionan con el CO;, produciendo una capa de CaCO3 que
envuelve al material ceramico. Posteriormente, una vez que la capa externa de carbonato se
formé completamente, iones de HCO3 (H20 + CO2 <+ HxCO3+ H* + HCO3) se depositan en la
capa externa, reaccionando dando como resultado Ca(HCOs), disolviendo la capa y dejando
otra vez libre la superficie del ceramico para ser capaz de seguir reaccionando con el CO:
(Figura 3.14) (ecuaciones 3.0 a 3.3).

En la muestra HA550 observamos una minima cantidad de CaCO3 de acuerdo con los estudios
de FTIR, lo cual se puede atribuir a la sinterizacion del CaO [97]. Es decir, entran en
competencia tanto el proceso difusivo de los iones de Ca en el CaO durante el sinterizado del
material, asi como el proceso difusivo de los iones de Ca hacia el exterior de la capa formada de
CaCOs para continuar con la absorcion de CO.. Debido a lo anterior, se presenta una menor
difusion de los iones de Ca hacia el exterior del carbonato, esto se debe principalmente a la
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sinterizacion por efecto de la temperatura de activacion. En consecuencia se observa una

disminucion en la ganancia en peso.

" \ Difusion del calcio  CaHCOs), Ca0
ca0 \. Ca(OH); \. o usidn delcalcio  Ca(HCOu)

Figura 3.14 Mecanismo de captura de CO>, correspondiente a la hidrocalumita, la esfera con
contorno azul representa el material sinterizado y el proceso difusivo de los iones de Ca de la
muestra HA550.

3.2 Estudio del 6xido de calcio. (Ca0)

3.2.1 Analisis por difraccién de rayos X. (DRX)

En la figura 3.15 se muestra el difractograma del carbonato de calcio (CaCOs) calcinado. Como
se puede observar este difractograma ajusté de una forma adecuada a la tarjeta JCPDS 48-1467

correspondiente al CaO, lo que muestra que Unicamente se tiene una fase cristalina pura.
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Figura 3.15 Patrén de difraccion de rayos X del CaO obtenido de la calcinacién del CaCOs.
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3.2.2 Adsorcion de Na.

En el 6xido de calcio de la figura 3.16 se observa un comportamiento de las curvas de adsorcion-
desorcién que corresponde a una isoterma tipo Il segun la clasificacion de la IUPAC [96]. Lo cual
indica que es un material macroporoso 0 no poroso. Lo que en este caso, corresponde a una

material no poroso. A partir de la isoterma obtenida y aplicando el método B.E.T., se determind

un area superficial en la muestra de 9.7m2g-".

16 CaO

VimI(STP
o]
l L
Nug,

P/Po

Figura 3.16 Curvas de adsorcion-desorcion de N2 del CaO, la cual se clasifica como una

isoterma tipo Il segun la [UPAC.

3.2.3 Adsorcién de H20().

Se realizaron experimentos isotérmicos en una termobalanza equipada con una camara
controladora de humedades relativas, utilizando N2 como gas de arrastre con un flujo de
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100mL/min. Se obtuvo una isoterma de sorcién-desorcién a 60°C, variando la humedad relativa
desde 0 a 80 a 0%.

En la figura 3.17 se observa la isoterma del Ca0O, a una temperatura de 60°C. Describe un
comportamiento tipo V, de acuerdo con la clasificacion de la IUPAC. Presenta un ciclo de
histéresis abierto, teniendo una ganancia después del proceso de desorcion de un 28% en peso
debido a una hidroxilacién en la superficie de las particulas. Lo cual corresponde a la reaccion
34.

Ca0 + H,0 — Ca(OH), (3.4)
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Figura 3.17 Isotermas de sorcidn-desorcién de H.0O a 60°C del CaO.

