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Resumen

El incremento de las emisiones de gases de efecto invernadero
(principalmente CO2) al ambiente lleva al agravamiento del calentamiento global,
lo cual es un problema de gran interés en la actualidad. EI consumo de energia
va en aumento, y entre las plantas de generacion eléctrica, las que utilizan
combustibles fésiles son las que emiten mayores cantidades de CO2. Dentro de
las opciones que se estan investigando para lograr los objetivos de reduccién
de CO2 a mediano y largo plazo, la captura de CO2 post combustion en centrales
térmicas es un método promisorio. A su vez, existen una serie de tecnologias,
aun en las primeras etapas de desarrollo, entre las que destaca la absorcion de
CO:2 empleando materiales cerdmicos. En este trabajo se desarrollé un material
cerdmico para captura de CO: a altas temperaturas y bajas presiones parciales:
el ortosilicato de litio (LisSiOa4). Se sintetizd6 de manera exitosa el LisSiOa4, tanto
por la via convencional, como por via himeda, y también empleando agentes
dopantes. Se evaluaron sus propiedades y se comprob6 su estabilidad y

capacidad de regeneracion luego de 5 ciclos de uso.

Palabras clave: GEI — Calentamiento global — Ortosilicato de litio — Captura de

CO2 — Central térmica



MATERIALS FOR CO2 CAPTURE: SYNTHESIS, STUDY
AND DETERMINATION OF PROPERTIES FOR ITS
APPLICATION

Abstract

The increase of the greenhouse gas emissions (mainly CO2) in the
environment leads to global warming, which is a problem of great interest today.
Energy consumption is increasing, and among electricity generation plants, those
that use fossil fuels are the ones that emit the greatest amounts of CO2. Among
the options being investigated to achieve the CO:2 reduction objectives in the
medium and long term, post-combustion CO2 capture in thermal power plants is
a promising method. At the same time, there are a series of technologies, still in
the early stages of development, among which the absorption of CO2 using
ceramic materials stands out. In this work, a ceramic material was developed to
capture COz2 at high temperatures and low partial pressures: lithium orthosilicate
(LisaSiOa4). LiaSiO4 was successfully synthesized, both by the conventional and wet
methods, and also employing doping agents. Its properties were evaluated and

its stability and regeneration capacity were verified up to 5 cycles of use.

Keywords: GHG - Global warming — Lithium orthosilicate — CO2 capture —

Thermal power plant



Capitulo 1

1. Introduccion

1.1. Emisiones de CO; e impacto ambiental

Nuestro planeta experimenta un constante cambio climatico. Naturalmente
ocurren fenomenos de variabilidad interna, tales como fluctuaciones en las
emisiones de radiacion solar, variaciones de la érbita alrededor del Sol, cambios
en las corrientes oceénicas o inyeccion de aerosoles volcanicos en la atmosfera,
entre otros, que hacen que el clima esté cambiando continuamente. El efecto
invernadero es un fendmeno perfectamente natural, donde el vapor de agua
(H20), el di6éxido de carbono (CO3), el metano (CHa) y otros gases atmosféricos
retienen parte de la radiacion infrarroja saliente, causando un incremento en la
temperatura de la Tierra. Gracias a él, la temperatura promedio del planeta se
mantiene en 15 °C. Sin embargo, debido a las forzantes antropogénicas (entre
ellas, emision de gases de efecto invernadero (GEIl), deforestacion vy
urbanizacién), las concentraciones de GEI en la atmdsfera se han incrementado,
resultando en una intensificacién del efecto invernadero natural, alterando el
balance radiativo del Planeta. Esto, a su vez, provoca varios problemas
ambientales, tales como un continuo incremento en el nivel del mar, aumento en
el nimero de tormentas de mar, inundaciones, y otras variaciones en los

parametros climaticos (Lu et al., 2009).

Los principales GEI son el vapor de agua (H20), el diéxido de carbono (COx2),
el oxido nitroso (N20), el metano (CHa), y el ozono (Os). De ellos, el CO2 es el
mas importante asociado a actividades humanas, y el segundo mas importante
en el calentamiento global, después del vapor de agua. Del 100 % de las
emisiones de GEI, mas del 40 % es debido a la generacién de electricidad y

calor, seguido por el transporte (25 %), las industrias (25 %), el sector residencial



(5%), y otras actividades como la agricultura, la pesca, etc (<5 %) (International
Energy Agency, 2018)(Our World in Data, 2020).

Las plantas que generan electricidad a partir de la quema de combustibles
fésiles —tales como carbon, gas oil, fuel oil y gas natural- son las que producen
una mayor emision de CO2 de origen antropogénico. En particular, las que
utilizan carbén como combustible son las que mas contribuyen con la emision de
GEI. La combustion del carbon genera un flujo de gas que contiene grandes
cantidades de CO2, ademas de una serie de contaminantes peligrosos como el

mercurio (Hg), diéxido de azufre (SO2) y 6xidos de nitrégeno (NOx).

Para sostener el crecimiento poblacional y los cambios en los habitos de
consumo, es nhecesario incrementar el suministro de energia de manera
significativa. En este punto cabe destacar que las plantas de generacién de
origen nuclear suministran energia de base, libre de emisiones de CO2 durante
su operacion. Este tipo de generacion resulta atractivo para reducir las emisiones
del sector que mas contribuye al aumento de GEI en la atmdsfera. No obstante,
la estigmatizacién social, junto con la falta de politicas que fomenten la
construccion de centrales nucleares, hace que la matriz energética de la mayoria
de los paises esté compuesta principalmente de centrales térmicas, que
abastecen aproximadamente el 85% de la demanda. Segun las predicciones del
Panel Intergubernamental del Cambio Climatico (IPCC por sus siglas en inglés
“The Intergovernmental Panel on Climate Change”), para el afo 2100, la
temperatura media global podria aumentar alrededor de 1,9 °C, y el incremento
medio en el nivel del mar seria de 3,8 m. Como consecuencia, las emisiones de
CO2 y el consecuente cambio climatico generan cada vez mas preocupacion
(Mondal et al., 2012).

El contexto actual respecto a las emisiones de CO:2 a la atmdsfera, promueve
la busqueda constante de alternativas para mitigar estos efectos. Actualmente

se estan estudiando tres formas de reducir la cantidad de CO2 en la atmdsfera:



1) Haciendo un uso mas eficiente de la energia.

2) Empleando combustibles y fuentes de energia alternativas, que sean
amigables con el medio ambiente, y en lo posible, renovables.

3) Desarrollando métodos de captura y secuestro de CO2 (CCS por sus
siglas en inglés “Carbon Capture Storage”), y de captura y conversion de CO:2

(CCU por sus siglas en inglés “Carbon Capture and Utilization”).

Se espera que estas tres posibilidades, en conjunto, desempefien un papel
importante en la reduccion de emisiones de GEI a escala mundial, y en particular
de CO2 (Zaman & Lee, 2013). En esta Tesis, son de interés los métodos de
captura y secuestro de diéxido de carbono, como tecnologia para mitigar las
emisiones de CO:2 a la atmosfera.

1.2. Estrategias para la reduccion de CO; en la
atmosfera — Captura y Secuestro de CO>

El proceso de CCS implica la separacion de CO:2 (del gas de chimenea u
otras corrientes de gas intermedias), seguido de presurizacion, transporte y

secuestro.

1.2.1. Configuraciones para la captura de CO

Existen diferentes opciones para la captura de carbono, y su viabilidad y
eleccion adecuada dependen del tipo de central térmica. Las configuraciones
principales que se estan considerando incluyen: captura post combustion,
captura pre combustién, captura oxi-combustion y captura de combustién en
bucle quimico, las cuales se explicaran a continuacion (Mondal et al.,
2012)(Zaman & Lee, 2013).



1.2.1.1. CAPTURA POST COMBUSTION

La captura posterior a la combustién implica la eliminacion de CO:2 de los
gases que provienen de la camara de combustion de la central térmica, luego de
la generacion de energia. Los gases de combustion suelen tener una
concentracion baja de COg, inferior al 15 %. La baja presion parcial de COz, los
grandes volumenes de gases a tratar, y la temperatura relativamente alta del gas
de combustibn son factores que disminuyen la eficiencia de captura,
representando un desafio en cuanto al disefio. Las bajas presiones parciales de
COg, y la presencia de impurezas como SOx y NOx, hacen que las tecnologias
basadas en absorcién quimica se adapten mejor a la captura post combustion.

La ventaja que tiene la implementacion de esta técnica es que todas las
plantas existentes se pueden reequipar sin ninguna, 0 con pequefas
modificaciones. Ademas, también se puede aplicar para capturar CO2 de

procesos industriales como la fabricacion de cemento y acero.

1.2.1.2. CAPTURA PRE COMBUSTION

El proceso de captura pre combustion se basa en el tratamiento del gas de
sintesis (compuesto principalmente por CO y H2), la separacion del CO:z y la
posterior combustion de Hz. Para aplicar este método independientemente del
combustible empleado en la central térmica, en primer lugar, se debe convertir
el combustible en gas de sintesis (mezcla de monoéxido de carbono e hidrégeno).
Este proceso se denomina gasificacion. Después de la gasificacién, se hace
reaccionar al gas de sintesis con vapor de agua, a través de un lecho de
catalizadores, para convertir el CO en CO:2. Luego se realiza la captura de CO:2
de la corriente resultante, compuesta de dioxido de carbono e hidrégeno,
dejando solo Hz para la generacion de energia.

Entre las ventajas, estd el hecho de que la energia requerida para la
separacion y posterior compresion del CO2 puede ser un 50% menor a la

requerida en los procesos post combustion. Ademas, los compuestos de azufre



se eliminan del gas combustible antes de la captura de CO2. Su principal

desventaja es la necesidad de instalar una planta quimica frente a la turbina.

1.2.1.3. CAPTURA OXI-COMBUSTION

La captura por combustion de oxigeno y combustible es una tecnologia
prometedora. Es una variante de captura posterior a la combustion, en la cual el
combustible se quema con oxigeno puro (> 95 %) en lugar de aire, de modo que
los gases de escape contienen solo CO:z y agua. Asi, el agua puede ser separada
de CO2 por condensacion.

Una de las principales ventajas de la oxi-combustion es que el costo de la
captura posterior a la combustibon es mucho menor que en los métodos
convencionales. Sin embargo, el tratamiento del aire para generar oxigeno puro
necesario para la combustidn puede ser costoso a gran escala, tal como se

requiere en una central térmica.

