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Resumen  

El tema central de esta Tesis de Doctorado en Ciencia y Tecnología es el estudio de 

materiales cerámicos capaces de capturar dióxido de carbono (CO2) en condiciones de 

alta temperatura, y la posterior, reutilización del gas como materia prima para la 

producción de hidrocarburos.  

En particular, se llevó a cabo la síntesis de silicatos de litio (metasilicato de litio 

(Li2SiO3) y ortosilicato de litio (Li4SiO4)) utilizando carbonato de litio (Li2CO3) y óxido de 

silicio (SiO2) como materiales de partida. El método de síntesis utilizado implica dos 

etapas consecutivas: molienda mecánica de bolas y tratamiento térmico. 

Posteriormente, los materiales obtenidos fueron caracterizados antes y después de la 

interacción con el CO2, utilizando técnicas estructurales (DRX ex situ e in situ y 

espectroscopia de infrarrojo) y microestructurales (MEB). La capacidad de captura 

experimental de cada silicato fue evaluada por termogravimetría (TG), observando un 

comportamiento superior frente a CO2 por parte de Li4SiO4 en comparación con Li2SiO3.  

También se estudiaron aspectos relevantes para la aplicación del Li4SiO4 como 

material capturador de CO2: la regeneración tras ciclos de sorción/desorción del gas, y 

la estabilidad fisicoquímica durante la exposición prolongada al aire a temperatura 

ambiente. El Li4SiO4 presenta una adecuada ciclabilidad, perdiendo un 5% de la 

capacidad de captura inicial después de 30 ciclos operando a 700ºC y en un flujo de CO2 

puro. Por otra parte, el material evidencia ser susceptible a la exposición a la humedad 

del aire después de largos tiempos, siendo más notorio mientras mayor es el área 

superficial del material. Si bien, lo anterior disminuye la capacidad de captura del Li4SiO4, 

puede ser revertido mediante un calentamiento inicial del Li4SiO4 a 700ºC en gas inerte.  

Adicionalmente, para contribuir a la sustentabilidad en la producción del material 

capturador se estudió un método extractivo de Li2CO3 a partir del mineral espodumeno 

disponible en Argentina. Se determinaron condiciones óptimas para extraer la sal de litio 

sin la utilización de solventes y a menores temperaturas respecto a lo reportado en la 

bibliografía.  
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Respecto a la reutilización del CO2, se llevaron a cabo ensayos de conversión del gas 

mediante hidrogenación empleando hidruros metálicos como fuente de hidrógeno y de 

especies con actividad catalítica. Primeramente, se estudió la interacción entre CO2 e 

hidruros complejos (Mg2FeH6 y Mg2NiH4) en condiciones termoquímicas dinámicas y 

estáticas, obteniendo metano (CH4) como principal producto. Por otra parte, se evaluó 

la interacción mecanoquímica entre CO2 e H2, utilizando sólidos como portadores de 

cada gas: carbonato de litio (Li2CO3) e hidruro de magnesio (MgH2), respectivamente. 

Los resultados obtenidos muestran la formación de mezclas combustibles de CH4/H2. 

Resultados similares, pero con menores rendimientos se obtuvieron al estudiar el 

sistema MgH2-Li2CO3 bajo condiciones termoquímicas. En este caso, resulta de 

particular interés el estudio de la conversión del CO2 portado en un sólido como Li2CO3, 

el cual podría provenir de un residuo de la captura de CO2 utilizando cerámicos de litio, 

Li4SiO4, por ejemplo.  

La presente Tesis proporciona información que contribuye al entendimiento de la 

aplicación de Li4SiO4 como material capturador y sobre el potencial uso del CO2 

capturado para la obtención de productos de valor.  
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Capítulo 1. Introducción General 

En este capítulo se presentan las principales características del dióxido de carbono 

(CO2) como compuesto natural y como contaminante atmosférico. Además, se muestran 

los registros históricos de CO2 en la atmósfera, las principales fuentes de origen humano, 

las implicancias sobre los espacios naturales y las predicciones teóricas a lo largo de este 

siglo. 

Luego, se describe al conjunto de tecnologías disponibles para la captura y reciclado 

de CO2, las cuales son consideradas una alternativa para la mitigación de las emisiones 

de este gas y, en consecuencia, la desaceleración del cambio climático antropogénico. 

Por último, se presentan a continuación los objetivos de la Tesis. 

1.1 Dióxido de carbono: rol en la naturaleza y contaminante atmosférico  

El dióxido de carbono es una molécula que forma parte de un ciclo biogeoquímico 

natural (Fig. 1.1), el cual permite mantener un equilibrio en las cantidades de carbono 

en la atmósfera, la corteza terrestre, los océanos y la biomasa. Este ciclo puede 

describirse como una serie de reservorios de carbono en el Sistema Terrestre los cuales 

están interconectados mediante flujos de materia [1]. El principal reservorio de carbono 

comprende las rocas en la corteza terrestre en donde este elemento permanece durante 

millones de años. Las plantas terrestres y el humus también son depósitos importantes 

de carbono orgánico, pero con un tiempo de permanencia considerablemente menor 

[2]. 
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Figura 1.1. Ciclo biogeoquímico de carbono (adaptado de [3]) 

En este ciclo pueden distinguirse dos dominios [1]. El primer dominio representa 

grandes flujos de material y cortos tiempos de intercambio (de pocos años, décadas o 

milenios) entre la atmósfera, los océanos, los sedimentos marinos y la vegetación 

terrestre, el suelo y las fuentes de agua dulce. El segundo dominio consiste en el carbono 

almacenado en rocas y sedimentos, los cuales intercambian material mediante 

emisiones volcánicas, carbonatación de rocas de silicatos, erosión, y la formación de 

sedimentos en el suelo marino, con tiempos de intercambio del orden de 10 mil años o 

más.  

En la atmósfera, el carbono forma parte del CO2, metano (CH4), monóxido de 

carbono (CO), otros hidrocarburos, aerosoles de negro de humo y compuestos 

orgánicos. En particular, los dos primeros se forman por la descomposición microbiana 

de la materia orgánica [2]. El CO2 puede ser removido de la atmósfera mediante la 

fotosíntesis y la fijación del carbono en los tejidos vegetales, y luego, ser devuelto a la 

atmósfera por la respiración de organismos autótrofos (plantas) y heterótrofos 

(microorganismos del suelo y los animales), y eventos esporádicos como los incendios 

forestales [1]. El CO2 atmosférico también es intercambiado en la superficie de los 

océanos y en él está disponible como ácido carbónico (H2CO3) e iones bicarbonato 

(HCO3
-) y carbonato (CO3

2-). Otro sumidero de carbono está representado por la biota 



 
 

17 
 

marina (principalmente, fitoplancton), la cual tiene periodos de intercambio de días a 

semanas.  

El normal funcionamiento del ciclo biogeoquímico del carbono contribuye a que no 

ocurran desequilibrios en el intercambio de materia entre la atmósfera, el suelo y los 

océanos. Sin embargo, desde los comienzos de la Revolución Industrial (segunda mitad 

del siglo XVIII), se ha hecho evidente una contribución adicional de carbono dada por las 

actividades humanas. El incremento de la demanda de energía basada en la combustión 

de combustibles de base carbono (carbón, petróleo y gas natural), ha desencadenado la 

emisión de CO2 en grandes cantidades a la atmósfera. Estas observaciones coinciden con 

el crecimiento tecnológico, económico y demográfico experimentado en esa época. La 

concentración promedio de CO2 atmosférico ha variado desde 280 ppm (en 1750) hasta 

409,8 ppm (en 2019) [4,5]. Esta tendencia creciente en la concentración promedio se 

observa en la Figura 1.2. 

 

Figura 1.2. Tendencia anual de la concentración promedio de CO2 en el aire registrada 

en el Observatorio de Mauna Loa (adaptado de [4]) 

Las secuencias históricas de la variación de CO2 atmosférico han podido establecerse 

debido al desarrollo de técnicas químicas como el uso de los isótopos de carbono 12C, 

13C y 14C [1]. Esta herramienta se basa en el análisis de la relación isotópica considerando 

la ocurrencia, abundancia y estabilidad de cada isótopo (por ejemplo, 14C es una especie 

radiactiva que se descompone por la acción de rayos cósmicos). Otras técnicas 

geoquímicas empleadas son la cuantificación de isótopos de carbono en los anillos de 
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crecimiento de los árboles y el análisis de burbujas de CO2 atrapadas en testigos de hielo 

en glaciares.  

1.1.1 Dióxido de carbono como gas de Efecto Invernadero  

El Efecto Invernadero [7] es un fenómeno natural que permite que las condiciones 

de temperatura en la Tierra sean propicias para las formas de vida actuales. Sin la 

ocurrencia de este fenómeno, la temperatura promedio en la superficie terrestre podría 

alcanzar los 21ºC bajo cero o menos. Cuando la radiación solar ingresa a la atmósfera de 

la Tierra, una parte de ella calienta la superficie y el resto es re-emitida como radiación 

infrarroja hacia el espacio o es absorbida por los gases presentes en las capas inferiores 

de la atmósfera (Fig.1.3). Estos gases son llamados de Efecto Invernadero (GEI) e 

incluyen al dióxido de carbono, metano, vapor de agua (H2O), óxido de nitrógeno (NO2), 

ozono (O3) y algunos compuestos de naturaleza sintética como los clorofluorocarbonos. 

La Fig. 1.4 representa la contribución porcentual de cada GEI en la atmósfera. 

 

Figura 1.3. Modelo idealizado del Efecto Invernadero en la atmósfera terrestre 
(adaptado de [7,8]) 
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Figura 1.4. Contribuciones de los principales gases de Efecto Invernadero a la 

composición atmosférica 

El incremento de la concentración atmosférica de CO2 y de otros gases de Efecto 

Invernadero, representa un problema medioambiental debido a un exceso de calor 

absorbido por estos gases y, en consecuencia, el incremento de la temperatura 

promedio de la Tierra. 

Las principales contribuciones antropogénicas de CO2 a nivel mundial están dadas 

por las siguientes actividades (Fig. 1.5) [9]: 

 Medios de transporte (aéreos, terrestres, ferroviarios y marítimos): la 

combustión de combustibles como gasolinas y diésel es uno de los mayores aportes, 

representando un 33,6% del total de emisiones de CO2 y el 27,3% de todos los Gases 

de Efecto Invernadero.  

 Producción de electricidad: en 2018, la generación de energía eléctrica 

domiciliaria e industrial representaba un 32,3% del total de las emisiones de CO2 y 

26,3% de todos los GEI (estos porcentajes varían según el tipo de combustible 

empleado). 