3.2.4 Captura de COs>.

Se realizaron diferentes experimentos isotérmicos en una termobalanza equipada con una
camara controladora de humedades relativas, utilizando CO2 como gas de arrastre con un flujo
de 100 mL/min. Se obtuvieron diferentes isotermas de sorcion-desorcion entre 40°C y 70°C,

variando la humedad relativa desde 0 a 80 a 0%.
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El 6xido de calcio de la figura 3.18, presenta dos tipos de curvas de sorcion-desorcion de CO--
H-0 de acuerdo a la temperatura expuesta: en 50°C, 60°C y 70°C presenta una isoterma tipo V'y
en 40°C presenta una isoterma tipo Ill segun la clasificacion de la IUPAC. Las isotermas
presentan ciclos de histéresis abiertos. Es decir, todas las muestras tuvieron una ganancia en
peso después del proceso de desorcion. La muestra tratada a 40°C es la que presenta un mayor
incremento en peso, 38%. Sin embargo la ganancia final en peso disminuye en funcion de la
temperatura. Las muestras tratadas a 50°C, 60°C y 70°C, ganaron 36%, 27% y 22% en peso
respectivamente, lo cual nos indica que el ceramico reacciona con el CO2, produciendo quizas

CaCO3 y Ca(HCO3)2 como lo indican las reacciones 3.2 y 3.3

Al igual que las muestras de hidrocalumita, el CaO presenta un comportamiento atipico en la
isoterma a 70°C, cuando alcanza los valores de humedad relativa entre 70% y 80%, el cual se

debe a un proceso de adsorcién de agua del CaCOs.

CaO 40°C
140 -
CaO 50°C
130
CaO 60°C
CaO 70°C
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Figura 3.18 Isotermas de adsorcion-desorcion del CaO, tratadas a diferentes temperaturas,

utilizando CO2 como gas de arrastre.
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Para corroborar la reactividad de las muestras con el CO2 y el H20, se realizaron diferentes
analisis a los productos obtenidos después de los procesos de sorcidn-desorcion. A continuacion

se presentan dichos resultados.

3.2.5 Andlisis por TG.

El 6xido de calcio antes de exponerlo a una atmésfera de CO2 y H20), se muestra en la figura
3.19 del lado izquierdo, en la cual observamos tres etapas. La primera etapa se da en el intervalo
de temperaturas entre 30°C y 320°C, se observa una perdida en peso de 1.3%, por un proceso
de deshidratacién. La segunda etapa se da en el intervalo de temperaturas entre 325°C y 375°C,
se observa una pérdida en peso del 12.5% por un proceso de deshidroxilacion y en la tercera
etapa perdio un 5.5% en peso debido a una descarbonatacion en un intervalo de temperaturas
de 500°C y 575°C. Después de exponerlo a una atmosfera de CO2 y H20 (Figura 3.19,
derecha) se siguen observando tres etapas. Sin embargo, la primera etapa se da en el intervalo
de temperaturas entre 30°C y 355°C, se observa una pérdida en peso de 2.8%, por un proceso
de deshidratacién. La segunda etapa se da en el intervalo de temperaturas entre 360°C y 385°C,
se observa una pérdida en peso de 5.2%, por un proceso de deshidroxilacién y en la tercera
etapa perdié 33% en peso debido a una descarbonataciéon en un intervalo de temperaturas de
520°C y 650°C, este cambio de temperaturas en la descomposicion de la muestra, puede ser
atribuido a factores cinéticos como consecuencia de mayor carbonatacion en la muestra, debido

a que disminuye la velocidad de descarbonatacién, requiriendo asi mayor energia.
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Figura 3.19 Curvas TG de la muestra CaO antes (izquierda) y después (derecha) de exponerlo a
una atmésfera de CO2y HoOp).
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3.2.6 Andlisis por FTIR.

El FTIR del 6xido de calcio antes de exponerlo a una atmésfera de CO2y H20(y), se muestra en
la figura 3.20 del lado izquierdo, presenta 3 bandas de absorcién centradas en 850,1410 y 3650
cm ! que corresponde a la elongacién del enlace C=0 (ion carbonato) y al estiramiento del
enlace O-H (grupo hidroxilo), respectivamente. Después de exponerlo a una atmosfera de
CO2 y H20( (Figura 3.20, derecha), el FTIR se modifica y observamos que las bandas de
absorciéon asociadas a los carbonatos y el estiramiento del enlace O-H aumentan en
comparacion con las muestras no expuestas a una atmésfera de CO,, también se crean dos
bandas de absorcion en 728 y 1084 cm! que corresponden a la formacion del ion HCOj3. Estos
resultados sugieren que el incremento de peso observado se debe principalmente a una
carbonatacion y en menor medida a una hidroxilacién, los cuales son llevados a cabo
superficialmente. Los resultados afirman que el CaO es capaz de capturar CO2 en presencia de

vapor de agua, parte de ello se debe a que el CO2 se disuelve en el agua.
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Figura 3.20 Espectros de infrarrojo de las muestras CaO antes (izquierda) y después (derecha)
de exponerlo a una atmdsfera de CO2y H20y).
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3.2.7 DRX de la muestra expuesta a una atmésfera de CO2 y H20).