1.2.1.4. COMBUSTION EN BUCLE QUIMICO

Esta tecnologia puede verse como una variacion de la combustion de oxi-
combustible, con la promesa de costos mucho mas bajos. La combustidén en
bucle quimico se lleva a cabo en dos lechos fluidizados: el “reactor de aire” donde
ocurre la reaccion de oxidacion, y el “reactor de combustible”, donde se lleva a
cabo la reaccién de reduccion. En este ultimo, un 6xido de un metal se reduce,
liberando O2. El Oz liberado reacciona con el combustible, mientras que el metal
reducido retorna al reactor de aire, donde se oxida, formando nuevamente el
oxido del metal. Dado que las particulas metalicas experimentan ciclos repetidos
de oxidacion y reduccion a altas temperaturas, la estabilidad mecéanica y quimica
son los principales problemas a resolver para minimizar los inconvenientes

operativos, y obtener la cantidad y pureza necesarias de Oa.



Otra variante, es la gasificacion de bucle quimico. En ella, un bucle se utiliza
para gasificar el combustible y producir gas de sintesis, mientras que el segundo

bucle realiza la reaccién con vapor de agua para convertir CO en Hz y COs..

1.2.2. Tecnologias de separacion de CO>

Hay varias tecnologias comerciales disponibles para la separacion de COo..
Sin embargo, fueron desarrolladas principalmente para la produccion a pequefia
escala de CO2 puro. De las tecnologias que se describirdn a continuacion,
ninguna se ha comercializado a gran escala. Se estima que la implementacion
de alguna de ellas en las centrales térmicas aumentaria el costo de la electricidad
en aproximadamente un 80 %, y la capacidad de generacién disminuiria en un
30 %.

La eleccién de la tecnologia mas adecuada depende del tipo de planta de
energia, y por lo tanto, de las condiciones de la corriente de gas a tratar
(temperatura, presion y concentracion del COz2). Entre las tecnologias de captura
reportadas, hay una amplia variedad en diferentes niveles de desarrollo, que van
desde la absorcion basada en aminas, ampliamente comercializada, hasta
conceptos mas nuevos como el de membranas modificadas o adsorcion, aun en
desarrollo (Mondal et al., 2012)(Zaman & Lee, 2013).

1.2.2.1. ABSORCION QUIMICA

En la absorcion quimica, el CO:z presente en la corriente de gas reacciona
con un disolvente quimico para formar compuestos intermedios. Como resultado,
el CO:2 se elimina de los gases de combustién. Luego de la captura, la solucién
de disolvente se calienta con vapor de baja presion para su recuperacion, y el
CO: liberado se captura, presuriza, transporta y finalmente almacena. El
disolvente recuperado, que contiene sélo pequefias cantidades de CO:2 disuelto

y sus compuestos intermedios, se recicla para un nuevo proceso de absorcion.



Cuando se utilizan solventes quimicos para un flujo de gas alto, con una
presion parcial de CO: relativamente baja, los desafios son de escala, eficiencia,
estabilidad y corrosion. La absorcibn quimica por monoetanolamina es la
tecnologia mas madura para la captura posterior a la combustion. La
regeneracion del solvente absorbedor impone una carga parasitaria extra de
~ 25-30 % a la planta, y un 60-90 % de aumento del costo de la electricidad
(Bhown, 2014). Este costo energético es actualmente un incentivo para el
desarrollo de nuevos procesos y materiales de captura de proxima generacion.
Los absorbentes sélidos han ganado importancia en el campo de la
investigacion. Entre ellos, se pueden mencionar como ejemplos los circonatos
de litio, silicatos de litio, carbonato de sodio, entre otros. Estos se pueden
clasificar en naturales (CaCOs, NaHCOs, MgCOQO3), que tienen una cinética de
reaccion rapida y precios econdmicos; o sintéticos (Li2ZrOs, LisSiOas), que
generalmente dan cinética de carbonatacion mas lenta y costos de produccion

mas altos, pero una durabilidad mucho més larga (Lara et al., 2009).

1.2.2.2. ADSORCION

La adsorcién es un proceso para eliminar uno o0 mas componentes de una
mezcla gaseosa con la ayuda de una superficie sélida. El proceso de adsorcion
se basa en fuerzas intermoleculares significativas entre los gases y las
superficies de ciertos materiales sélidos (como los tamices moleculares y el
carbon activado). Asi, el CO2 puede separarse mediante adsorbentes sélidos
gue lo atraen preferentemente de una corriente de gases a alta presion.

Un proceso de adsorcion se compone basicamente de dos pasos, adsorcién
y regeneracion, que operan en un ciclo repetido. En la etapa de adsorcion, la
corriente de gas alimenta un lecho de adsorbente sélido, que adsorbe el CO2 de
forma selectiva hasta que se alcanza el equilibrio. Un proceso de adsorcién
posee una serie de ventajas sobre el proceso de absorcion convencional, que
incluyen: bajos requisitos de energia de regeneracion, ausencia de desechos

liquidos, y una gama mucho mas amplia de posibles temperaturas de



funcionamiento (que suelen oscilar entre la temperatura ambiente y los 700 °C).
Dependiendo de la temperatura, la presion parcial, la fuerza superficial y el
tamafio de los poros del adsorbente, se pueden adsorber capas simples o
multiples de gases. Materiales como el carbdn activado, los tamices moleculares
de zeolita, o materiales de estructuras organometalicas son ejemplos de

adsorbentes.

1.2.2.3. SEPARACION MEDIANTE MEMBRANAS

Las membranas son materiales porosos/semipermeables, selectivos,
capaces de separar componentes de una corriente de gas, ya sea CO:2 del gas
de combustiéon (sistema de post combustién), CO2 de H: (sistemas de pre
combustion), Oz de N2z (sistema oxi-combustible), entre otros. La superficie de la
membrana permite que la molécula de gas deseada se adsorba en ella del lado
de alta presion. La selectividad y la permeabilidad son los dos parametros mas
importantes que determinan la eficiencia de la misma.

Entre las ventajas del empleo de membranas en la captura de CO2, es que
son sistemas modulares simples y sin corrientes de residuos. Sin embargo, los
desafios para la comercializacion de esta tecnologia incluyen diversos
problemas operativos, por ejemplo, ensuciamiento de la membrana, sensibilidad
a compuestos de azufre y otros oligoelementos, asi como su aplicacion en

plantas de energia a gran escala.

1.3. Ortosilicato de litio — LisSiO4

Entre las alternativas que se describieron anteriormente para captura de CO:2
post combustion, las aminas son las Unicas comercializadas. Sin embargo, esta
tecnologia presenta grandes penalizaciones energéticas, debido principalmente
a las etapas adicionales necesarias para enfriar los gases de combustién hasta
la temperatura de operacion, y al proceso de regeneracion de las aminas.

Como alternativa esta el empleo de materiales ceramicos, capaces de

absorber selectivamente CO2, que pueden ser reutilizados, soportar altas
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temperaturas y/o presiones de operacion, ser facilmente adaptables a la salida
de reactores y operar en forma continua. Esto hace que el proceso de captura
de CO:2 post combustion tenga ventajas econémicas y de versatilidad en su
aplicacion respecto a otras alternativas. En particular, el ortosilicato de litio
(LisSiOa4) tiene la capacidad de absorber en un amplio rango de temperaturas
(300 — 700 °C), su capacidad teorica es de 0,36 g CO2/g, es estable
quimicamente, y tiene una temperatura de regeneracion moderada (~700 °C)
comparado con otros absorbentes, lo que permite su ciclabilidad. Sin embargo,
las cinéticas de captura deben ser adecuadas para lograr capturar los efluentes

de las chimeneas.

El Li4SiO4 sintetizado en estado sélido convencional posee una porosidad
muy baja y tamafios de particulas extremadamente grandes, lo que limita la
reaccion entre las moléculas de LisSiO4 y CO2. Diferentes variables afectan
fuertemente las propiedades de captura de COz2, tales como la introduccién de
modificaciones microestructurales en el ortosilicato de litio, el empleo de un metal
alcalino como promotor, el dopaje con metales de transicién, la sustitucion de
litio por otro metal, etc. (Amorim et al., 2016). La morfologia es otra variable que
puede ser modulada para maximizar la cinética de absorcion de COz2, ya que se
ha observado que particulas de ortosilicato de litio con forma de plateletas
presentan una mejor cinética de captura de CO2z (Lépez Ortiz et al., 2014). Para
disminuir el tamafio de sus particulas y mejorar su area superficial, se han
propuesto diversas modificaciones durante la sintesis. No obstante, dichos
absorbentes modificados aun exhiben una cinética de difusion baja en las
condiciones de post combustion (gases de combustion calientes y bajas
concentraciones de CO). Para mejorar la cinética a baja presion parcial de COz,
el dopado de LisSiO4 con distintos tipos de elementos, en particular, carbonatos
alcalinos, se ha convertido en un método factible. Se conoce que después de ser
dopado con elementos alcalinos, los carbonatos alcalinos y Li2COs forman
compuestos eutécticos a baja temperatura durante el proceso de absorcién a
alta temperatura, lo que reduce la resistencia a la difusion del CO2 (Wang et al.,
2017).
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1.4. Propuesta, motivacion y objetivos

Dada esta situacion a nivel mundial, resulta de interés desarrollar nuevas
tecnologias que sean capaces de reducir las emisiones de CO: a la atmdsfera.
En vistas de que las centrales térmicas son las que mas emisiones de GEI
producen, que el mayor contaminante es el dioxido de carbono, y que el
ortosilicato de litio es un material promisorio para la captura, se plantean los

siguientes objetivos para este trabajo:

v Producir ortosilicato de litio (LisSiO4), a partir de reactivos comerciales
de facil manipulacion y bajo costo.

v" Variar la microestructura, mediante métodos de sintesis diferentes, y
la composicion quimica del material absorbente, mediante el
agregado de aditivos que modifiquen los mecanismos de difusion.

v Estudiar la influencia de estas variables en las propiedades de captura

de COz2 (capacidad, velocidad y regenerabilidad del material).
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Capitulo 2

2. Materiales y Métodos

A continuacion, se describiran las técnicas empleadas, tanto para sintetizar
los materiales de estudio, como para determinar sus propiedades, tales como
estructurales, quimicas y microestructurales, antes y después de las
transformaciones fisicoquimicas propuestas. Todas las mediciones y equipos
utilizados pertenecen al Departamento de Fisicoquimica de Materiales del
Centro Atomico Bariloche, Gerencia de Investigacion Aplicada. En la Tabla 2.1

se listan los reactivos utilizados y sus especificaciones técnicas.