 Industria: diversos procesos químicos producen CO2 por mecanismos diferentes 

a la combustión. La industria del cemento, metalúrgica de hierro y acero, y otras de 

síntesis. Esta contribución representa un 15,4% del total de las emisiones y 12,5% de 

las GEI. Aquí también se tiene en cuenta la emisión adicional de CO2 por el uso de la 

electricidad.  
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Figura 1.5. Emisiones de CO2 según diferentes actividades humanas 

Adicionalmente, otros gases de Efecto Invernadero pueden tener una contribución 

de origen humano [9]: 

 Metano (CH4)  

Este gas es emitido durante la producción y transporte de carbón, gas natural y 

petróleo, la actividad ganadera (la digestión del ganado doméstico y almacenamiento 

del estiércol), algunas prácticas agrícolas, y la descomposición de residuos orgánicos 

dispuestos en basurales a cielo abierto, rellenos sanitarios y compostaje. Entre el 50-

65% del metano proviene de actividades humanas.  

 Óxidos de nitrógeno (N2O)  

Estos son emitidos durante la actividad agrícola (aplicación de fertilizantes, algunas 

prácticas de cosecha, y el manejo del estiércol animal), la actividad industrial (el N2O 

como co-producto en la síntesis de ácido nítrico), la ignición de combustibles fósiles y 

de residuos sólidos orgánicos, y el tratamiento de las aguas residuales (procesos de 

nitrificación y desnitrificación). A nivel global, el 40% de las emisiones de N2O se deben 

a la intervención humana.  

 Gases fluorados (hidrofluorados, perclorados, hexafloruro de azufre, y trifluoruro 

de nitrógeno)  

Son compuestos de origen sintético generados en diversos procesos de la industria 

química. En general, estas especies son emitidas en pequeñas cantidades, pero debido 

a su contribución al Efecto Invernadero se considera que tienen un potencial de alto 
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riesgo. Son utilizados como sustitutos de sustancias que agotan la capa de ozono 

(refrigerantes, propulsores de aerosoles, agentes espumantes, disolventes y retardantes 

de fuego), y en la fabricación del aluminio y semiconductores. Tienen un tiempo de vida 

prolongado en la atmósfera (incluso miles de años), y debido a su buena solubilidad 

pueden distribuirse por todo el mundo.  

1.1.2 Cambio climático: observaciones y predicciones 

Cuando hablamos de clima nos referimos a un concepto complejo dado por una 

condición meteorológica característica de un determinado lugar geográfico durante 

largos periodos y fundada por datos estadísticos. Múltiples factores influyen en un 

determinado tipo de clima: la temperatura, la presión atmosférica, el patrón de vientos, 

precipitaciones, humedad relativa, irradiación solar, latitud, altitud, topografía, 

proximidad a cuerpos de agua y sus corrientes. A su vez, frente a cambios abruptos de 

estos factores el clima posee la capacidad de adaptase rápidamente [6].  

El cambio climático ha ocurrido siempre a lo largo de la historia geológica y la 

magnitud de los cambios ha dependido de la escala de tiempo en los que las variaciones 

se han manifestado. En el año 2013, el Panel Intergubernamental de Cambio Climático 

(IPCC, Intergovernmental Panel on Climate Change) afirmaba el rol dominante de la 

actividad humana sobre el fenómeno llamado Cambio Climático Antropogénico, 

diferenciándolo de aquellas variaciones del clima ocurridas por eventos prehistóricos 

como el aumento de la actividad volcánica, movimiento de placas tectónicas, 

fluctuaciones en la órbita terrestre y la actividad solar [10].  

Las predicciones obtenidas a partir de modelos climáticos, sirven para conjeturar 

cómo las emisiones de gases de Efecto Invernadero cambiarán el clima a lo largo de este 

siglo. Estos modelos son representaciones sobre procesos físicos, químicos y biológicos 

que afectan al sistema climático (Modelos de Sistemas Terrestres), cuya precisión se 

determina por el ajuste con los datos de los registros experimentales. El primer modelo 

matemático cuantitativo data de 1896, cuando el premio Nobel en Química Svante 

Arrhenius demostró la sensibilidad de la temperatura de la superficie terrestre a 

diferentes niveles de CO2 en la atmósfera (titulado “On the influence of carbonic acid 

[CO2] in the air upon the temperature of the ground”) [8]. Si bien, con este estudio se 
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pudo deducir la sensibilidad del clima a la influencia del CO2, no se supusieron los efectos 

perjudiciales sobre el clima.  

Actualmente, un gran número de cambios observados en los ecosistemas naturales 

son atribuidos al Cambio Climático Antropogénico [10]:  

 Cambios en las reservas de carbono en el suelo:  

Estas variaciones se atribuyen a cómo el aumento de la temperatura global estimula 

la descomposición microbiana de la materia orgánica. Otro factor que reduciría el 

contenido de carbono en el suelo es el calentamiento de suelos boreales y humedales 

(los cuales poseen un 24% del carbono total del suelo) debido a la liberación de CO2 a la 

atmósfera.  

 Efecto sobre la agricultura: 

Si bien el CO2 podría actuar como fertilizante estimulando la fotosíntesis y 

reduciendo así, una fracción de las emisiones de CO2 antropogénicas en la atmósfera 

(cuando el contenido de nitrógeno no es limitante), se ha observado que altos niveles 

de CO2 pueden disminuir el valor nutricional de los cultivos de alimentos.  

 Cambios en las precipitaciones:  

Estos cambios han implicado severas consecuencias sobre la producción agrícola y la 

seguridad alimentaria. La información empírica sostiene que las zonas húmedas están 

haciéndose secas y que las secas se convierten en húmedas. Se han registrado eventos 

de lluvias severas e inundaciones frecuentes en el Norte de América, de Europa y Asia, 

representando pérdidas económicas cuantiosas para los países de la región. 

 Cambios en el ciclo hidrológico:  

El calentamiento global tiene como manifestación la fusión de cuerpos de hielo en 

los Polos resultando en el aumento del nivel del mar y la inundación de zonas costeras. 

Los registros indican que entre 1880 y 1990 el nivel del mar ha aumentado cerca de 80 

mm.  

Las predicciones hechas por los modelos climáticos anuncian una mayor humedad 

en la atmósfera conforme aumente el calentamiento global (incremento en los 

fenómenos de evaporación, transpiración, precipitación y escorrentía en la superficie). 
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Otras consecuencias esperadas son la reducción de la humedad del suelo y sequías 

extremas.  

 Acidificación de los océanos: 

A medida que aumenta la temperatura, los eventos de “blanqueamiento” de corales 

y enfermedades infecciosas en especies marinas se han hecho cada vez más frecuentes. 

El CO2 solubilizado en los océanos comienza a reducir las velocidades de calcificación en 

la formación de arrecifes de coral y organismos asociados a los mismos. Este efecto se 

debe a la alteración de la química del mar por la disminución del pH. Se estima que entre 

el 30% y el 40% del CO2 generado por la actividad humana termina disolviéndose en 

estos cuerpos de agua. Este es un fenómeno sin precedentes en la historia conduciendo 

a cambios de gran magnitud en los ecosistemas marinos.  

 Efectos sobre los animales:  

Como consecuencia del cambio climático se proyecta la prevalencia de eventos 

como olas de calor, lo cual no solo afecta a la producción agrícola sino a la salud de los 

animales. Además, las altas temperaturas promueven el desarrollo de enfermedades 

provocadas por parásitos, la ocurrencia de incendios y epidemias de insectos en 

bosques. Otro aspecto es la vulnerabilidad de especies animales, lo cual puede resultar 

en la pérdida de biodiversidad. Un ejemplo de esto último son los cambios en especies 

de peces y mariscos debido a modificaciones en el genotipo, ciclos vitales (reproducción 

y migraciones), alteraciones fisiológicas, vulnerabilidad a enfermedades y cambios en 

las interacciones de la cadena trófica.   

En concreto, las consecuencias sobre la salud humana incluyen aspectos sobre la 

cadena de producción de los alimentos, suministro y deterioro de la calidad del agua, 

intensidad en la ocurrencia de eventos extremos, y propagación de enfermedades a 

través del alimento, el agua y demás vectores.  
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1.2 Políticas de control de emisiones de CO2 antropogénicas en el mundo y en 

Argentina 

En 1992, en el contexto de la Convención Marco de Naciones Unidas sobre Cambio 

Climático, se reconoce la importancia de la problemática ambiental y el compromiso a 

tomar iniciativas para mitigar sus emisiones conjuntas (CO2 y otros GEI) [10]. Luego, en 

1997 mediante la firma del Protocolo de Kioto se establece la reducción de al menos 5% 

de las emisiones globales de GEI al año 2012, respecto a los valores de 1990. Si bien se 

logró la reducción del 8% de los niveles globales de GEI, se considera que estas acciones 

no pudieron responder a las expectativas iniciales. Con dos Conferencias previas en 2010 

(Acuerdo de Cancún) y 2011 (Acuerdo de Durban), en 2015 se elaboró el Acuerdo de 

París, el cual vinculaba legalmente a 55 países responsables de al menos el 50% de las 

emisiones globales de GEI. Además, se estableció como nuevo límite la variación máxima 

de 2,7ºC de la temperatura para 2100.  

Según las estadísticas del año 2018, los principales países emisores de CO2 fueron 

China, Estados Unidos, India, Federación de Rusia y Japón. En el caso local, Argentina 

registró en 2017 emisiones de CO2 por 200 millones de toneladas anuales (equivalentes 

a 4,5 toneladas/persona sobre la base de una población de 44.072.000 

aproximadamente) [5]. 

Argentina ha ratificado el Acuerdo de Kioto y de París por ser parte de la Convención 

Marco de Naciones Unidas sobre Cambio Climático [12] y responde a las obligaciones 

asumidas en materia de informar los inventarios nacionales de gases de efecto 

invernadero, programas nacionales que traten medidas para mitigar y facilitar la 

adecuada adaptación al cambio climático, y la presentación de informes periódicos. 

Además, en el marco de la Ley de Presupuestos Mínimos de Adaptación y Mitigación al 

Cambio Climático Global (Nº 27520) presenta un plan de acción que incluye cambios 

respecto a la energía como el uso de fuentes renovables no productoras de CO2 dado la 

gran dependencia de la matriz energética de Argentina a los combustibles de base 

carbono: gas natural (56%), petróleo (31%) y carbón mineral (1%) al 2016.  

Frente a la urgente demanda de herramientas eficientes para la mitigación de las 

emisiones de CO2, diferentes estrategias tecnológicas están siendo desarrolladas y 
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adoptadas para este fin [13]. Entre las herramientas que están siendo implementadas 

se incluyen tecnologías de captura y almacenamiento de carbono (CCS, carbon capture 

and storage), tecnologías de captura y conversión de carbono (CCU, carbon capture and 

utilization), procesos más eficientes en el uso de la energía, el uso de energías 

renovables (como la solar, eólica y biomasa) y la bioingeniería (como la forestación). 

1.3 Tecnologías para la captura de CO2 

Para tratar la separación de CO2 debe considerarse si la remoción del gas será en la 

chimenea de una planta de producción de energía, en pozos de gas natural o desde la 

corriente de los gases de combustión. Cada procedimiento será distinto y dependerá de 

las diferentes condiciones de composición de gases, presiones parciales y temperatura 

[13]. 