Se realizd un estudio de difraccion de rayos X a la muestra bajo una atmosfera de CO2 a una
temperatura de 60°C. En la Tabla 3 se muestran los resultados obtenidos. El éxido de calcio
presenta tres fases: CaCOs3 que es la fase predominante, Ca(OH). y una pequefia cantidad de
Ca(HCO3)y, lo cual indica que hay reaccién entre el CO2 y el H.0. Es importante resaltar la

ausencia de CaO0, lo que implica una eficiencia de reaccion muy alta.

Tabla 3. Fases obtenidas de la muestra expuesta a una atmésfera de CO2 y H20) a 60°C por
DRX.

Fase/muestra CaCOs CaO. | Ca(HCOs3). | Ca(OH)2
Ca0. X X X

De acuerdo a los resultados obtenidos se propone el siguiente mecanismo de captura de CO2:
inicialmente la superficie de las particulas del CaO reaccionan con el agua hidroxilandose,
acto seguido los Ca(OH); reaccionan con el CO;, produciendo una capa de CaCO; que
envuelve al material ceramico. Posteriormente, una vez que la capa externa de carbonato
se formé completamente, iones HCO3- (H20 + CO, < H,CO3; < H* + HCO3') se depositan
en la capa externa, produciendo Ca(HCOs)., disolviendo la capa y dejando otra vez libre la
superficie del ceramico para ser capaz de seguir reaccionando con el CO2 de acuerdo a las

reacciones 3.1 a 3.3 (Figura 3.21).

Ca(HCO;), Cal
Cao \ Ca(OH), \ CaCOs a R

Figura 3.21 Mecanismo de captura de CO», correspondiente al CaO.
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3.3 Analisis comparativo entre el HA y el CaO

Con el fin de comparar y comprender mejor el proceso de captura de CO en la muestra de HA,
se tomaron en cuenta los experimentos de captura de CO2 de las muestras de CaO. En la Tabla
4 se muestran los resultados obtenidos. Observamos que la temperatura influye directamente en
la ganancia en peso. Por ejemplo en las muestras de CaO, al ir incrementando la temperatura,
la ganancia en peso decrece, debido entre otros factores a que el proceso de evaporacion de
agua se activa conforme aumenta la temperatura en la adsorcion de H20 en el CaCOs Por otro
lado, las muestras de HA, muestran un comportamiento totalmente diferente, es decir, al
incrementar la temperatura de exposicion, aumenta la ganancia en peso. Este comportamiento
puede deberse a diferentes factores entre ellos estan la presencia de diferentes fases en las
muestras como el CaO, CaCOs y la mayenita; el volumen del poro y la presencia de Ca(HCO3).
que se favorece al entrar en contacto el CaCOs3 con el H20; lo cual puede explicar por qué el

HAS550 tiene una menor ganancia en peso.

Tabla 4. Comparacion de las muestras y su ganancia en peso.

En la literatura se ha reportado que la fase mayenita favorece la captura de CO2 en el CaO en
condiciones de cero humedad relativa y altas temperaturas, también se reporta que la presencia
de vapor de agua modifica positivamente el proceso de captura de CO2 en diferentes ceramicos
alcalinos y alcalinotérreos [92-95]. Probablemente, en este estudio, la presencia de la fase

mayenita modifique el comportamiento del CaO.
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS.

En este capitulo se presentan los resultados y las conclusiones obtenidos en la investigacion.
Asimismo, se proponen futuras investigaciones de captura de CO2 en compuestos tipo

hidrotalcita, con base en los resultados obtenidos hasta el momento.

4.1 Conclusiones.

La caracterizacion por difraccién de rayos X (DRX) de las muestras permitié confirmar la
presencia de la fase hidrocalumita como Unica fase cristalina en la muestra nativa; asi como las
fases de carbonato de calcio, 6xido de calcio y mayenita en las muestras HA. De igual manera,
se corrobord por DRX la presencia de la fase CaO que se obtuvo por descomposicién térmica
del CaCOs.