Tabla 2.1.- Reactivos utilizados para las sintesis propuestas

Nombre Formula quimica Especificaciones
o ) Laboratorio Cicarelli
Carbonato de Litio Li2CO3
97% pureza
o o _ Sigma Aldrich
Dioxido de Silicio SiO2 _
Pureza Analitica
_ Laboratorio Cicarelli
Fluoruro de Sodio NaF o
Pro-Andlisis (A.C.S)
o . Laboratorio Cicarelli
Nitrito de Sodio NaNO2

Pro-Analisis (A.C.S)



2.1. Sintesis

2.1.1. Molienda mecanica de bolas

Este es un tratamiento utilizado frecuentemente para el procesamiento de
materiales sdlidos (Intrater, 2007)(Suryanarayana, 2004). En este caso, el
interés se centra en la homogeneizacién de la mezcla de los reactivos de partida,
favoreciendo un mejor contacto entre las particulas de los mismos, facilitando
asi su posterior reaccion sélido-solido. Sin embargo, esta versatil técnica puede
ser empleada para obtener aleaciones metalicas, partiendo de mezclas de
metales en polvos; promover reacciones quimicas haciendo uso de la energia
mecénica del impacto sobre los materiales en la molienda; y refinar polvos, por

la reduccion del tamario de las particulas (Intrater, 2007)(Suryanarayana, 2004).

Parametros como el tipo de molino, la velocidad de molienda, el tamafio y
namero de bolas (relacién masa de bolas a masa de polvo), la temperatura y el
tiempo de molienda, determinan la energia transferida al polvo durante la

molienda.

Cabe destacar que, durante la molienda mecanica (MM), se produce la
deformacion intensa de los materiales introduciendo una gran variedad de
defectos como son las dislocaciones, vacancias, fallas de apilamiento y un
aumento en el numero de bordes de grano. Todos estos aspectos favorecen a la
generacion de superficies activas desde el punto de vista fisicoquimico (Intrater,
2007)(Suryanarayana, 2004).

Para la molienda de los materiales de esta Tesis se utiliz6 un molino
planetario Fritsch Pulverisette P6, de energia intermedia y disposicion vertical.
Las camaras y el medio de molienda (bolas) empleados son de acero inoxidable
y presentan una capacidad de 80 mL. La relacibn masa de bolas : masa de polvo
empleada fue 50:1. La molienda se realizé a temperatura ambiente y atmosfera
de aire, a una velocidad de 400 rpm, durante 1 h, con pausas de 10 min cada 15

min de molienda, para evitar el calentamiento de la muestra.
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Para la sintesis del material base se emplearon carbonato de litio y diéxido
de silicio como materiales de partida, en una relacion 2 Li2COs: 1 SiO2. Luego,
para la preparacion de los materiales aditivados, se agregé NaF en un caso, y
NaNO: en el otro, en una relacion 2 LizCOs: 1 SiO2 : 0,3 NaF (o NaNO2, segun

corresponda).

2.1.2. Tratamiento térmico

Los tratamientos térmicos (TT) son usualmente empleados para la obtencion
de materiales ceramicos. El objetivo es promover reacciones quimicas de estado

sélido de los reactivos de partida.

Cuando dos materiales solidos forman parte de una mezcla, éstos se
encuentran en contacto intimo, a través de diferentes puntos y/o superficies
compartidas. Aqui queda en evidencia la influencia del area superficial del sélido
en la reactividad del mismo. Al elevar la temperatura del sistema, los reactivos
reaccionan parcialmente formando una interfase, debido a la generacion de los
primeros nucleos de producto de reaccién (nucleacién). En este punto, la
nucleacion presentara dificultades dadas por diferencias cristalograficas de los
reactivos y productos. Habra una gran desorganizacion estructural debida a la
formacién del producto (por la ruptura de enlaces quimicos), y a la migracion de
atomos a través de distancias variables de escala atdmica. La temperatura
aumenta la energia térmica del sistema, dando lugar a la migracion de los iones
desde sus sitios de red, y a la difusion de los mismos a través de todo el cristal,

favoreciendo la reaccién (H. Schmalzried, 2008).

Las mezclas post molienda mecanica fueron sometidas a tratamiento térmico
para obtener el material deseado. Se utilizé6 una mufla de la marca Indef Serie
273. Se emplearon crisoles de alumina (quimicamente inertes a las muestras en
condiciones de calentamiento) de 20 mL de capacidad para contener el polvo
molido, y una atmoésfera de aire. Se emplearon rampas de calentamiento de
5 °C/min hasta 800 °C, y se mantuvo a esta temperatura durante 1 o 5 h

dependiendo de la mezcla inicial (Grasso et al., 2018a).
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También se llevo a cabo una ruta de sintesis alternativa. Esta consiste en
suspender el compuesto en agua, y agregarle acido citrico en una relacion
LisSiO4:4cido 2:1 con agitacion mecéanica a 70 °C, durante 1,5 h, para obtener
un gel. Obtenido éste, se lo lleva a mufla a 150 °C durante 24 h con el objetivo
de eliminar toda el agua presente en la muestra. Finalmente, al gel seco, se lo
somete a calcinacion en mufla durante 4 h a 700 °C, al aire, para obtener el
material deseado. Un procedimiento analogo fue desarrollado previamente,
empleando otro acido (Wang et al., 2016).

2.2. Caracterizacion de los materiales de estudio

Las siguientes técnicas de caracterizacion fueron empleadas para el estudio
de los materiales ceramicos pre y post carbonatacion.

2.2.1. Calorimetria  Diferencial de  Barrido,
Termogravimetria y Espectrometria de Masa — CDB —
TG-EM

La calorimetria diferencial de barrido (DSC por sus siglas en inglés
“Differential Scanning Calorimetry”) permite identificar la temperatura a la que
ocurren eventos térmicos de naturaleza endotérmica o exotérmica, asociados a
procesos fisicos y/o quimicos. Se basa en la medicién de la diferencia de flujo
de calor entre la muestra y una referencia, ambas soportadas sobre crisoles
independientes (de alimina, cuarzo o aluminio). A partir de la grafica
(termograma) obtenida, es posible estimar parametros como la entalpia de una
reaccion, o calores especificos de una sustancia (Wagner et. al., 2018) (Hohne
et. al., 2003). A su vez, en los instrumentos que permiten la medicion simultanea
de cambios en la masa de la muestra, los crisoles estdn acoplados

mecanicamente con una balanza (termobalanza), lo que permite cuantificar los
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cambios de masa que experimenta la muestra al ser calentada, mediante
comparacion con la referencia (termogravimetria — TG).

En el caso particular del equipo empleado para las mediciones de esta Tesis,
el DSC-TG se encuentra, ademas, acoplado a un espectrometro de masas. La
espectrometria de masas (MS por sus siglas en inglés “Mass Spectrometry”)
permite analizar la corriente de gases proveniente del analisis por DSC-TG,
producto de las transformaciones fisicoquimicas experimentadas por la muestra
durante el calentamiento. Tiene su fundamento en la interaccion entre las
moléculas en estado gaseoso y una corriente de electrones de alta energia, que
genera especies radicales o iones de distintas masas moleculares. La masa
molecular de cada fragmento se mide en funcién del tiempo que éste tarda en
llegar al detector. En funcién de las masas detectadas, es posible determinar las
especies gaseosas que liber6é la muestra durante el proceso, ayudando a

entender el mecanismo de reaccion.

Los analisis calorimétricos se desarrollaron en un equipo Linseis STA PT-
1600 acoplado a un espectrometro de masas (Thermo Star, Pfeiffer Vacuum).

Este Gltimo, con la facilidad de emplearlo o no para el andlisis de gases.

Para el andlisis de las mezclas post molienda mecanica, las mismas fueron
sometidas a una rampa de calentamiento de 5 °C/min hasta una temperatura de
800°C, manteniéndose 5 minutos a esa temperatura. Se emple6 una atmosfera
de aire de calidad analitica (de composicion Oz y N2), con un flujo de 50 scm/min.
Los gases desprendidos se analizaron mediante espectrometria de masa,
seleccionando sélo aquellos que resultan de interés en funcion de la muestra
medida (CO2, H20 y NOx). Ademas, se tomaron muestras deteniendo el
calentamiento luego de un evento endotérmico significativo, con el objetivo de

determinar la composicion de la muestra en ese punto.

Para las carbonataciones, se eligieron rampas de 2, 5, 10 y 20 °C/min hasta
800°C, y un flujo de CO2 (pureza 4,6) de 50 scm/min. En todos los casos se
emplearon entre 15 y 20 mg de muestra, y un crisol de alumina (tanto para la

muestra como para la referencia).
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Las mediciones termogravimétricas también se emplearon para estudiar el
comportamiento de carbonatacion y descarbonatacion del material. En este
caso, se utilizé un equipo TG-HP50 (TA Instruments), empleando un flujo de COz2
de 30 cm®/min para la etapa de absorcién, y un flujo de 30 cm®/min de He para
la etapa de descarbonatacion. Se comienza con el reactor en aire, y se cambia
la atmosfera a He en flujo. Se estabiliza la presion del sistema en 1000 Torr
durante 1800 s. Luego se aplica una rampa de temperatura de 10 °C/min hasta
600 °C, en flujo de He. Al alcanzar y estabilizar el sistema en 600 °C, se inicia la
captura de CO:z en flujo (durante 3600 s), seguido de la desorcion en flujo de He
(3600 s). Este procedimiento se repite hasta completar la cantidad de ciclos
deseados. Para definir cuando finalizé la etapa de captura o de liberacion de
COg2, se emplea como criterio la derivada (cambio de masa respecto al tiempo

menor que un valor fijo pequefio).

2.2.2. Difraccion de Rayos X — DRX

Esta es una técnica de rutina que permite obtener informacion estructural y
cristalografica de las fases cristalinas presentes en el material (Pecharsky et. al.,
2009). El fundamento de la técnica se basa en el fendmeno de dispersion de la
radiacion debido a la interaccién de los rayos X con un sélido cristalino, y en la

interferencia constructiva dada por la Ley de Bragg (ver ecuacion [ 1 ]).

n.A=2.dy.sen 6 [1]

Donde n es un numero entero, A la longitud de onda del haz incidente, dnx
es la distancia entre los planos de indices hkl, y 6 es el angulo entre el haz

incidente y el haz difractado.