1.3.1 Captura de CO2 en diferentes esquemas de combustión 

Los diferentes esquemas de combustión son:  

 Pre-combustión  

En este esquema el combustible (usualmente gas natural o carbón) es tratado antes 

de la combustión. Para el carbón, implica una gasificación (entre 30 y 70 atm) en una 

baja presión de oxígeno (sub-estequiométrica) formando gas de síntesis o syngas 

(mezcla de monóxido de carbono (CO) e hidrógeno (H2)) [14, 15]. Luego, en un reactor 

catalítico el syngas reacciona en presencia de vapor de agua mediante la reacción de 

desplazamiento de gas de agua (WGS, water gas shift reaction) para convertir CO a CO2, 

y formar más H2. Por otra parte, cuando se utiliza gas natural como combustible, el gas 

metano (principal componente) es reformado a CO2. La concentración de CO2 en este 

proceso es alta (entre 25% y 35%) y ocurre a altas temperaturas (250ºC-450ºC) [13]. En 

la Fig. 1.6 se representa esquemáticamente el proceso de pre-combustión. 

De esta manera, también es posible producir H2 puro, el cual en su reacción con el 

aire es utilizado como combustible para obtener energía [13].  
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Figura 1.6. Esquema del proceso de pre-combustión (adaptado de [13,15]) 

 Post-combustión  

En este proceso la separación de CO2 es directa en la corriente de gases de 

combustión de procesos industriales como el quemado en aire de combustibles fósiles, 

biomasa y gas natural (Fig. 1.7). En estas condiciones de combustión, la concentración 

de CO2 es baja (entre 7-8% al quemar gas natural y entre 13-15% al quemar carbón) con 

una presión total cercana a 1 atm y en general, contiene otros componentes como 

nitrógeno, óxidos de azufre y vapor de agua [13, 15]. Debido a esto para la separación 

de CO2 de la corriente de combustión se deben tratar grandes volúmenes de gas, 

aumentando los costos de instalación y de operación [15].  

 

Figura 1.7. Esquema del proceso de post-combustión (adaptado de [15]) 

 Oxi-combustión  

Este proceso permite separar el CO2 de los gases de combustión o modificar la 

combustión para alcanzar mayores presiones parciales de CO2 en la corriente de salida 

[15]. El combustible se quema en una atmósfera rica en O2 mezclado con un gas de 

reciclado de combustible (Fig. 1.8). Esta reacción resulta en una corriente de gas 

principalmente compuesta por CO2 y H2O, a una temperatura muy alta. La concentración 

de CO2 en la corriente de salida varía entre 70-98% dependiendo del combustible 

utilizado [14]. Como resultado es posible reducir los costos en la captura del gas de 

carbono debido a la reducción de los volúmenes de gas a tratar, la elevada 

concentración de CO2 y al evitar la formación de NOx a partir del aire. Sin embargo, la 

oxi-combustión presenta como limitaciones la necesidad de usar materiales resistentes 
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a las altas temperaturas, el incremento de los costos debido a la recirculación del gas de 

reciclado y la operación de la unidad de separación por condensación [15].  

La tecnología de oxi-combustión forma la base de las “plantas de emisión cero” las 

cuales son consideradas más promisorias que las de postcombustión. La primera planta 

piloto para captura de CO2 usando oxi-combustión opera en Alemania (Schwarze Pumpe 

de la compañía Vattenfall) desde 2008 [17].  

 

Figura 1.8. Esquema del proceso de oxi-combustión (adaptado de [15]) 

De la comparación de los tres procesos anteriores, la pre-combustión es 

principalmente aplicable a las plantas de gasificación de carbón, mientras que los otros 

dos procesos son más adecuados para las plantas de carbón y gas natural [14].  

También existe otro proceso de combustión alternativo específico para la separación 

de CO2 de los otros gases llamado bucle químico (chemical looping). Consiste en la 

combustión indirecta, en donde el combustible es quemado sin entrar en contacto 

directo del aire. Se utiliza como “conductor de oxígeno” a un óxido metálico (basados 

en Fe, Mn, Cu, Ni y Co). Los productos finales son CO2 y H2O, pudiendo remover a este 

último por condensación. Este proceso tiene como principal ventaja la obtención de CO2 

puro separado de N2 y O2 [18]. 

1.3.2 Materiales convencionales para la captura de CO2 

Se han reportado muchas opciones para la separación de CO2 las cuales incluyen 

procesos de absorción usando un líquido, adsorción en un sólido, criogénesis, el uso de 

membranas y el secuestro en minerales. Según el esquema de combustión y el 
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fenómeno por el cual el material captura el CO2, podemos mencionar los siguientes 

materiales capturadores: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figura 1.9. Diferentes materiales para captura de CO2 (adaptado de [13,16]) 

Las propiedades buscadas en un material para la separación de CO2 son (Fig. 1.10): 

una elevada selectividad hacia CO2, gran capacidad de captura, un bajo calor de 

ab/adsorción, fácil reciclabilidad, gran estabilidad térmica y química, resistencia al agua 

e impurezas, una rápida cinética durante la captura/liberación de CO2, y bajo costo [19].  
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Figura 1.10. Propiedades deseadas en un material capturador de CO2 (adaptado de 

[16]) 

La regeneración de un material es un aspecto importante en las aplicaciones de 

captura de CO2, ya que la cantidad de energía necesaria para la desorción del gas es 

clave en la factibilidad económica de todo el proceso. Por ello, los materiales empleados 

deben demostrar estabilidad durante largos periodos de captura y liberación del CO2 

bajo condiciones operativas de escala industrial [19, 20].  

Cuando el material ab/adsorbedor ha completado la etapa de captura (el cual puede 

presentarse empacado en una columna o en un lecho fluido), debe ser regenerado 

mediante algún procedimiento como variaciones de temperatura (TSA, Temperature 

swing adsorption), de presión (PSA, Pressure swing adsorption) o la aplicación de vacío 

(VSA, Vaquum swing adsorption). En el primer caso, el material capturador es calentado 

gradualmente para promover la desorción del gas hasta alcanzar una temperatura 

máxima en donde no se eluyan más moléculas de gas. Luego, se realiza una purga con 

N2 (u otro gas inerte) y se deja enfriar (Fig. 1.11 a). En el caso de la variación de presión 

(PSA) o aplicación de vacío (VSA) (Fig. 1.11 b y c), la corriente de alimentación se 

interrumpe para reducir la presión y así, liberar el CO2 del material, acondicionándolo 

para un nuevo ciclo [15, 20].  
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Figura 1.11. Esquema de las etapas de regeneración idealizado de los materiales 

adsorbedores sólidos (adaptado de [20]) 

A su vez, los materiales para captura de CO2 pueden clasificarse según el rango de 

temperatura ideal de operación: 

 Materiales de baja temperatura (menor a 200ºC) 

En este grupo de materiales podemos encontrar a ciertos solventes disponibles en 

forma comercial como SelexolTM, PurisolTM, RectisolTM, Ipexol-2TM, FluorTM, SufonolTM y 

MorphysorbTM. Estos materiales han sido utilizados industrialmente desde hace 50 años 

en la remoción de CO2 para la purificación del gas natural. Si bien estos materiales tienen 

elevadas capacidades de captura, bajos calores de absorción, y no son corrosivos con el 

equipamiento, presentan un elevado costo y requieren cuidados extras para su descarte 

final [21].  

Los líquidos iónicos (ILs, Liquid Ionics) son sales orgánicas con elevados puntos de 

ebullición y que pueden absorber CO2 a baja temperatura [13,21]. Si bien la capacidad 

de captura de los ILs es proporcional a la presión parcial de CO2, son poco selectivos a 

CO2 y tienen bajas velocidades de absorción debido a su carácter viscoso. Estas 

limitaciones se han podido mejorar al modificar los ILs por funcionalización con grupos 

aminos [13]. 

Otra tecnología madura para la captura de CO2 es el uso de aminas en solución 

acuosa (usualmente de 25-30% p/v). Estas han sido empleadas en sistemas de post-

combustión industriales para la remoción de CO2 y H2S en los últimos 60 años. Sin 

embargo, el uso de aminas para la captura de CO2 presenta como desventajas el elevado 
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costo en la energía de regeneración, la corrosión de la infraestructura y la degradación 

química por la presencia de vapor de agua, O2, SOx y NOx [13]. Una estrategia empleada 

para mejorar la eficiencia de estos materiales es utilizar mezclas de aminas primarias y 

secundarias para mejorar la cinética de absorción de CO2 y el uso de aminas ternarias 

con menores calores de regeneración [16, 19].  

Adicionalmente, para evitar los problemas observados al utilizar soluciones de 

aminas, se estudió el uso de adsorbentes sólidos modificados con aminas. En 

comparación con las primeras, éstos requieren menor costo de inversión, bajas 

presiones en la corriente gaseosa y menor energía de regeneración. Se ha reportado la 

modificación de estos materiales utilizando métodos de impregnación, inserción 

posterior a la síntesis y condensación directa [22]. En él también se incluyen estudios de 

dispersión de las aminas en diferentes soportes como sílice [23-25], arcillas 

(montmorillonita y bentonita) [26-28], zeolitas [29-32], y MOF [33,34]. 

También se encuentran disponibles varios procesos de absorción de CO2 basados en 

soluciones de amoníaco. El diseño de los mismos difiere en las condiciones de operación 

(concentración del solvente, temperaturas del líquido y la corriente gaseosa, y la 

presión). Este método presenta ventajas como una elevada capacidad de captura de 

CO2, bajo costo y bajos requerimientos de energía para la regeneración del solvente. Sin 

embargo, la elevada presión de vapor del amoníaco conduce a la pérdida de líquido 

absorbedor [19].  

Otro miembro de este grupo de materiales son las zeolitas, las cuales son 

aluminosilicatos (naturales o sintéticos) con una carga eléctrica dada por la sustitución 

parcial de Si con Al (u otros metales) y el balance por cationes intercambiables (como 

Na+, K+, Ca2+ y Mg2+) en la estructura interna porosa [22,35]. La adsorción de CO2 en las 

zeolitas depende de las propiedades electroestáticas de éstas, disminuyendo la 

interacción al aumentar la temperatura. Otras desventajas de las zeolitas en la captura 

de CO2 es su reducida selectividad en comparación con otros gases como N2, CH4 y H2O 

[35], y su degradación en presencia de humedad lo cual posteriormente implica 

temperaturas cercanas a 300°C para su regeneración [36]. 