El analisis por microscopia electronica de barrido (MEB) permitié establecer diferencias en el
tamafio de las particulas de las muestras, esto es debido a factores como la temperatura de
activacién y la sinterizacion, los cuales pueden inducir a la formacién de ciertos poros en las

muestras.

El anélisis de adsorcion de nitrdgeno sugiere que las muestras de hidrocalumita son un material
macroporoso. El tamafio de los poros se determind por el método B.J.H., la HA550 tiene un
tamario de poro mayor comparado con las muestras nativa y HA300 con valores 14nm, 12.9nmy
9.6nm, respectivamente, el cual puede influir en la captura de CO>. El &rea superficial aumentd
con la activacién térmica, por lo cual la HA550 tiene un area superficial mayor en comparacion
con la HA300 y la muestra nativa, con valores 4.6m2g-1, 3.2m2g-!, 2.8m2g-!, respectivamente. Sin
embargo, el estudio indica que esta propiedad no influye directamente en el proceso de captura
de COz en las muestras. En el caso del CaO se determind un area superficial de 9.7m2g-!

cercana al rea registrada en la literatura que es de 12.1m2g-".
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El analisis de las isotermas de sorcion-desorcion de H.O y CO; indica que la muestra HA550
presenta procesos de sorcidn minimos, en comparacion con las muestras HA300 y nativa

observando en los tres casos incrementos en peso en funcién de la temperatura.

En la isoterma de 70°C de las muestras de hidrocalumita y CaO se presenta un comportamiento
atipico. Se observa un aumento de peso cuando se alcanzan los valores de humedad relativa
entre 70 y 80%. Este comportamiento puede ser atribuido a la adsorcién de vapor de agua

debido a la presencia de poros en las muestras.

Ninguna de las muestras de hidrocalumita logré regenerar su estructura laminar en presencia de
vapor de agua cuando se utiliz6 N2 0 CO2 como gas de arrastre. Los resultados de TG, FTIR 'y
DRX muestran que los incrementos de peso corresponden a tres procesos diferentes: adsorcion
de agua, hidroxilacién y carbonatacion, con lo cual se propone un mecanismo de captura de 4
etapas: La primera etapa es una reaccion a nivel superficial dando origen a la formacién del
hidréxido de calcio. La segunda etapa consiste en la reaccién de los hidrdxidos con el CO;
produciendo una capa de carbonato de calcio que envuelve al material ceramico. La etapa tres,
una vez que la capa de carbonato se form6é completamente, iones HCO3- se depositan en la
capa, reaccionando y dando como resultado Ca(HCO3).. Por ultimo esta capa se disuelve y deja

otra vez libre la superficie del ceramico para ser capaz de seguir reaccionando con el CO..

En el presente estudio se obtiene una ganancia maxima de peso durante el proceso de captura
de CO2 en los compuestos nativa a 40°C, HA300 y HA550 a 70°C de: 3.4 mmolg, 4.24
mmolg' y 6.02 mmolg-! respectivamente. Otros materiales bajo las mismas condiciones, por
ejemplo, la hidrotalcita (Mg/Al) reportan que su maxima capacidad de captura de CO; es de 2.16
mmolg, lo cual hace de la hidrocalumita un material de gran potencial para la captura de CO2 y
asi poder contribuir a solucionar los problemas del efecto invernadero.

4.2 Perspectivas.
Este estudio puede servir como base para nuevos trabajos. Por ejemplo realizar estudios de

estabilidad para examinar el proceso de regenerabilidad del material en el proceso de captura

de COo, y por lo tanto determinar la estabilidad del material. Ademas, se puede realizar un
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estudio cinético para determinar propiedades cinéticas, como las velocidades de reaccion y la
energia o entalpia de activacion. Otro aspecto importante a estudiar, es la variacion del flujo de
CO,, en este caso menor a 100 mi/min para analizar los efectos en la superficie y la interface

solido-gas del material.
Estudios futuros, a nivel ingenieria, podrian realizarse para determinar la viabilidad de estos

materiales para ser usados dentro de sistemas industriales como son columnas empacadas, de

membranas u otros sistemas.
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