La caracterizacion por Difraccion de rayos X de los materiales obtenidos se
llevo a cabo en un difractometro Bruker D8 Advance, en el rango de 10° — 80°
de 26, con un paso de 0,015° con radiacion Cuka Yy slit de divergencia de

0,2 mm. Se empled el método de polvos, en el cual la muestra a analizar debe
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ser un polvo fino y homogéneo. Esto garantiza la aleatoriedad en la orientacion
de los cristales presentes en la muestra, logrando asi un gran niamero de planos
que puedan satisfacer la ecuacion de Bragg. Las muestras en polvo fueron
preparadas sobre un portamuestra polimérico, formando una superficie plana y
continua de polvo. El andlisis de los difractogramas obtenidos se realizd
empleando la informacién de la base de datos de fases cristalinas del JCPDS
(por sus siglas en inglés “Joint Committee for Powder Diffraction Studies”) de la
ICDD (por sus siglas en inglés “International Center for Diffraction Data”). En

cada caso, se indico la tarjeta correspondiente a la fase cristalina identificada.

2.2.3. Microscopia electronica de barrido con analisis
dispersivo en energia — SEM-EDS

La microscopia electronica de barrido permite obtener informacién sobre la
morfologia externa, detalles microestructurales y composiciéon quimica de una
muestra. El fundamento de esta técnica se basa en irradiar, con un haz colimado
de electrones acelerados, la superficie de un sélido, en forma de barrido. De la
interaccidon entre el haz de electrones y la muestra, se produciran radiaciones
que, al alcanzar un detector, permitiran obtener informacion de la muestra

(Goldstein et. al., 2018). Entre ellas, las de mayor interés son:

» Electrones secundarios. Permiten obtener informacion topogréafica y
morfolégica de la superficie de la muestra. De esta manera, es posible construir
una imagen tridimensional de la misma.

» Electrones retrodispersados. Estos electrones interaccionan de manera
diferente con la muestra, en funcion del nimero atémico (Z) de los atomos que
la componen. Por este motivo, permiten obtener informacion sobre la
composicion quimica de la misma.

» Rayos X caracteristicos. Se generan cuando los electrones de la muestra
se relajan, luego de que el haz incidente genere cambios en sus niveles
energéticos. Dado que cada atomo emite rayos X a una cierta longitud de onda,

es posible identificar los elementos quimicos presentes en la muestra.
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Cabe destacar que, mientras que los electrones secundarios Yy
retrodispersados interaccionan con los electrones superficiales de la muestra,
los rayos X caracteristicos se generan a partir de interacciones con las capas
electronicas mas internas de los atomos. En todos los casos, el haz incidente
puede penetrar solo una porcidn de la superficie de la muestra (no la atraviesa).
Un requerimiento fundamental para poder aplicar esta técnica, es que la muestra

sea conductora.

Las muestras fueron observadas en un microscopio SEM-FIB, Zeiss,
Crossbeam 340, con analizador de EDS. Debido a que la muestra no es
conductora, se depositdé una pequefia cantidad de polvo sobre una cinta de
carbono conductora, y luego se metaliz6 el polvo con una fina capa de oro. La
manipulacion se realiz6 al aire, y se usaron magnificaciones de 500X, 2500X y
10000X. Con el objetivo de conocer la distribucion atdmica, se realizaron mapeos

de los elementos silicio, oxigeno, carbono y sodio segun corresponda.

2.3. Estudio de la cinética — Método de Kissinger

La velocidad de una reaccion en estado sélido, sin tener en cuenta efectos

de presion, se puede describir como:

d _(Ea
d_otcer (RT)f(a) [2]

donde A es el factor de frecuencia preexponencial, E, es la energia de activacion,
T es la temperatura absoluta, R es la constante de los gases, f(a) es el modelo
de reaccion, y a la fraccion de conversion. Para mediciones gravimétricas, alfa

se define como:

my—m
= —3% ¢t [3]
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donde m, es la masa inicial, m; es la masa en el tiempo t, y m,, es la masa

final.

De la ecuacion [ 2 ], y haciendo mediciones isotérmicas, se pueden calcular
paradmetros cinéticos como el modelo, A y/o E,, empleando diferentes métodos.
Si las mediciones son no isotérmicas, resulta interesante conocer la variacion de
la fraccién de conversion con la temperatura. Esto puede hacerse a través de la
expresion [ 4 ], que relaciona esta cantidad con la velocidad de reaccion dada en

[2]

da da dt [4]
dT  dt dT
donde da/dT es la velocidad de reaccion no isotérmica, da/dt es la velocidad de
reaccion isotérmica, y dT/dt es la velocidad de calentamiento (rampa de

temperatura, B). Asi, la forma diferencial de la ley de velocidad no isotérmica

gueda definida como:

da _A4 e‘(g_%)f(a) [5]
dT ~ B

Si bien la termogravimetria es una de las técnicas mas convenientes y
precisas para medir la cinética de las reacciones en estado solido acompafiadas
de cambio de masa, también se puede analizar por otros métodos analiticos,
como son la calorimetria diferencial de barrido (DSC), difraccién de rayos X en
polvo (DRX), y resonancia magnética nuclear (NMR, por sus siglas en inglés
“‘Nuclear Magnetic Resonance”). Para cada método analitico, el parametro
medido se debe poder transformar en una fraccion de conversiéon (a), que pueda

ser utilizada en las ecuaciones cinéticas (Khawam & Flanagan, 2006).

Para obtener los datos cinéticos, se utilizan ampliamente mediciones
convencionales bajo condiciones isotérmicas, y/o bajo incremento lineal de la
temperatura. Cuando el cambio de masa medido puede ser directamente
correlacionado con la fraccion de conversion, el valor de alfa puede ser calculado

de las curvas de TG.
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La ecuacion [ 2 ] es aplicable a todo tipo de datos cinéticos, obtenidos bajo
cualquier condicién de temperatura. Para el caso particular de mediciones no
isotérmicas, se proponen varios métodos de andlisis cinético. En funcién de las

metodologias empleadas, estos métodos se pueden clasificar en tres categorias:

» Meétodos de ejecucion Unica
» Método isoconversional
» Método del pico (Kissinger)

El método del pico, también conocido como método de Kissinger, ha sido
ampliamente utilizado para determinar el valor de la energia de activacion. Su
ecuacion cinética esta dada por:

:8 df(am) AR _ Ea [6]

In4- =1In|—
Tz =1 da E,| RT,

El mismo consiste en tomar la temperatura en el maximo de la derivada del
grado de avance de la reaccion (T,,), a distintas rampas de temperatura (B), y

realizar un grafico de In §/Tm2vs. 1/Tm. De la pendiente de ese gréfico se obtiene
la energia de activacion, y de la ordenada el factor preexponencial. Si bien el
meétodo es exacto en el caso de procesos cinéticos de primer orden, en muchos
casos practicos, la parte logaritmica de la derecha de la ecuacién es
aproximadamente constante, por lo que se puede aplicar también a otros

procesos (Criado et. al. 1986).

La confiabilidad de los datos cinéticos depende, no solo de la medicion
precisa de TG, sino también de una buena configuracion en las condiciones de
medida, dado que los comportamientos cinéticos aparentes estan influenciados
ampliamente por las condiciones de medicion utilizadas. En muchos casos, el
mecanismo real de la reaccidén no es tan simple como el que se asume al formular
la funcién del modelo cinético, por lo que la caracterizacion del mecanismo
requiere mediciones fisicoquimicas adicionales, y observaciones morfolégicas.
Una mala estimacién del modelo cinético deriva en una distorsion de los

parametros cinéticos aparentes (M. Sorai, 2004).
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Capitulo 3
3. Resultados y discusion

A continuacién, se presentaran los resultados obtenidos, tanto durante el

proceso de sintesis, como durante la absorcion de CO:2 (carbonatacion).

3.1. Sintesis

Con el objetivo de determinar los procesos y cambios que le ocurren al
material molido al calentarlo hasta 800°C, se realizo el analisis térmico diferencial
del mismo en atmésfera de aire, registrando los cambios de masa asociados, y
analizando en simultaneo los gases que se desprenden de la muestra. Ademas,
se tomaron muestras luego de cada evento térmico observado, que fueron
sometidas a difraccion de rayos X para determinar las fases presentes en cada

caso.

Es conocido que, dadas las temperaturas de trabajo, el carbonato de litio se
descompondra en 6xido de litio y dioxido de carbono, segun la ecuacion [ 7 ].

Ademas, cerca de los 700 °C tendré lugar su reaccion de fusion [ 8 ].

» Reaccion de descomposiciéon del carbonato de litio:

Li,C03 (s) > Li,0 (s) + €O, (g) [7]

=  Reaccion de fusion del carbonato de litio:

Li,CO5(s) = Li,CO5(D) [8]

Al tratarse de una reaccion solido-solido, se propone que el mecanismo de

formacion de ortosilicato de litio ocurre en dos etapas (Grasso et al., 2018a). En
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la primera, dada la proximidad de las especies, se forma metasilicato de litio
(Li2SiOs, [ 9 ]), que luego reaccionara en una segunda etapa con oxido de litio
para formar el LiaSiO4 [ 10 ]. Esto se pudo comprobar mediante DRX, extrayendo

muestras a distintas temperaturas, como se presentard mas adelante.

= Reaccion de formacion de ortosilicato de Litio:

- Primera etapa

Li,0 (s) + Si0, (s) » Li,Si0s (s) [9]

- Segunda etapa

LiySi0; (s) + Liy0 (s) = LiySiO, (s) [10]

La reaccion global se escribe en funcion de los reactivos de partida, como

se muestra en la ecuaciéon [ 11 ].

»= Reaccion global:

2 LiyCO; (5) + Si0,(s) = LiySi0, (s) + 2 €O, (9) [11]

A continuacion, se presentaran los resultados que sustentan el mecanismo

propuesto.