Los MOFs (Metal-organic Frameworks) han sido ampliamente utilizados para la 

separación de gases como CO2. Las aplicaciones industriales de los MOF en 
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almacenamiento de gases, separación y catálisis se atribuyen a su robustez, gran 

estabilidad térmica y química, elevadas áreas superficiales internas (superiores a 5000 

m2/g), grandes volúmenes vacíos (de 55- 99% del volumen total), y bajas densidades (de 

0,21 a 1 g/cm3), las cuales pueden conservarse después de remover las moléculas 

gaseosas de sus poros [13,20]. Sin embargo, presenta desventajas como la débil 

interacción entre CO2 y el MOF (van der Waals), lo que condiciona su uso a bajas 

temperaturas (menores a 40ºC) y su elevado costo [18]. Por otra parte, estos materiales 

presentan una gran capacidad de captura a altas presiones parciales de CO2, debido a 

que aumenta el contacto con la superficie del MOF y el gas [20].  

Otro grupo de capturadores de baja temperatura son los compuestos carbonáceos 

en donde se incluye al carbón activado, grafeno y nanotubos de carbono. Son 

considerados muy prometedores para la captura de CO2 debido a su alta área superficial, 

versatilidad a la funcionalización y modificación de estructura de poro, relativa fácil 

regeneración y resistencia a la humedad [13,22]. Sin embargo, la interacción con CO2 es 

muy débil lo cual lo hace sensible a la temperatura y de pobre selectividad. La caída en 

la capacidad del material ha sido observada entre 50ºC y 120ºC. Uno de los aspectos que 

influyen en las propiedades de estos materiales es la estructura y tamaño de poro, por 

lo que el diseño de materiales con gran volumen de poros es importante para alcanzar 

una alta capacidad de adsorción de CO2 a temperatura ambiente [37]. Otros trabajos 

han demostrado la mejora significativa en las propiedades de estos materiales 

introduciendo grupos funcionales nitrogenados (diciandiamida, quitosano y HNO3) en 

sus estructuras y tratamientos de activación química o térmica. Estos materiales 

dopados muestran altas velocidad de adsorción de CO2 y elevada selectividad para la 

separación CO2/N2, y facilidad en la regeneración [38].   

Dentro de los materiales carbonáceos el carbón activado ha sido empleado para 

procesos de pre- combustión y post-[19]. Adicionalmente, el grafeno es atractivo como 

material para captura de CO2 debido a su bajo costo, pero presenta como desventaja la 

baja afinidad frente al gas y reducida área superficial. Estos problemas se han logrado 

mejorar aplicando diferentes tratamientos: exfoliación o formación de nuevas 

superficies [40], funcionalización [41,42] y síntesis de materiales híbridos (utilizando 

Mn3O4, quitosano, sílice y Pd) [43-44]. Si bien estos materiales tienen potencial para las 
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aplicaciones de captura de CO2, requieren un tratamiento previo para su producción y 

activación de elevados costos [22].  

Por último, las soluciones de carbonatos alcalinos (Na2CO3 o K2CO3) presentan altas 

capacidades de adsorción, bajo costo y abundancia [13, 21, 22]. En particular, soluciones 

de K2CO3 (20-40% p/v) son usadas en la escala piloto en plantas de gas natural y de 

carbón [13]. Estos carbonatos también pueden emplearse en procesos de adsorción a 

temperaturas inferiores a 200ºC como materiales sólidos [46,47]. En general el rango de 

temperaturas de captura para estos materiales es entre 50ºC y 100ºC. Las desventajas 

de estos materiales son la baja velocidad de captura, pobre selectividad, reducida 

durabilidad y rango limitado de temperatura. Como alternativas a mejorar las 

propiedades de captura de los carbonatos alcalinos surge la dispersión sobre soportes 

porosos como Al2O3, carbón activado, TiO2, SiO2, MgO, y ZrO2. De esta manera es posible 

incrementar el área superficial y la porosidad del material adsorbedor [22].  

 Materiales de temperatura intermedia (entre a 200ºC y 400ºC) 

El óxido de magnesio (MgO) reacciona con CO2 para formar MgCO3 en el rango de 

temperaturas de 200ºC-400ºC, pudiendo ser regenerado a relativas bajas presiones (~1 

atm) y a 500ºC [22]. Sin embargo, presenta una moderada capacidad de adsorción, bajas 

velocidades de reacción y pérdida de área superficial durante la regeneración del 

material.  Las mejoras de estos aspectos se han logrado al disminuir el tamaño de 

partículas [48], la síntesis de MgO poroso [49,50], la dispersión de nanopartículas de 

MgO sobre soportes porosos [51,52], la modificación mediante carbonatos o nitratos 

alcalinos [53-56] y la preparación de mezclas de óxidos [57,58]. 

En este grupo también podemos mencionar los LDH (Layered double hydroxide). 

Estos compuestos pertenecen a un gran conjunto de arcillas aniónicas o básicas que 

suelen ser identificados como compuestos tipo hidrotalcita. Estas estructuras son 

representadas con la fórmula general [M2+
1-xM3+

x (OH)2]x+.[Am-
x/m.nH2O]x-, donde M2+ es 

un catión divalente como Mg2+, Ni2+, Zn2+. Cu2+ o Mn2+; M3+ es un catión trivalente como 

Al3+, Fe3+o Cr3+; y Am- es un anión intercalado como CO3
2-, SO4

2-, NO3
-, Cl- u OH- [59]. En 

general, los LDH poseen elevadas áreas superficiales, abundantes sitios básicos y 

estabilidad térmica entre 200ºC y 400ºC. Sin embargo, su capacidad de captura es baja 

en comparación con otros adsorbentes de temperatura intermedia [60]. Diferentes 



 
 

34 
 

estudios se han realizado para mejorar las propiedades de captura de estos materiales 

incluyendo: modificar el contenido de aluminio, el contenido de agua, la temperatura 

de síntesis, la intercalación de aniones orgánicos, utilizar materiales híbridos de base, el 

control del tamaño de partícula y el dopado con metales alcalinos como Na, K y Cs [22, 

60]. Mg3Al-CO3 muestra una elevada capacidad de captura de CO2 (2,3% en peso) en 

comparación con los LDH con HCO3
-, NO3

-, SO4
2- y Cl-. Por otra parte, la intercalación de 

aniones de cadenas carbonadas largas (como los estearatos) incrementa marcadamente 

la capacidad de captura de CO2 (5,5% en peso). Otra mejora estudiada con LDH es el uso 

de óxido de grafeno (OG) como soporte, lo cual mejora su capacidad de sorción y su 

ciclabilidad [22].   

 Materiales de alta temperatura (mayor a 400ºC) 

Los materiales de alta temperatura son considerados más adecuados para la 

integración del sistema de captura en plantas de potencia [19]. En este grupo podemos 

mencionar a los compuestos de base óxido de calcio, los cuales presentan una elevada 

capacidad teórica de adsorción de CO2 (78,5% en peso) a temperaturas por encima de 

600ºC y bajo costo, lo cual lo hace atractivo para estas aplicaciones [61]. Al igual que 

MgO son ampliamente utilizados debido a la gran disponibilidad en minerales. Además, 

estos óxidos son de bajo costo y escalables a grandes cantidades. El principal problema 

que se presenta con CaO es la baja reversibilidad en la reacción de carbonatación debido 

al sinterizado de las partículas de adsorbente. Los estudios realizados para mejorar este 

inconveniente se han orientado a los mismos aspectos mencionados para MgO [62-65]. 

También, mediante la novedosa tecnología del bucle de calcio (Calcium looping 

technology) [66] es posible incorporar la reacción de carbonatación de CaO en la 

manufactura del cemento, utilizando compuestos de calcio residuales y el CO2 producido 

de esta misma actividad industrial. Estas ventajas hacen de esta tecnología una opción 

atractiva para la descarbonización de la industria del cemento con desarrollos actuales 

a escala piloto en Alemania y España [67,68].  

En este grupo de materiales de alta temperatura también se incluyen cerámicos de 

litio como silicatos, circonatos, aluminatos, cupratos y titanatos (Li4SiO4, Li2ZrO3, Li5AlO4, 

Li2CuO2 y K2Ti2O5) los cuales han sido estudiados para la captura de CO2 a alta 

temperatura [69]. Estos materiales son atractivos para esta aplicación debido a su gran 
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capacidad de adsorción, rápida velocidad de captura, estabilidad tras ciclos de 

captura/liberación de CO2 y costos relativamente bajos de síntesis. En general, la 

limitación de estos cerámicos de litio se debe a la velocidad de reacción dependiente de 

una alta concentración de CO2 y el sinterizado del material a las altas temperaturas 

durante los ciclos de carbonatación/descarbonatación. Estos materiales son adecuados 

para procesos de post-combustión.  

En el Capítulo 4 estudiaremos en particular la interacción entre silicatos de litio 

(Li4SiO4) y dióxido de carbono. 

A modo comparativo, la Tabla 1 presenta diferentes materiales capturadores de CO2 

de acuerdo al rango de temperatura de operación y las condiciones experimentales de 

uso. La posibilidad de aplicar cada uno de estos materiales en un proceso dado depende 

de factores como la temperatura de la corriente gaseosa de salida, la composición del 

gas (presencia de impurezas y presión parcial de CO2), la velocidad de captura de CO2 

por parte del material y las condiciones de regeneración. Esta es un área en desarrollo, 

de gran interés, asociado a la descarbonización de la energía y al desarrollo de sistemas 

energéticos sostenibles.  
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Tabla 1.1. Ejemplos de materiales capturadores de CO2 

Tipo de material Compuesto Capacidad de sorción de CO2 

Solventes físicos 

SelexolTM [70] 

PurisolTM [70] 

Solubilidad (25°C): 6,41kg/L solvente 

Solubilidad (25°C): 6,36kg/L solvente 

Líquidos iónicos 

[bmim][PF6][71] 

[bmim][Tf2N] [71] 

11,3% en peso IL, 40-60ºC, 0-90 atm 

7,9% en peso IL, 28-71ºC,1-42 atm 

Aminas 

20% (p/v) MEA [72] 

34% (p/v) DEA [72] 

41% en peso amina, 40ºC, 1 atm 

22% en peso amina, 40ºC, 1 atm 

Zeolitas 

H-SSZ-13 [73] 

Ca-CHA [74] 

17,6% en peso zeolita, 25ºC, 1 atm 

6,2% en peso zeolita,200ºC,20 atm 

MOF 
Cu3(BTC) (1571 m2/g) [75] 

Cu3(BTC) (2042 m2/g) [76] 

55,9% en peso MOF, 25ºC,15 atm 

51 % en peso MOF, 0ºC, 1,3 atm 

Materiales 

carbonáceos 

Carbón activado (CA) [77] 

Grafeno-APTS [42] 

11,5% en peso CA, 25ºC, 1 atm 

5,1% en peso grafeno, 25ºC, 1 atm 

Carbonatos 

alcalinos 

Na2CO3 [78] 

 

K2CO3/Al2O3 [46] 

16% en peso carbonato,70ºC, 

8%CO2, 16%H2O, 76% He 

8,5% en peso carbonato, 60ºC, 

1%CO2, 9%H2O, 90% N2 

Óxido de 

magnesio 

MgO/TiO2 (sol-gel) [58] 

MgO modificado con 

nitratos alcalinos [80] 

2% en peso ;MgO, 25ºC, 1 atm 

83,9% en peso MgO, 325ºC, 1 atm 

 Mg3Al-estearato [81] 5,1% en peso LDH,200ºC, 1 atm 
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LDH MgAl-CO3/OG [82] 2% en peso LDH, 300ºC, 20%CO2 en 

N2 

 

Óxido de 

calcio 

CaO (co-precipitación) [63] 

 

CaO (sol-gel) [83] 

69,9% en peso CaO, 700ºC, 35% CO2 

en N2 

59% en peso CaO, 650ºC, 15% CO2 

en N2 

 

Cerámicos de litio 

Li4SiO4 [84] 

Li2ZrO3 [85] 

Li4TiO4 [86] 

35% en peso, 700°C, 1 atm 

29% en peso, 500°C, 1 atm 

42% en peso, 856°C, 1 atm 

1.3.2.1 Otras tecnologías para la separación de CO2 

 Membranas 

La separación selectiva de gases utilizando membranas ha mostrado aplicaciones 

prometedoras en sistemas de post-combustión (CO2 desde mezclas de combustión), 

procesamiento de gas natural (CO2 del gas natural), pre-combustión (CO2 de H2) y oxi- 

combustión (O2 de N2). Las membranas son barreras semipermeables capaces de 

separar moléculas por diferentes mecanismos: solución/difusión, adsorción/difusión, 

tamizado molecular y transporte iónico. Poseen un tiempo de respuesta instantáneo y 

alta flexibilidad. Sin embargo, requieren concentraciones de CO2 mayores al 20% (v/v) 

para una mayor actividad a través de la membrana y pierden su estabilidad en presencia 

de vapor de agua y sulfuro de hidrógeno. Las temperaturas de aplicación dependen de 

la naturaleza de la membrana. 

Las membranas pueden estar constituidas por materiales inorgánicos (cerámicos, 

carbones, óxidos metálicos, y zeolitas) u orgánicas (acetato de celulosa, polímeros y 

fibras delgadas) [13]. Las membranas inorgánicas pueden operar a altas temperaturas 

por lo que son especialmente atractivas para sistemas de pre-combustión [87]. El 

mecanismo para la separación con membranas inorgánicas típicamente se basa en la 

adsorción selectiva y la difusión superficial. Las membranas comerciales disponibles son 
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-alúmina y sílice microporosa, las cuales tienen factores de separación H2/CO2 mayores 

a 40. Sin embargo, éstas son sensibles a la presencia de vapor de agua en la corriente 

gaseosa afectando a la conservación del tamaño de poros de la membrana [13].  

También se han desarrollado membranas híbridas para mejorar la selectividad a 

bajas presiones: zeolitas (o alúmina) sobre la cual se colocan capas porosas de alúmina, 

sílice, o circonia, seguida de una capa funcionalizada de MgO de gran afinidad con CO2. 

Aquí se han obtenido selectividades altas de CO2/N2 entre 120°C y 350°C [87]. Por otra 

parte, las membranas cerámicas basadas en perovskita (conocidas como membranas de 

conducción protónica) requieren altas temperaturas (~800°C) para alcanzar flujos 

adecuados (difusión entre canales de las estructuras porosas). Respecto al uso de 

compósitos de base paladio, estos muestran alta selectividad y permeabilidad frente a 

otros gases en el rango de temperatura de 300°C-600°C y aplicabilidad en sistemas de 

pre-combustión [13].  

Por último, las membranas poliméricas constituyen la segunda clase más empleada 

para la separación de mezclas CO2/CH4 en el gas natural [87]. Los polímeros 

comúnmente utilizados se basan en acetato de celulosa y derivados, y presentan como 

desventaja la sensibilidad a la degradación (deformación y compactación) en presencia 

de vapor de agua. Por otra parte, las membranas de polisulfona y poliimida presentan 

ventajas sobre las anteriores debido a mejores permeabilidades, selectividades, y 

resistencias químicas y térmicas [13].  

 Separación criogénica  

Este método de separación es aplicado comercialmente para la separación de CO2 

desde corrientes gaseosas con alta concentración de CO2 [13-15]. Este proceso implica 

la compresión (100-200 atm) y el enfriamiento (-100ºC a-135ºC) de las mezclas de gases 

en múltiples etapas para inducir el cambio de estado de agregación del CO2 (a sólido o 

líquido según las condiciones de operación) e inevitablemente de otros componentes 

[14]. La ventaja de esta separación es que no emplea compuestos químicos y puede 

obtenerse CO2 líquido el cual es fácilmente transportable en barcos y en gasoductos. Por 

otra parte, la criogénesis requiere minimizar la cantidad de agua en la corriente gaseosa 

para evitar la formación de clatratos de CO2 y hielo los cuales provocan obstrucciones y 

así, variaciones de presión durante la operación [15]. La remoción del agua implica 
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costosas etapas, por lo que este método es más adecuado para aplicaciones de pre-

combustión. En este método de separación se puede obtener un 90-95% del CO2 de la 

corriente gaseosa [14].  

 Secuestro de CO2 por carbonatación de un mineral  

Los primeros ensayos de carbonatación de minerales silicatos datan de 1990, y hoy 

en día existen opciones tecnológicas en la etapa comercial. Este proceso puede ocurrir 

por debajo (in situ) o por encima (ex situ) de la superficie terrestre [88]. La carbonatación 

in situ implica la inyección del CO2 en reservorios subterráneos para promover la 

reacción entre el gas y los minerales alcalinos para la formación de carbonatos. Por otra 

parte, el proceso ex situ requiere la extracción mineral de la roca (minería) y la reducción 

de tamaño como etapas iniciales. Los limitantes en la eficiencia de la carbonatación 

mineral es la lenta cinética en las reacciones CO2-silicatos, los requerimientos de energía 

de los pre-tratamientos, y los aspectos logísticos como la localización de las reservas de 

mineral y las fuentes de emisión de CO2, y las facilidades en el desarrollo y 

almacenamiento de los carbonatos formados en gran escala [89]. 

En la carbonatación in situ las reacciones son espontáneas y exotérmicas. Los 

compuestos más reactivos para la mineralización del CO2 son óxidos de metales 

divalentes (Ca y Mg), cuya disponibilidad en la naturaleza es principalmente en forma 

de silicatos como olivina ((Mg,Fe)2SiO4), ortopiroxeno (Mg2Si2O6-Fe2Si2O6), 

clinopiroxeno (CaMgSi2O6-CaFeSi2O6) y serpentina ((Mg,Fe)3Si2O5(OH)4) formada por la 

hidratación de la olivina. Cuando el CO2 se disuelve en agua, reacciona con los silicatos 

formando los correspondientes carbonatos fijando el gas al mineral [90]. Los depósitos 

más atractivos para la carbonatación in situ son los de peridotitas y basaltos.  

Por otra parte, en el proceso ex situ la carbonatación puede realizarse por dos rutas 

[90]: en forma directa, donde los minerales ricos en Mg/Ca son carbonatados en una 

sola etapa mediante una reacción gas-sólido o en medio acuoso; o en forma indirecta, 

al extraer el compuesto de Mg/Ca usando ácidos o solventes para luego, carbonatarlo. 

En cualquiera de las rutas mencionadas se debe tener en cuenta el origen del mineral, 

la relación de CO2: mineral, las condiciones de pretratamiento (molienda mecánica, o 

procesos químicos y/o térmicos) [91,92], condiciones de temperatura y presión para la 
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operación, aditivos químicos empleados y el grado de conversión del mineral frente a 

CO2 [92].  

Si bien el empleo de los procesos de carbonatación directa sin pretratamientos del 

mineral es directo y libre de solventes, presentan como desventaja los bajos valores de 

conversión, mejorables al elevar la temperatura y la presión parcial de CO2 [91]. La 

carbonatación de minerales in situ es una alternativa con gran potencial en aplicaciones 

de gran volumen que busquen fijar el CO2 en forma permanente utilizando minerales de 

gran disponibilidad y reactivos a CO2 [88]. Por otra parte, la carbonatación ex situ 

presenta inconvenientes referidos a la manipulación y pretratamiento del mineral, lo 

cual requiere una gran cantidad de energía, limitando la aplicación a emisores de CO2 

pequeños y medianos [88, 90]. 

1.3.2.2 Captura de CO2 en el aire 

La captura directa de CO2 en la atmósfera es un híbrido entre la remoción del gas 

durante el ciclo biogeoquímico y un proceso de escala industrial de CCS. Estos métodos 

directos consisten en un área de contacto expuesta al aire, un solvente o material 

capturador (adsorbente o absorbente) y un módulo de regeneración de éste. Puede 

tratarse de sistemas de baja y alta temperatura según el material utilizado [93]. Entre 

los sistemas de captura directa se reporta el uso de soluciones de NaOH (empleando 

Ca(OH)2 para la etapa de regeneración) [94], K2CO3 sin [95] y con soporte de ytria [96], 

aminas [97], aminas con soporte polimérico [98], MOFs [99] y zeolitas [100]. Otro 

material capaz de capturar de CO2 desde la atmósfera a temperatura ambiente, es el 

Ca(OH)2, el cual además, forma parte de mezclas utilizadas en la construcción [101]. El 

LiOH, en particular, es empleado para la remoción de CO2 en espacios cerrados como en 

submarinos y naves aeroespaciales [102, 103]. 

Algunas desventajas de la captura en el aire es la baja presión parcial de CO2 (~400 

ppm), lo cual hace que se requiera el uso de materiales muy selectivos al gas, se 

requieren grandes áreas de contacto aire-material, la operación a altas presiones y 

temperatura ambiente, elevando los costos del proceso.  
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En la actualidad, 15 plantas de captura directa se encuentran en funcionamiento, 

alcanzando una separación anual de más de 9000 toneladas de CO2 [104]. Estas plantas 

se encuentran en Europa, Canadá y Estados Unidos. Un ejemplo de ellas es la empresa 

Carbon Engineering (Vancouver, Canadá) la cual cuenta con 2 módulos de planta: para 

captura y almacenamiento geológico, y otro para captura y conversión en productos de 

valor como diésel, gasolina y combustible de avión [105].  

1.4 Tecnologías para la conversión de CO2  

Después de la captura de dióxido de carbono, éste es transportado (utilizando 

barcos, oleoductos y camiones cisterna) [106] a un sitio de almacenamiento geológico o 

donde será utilizado [14]. Esto último implica el reciclado del gas como alternativa para 

reducir su impacto sobre el medioambiente. Esta propuesta está asociada al principio 

de química sustentable en el cual las concentraciones de CO2 se reducen y el gas es 

utilizado para obtener productos de interés como la producción de combustibles y 

precursores de la industria química. La conversión de CO2 puede clasificarse en (Fig. 