3.1.1. Material base: 2Li,C0O3-SiO;

En la Figura 3.1 se presentan las curvas del andlisis térmico del material
base. Se observa un primer evento endotérmico, asociado con una pérdida de
masa en aproximadamente 100 °C, consistente con la eliminacién de agua
fisisorbida en la superficie de la muestra. La constante pérdida de masa que
sigue a continuacion (sin evento térmico asociado), corresponde a la eliminacién
de diéxido de carbono fisisorbido en el material. La identificacion de los gases

eliminados durante estas etapas es consistente con esta interpretacion (Figura
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3.1 B). Alrededor de los 500 °C, se observa un pequefio evento endotérmico que
finaliza a 530 °C, y coincide con el progresivo aumento de liberacion de COz. En
ese punto se tomd una muestra del material (punto 1 en la Figura 3.1) y se la
analiz6 por DRX (ver Figura 3.2). Finalmente, a partir de los 530 °C ocurre un
segundo evento endotérmico, con gran liberacion de CO:2, asociado a la
descomposicion del Li2COs (ecuacion [ 7 ]), sumado a la formacion del material
deseado (ortosilicato de litio) por los mecanismos de las ecuaciones [ 10 |y
[ 11 ] ocurriendo de manera simultanea. El pequefio pico endotérmico alrededor
de 700 °C no tiene pérdida de masa asociada, y corresponde a la fusion del
carbonato de litio ([ 8 ]). La muestra obtenida finalizado el analisis térmico

también fue examinada por DRX (punto 2 en la Figura 3.1, DRX en Figura 3.2).

-20 4/—— Cambio de masa
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Figura 3.1.- Material base calentado a 800 °C. A) DSC-TG y B) MS

En la Figura 3.2 se presentan los difractogramas de rayos X del material
base molido, y de muestras del mismo extraidas a diferentes temperaturas

durante el andlisis térmico. En primer lugar, y luego de la molienda mecanica de
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los componentes de partida, estan presentes los picos caracteristicos del
carbonato de litio (PDF n° 01-083-1454). Al calentar hasta 530°C se empieza a
observar la aparicién del metasilicato de litio (PDF n° 01-083-1454) en la mezcla,

junto con Li2COs3 sin reaccionar.
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Figura 3.2.- A) DRX del material base a) Post MM, b) 530 °C, c¢) 800 °C y B) PDF de cada una
de las fases detectadas en cada caso.

Finalmente, a 800°C se observa la presencia de las sefales
correspondientes al LisSiOs4 (PDF n° 01-076-1085). En este punto aun
permanecen picos del carbonato de litio, pudiendo deberse a que el tiempo que
se mantuvo la muestra a esa temperatura no fue suficiente para completar la
reaccion. Como ya fue informado previamente (Grasso et al., 2018), para
completar la formacion del ortosilicato de litio, por este método de sintesis, es

necesario tratamiento térmico de la mezcla molida por 5 h a 800 °C.



3.1.2. Material aditivado con NaF: 2Li,CO3-SiO,-
0,3NaF

Cuando se estudié por analisis térmico el material aditivado con fluoruro de
sodio, se observaron algunas diferencias (Figura 3.3). Los eventos térmicos que
ocurren son los mismos, pero se encuentran significativamente mas separados
en temperatura, respecto al material base, ocurriendo a temperaturas mas bajas.
El primer evento endotérmico asociado a un pico de pérdida de agua
corresponde, nuevamente, a la eliminacion del H20 presente en la muestra. El
pico endotérmico entre 400 — 500 °C corresponde a la formacion de metasilicato
de litio (ecuacion [ 9 ]). Este hecho se confirmd mediante la extraccion de una
muestra en ese punto y su posterior analisis por DRX (punto 1 Figura 3.3, DRX
Figura 3.4). En 600 °C se evidencia la descomposicion del Li2COs (debido a la
liberacion de COz2, ver Figura 3.3 B), en simultdneo con la formacion de LisSiO4
(punto 2 Figura 3.3, DRX Figura 3.4). Finalmente, un poco por debajo de 700 °C
se observa el evento endotérmico correspondiente a la fusion del carbonato de

litio (ver ecuacioén [ 8]).
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Figura 3.3.- Material base dopado con NaF calentado a 800 °C. A) DSC-TG y B) MS.
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La Figura 3.4 muestra las distintas fases que se van obteniendo a medida
gue se calienta el material dopado con fluoruro de sodio. De abajo hacia arriba,
es posible observar que el difractograma correspondiente al compuesto luego de
la molienda mecanica (post MM) presenta el patron tipico de difraccién del
Li2COs3 (PDF n° 01-083-1454) y del LiF (PDF n° 00-004-0857). Este ultimo
posiblemente formado por una reaccion de sustitucion entre el fluoruro de sodio

y el carbonato de litio durante la molienda mecéanica (ver ecuacion [ 12 ]).

2 NaF + Li,C0O3 = 2 LiF + Na,CO0; [12]

NJLJLLMM | PO )
L

Intensidad (u.a.)
E

Li,Si0,

LiNaco,
Li,CO,
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Figura 3.4.- A) DRX del material dopado con NaF a) Post MM, b) 500 °C, c) 600 °C, d) 800°Cy
B) PDF de cada una de las fases detectadas en cada caso.

Luego de calentar la mezcla inicial hasta 500 °C, se observa la aparicion de
los picos caracteristicos del metasilicato de litio (Li2SiOs3), consistentes con la
PDF n° 01-070-0330, y del carbonato mixto de litio y sodio (LiINaCOs — PDF n°
00-034-1193). Se mantiene el patron de difraccion del carbonato de litio, que aun
no ha reaccionado de manera completa. Al continuar con el calentamiento, en

600 °C comienza a ser evidente la presencia de ortosilicato de litio en la muestra
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(LisSiO4 — PDF n° 01-076-1085). En este punto se observan cuatro compuestos
coexistentes, el LisSiOa, Li2SiOs, Li2COs3 y LINaCOs. Al alcanzar los 800 °C, la
presencia de LisSiO4 es mayoritaria, observandose un marcado aumento de la
cristalinidad de la muestra. Finalmente, en el difractograma se observan los picos
caracteristicos del ortosilicato de litio, superpuestos con el carbonato mixto de

litio y sodio, y fluoruro de litio.
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3.1.3. Material aditivado con NaNQO,: 2Li,C0O3-SiO,-
0,3NaNO;

En este caso, los cambios que experimenta el material no son tan marcados
como en el caso del material aditivado con NaF (ver Figura 3.5). Sin embargo, el
andlisis por DRX de las muestras extraidas luego de los eventos endotérmicos
mas importantes, evidencian que el mecanismo de la reaccion es similar. La
principal diferencia se observa alrededor de los 350 °C (punto 1, Figura 3.5),
donde ocurre la reaccion de descomposicion del nitrito de sodio, con

desprendimiento de 6xidos de nitrégeno [ 13 ].

2 NaNO0, (s) - Na,0 (s) + NO (g) + NO, (g) [13]
o A 1 -0

i -5 =
< . F10 3
m )
@ |—— cambio de masa L5 &
£ —— Flujo de calor L Q
% 204 _—'20 _%
2 ] lEndo L-25 .2
S T
g 304 L 30

-40

NS (u.a)
i
L

T T T
0 200 400 600 800
Tenperatura (°C)

Figura 3.5.- Material base dopado con NaNO calentado a 800 °C. A) DSC-TG y B) MS.

Al igual que en el caso de aditivar con NaF, los eventos ocurren a menor

temperatura, incluso la fusién del carbonato de litio. En la Figura 3.6 se pueden
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observar las fases presentes en la muestra, luego de los eventos endotérmicos

mas importantes.

Intensidad (u.a)
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Figura 3.6.- A) DRX del material dopado con NaNO, a) Post MM, b) 500 °C, c) 800 °C y B) PDF
de cada una de las fases detectadas en cada caso.

En la Figura 3.6 se presentan los difractogramas de rayos X de la muestra
dopada con nitrito de sodio, luego de someterla a diferentes temperaturas. En el
material luego de la molienda mecéanica (post MM) se distinguen las reflexiones
correspondientes al NaNO2 empleado como dopante (PDF n° 00-006-0392), y al
carbonato de litio (Li2COs3), ambos materiales de partida para la sintesis. Luego
de calentar la muestra a 500 °C (punto 2, Figura 3.5), se evidencia la presencia
de metasilicato de litio (Li2SiO3), y al Li2COs que aun queda sin reaccionar. En
altimo lugar, luego de alcanzar los 800 °C, se observan los picos de difraccion
caracteristicos del LisSiO4 (ortosilicato de litio), al igual que los correspondientes
tanto al LINaCOs, como al carbonato de litio sin reaccionar, dado que el tiempo

no fue suficiente para completar la reaccion.
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3.1.4. Aspectos generales

En la Tabla 3.2 se resumen las fases detectadas mediante difraccion de

rayos X, en cada uno de los materiales, a las diferentes temperaturas estudiadas.

Tabla 3.2.- Fases detectadas por DRX.

Muestra Fases detectadas por DRX

Material base MM Li.CO3

Li»SiO3
LioCOs3
LiaSiO4
Li.CO3
Li.CO3
LiF
Li»SiO3
Material base + NaF 500°C LiNaCOs3
Li2COs3
LiaSiO4
Li»SiO3
LiF
LiNaCOs
LisSiO4
Material base + NaF 800°C LiF
LiNaCOs
LioCOs3
NaNO-
Li»SiO3
Li.COs3
LisSiO4
Material base + NaNO, 800°C LiNaCO3
LioCOs3

Material base 530°C

Material base 800°C

Material base + NaF MM

Material base + NaF 600°C

Material base + NaNO, MM

Material base + NaNO2 500°C
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Cabe destacar que el SiO2 debe estar presente para que las reacciones de
formacion del meta y ortosilicato de litio ocurran, pero al ser amorfo no es posible
identificarlo con DRX. La formacion exitosa del compuesto deseado evidencia su
presencia. Por otro lado, en la muestra dopada con NaF, el LiF esta presente en
todos los casos, dado que, una vez formado, su estabilidad impide que

reaccione.

Con el objetivo de visualizar el cambio en la temperatura de reaccion, y las
etapas de la misma, empleando distintos materiales, se presenta la Figura 3.7,
en la que se comparan los tres materiales a la vez. De alli se desprende que los
materiales dopados presentan sus cambios de masa a menor temperatura que
el material base, al igual que los eventos endotérmicos. Es decir que, a pesar de
obtener el mismo producto final, la transformacion comienza aproximadamente
200 °C antes. Ademas, es posible observar las distintas etapas que tiene la
reaccion. Mientras que para el material base todas las reacciones ocurren de
manera practicamente simultanea, entre 550 y 750 °C, los materiales aditivados
presentan una marcada reaccion en etapas. Esto es mas evidente cuando se
emplea NaF como aditivo, que cuando se emplea NaNO2, donde los cambios de
masa resultan menos evidentes. Se puede analizar de manera similar con los

picos endotérmicos de cada uno de los materiales.
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Figura 3.7.- Se presenta, para cada uno de los compuestos a 800 °C A) Pérdida de masa. B)
Flujo de calor.