1.12): uso indirecto (producción de combustibles y producción química), y en uso directo 

(manufactura de hielo seco, extinguidores de incendio, refrigerantes, en granjas de algas 

para fotosíntesis y solventes) [107].  La aplicación directa del CO2 es limitada y con poco 

efecto sobre la cantidad de CO2 global a reducir. También puede utilizarse en procesos 

de mejoramiento de extracción de petróleo (EOR, enhanced oil recovery), gas (EGR, 

enhanced gas recovery) y sistemas geotérmicos (EGS, enhanced geothermal recovery).  

Existen además otras tecnologías de conversión no incluidas aquí como la 

fotoquímica, bioquímica (mediante la fotosíntesis), electroquímica, plasma químico, y 

solar termoquímico mediante las cuales el CO2 se transforma en productos de valor 

[108]. 



 
 

42 
 

 

Figura 1.12. Principales usos del CO2 

De las cantidades de CO2 producidas anualmente en forma masiva, sólo 200 millones 

de toneladas de CO2 son reutilizados [14], frente a una emisión anual de 32000 millones 

de toneladas. A pesar de las mencionadas ventajas de la utilización industrial de CO2, la 

comercialización del carbono y el desarrollo eficiente del almacenamiento de CO2, aún 

hay muchas incertezas asociadas a la aplicación y desarrollo de la tecnología respecto a 

los efectos del ciclo de vida, costos, permanencia durante el almacenamiento y 

capacidades [108]. Las tecnologías que forman parte de CCS y CCU tienen un rol crucial 

en la mitigación del cambio climático antropogénico. Algunos aspectos que actúan como 

barrera para la implementación de estas tecnologías: no existen mecanismos para 

penalizar a los principales emisores de CO2, y no hay incentivos de largo plazo y 

suficientes para recompensar a las empresas o entidades que apliquen herramientas 

para la reducción de emisiones. Si bien la mayor parte de las alternativas de CCS son 

viables económicamente, implican procesos con altos requerimientos de energía, lo cual 

reduce la eficiencia neta de todo el proceso, e incrementa los costos de capital y 
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operación de aquellas plantas con sistemas de CCS, respecto a aquellas sin sistemas de 

captura [14].  

Los principales procesos para la utilización química indirecta de CO2 en la escala 

industrial son la síntesis del metanol, hidrocarburos de cadena larga, metano y 

polímeros. 

La síntesis de metanol es posible mediante la hidrogenación selectiva de CO2. Este 

es un proceso adoptado por la industria global y con una producción anual de 70 

millones de m3 del alcohol. El metanol es la materia prima para la producción de 

formaldehído, ácido acético, clorometano, entre otros. Este compuesto ha recibido gran 

atención debido a que es considerado un combustible limpio aplicable a celdas de 

combustible para la producción de electricidad [109]. Puede obtenerse por la 

hidrogenación directa de CO2 (ecuación 1.1) o por la reacción de desplazamiento de gas 

de agua y posterior hidrogenación (ecuaciones 1.2 y 1.3).  

𝐶𝑂2 +  3𝐻2 → 𝐶𝐻3𝑂𝐻 +  𝐻2𝑂         ∆𝐻° = −49,9 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙            (1.1) 

𝐶𝑂2 +  𝐻2 → 𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂         ∆𝐻° = 40,9 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙                        (1.2) 

𝐶𝑂 +  2𝐻2 → 𝐶𝐻3𝑂𝐻        ∆𝐻° = −90,8 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙                         (1.3) 

Mediante el proceso de Fischer-Tropsch es posible transformar el gas de síntesis 

(CO/H2) a largas cadenas hidrocarbonadas. El mismo fue estudiado a comienzos de siglo 

XX en la búsqueda de alternativas para la provisión de combustibles para transporte. El 

primer producto obtenido en el proceso se llama syncrude el cual, luego, es mejorado 

por separaciones sucesivas en varios hidrocarburos como nafta, diesel, ceras y gas 

licuado (LPG). En un reactor catalítico (usando cobalto o hierro) el gas de síntesis es 

transformado mediante la siguiente reacción [110]: 

𝑛𝐶𝑂 + 2𝑛𝐻2 → (−𝐶𝐻2 −) + 𝑛𝐻2𝑂                                     (1.4) 

en donde la producción de metano implica un H298K= -210 kJ/mol de CO y para 

hidrocarburos de cadena larga (C25), -110 kJ/mol de CO. La producción de diferentes 

hidrocarburos a partir de la hidrogenación de CO2 invoca un considerable interés. De 

hecho, los hidrocarburos de 2 a 4 carbonos (C2-C4) pueden utilizarse para mejorar el 

valor calorífico del biogás y el gas natural mediante la inyección en las redes de 

distribución. Además, estas olefinas livianas son sustancias de base para la producción 
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de polímeros. Bajo condiciones atmosféricas, alcanos de más de 5 carbonos tienen altas 

densidades de energía y son más adecuados en la distribución de combustibles líquidos, 

por ejemplo, son un precursor atractivo para el combustible de aviones. En 

correspondencia con el metanol, los alcoholes superiores se consideran combustibles 

limpios y precursores alternativos a las olefinas de cadena corta debido a su elevado 

índice de octanos, sus vapores volátiles aromáticos y sus bajas emisiones de NOx [14].  

Otro proceso de interés es la metanación de CO2 (también llamada reacción de 

Sabatier). Esta reacción consiste en una reacción catalítica en donde CH4 es obtenido a 

partir de H2 y CO2 (ecuación (1.5)) [110,112].  

𝐶𝑂2 +  4 𝐻2 → 𝐶𝐻4 +  2 𝐻2𝑂        ∆𝐻° = −165 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙          (1.5) 

El gas de síntesis y el gas natural comprimido son una de las muchas aplicaciones que 

dependen de la metanación del CO2. Termodinámicamente, la reacción es bastante 

favorable con restricciones cinéticas debido a que es un proceso de 8 electrones y 

requiere de un catalizador adecuado. Esta reacción será estudiada con más detalle en el 

Capítulo 5.  

Dentro de este grupo de procesos de reutilización indirecta del CO2, se puede 

mencionar la producción de poliuretano. Éste se basa en la reacción entre CO2 y óxido 

de propileno usando un catalizador de hexacianocobaltato y un alcohol multifuncional 

como iniciador. La valorización del uso de CO2 en esta producción se debe al gran 

mercado del poliuretano [108]. Assen y cols. [113] estudiaron la síntesis del polímero en 

forma directa e indirecta utilizando 0,3 kg CO2/kg de poliuretano y 1,73 kg CO2/kg de 

poliuretano, respectivamente, lo que demuestra la magnitud de consumo de CO2. 

Considerando los procesos de captura y de reutilización de CO2 descriptos 

anteriormente, se observa una oportunidad para la industria química y de producción 

de energía, mediante el aprovechamiento del CO2 capturado y empleado como materia 

prima en la producción de productos de valor como combustibles y plásticos.    
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1.5 Objetivos generales y específicos  

Considerando la problemática ambiental asociada a las emisiones de CO2 

antropogénicas, resulta urgente desarrollar e implementar herramientas tecnológicas 

que permitan reducir la concentración de este gas en la atmósfera. En la presente Tesis 

se propone utilizar recursos naturales locales para la preparación de un material sólido 

capaz de capturar CO2 en procesos de post-combustión a altas temperaturas. Además, 

se planea explorar la conversión de este CO2 en hidrocarburos empleando hidruros 

como materiales portadores de hidrógeno.  

Las actividades realizadas en esta Tesis estuvieron dirigidas a cumplir los siguientes 

objetivos específicos: 

 Preparar el silicato de litio mediante dos rutas de síntesis diferentes: una de ellas 

empleando espodumeno de la provincia de San Luis (composición general 

Li2O.Al2O3.4SiO2) como material de partida; y la otra a partir de los reactivos 

comerciales, Li2CO3 (como también Li2O y/o LiCl) y SiO2.  

 Desarrollar metodologías alternativas y adecuadas que puedan aplicarse al 

aprovechamiento de recursos minerales portadores de litio de la Argentina. 

 Caracterizar aspectos químicos, estructurales, térmicos, texturales, morfológicos y 

microestructurales del silicato de litio obtenido para su empleo en aplicaciones de 

captura de CO2, antes y después de su empleo en condiciones específicas de servicio. 

 Analizar las propiedades tecnológicas del silicato de litio obtenido para su empleo 

en aplicaciones de captura de CO2: la capacidad de captura de CO2, la velocidad de 

captura/liberación, la estabilidad fisicoquímica luego de ciclos sucesivos, el efecto 

del tiempo de almacenamiento en atmósfera de aire (envejecimiento) sobre las 

propiedades de captura de CO2, etc.  

 Estudiar los mecanismos y cinéticas de reacción sólido-gas que representen el 

proceso de carbonatación, y establecer los principales parámetros cinéticos. 

 Explorar y valorizar el uso de hidruros para convertir el CO2 en hidrocarburos. 

Determinar los productos obtenidos en función de la temperatura y el tiempo. 
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 Evaluar la potencialidad de transformar CO2 en mezclas combustibles, empleando 

como materia prima un material obtenido a partir del proceso de captura de CO2 y 

un hidruro portador de hidrógeno. 
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Capítulo 2. Preparación de Muestras y Técnicas 
Experimentales 

En este capítulo se describen los procedimientos empleados para la preparación de 

las muestras de estudio a partir de los diferentes reactivos de partida. Luego, se 

presentan las técnicas de caracterización experimentales utilizadas para estudiar 

propiedades de los materiales como su estructura, composición y microestructura antes 

y después de las transformaciones fisicoquímicas propuestas. Además, se detallan las 

técnicas experimentales consideradas para el estudio de la interacción los materiales y 

el CO2. 

2.1 Técnicas para la preparación de materiales 

2.1.1 Molienda mecánica de bolas 

La molienda mecánica de bolas es un tratamiento frecuentemente empleado para el 

procesamiento de materiales sólidos. Los resultados buscados con esta técnica van 

desde la aleación mecánica partiendo de mezclas de metales en polvos, la promoción 

de reacciones químicas haciendo uso de la energía mecánica del impacto sobre los 

materiales en la molienda, la mejora en la homogeneidad de una mezcla, la 

incorporación de defectos puntuales de superficie, y el refinamiento de polvos por la 

reducción del tamaño de las partículas.  

La energía transferida al polvo durante la molienda depende de diferentes 

parámetros como el tipo de molino, la velocidad de molienda, el tamaño y distribución 

de las bolas, la temperatura y el tiempo de molienda. Durante la molienda de alta 

energía, el impacto de las bolas sobre las partículas de polvo hace que éstas se deformen 

plásticamente, permitiendo que actúen los mecanismos de soldadura en frío y fractura. 

En este proceso se forman superficies nuevas las cuales pueden unirse entre sí 

(coalescencia), aumentando el tamaño de las partículas. Esto determina un nuevo rango 

de tamaños de partículas que pueden incluso triplicar los valores iniciales, y, además, 

modifica el aspecto de las mismas presentando una apariencia laminar. Al continuar con 

la molienda (y la deformación), las partículas son soldadas y fracturadas como resultado 



 
 

57 
 

de la falla por fatiga del material. Luego, el tamaño de los fragmentos generados sigue 

disminuyendo en ausencia de grandes fuerzas que las aglomeren, predominando el 

mecanismo de fractura sobre el de soldadura. Si bien la estructura de las partículas está 

altamente refinada mantienen un tamaño constante, debido a que se reduce el espacio 

entre las láminas en la partícula, mientras que el número de láminas aumenta.  

Después de moler un material por un determinado tiempo se alcanza un estado 

estacionario, el cual ocurre cuando hay un balance entre la velocidad de soldadura y la 

velocidad de fractura. En esta etapa las partículas pequeñas pueden resistir a la fractura 

y comienzan a agregarse formando partículas mayores. Luego, la distribución de 

tamaños se acota debido a que las partículas más grandes que el promedio, reducen su 

tamaño al mismo tiempo que los fragmentos pequeños menores al tamaño promedio 

crecen por aglomeración de partículas pequeñas.  

Con esta descripción es importante destacar que durante la molienda mecánica se 

produce la deformación intensa de los materiales introduciendo una gran variedad de 

defectos como son las dislocaciones, vacancias, fallas de apilamiento y un aumento en 

el número de bordes de grano. Todos estos aspectos favorecen a la generación de 

superficies activas desde el punto de vista fisicoquímico [1].  

2.1.1.1 Tipos de molinos y cámaras de molienda utilizados 

 

En general, los dispositivos para este procesamiento mecánico se dividen en molinos 

de baja energía (con una frecuencia f de impacto de cada bola de 0,16-2,7 Hz), energía 

intermedia (f de 4,7-30 Hz) y de alta energía (f de 12-30 Hz). 

Junto a la frecuencia, otros parámetros como el tamaño y número de bolas, cantidad 

de polvo, velocidad y tipo de reactor, son los responsables de la cantidad de energía que 

puede transferirse al material durante la molienda [2,3].  

La descripción siguiente será solo de aquellos molinos empleados en esta Tesis.  

 Molino Planetario Fritsch Pulverisette P6  

Este tipo de molino es de energía intermedia y de disposición vertical (Fig. 2.1 A), 

ampliamente utilizado en los laboratorios de investigación. Recibe este nombre, debido 
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al movimiento que realiza la cámara de molienda (vial), el cual se asemeja al movimiento 

de los planetas en el sistema solar. La cámara rota sobre su propio eje, y a la vez, se 

encuentra sobre un soporte que gira en dirección opuesta. Como cada rotación ocurre 

en sentidos distintos, se generan fuerzas centrífugas opuestas, las cuales actúan 

alternadamente sobre el contenido de la cámara (medio de molienda o bolas y el polvo). 

Por un lado, se produce el movimiento del medio de molienda sobre la pared interna de 

la cámara (fricción), y por otro lado, ocurre el impacto dado por el movimiento del medio 

de molienda de un lado a otro de la cámara [1].  

Las cámaras de molienda y el medio de molienda utilizados con este molino son de 

acero inoxidable y presentan una capacidad de 80 a 200 mL (Fig. 2.1 B). Otros materiales 

comunes son: ágata, nitruro de silicio, corindón sinterizado, circonia, acero cromado, 

acero Cr-Ni, carburo de tungsteno y plástico de tipo poliamida [1]. 

Cualquiera sea el tipo cámara de molienda utilizada, el material de la cámara no debe 

interactuar químicamente con la muestra durante la molienda, ya que esto puede 

provocar la contaminación y alteración de la composición química de la muestra. Otro 

aspecto asociado al tipo de material, es aquel que constituye al medio de molienda, el 

cual, en general, está fabricado del mismo material que la cámara de molienda 

correspondiente [1]. Adicionalmente, las tapas de la cámara de molienda pueden 

presentar una válvula de apertura para la carga/descarga de gases (Fig. 2.1 B (a)).  

Este molino fue utilizado para la preparación de los materiales de estudio en el 

Departamento de Fisicoquímica de Materiales (Centro Atómico Bariloche, Argentina) y 

en el Departamento de Nanotecnología (Helmholtz Research Center Geesthacht, 

Alemania). En este último laboratorio, se realizaron mediciones de la presión y 

temperatura en el interior de la cámara durante toda la molienda mecánica. Esto fue 

posible, utilizando una cámara de molienda de fabricación casera (Fig. 2.1 C), acoplada 

a un sensor de presión y temperatura, cuyo registro se digitalizó mediante el software 

LabVIEW [4]. 

 Molino vibratorio SPEX 8000M 

Este dispositivo de alta energía fue utilizado para llevar a cabo reacciones sólido-

sólido y gas-sólido. Consta de una cámara de molienda sujeta por una agarradera para 
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su fijación durante la molienda (Fig. 2.2 A). El movimiento de la cámara consiste en un 

balanceo hacia adelante y hacia atrás varias veces por minuto, sumado a un movimiento 

lateral, lo cual define una trayectoria en forma de 8 o de signo infinito. Debido a la 

amplitud del movimiento (cerca de 5 cm) y la velocidad del balanceo (cerca 1200 rpm), 

la velocidad de las bolas es alta (del orden de 5 m/s), dando como consecuencia, una 

fuerza de impacto inusualmente grande [1]. 

La cámara utilizada es de 76 mL de capacidad, fabricada en acero inoxidable, y con 

dos tapas (superior e inferior) con un septo en cada una. Esta entrada/salida de la 

cámara fue utilizada para la carga/descarga de gases y recolección de muestra gaseosa 

durante los experimentos de molienda (Fig. 2.2 B). Otros materiales comúnmente 

utilizados para la construcción de estas cámaras y bolas son acero, alúmina (Al2O3), 

carburo de tungsteno (WC), circonia (ZrO2), acero inoxidable, nitruro de silicio (SiN), 

ágata, plástico y metacrilato [1].  

El molino SPEX utilizado presenta modificaciones respecto a la versión comercial en 

su presentación y control de velocidades de rotación. Esta herramienta fue utilizada en 

el Departamento de Química y Farmacia de la Universidad de Sassari (Italia).  

 
 

 

 

Figura 2.1. Molino Fritsch Pulverisette 6 (A) y los tipos de cámaras utilizadas (B, C) 
 

A B C 
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Figura 2.2. Molino SPEX 8000M (A) y cámara de molienda utilizada (B) 

2.1.1.1 Variables del proceso de molienda 

 

Para definir previamente las condiciones de molienda es necesario tener en cuenta 

también las siguientes variables experimentales [1]: 

 Velocidad de molienda: esta variable está limitada al tipo de molino empleado y el 

valor crítico de velocidad por encima del cual las bolas no incrementan su 

movimiento, y por lo tanto, la magnitud del impacto sobre el polvo.  

 Relación masa de bolas-masa de polvo: es definida al fijar la cantidad de bolas y el 

tamaño de cada una utilizada como medio de molienda. En general, para los 

contenedores pequeños (como en el molino vibratorio SPEX) se elige la relación 10:1, 

y para los viales de mayor capacidad, la relación empleada asciende a 50:1 o incluso 

100:1. 

 Tiempo de molienda: está definido por el tipo de molino utilizado, la velocidad de 

rotación, la relación de masa de bolas a masa de polvo usado, y la temperatura de la 

molienda. Se debe tener en cuenta, que largos tiempos de molienda favorecen a la 

contaminación de la muestra con el material del medio de molienda y la cámara.  

 Espacio libre en la cámara de molienda: comprende el espacio que no está ocupado 

por la muestra y las bolas. Se recomienda dejar libre el 50% del espacio total de la 

cámara.  

B A 
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 Atmósfera de molienda: se puede elegir un gas reactivo como oxígeno, hidrogeno, 

monóxido y dióxido de carbono (el cual puede participar en la molienda reactiva) o 

un gas inerte como helio, nitrógeno o argón (para prevenir la oxidación o la 

hidratación del material).  

 Temperatura: las variaciones de temperatura registradas durante la molienda 

dependen de dos factores: de la energía cinética transferida por las bolas en cada 

impacto, y por procesos exotérmicos que puedan ocurrir durante la molienda. 

También, puede darse la combinación de éstos. En la práctica, cuando el efecto de 

la temperatura no es relevante ni deseado, se puede evitar el calentamiento del 

contenedor mediante la combinación de intervalos de molienda seguidos de 

intervalos de pausa hasta alcanzar el tiempo total del procesamiento del material.   

2.1.2 Tratamiento térmico  

 

Como parte del procedimiento para la preparación de los materiales estudiados en 

esta Tesis, se realizaron tratamientos térmicos entre 400ºC y 1100ºC, para promover 

reacciones químicas en el estado sólido a partir de los reactivos de partida. Este es un 

procesamiento usual para la obtención de materiales cerámicos.  

Para el estudio de una reacción en el estado sólido, deben considerarse las 

características termodinámicas y cinéticas del sistema bajo estudio. La termodinámica 

determinará cuáles reacciones son factibles considerando los cambios en la energía libre 

estándar Gº del sistema, mientras que la cinética definirá la velocidad a la que dicha 

reacción ocurre. Cuando dos materiales sólidos forman parte de una mezcla, éstos se 

encuentran en contacto íntimo, a través de diferentes puntos y/o superficies 

compartidas, evidenciando la influencia del área superficial de los sólidos en la 

reactividad. Al elevar la temperatura del sistema, los reactivos reaccionan parcialmente 

formando una interfase, debido a la generación de los primeros núcleos de producto de 

reacción (nucleación). Aquí, la nucleación presentará dificultades dadas por diferencias 

cristalográficas de los reactivos y productos, una gran desorganización estructural 

debida a la formación del producto (por la ruptura de enlaces químicos), y la migración 

de átomos a través de distancias variables de escala atómica. Al calentar los materiales, 
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la energía térmica del sistema aumenta, dando lugar a la migración de los iones desde 

sus sitios de red, y la difusión de los mismos a través de todo el cristal [5].  

En este trabajo, los materiales tratados térmicamente fueron previamente molidos. 

Estos polvos fueron colocados en contenedores (crisoles) de alúmina comerciales de 20 

mL de capacidad, los cuales son químicamente inertes a las muestras en las condiciones 

de calentamiento. Estos contenedores pueden ser fabricados de materiales metálicos 

(oro y platino), cerámicos refractarios (alúmina, silica glass y circonia), siendo estos 

últimos los más utilizados debido a su relativo bajo costo.  

Para los tratamientos térmicos se utilizaron muflas de la marca Indef Series 331 y 

273 (hasta 1250ºC) y 135 (hasta 1400ºC). Los dos primeros hornos pertenecen al 

Departamento de Fisicoquímica de Materiales (Centro Atómico Bariloche), y el de la 

serie 135 fue facilitado por la División Metales del mismo Centro.  