De la Figura 3.7 A, también se pueden analizar los porcentajes de pérdida
de masa de cada material. Para el caso del material base, de la ecuacion [ 11 ]
se desprende que, de manera teoérica, se perdera un 42,3 % de CO2. Por otro
lado, de la curva de pérdida de masa se observa una disminucion de
aproximadamente 42,1 %!. Cabe destacar que la pérdida de masa real es menor
que la tedrica y, ademas, no corresponde Unicamente a la pérdida de COa.
Dentro de ese porcentaje se encuentra la pérdida de masa debido a especies
fisisorbidas, junto a la pérdida de CO:2 por conversién de los reactivos de partida.
Esto se puede fundamentar en que los reactivos de partida, ademas de no tener
pureza del 99%, pueden contener H20 y CO:z fisisorbidos.

Para los materiales aditivados, tanto con NaF como con NaNO3, ocurre algo
similar. Las pérdidas de masa tedricas son 39,9 % y 38,5 % respectivamente,

mientras que las obtenidas de la curva de pérdida de masa son 38,2 % y

1 El valor presentado tendra asociado un error grande, debido a las especies fisisorbidas que
puedan contener los materiales de partida, y que no es posible cuantificar de manera directa.
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38,3 %. En estos casos valen también las mismas consideraciones hechas para

el material base.

Los corrimientos de los eventos térmicos a menor temperatura pueden
explicarse por la formacion de una fase fundida en una reaccion eutéctica (entre
el Li2COs y Na2COs), gracias a la cual la movilidad de las especies se ve
favorecida. Esto genera una consecuente disminucion en la temperatura de
reaccion. Segun lo reportado por Jiang et al., 2017, esta fase fundida se forma
en 498 °C. Sin embargo, en la Figura 3.8 se puede observar que, el evento
exotérmico sin cambio de masa asociado, correspondiente a su solidificacion
durante el proceso de enfriamiento, ocurre en aproximadamente 420 °C. Esta
diferencia de temperatura se puede deber a un corrimiento generado por la

rampa de calentamiento/enfriamiento, utilizada en la medicion por DSC.

—— Cambio de masa
1— Flujo de calor

Cambio de masa (%)
Flujo de calor (1:\//mg)
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Figura 3.8.- DSC-TG de A) material base, calentado hasta 530 °C, B) material dopado con NaF,

calentado hasta 500 °C. El recuadro resalta el evento exotérmico asociado a la solidificacion de
la fase fundida.
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Una vez analizado el mecanismo de reaccion, se procedié a realizar el
tratamiento térmico de cada uno de los materiales molidos, para obtener el

cerdamico deseado para las posteriores pruebas de absorcién de COx.

En la Figura 3.9 se presentan los DRX de las mezclas, luego de ser
sometidas a tratamiento térmico en mufla a 800 °C. Como se puede observar,
los patrones de difraccion presentan las mismas sefiales en todos los casos, lo
que sugiere que, luego de 1 hora de tratamiento térmico, la mezcla aditivada se
ha convertido por completo en LisSiOa4, a diferencia del material sin aditivar, que

requiere 5 h de tratamiento térmico para completar la formacién del ceramico.
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Figura 3.9.- A) Difractogramas de los materiales luego de someterlos a tratamiento térmico a

800 °C. a) Material base, b) Material base dopado con NaF y c) Material base dopado con
NaNO.. y B) PDF de las fases identificadas.

Independientemente del aditivo que se emplee, luego de la formacion del
ortosilicato de litio queda presente el LiNaCOs. Esto ocurre debido a que, la
descomposicion del NaNO: proporciona Na20O como producto, que al reaccionar

con el LizCOs presente en la mezcla, forma el eutéctico durante el calentamiento.
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El evento térmico asociado a este proceso queda solapado con los demas
procesos que ocurren. Sin embargo, durante el enfriamiento se evidencio su
presencia. Este proceso de solidificacion de la fase fundida, que ocurre en ambos
materiales aditivados, es lo que nos permite observar el eutéctico por DRX. En
el caso en el que se emplea NaF como aditivo, también se mantiene la presencia

de LiF, debido a su estabilidad termodinamica.

Ademas del método descripto previamente para la preparacion del material,
se analiz6 otra ruta alternativa de sintesis del mismo, basada en la preparacion
de un gel. El objetivo fue comparar si esta variable influye en las propiedades de
captura del mismo. En la Figura 3.10 se muestran los resultados
correspondientes al DSC-TG-MS, realizados luego de la primera etapa de
sintesis, al denominado “gel seco”. Alli se confirma la presencia de acido citrico
en el material, ya que es la principal especie que se descompone durante este

tratamiento.
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Figura 3.10.- Se presenta, para el gel previo a la calcinacién, A) DSC-TG y B) MS.
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Se puede ver la liberacion simultanea de CO2 y H20, correspondiente con la

descomposicion térmica del &cido citrico segun la ecuacion:

9 0
CsHs07 (5) +3 05 (9) = 6 €0, (9) + 4 Hy0 (9) 1l

Los difractogramas de rayos X realizados post calcinacion, presentados en

la Figura 3.11, demuestran la formacion exitosa del ortosilicato de litio.
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Figura 3.11.- A) DRX del material mediante sintesis alternativa a) Gel previo a calcinar, b) Gel post
calcinacion. Y B) PDF de las fases detectadas.

En la Figura 3.11 A se observa un material amorfo (difractograma a.), debido
a la presencia de &cido citrico dentro de la estructura del material. Luego de la
calcinacion a 700 °C, el acido citrico se descompone, dando lugar a la estructura
cristalina del ortosilicato de litio (difractograma b.). También se puede ver la
presencia de fluoruro de litio, lo que indica que la sal cristaliza a 150 °C (que fue
la temperatura maxima empleada en el secado), y permanece de manera

invariante en el material.
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Los materiales obtenidos por ambas vias de sintesis fueron analizados por
microscopia electronica de barrido. Las imagenes obtenidas se pueden ver en la
Figura 3.12.

Figura 3.12.- Se presentan las imagenes obtenidas por SEM, magnificacion 500X de A)
Material base, B) Material base dopado con NAF, C) Material base dopado con NaNO», y D)
Material base dopado con NaF sintetizado por via humeda.

Los materiales de partida, después del TT a 800 °C y posterior mortereado,
muestran granos sinterizados que han sido clivados como consecuencia de la
desagregacion con el mortero. Esto también da cuenta del caracter fragil del
material. En las imagenes presentadas, no se observan diferencias notorias en
la morfologia del material, independientemente de la ruta de sintesis que se

emplee.
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3.2. Absorcidon de CO;, — Carbonatacion

Los materiales obtenidos luego del tratamiento térmico a 800 °C, fueron
estudiados mediante calorimetria y termogravimetria simultaneas, bajo

atmosfera de COz, con el objetivo de analizar el proceso de captura de este gas.

3.2.1. Aspectos generales

Durante el calentamiento del ortosilicato de litio en atmosfera de CO2, ocurre
la reaccion de carbonatacion del material, dando carbonato de litio y metasilicato
de litio como principales productos ([ 15 ]). Ademas, debido a la temperatura de
trabajo, también tendré lugar la reaccion de fusion del carbonato de litio ([ 8 ]).

15
Li,Si0, (s) + C0O, (g) < Li,CO5 (s) + Li,SiO5 (s) [15]

Estos dos fendbmenos se ponen en evidencia en las curvas de TG y DSC
(Figura 3.13). En el caso del material sin aditivo, es posible identificar un pico
exotérmico (por encima de 8000 segundos), asociado al cambio de masa por la
carbonatacién del material, seguido de un pico endotérmico (sin cambio de masa
asociado), correspondiente a la fusion del carbonato de litio previamente
descripta. A partir de ese momento, comienza también una descarbonatacién
ligera del material, debida a que el sistema esta a una temperatura por encima
de la temperatura en la que la reaccién de carbonataciéon se equilibra. Este
proceso se observa claramente en la disminucion del cambio de masa. Se
observa también que se acelera a medida que la temperatura aumenta. Una vez
alcanzada la maxima temperatura, y con el comienzo de la etapa de enfriamiento
(de la linea punteada a la derecha), se observa la re-carbonatacion del material

(luego de un transitorio con artefactos instrumentales).
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En el caso del material dopado con NaNO2 ocurren los mismos fenomenos,
pero mas separados en temperatura. Asi, el pico de carbonatacion y el de fusion
del carbonato de litio estdn mas separados. También se observa con mas
claridad en el DSC, el pico endotérmico asociado a la descarbonatacion, antes
de alcanzar la temperatura maxima. Ademas, se observa el evento endotérmico
correspondiente a la formacion de la fase fundida (eutéctico) antes del pico de
carbonatacion, y la solidificacion del carbonato de litio (durante la etapa de
enfriamiento, identificado como “e”). Las curvas para material dopado con NaF

son similares, pero con un pico menos evidente de fusion del eutéctico.

El material, luego de la carbonatacion, fue analizado por difraccion de rayos
X. En la Figura 3.14 se presentan los patrones de difraccion del material antes y

después de ser expuesto al calentamiento en atmésfera de COs..
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Figura 3.14.- A) Patrones de difraccién del material base a) Previo a la carbonatacién y b)
Posterior a la carbonatacion. B) PDF de las fases detectadas.
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Se observa que luego del tratamiento bajo CO2 disminuye notoriamente la
fase correspondiente al ortosilicato de litio, y aparecen los picos caracteristicos
del Li2COs y metasilicato de litio. Estos resultados son consistentes con la
reaccion ([ 15]), la cual describe los productos de la carbonatacion del material.

En las imagenes de microscopia electrénica de barrido que se muestran a
continuacion (Figura 3.15), se puede observar el cambio de morfologia de las
muestras, luego de ser sometidas a la carbonatacion, en comparacion con las

imagenes de la muestra previo al proceso de absorcion de COs-.

A) Material base B) Material base post CO-
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E) Material dopado con NaNO: F) Material dopado con NaNO; post CO-

10 pm

il —

Figura 3.15.- Imagenes de SEM, magnificacion 500X.

La reaccion de carbonatacion lleva a la nucleacion y crecimiento de dos
fases solidas a partir del Li4aSiO4. Es una reconstruccion del material. Si bien no
se puede decir algo respecto al tamafio de los aglomerados porque el material
tuvo que ser molido con mortero luego de retirarlo del portamuestra, se observa
gue el tamafio de los granos disminuye. Respecto al material sintetizado por via
hameda, no presenta cambios claros respecto al material sintetizado por via

convencional.

Por otro lado, los mapeos de elementos realizados sobre la superficie del
material, confirman la presencia de Na en las caras externas del mismo. Dado
que el sodio es una impureza, y que éstas se distribuyen en los bordes de grano
del material, es posible que se esté analizando esa zona, producto del clivaje al
obtener el polvo. Esto se puede ver en la Figura 3.16.
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Figura 3.16.- Mapeo de elementos mediante EDS del material dopado con NaF post
carbonatacion.

Del mapeo de elementos se puede extraer que, cuando el patron de oxigeno
es igual al patron del silicio, se esta ante la presencia del ortosilicato o
metasilicato de litio. Por el contrario, cuando el patrén de oxigeno no tiene silicio
asociado, en este sistema, se infiere la presencia de carbonato de litio. En cuanto
al carbono, es de utilidad para detectar la presencia de Li2CO3 (o carbonato

mixto, en el caso de las muestras dopadas con sodio).
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En la Figura 3.17, se presenta una comparacion entre el DSC y el cambio de
masa obtenido, tanto por la via convencional de sintesis, como por la via
alternativa. La principal diferencia entre ambos se observa en la presencia de un
marcado pico endotérmico (punto 1, Figura 3.17 B), consistente con la fusién del
eutéctico (formado durante el TT del material a 700 °C). En ambos casos se
observan los eventos térmicos correspondientes a la carbonatacion del material
(puntos 1 Ay 2 B), la fusion del Li2COs (puntos 2 Ay 3 B), y la descarbonatacién
del material (puntos 3 A y 4 B). Se pueden apreciar sutiles diferencias en las
temperaturas en las que dichos eventos ocurren, ademas de una mayor
resolucién en los eventos que tienen lugar en el material sintetizado por via

convencional (principalmente en el evento de carbonatacion).
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Figura 3.17.- Carbonatacion de material base dopado con NaF, a 5 °C/min. A) Sintesis
convencional y B) Sintesis alternativa.



3.2.2. Cinética

Para evaluar la cinética de carbonatacion, y analizar si hay efectos de la
velocidad de calentamiento en el proceso, se realizaron experimentos de analisis
térmico utilizando distintas rampas de calentamiento en el rango entre 1 y
20 °C/min. En la Figura 3.18 se presentan las curvas de cambio de masa para
los tres materiales estudiados.
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Figura 3.18-. Curvas de carbonatacion, a cada una de las rampas estudiadas, de A) Material base, B)
Material dopado con NaF, y C) Material dopado con NaNO:.

Se puede observar que, en los casos del material base y el dopado con nitrito
de sodio, las rampas mas lentas son las que arrojan mayores grados de
carbonatacion. En el caso del material base, los valores son cercanos al 35 %,
mientras que, para el material dopado con nitrito de sodio, son del 30 %. El
material dopado con NaF presenta una capacidad menos dependiente de la

rampa, con valores que oscilan alrededor del 35 %. Esto se puede apreciar mejor
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comparando los distintos materiales, para cada una de las rampas por separado,
en la Figura 3.19. Alli se pone en evidencia el mayor porcentaje de carbonatacion
obtenido con el material dopado con NaF, independientemente de la rampa de

temperatura que se emplee.
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Figura 3.19.- Comparacion de la carbonatacion de los materiales de estudio con diferentes
rampas de temperatura. A) 2 °C/min, B) 5 °C/min, C) 10 °C/min y D) 20 °C/min.

También se pone en evidencia que los materiales dopados comienzan el
proceso de carbonatacién a menor temperatura que el material base, debido a la
aparicion de una fase fundida originada en la reaccion eutéctica generada entre
Li2COs y Na2COs. La presencia de esta fase fundida es mas evidente para el
material dopado con NaNO:2 (esto se puede apreciar en el punto 1 de cada
figura). Es claro también en esta figura que, en todos los casos, el material

dopado con NaNO: es el que presenta menores porcentajes de carbonatacion.
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Los archivos con los datos obtenidos en DSC-TG fueron tratados en el
software del equipo (Linseis) con el objetivo de obtener las curvas de grado de
avance de la reaccion (alfa, a), a partir del dato de cambio de masa, y también
para calcular la derivada de esa cantidad. El procedimiento empleado se

detallara a continuacion:

1. Se tomo6 la masa medida y la linea de base, y se las graficé en
funcion de la temperatura.

2. El valor de masa obtenido se dividi6 por la masa inicial
correspondiente a cada caso.
Se rest6 una linea de base suavizada al valor de masa.

4. Se dividié la curva resultante por la capacidad maxima de captura
esperada (0,36) para obtener la fraccion convertida, o grado de
avance. Esto arroja una curva entre Oy 1.

5. Se derivé la curva resultante (grado de avance) respecto del tiempo.

En algunos casos, la derivada obtenida con el software del equipo resulté
ruidosa, imposibilitando una correcta toma de datos. En esos casos, se utilizo
una implementaciéon numeérica de un método para diferenciar datos con ruido
(Chartrand, 2011) para suavizar la curva. Se busco obtener la mayor suavidad
posible, sin alterar los rasgos fundamentales y la altura de los picos de la

derivada original. Las curvas obtenidas se presentan en la Figura 3.20.

Las derivadas calculadas son proporcionales a la velocidad de
carbonatacién de los materiales, y permiten ademas observar con mayor claridad
la presencia de diferentes eventos en el proceso de carbonatacion. En el caso
del material base, se observa que el proceso ocurre mayoritariamente en un
unico evento centrado alrededor de los 700 °C. Ademas, se ve también que la
temperatura de maxima tasa de carbonatacion no cambia significativamente con
la rampa de calentamiento. Esto sugiere que el proceso tiene asociada una

energia de activacion grande.
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Figura 3.20.- Derivadas del grado de avance de la reaccion para A) Material Base, B) Material dopado con NaF, y C)
Material dopado con NaNO;.

Las derivadas de los materiales dopados presentan una mayor estructura.
Dependiendo de la velocidad de calentamiento se observan dos o tres eventos
de carbonatacion diferentes. Esto indica que la carbonatacion en estos
materiales es mas compleja. En el caso del material dopado con NaNO2, se
observa un comportamiento similar para las rampas entre 2 y 10 °C/min, y otro
para el caso de 20 °C/min. En el primer conjunto, el proceso principal de
carbonatacién presenta una tasa maxima alrededor de los 650 °C. En cambio,
cuando el calentamiento es rapido, la maxima velocidad de carbonatacién ocurre
cerca de los 710 °C. Estas diferencias podrian deberse a que las
carbonataciones ocurren, o estan limitadas por mecanismos diferentes,
dependiendo de la velocidad de calentamiento. En los dos casos, sin embargo,
se observa un rasgo comun que es la presencia de un primer evento de
carbonatacién con un méaximo cerca de los 500 °C, y que se desplaza

ligeramente a medida que se usan rampas mayores. Este evento puede
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vincularse con la presencia de material fundido originado en la reaccion
eutéctica, ya que esta claramente correlacionado con la sefial endotérmica

asociada a esa fusion identificada por DSC (Figura 3.13).

Analizando las curvas del material dopado con NaF se observan también dos
comportamientos diferentes dependiendo de la velocidad de calentamiento. El
proceso principal de carbonatacién con rampas lentas (1 - 2 °C/min) tiene un
méximo alrededor de los 600 °C, mientras que con rampas rapidas (5 -
20 °C/min) el maximo se sitta en torno a los 670 °C. Se observa también en los
dos casos el pico centrado alrededor de 500 °C asociado a la presencia de

material fundido.

En la Figura 3.21 se comparan las derivadas del grado de avance de la
reaccion para los distintos materiales, para una rampa de calentamiento de
2 °C/min.
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Figura 3.21.- Derivadas del grado de avance de la reaccion para los tres materiales, a 2 °C/min.
En esta figura resulta claro que el uso de aditivos disminuye la temperatura

de carbonatacion, tanto en el inicio como en el punto de maxima tasa. En el caso

del NaF el corrimiento hacia temperaturas menores es mayor aun, por lo que los

51



resultados experimentales sugieren que este aditivo tiene un mejor efecto sobre
la cinética de carbonatacion que el NaNO2. La comparacion de las maximas
velocidades de carbonatacion (altura de los picos) puede resultar engafiosa,
porque esas maximas velocidades ocurren a distintas temperaturas y estos
procesos son térmicamente activados. Por lo tanto, la observacion de una mayor
altura en el pico del material base no debe interpretarse como una mejor cinética,
sino como la consecuencia de que este proceso ocurre a una temperatura mayor

a los otros.

Si bien el analisis de las derivadas del grado de avance de la carbonatacion
mostré que este proceso es complejo e involucra diferentes eventos que ocurren
a distintas temperaturas, se aplicd el método de Kissinger (ecuacion [ 6 ]) a los
eventos principales de carbonatacion buscando obtener estimaciones de las
energias de activacion asociadas a esos procesos (Figura 3.22). En el caso del
material base las temperaturas de maxima carbonatacion, en lugar de aumentar
con la rampa de calentamiento, o bien no varian o bien se reducen ligeramente.
Este comportamiento, que contradice lo esperado para un proceso térmicamente
activado, indica que no es posible aplicar el método en este caso, ya que de
hacerlo se obtendrian energias de activacion negativas, sin sentido fisico. Esto

puede ser consecuencia de al menos dos contribuciones:

1) Una energia de activacion muy elevada, que se traduce en un aumento

muy pequefio de las temperaturas de maxima carbonatacion con la rampa.

2) La contribucién no despreciable de procesos de descarbonataciéon en el
material, debido a la cercania de las temperaturas observadas con la

temperatura de equilibrio (dinamico) del proceso de carbonatacion.
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Figura 3.22.- Ajustes lineales del método de Kissinger para los tres materiales.

En el caso del material dopado con NaF, se observan dos conjuntos de datos
claramente diferentes en el grafico de Kissinger, correlacionados con los
distintos comportamientos observados a rampas lentas y a rampas rapidas.
Realizando un ajuste lineal de cada uno de estos conjuntos de datos se pueden
obtener estimaciones muy tentativas de las energias de activacion que resultan
cercanas a los 1100 kJ/mol (1 - 2 °C/min) y a los 800 kJ/mol (5 - 20 °C/min).
Ademas, las marcadas diferencias en las ordenadas estan de acuerdo con la
posibilidad de que haya distintos mecanismos operando o controlando la

reaccion en estos dos conjuntos, como se menciond anteriormente.

En el caso del material dopado con NaNO3, solo pudo estimarse la energia
de activacion asociada a las curvas medidas con rampas entre 2 y 10 °C/min. Se
obtuvo una energia del orden de los 1500 kJ/mol, que resulta mayor a las
estimadas para el material con NaF. Esto es consistente con las observaciones
previas del mejor desempefio cinético del material dopado con NaF. Los valores
obtenidos para ambos materiales son del mismo orden de magnitud que los

hallados por Grasso et. al. (2018 b) Alli se reporta una energia de activacion para

(Biblioteca Leo Falicov - CAB)
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la carbonatacion de LisSiOa4 sin aditivos de 1468 kJ/mol, similar a las halladas
aqui. Estos valores tan elevados podrian estar relacionados con una posible
limitacién de la carbonatacién por un proceso difusional en el sélido, pero
también pueden estar asociados a un fenémeno cinético complejo, del cual ya
se ha mostrado evidencia mediante las curvas de termogravimetria y

calorimetria.

Ademas, se realiz6 el tratamiento de los datos, empleando el método
isoconversional para el ajuste cinético (Khawam & Flanagan, 2005)(Khawam &
Flanagan, 2006). Este método permite calcular los valores de energia de
activacion a grados de conversion progresivos (a), sin asumir ningiin modelo. Se
basa en tomar la ecuacion correspondiente a la velocidad de una reaccién en
estado solido (ecuacion [ 2 ]), para luego aplicarle el logaritmo natural, y realizar

una ajuste lineal de In (da/dt) vs 1/T de la ecuacion resultante [ 16 ].

d E,
in(5) = —ps + In(4 £(@) [16]

Los resultados obtenidos al aplicar este método carecian de significado
fisico, y la principal causa es que el mecanismo de la reaccion cambia conforme
esta avanza. Es sabido que las cinéticas de estado sélido fueron desarrolladas
para sistemas homogéneos (Ej. liquidos y gases). A su vez, generalmente se
asume que, en la expresion de Arrhenius, tanto A como E, son constantes. Sin
embargo, se ha visto que en reacciones de estado soélido estos parametros
cinéticos pueden variar con el avance de la reaccion (a); y estas variaciones se
pueden detectar mediante el método isoconversional. Esto, lejos de estar en
contraposicion con los principios cinéticos de la quimica, muestra que las
cinéticas de estado sélido son mas complejas, y/o suceden en varios pasos,
comparado con las reacciones en fase homogénea. Asi, la velocidad de
formacion de producto esta controlada por dos o mas pasos elementales, cada
uno con una energia de activacion unica. Esta complejidad no esta limitada a
multiples pasos quimicos, también puede incluir procesos fisicos con diferentes

E,, como sublimacion, fusion local, adsorcion-desorcion, difusion de un producto
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gaseoso, efectos de tamafio de particula y morfologia, entre otros (Khawam &
Flanagan, 2005)(Khawam & Flanagan, 2006). Por lo tanto, al no ser constante la
g (@), las rectas resultantes para cada grado de avance no son paralelas como
se esperaria. Debido a la complejidad de la reaccién que estd ocurriendo, el
método isoconversional no es aplicable, imposibilitando el célculo de la energia

de activacion por este metodo.

La Figura 3.23 permite comparar los materiales dopados con NaF,
preparados por via convencional y por via hUmeda. Se observa que los rasgos
principales de las curvas son similares, aunque en el caso de la sintesis hiumeda,
los cambios de masa estan corridos un poco a temperaturas mas bajas, y la
capacidad es un poco menor. Esto significa que la cinética es mejor, y que existe
algun proceso que quita algo de eficiencia a la capacidad de captura. La mejora
en la cinética de captura podria deberse a que la distribucion del aditivo sea mas
homogénea, dado que no se observaron diferencias significativas en la
microestructura de los materiales (Figura 3.15). Esto, posiblemente favorecido

por el empleo de una menor temperatura de sintesis.
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Figura 3.23.- Comparacion entre la captura por via convencional y por via himeda.



En la Figura 3.24 se presenta la comparacion de las derivadas del grado de
avance de la reaccion, obtenidas para cada uno de los métodos de sintesis. Una
primera diferencia observada entre ambos materiales es el desplazamiento de
las curvas hacia temperaturas menores, en el caso del material preparado por
via himeda. Esto, como se menciond previamente, es un indicador de una mejor
cinética. Ademas, el mecanismo de reaccién del material sintetizado por via
himeda parece ser independiente de la rampa de temperatura que se emplee.
Esto es contrario a lo que se observaba anteriormente, donde a rampas lentas

el material se comportaba de una manera diferente, respecto de las rampas mas

rapidas.
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Figura 3.24.- Derivadas del grado de avance de la reaccion para el material dopado con NaF
mediante A) Sintesis convencional y B) Sintesis alternativa.
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Por otra parte, para el caso del material sintetizado por la via alternativa se
hace mas evidente la presencia de la fase fundida alrededor de los 450 °C,
siendo esto consistente con lo observado en el DSC de la Figura 3.17 B,

mediante la aparicion de un marcado pico endotérmico.

3.2.3. Ciclado

Con base en los resultados presentados anteriormente, se puede decir que
el material dopado con NaF es el que mejores propiedades de captura presenta.
Es por este motivo que se decidi6 realizar un procedimiento de ciclado del mismo
a 600 °C, alternando carbonatacion (en flujo de CO2) y descarbonatacion (en

flujo de He). Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 3.25.
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Figura 3.25.- Ciclos de captura y liberacion de CO- del material dopado con NaF a 600 °C.

La Figura 3.26 muestra de manera mas detallada la informacion obtenida de
la Figura 3.25. Alli se puede apreciar que la capacidad de captura del material
se mantiene practicamente invariante con los ciclos de uso, disminuyendo solo
en un 0,6 % su capacidad de absorcion en el quinto ciclo de uso. Ademas, el

tiempo que tarda el material en carbonatarse un 50 % disminuye
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exponencialmente a medida que el numero de ciclos aumenta, por lo que su
velocidad de captura es mayor a mayor numero de usos. Es decir, se observa
una activacion del material absorbedor en los primeros ciclos, mientras que la
capacidad de captura se mantiene practicamente constante. Estos resultados
resultan promisorios, y muestran que el material es de interés para realizar, a
futuro, un estudio completo de la estabilidad del mismo. Esto implica evaluar la
evolucion de la capacidad y velocidad de captura y liberacion de COz2, con al
menos 100 ciclos, para establecer de este modo la viabilidad de aplicacion del

mismo.
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Figura 3.26.- Capacidad maxima (barras) y tiempo en alcanzar el 50 % de captura de CO;
(linea) como funcién del numero de ciclos.
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Capitulo 4

4. Conclusiones

En los dltimos afios se han incrementado de manera notable los esfuerzos
en materia de reduccion de emisiones de gases de efecto invernadero. Las
tecnologias de captura de carbono, en cualquiera de las etapas del proceso de
generacion de energia, han ganado importancia, aunque la mayoria aun se

encuentra en las primeras etapas de desarrollo.

En este trabajo se logré la sintesis, caracterizacién y evaluacion de las
propiedades de un material capaz de capturar CO2 post combustion. Ademas,
se sintetizaron materiales aditivados, que mejoran la capacidad de captura
respecto del material original. Con el mejor de ellos, se llevé a cabo una ruta de

sintesis alternativa y se evaluaron nuevamente las propiedades.

Se comprobd que el agregado de un aditivo al material, forma una fase
eutéctica, que facilita la difusién del CO2 dentro del material, mejorando asi su
capacidad de captura, y reduciendo la temperatura de carbonatacién. El material
con aditivo mostré una capacidad de carbonatacion que no cambié en pocos
ciclos, y una cinética que mejoraba sustancialmente, por lo cual los resultados
son promisorios. Queda por explorar aun, la relacion 6ptima entre la cantidad de
aditivo empleado, y la cantidad de material capturador formado (LisSiOa4). Se
debe encontrar una relacion de compromiso entre la capacidad de captura del
material, y el agregado de aditivo. Ademas, cuando se emplea NaF como aditivo,
se forma LiF que esta presente durante la reaccion de absorcion de dioxido de
carbono. Se estima que la presencia de este compuesto podria estar afectando

de manera positiva el desempefio del material frente a un flujo de COs..

Se obtuvieron valores muy elevados de energia de activacion para estos
materiales, consistentes con lo reportado en la bibliografia. Sin embargo, se

podrian modificar ciertas variables, como el tamafio de grano o el area especifica
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del material, que se conoce que son parametros que pueden afectar las
propiedades de reaccion gas-solido. Por ello, se propone realizar nuevamente
las mediciones, tamizando la muestra a medir, luego de morterearla. Esto
reduciria el ruido de las mediciones y se podria estudiar la influencia del tamafio
de grano en la capacidad de absorcion de CO2. Ademas de contar con una
granulometria definida, se propone mantener las muestras en una atmoésfera
controlada, dado que en su exposicion al aire la muestra envejece (se pueden

adsorber ciertas especies).

Respecto a la sintesis del mejor material por una via alternativa, ain quedan
parametros por estudiar, como son el area superficial especifica y las cinéticas,
entre otros. Con los datos preliminares, se puede decir que la sintesis por via
hameda hace mas evidente y limpia la presencia de la fase fundida, separando
en temperatura los eventos térmicos que experimenta la muestra durante el

calentamiento.

Si bien quedan parametros por analizar, la evaluacion de las propiedades de
los materiales ceramicos con lo que se trabajé en esta Tesis es satisfactoria, y
los resultados obtenidos son promisorios para llevar a cabo procesos de captura
de CO2 post combustion. En particular, el ortosilicato de litio dopado con fluoruro

de sodio es un material de interés para continuar con la investigacion.
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