Es posible llevar a cabo el tratamiento térmico de los materiales bajo una atmósfera 

determinada de gas, incorporando otra variable experimental al estudio. De esta 

manera, pueden estudiarse reacciones sólido-gas, en donde el gas es una especie 

reactiva como oxígeno, hidrógeno y dióxido de carbono, a una presión (o concentración) 

para su interacción con el sólido durante el calentamiento. Para este tipo de 

experimentos se utilizó un reactor Parr (Parr Instrument) y un horno (Fig. 2.3 A y B, 

respectivamente) en el cual el tratamiento se realizó a alta presión (148 atm) y 

temperatura (a 450ºC).  

 

Figura 2.3. Reactor Parr (A) y horno (B) utilizados para tratamientos a alta presión y 

temperatura 

A B 
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2.1.3 Manipulación de los materiales en caja de guantes 

Los materiales sensibles a la humedad y al oxígeno del aire fueron manipulados 

dentro de compartimentos con atmósfera de argón, con control de concentraciones de 

oxígeno y humedad (inferiores a 1 ppm), llamados Cajas de Guantes. En estas 

condiciones se almacenaron los compuestos hidruros, óxidos de metales alcalinos 

(altamente higroscópicos), y los productos de reacción obtenidos a partir de éstos. En la 

Fig. 2.4 se muestra una de las Cajas de Guantes utilizadas para en este trabajo 

experimental, pertenecientes al Departamento de Fisicoquímica de Materiales 

(CAB/CNEA). 

 

Figura 2.4. Caja de guantes MBraun Unilab utilizada para la manipulación de 

materiales 

2.1.4 Estación de carga/ descarga de gases 

El uso de una atmósfera gaseosa reactiva en las cámaras de molienda o en un 

reactor, requiere remplazar la atmósfera de argón de la caja de guantes o el aire, por el 

gas reactivo seleccionado. Para ello se utilizó una estación de carga y descarga de gases, 

que dispone de un sistema de vacío y un medidor de presión, con el cual es posible 

determinar con precisión la presión final del gas en el recipiente, reactor o cámara de 
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molienda. Esta estación cuenta también con una conexión para un septum o celda para 

gases permitiendo el análisis de muestras gaseosas expandidas desde una cámara de 

molienda o un reactor. Los gases utilizados fueron argón, nitrógeno como gases inertes, 

e hidrógeno, oxígeno, monóxido y dióxido de carbono, como gases reactivos. En las Figs. 

2.5 y 2.6 se muestran la estación de carga/descarga y las conexiones de gases utilizadas 

en el Departamento de Fisicoquímica de Materiales (CAB/CNEA).  

 

Figura 2.5. Estación de carga/descarga de gases. 
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Figura 2.6. Esquema de las conexiones de gases empleados 

2.1.5 Materiales de Partida 

Los reactivos químicos y la muestra de mineral utilizados como materiales de partida 

son presentados en la Tabla 2.1, en la cual se indica la fórmula química, la fuente de su 

adquisición y el objetivo final de su aplicación.  
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Tabla 2.1. Reactivos químicos utilizados como materiales de partida 

Reactivo Material sintetizado Aplicación 

Nombre Fórmula 

química 

Características   

-espodumeno LiAlSi2O6  Mineral (San Luis, 

Argentina) 

-espodumeno (EM) Producción 

de Li2CO3  

Carbonato de 

Litio  

Li2CO3 Comercial, 97%, 

Laboratorios 

Cicarelli 

-espodumeno (ES) 

Li2SiO3 

Li4SiO4 

 

Óxido de silicio  

 

SiO2 Comercial, PA, 

Sigma Aldrich 

-espodumeno (ES) 

Li2SiO3 

Li4SiO4 

Hidróxido de 

aluminio  

Al(OH)3 Comercial, ≥76,5%, 

Biopack 

-espodumeno (ES) 

 

Hidruro de 

magnesio  

MgH2 Comercial, 99,8%, 

Roockwood 

(Alemania) 

Sigma Aldrich 

(Argentina) 

Mg2NiH4 

Mg2FeH4 

Conversión 

de CO2 

Hierro  Fe Comercial, 98%, 

Alfa Aesar 

Mg2FeH6 

Níquel  Ni Comercial, 99%, 

Alfa Aesar 

Mg2NiH4 

 

2.2 Técnicas de caracterización y estudio de los materiales 
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2.2.1 Difracción de Rayos X de polvos  

La difracción de rayos X (DRX) aplicada al estudio de materiales policristalinos es una 

técnica de rutina que permite obtener información sobre la composición química y 

cristalográfica de las fases cristalinas presentes en el material. El fundamento de la 

técnica se basa en el fenómeno de dispersión de la radiación debido a la interacción de 

los rayos X con un sólido cristalino, y en la interferencia constructiva dada por la Ley de 

Bragg (ecuación 2.1). 

𝑛. 𝜆 =  𝑑ℎ𝑘𝑙. 𝑠𝑒𝑛 𝜃                                                         (2. 1) 

Donde n es un número entero,  la longitud de onda del haz incidente, dhkl es la 

distancia entre los planos con índices de Miller hkl, es el ángulo entre el haz incidente 

y los planos (hkl). En este trabajo fue empleado el método de polvos, en el cual la 

muestra a analizar debe ser un polvo fino y homogéneo, garantizando de esta manera 

la aleatoriedad en la orientación de los cristales presentes en la muestra, y así, lograr un 

gran número de planos que puedan satisfacer la ecuación de Bragg. 

Durante una medición de DRX se registra la intensidad de la radiación difractada en 

función del ángulo entre el haz incidente y el haz difractado. Este registro resulta en un 

gráfico denominado patrón de difracción (difractograma) compuesto por líneas o picos 

de diferente intensidad a distintos valores angulares de 2𝜃. Aquí, la intensidad medida 

es función del número y tipo de centros de dispersión (átomos) y las concentraciones 

relativas de los mismos en cada plano. Luego, el difractograma es analizado por la 

comparación directa con patrones de difracción de fases cristalinas contenidas en bases 

de datos tales como JCPDS (Joint Committee for Powder Diffraction Studies) de la ICDD 

(International Center for Diffraction Data). En dichas bases de datos es posible encontrar 

información adicional como la nomenclatura química del compuesto, la formulación 

química, características cristalográficas, clasificación mineralógica, entre otras [6].  

Se realizaron experimentos de difracción de rayos X ex situ, utilizando lámpara de Cu 

con radiación CuKλ=1,5406 Å, con difractómetros Bruker D8 Advance (Departamento 

de Fisicoquímica de Materiales, CAB), Bruker D8 Discover (Departamento de 

Fisicoquímica y Control de Calidad. Gerencia Complejo Tecnológico Pilcaniyeu, CAB) y 

Rigaku DMax (Departamento de Química y Farmacia, Universidad de Sassari).  
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Las muestras de polvo medidas deben disponerse sobre un portamuestras tratando 

de formar una superficie plana y continua de polvo. En la Fig. 2.7 se presentan los 

portamuestras utilizados en estos difractómetros los cuales pueden estar abiertos a la 

atmósfera o aislados mediante una tapa (Fig. 2.7 A) o domo de polimetilmetacrilato 

(PMMA) (Fig. 2.7 B). Este último es utilizado para medir muestras no estables al aire, las 

cuales son manipuladas y aisladas en atmósfera controlada (ver sección §2.1.3). Sin 

embargo, una desventaja en el uso de estos portamuestras con domo de PMMA es que 

presentan una señal en DRX como un pico ancho alrededor de 18º en 2.  

 
   

Figura 2.7. Portamuestras de DRX ex situ sin domo (A) y con domo (y llave) (B) 

También se llevaron a cabo mediciones in situ, utilizando como fuente de radiación 

de sincrotrón (SR-XRPD sigla en inglés de Synchrotron radiation X-ray powder 

diffraction), el haz ID31 de la European Synchrotron Radiation Facility (ESRF, Grenoble, 

Francia). Se empleó la longitud de onda de 0,1717 Å y un detector 2D Perkin Elmer. Estas 

mediciones se hicieron con el objetivo de estudiar la evolución de las fases cristalinas 

durante un proceso termoquímico en diferentes atmósferas (de aire, nitrógeno y 

dióxido de carbono). Para mediciones en flujo, la configuración experimental consistió 

en colocar la muestra en polvo en un capilar cuarzo (Fig. 2.8) con ambos extremos 

abiertos para permitir la entrada y salida de los gases. Estas mediciones fueron llevadas 

a cabo por la Dra. María Valeria Blanco y el Dr. Federico Cova en el marco de un trabajo 

de colaboración.  

 

 

 

A B 
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Figura 2.8. Arreglo experimental para las mediciones de SR-XRPD in situ (gentileza de 

la Dra. Valeria Blanco) 

2.2.1.1 Determinación del tamaño de cristalita 

En un polvo, las partículas habitualmente se encuentran formando parte de 

aglomerados, lo cual dificulta la determinación precisa de las dimensiones de cada 

partícula. Una partícula individual puede consistir en muchos granos (o cristalitas), los 

cuales definen un dominio coherente de difracción. Mediante técnicas microscópicas se 

puede determinar tamaños de partículas, mientras que con técnicas de difracción se 

puede obtener información útil para estimar el tamaño de grano. Esta magnitud y la 

tensión de la red (microdeformaciones) pueden deducirse del análisis del ancho de los 

picos presentes en un patrón de difracción. El ensanchamiento de los picos se debe a 

dos contribuciones (independientes o no), los cuales son: efectos instrumentales, por 

un lado, la presencia de una cristalita pequeña y microdeformaciones en el material por 

el otro. Estas contribuciones pueden separarse utilizando técnicas de estándares como 

el uso de la fórmula de Scherrer (ecuación 2.2): 

𝑑 =
0.9 . 𝜆

𝐹𝐻𝑊𝑀 . 𝑐𝑜𝑠 𝜃
                                                      (2.2) 
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Donde d es el tamaño de cristalita, es la longitud de onda de la radiación de rayos 

X utilizada, FWHM es el ancho del pico a media altura, y es ángulo de Bragg. Esta 

técnica analítica es adecuada para tamaños de cristalita que van de 10 a 100 nm. 

La presencia de fases amorfas (sin ordenamiento cristalino de largo alcance), en 

general, se infiere por la aparición del ensanchamiento de los picos en patrones de 

difracción de rayos X. Sin embargo, la observación individual de los picos no permite 

distinguir entre materiales que a) sean verdaderamente amorfos, b) tengan granos 

extremadamente pequeños, c) haya cristales muy pequeños embebidos en una matriz 

amorfa. Para una conclusión menos ambigua, es necesario recurrir a otras técnicas como 

la difracción de neutrones, la cual permite detectar átomos livianos en presencia de 

átomos pesados [6].  

En esta Tesis se realizó el cálculo de tamaño de cristalita por la fórmula de Scherrer 

para complementar el estudio estructural de las muestras.  

2.2.1.2 Refinamiento por método Rietveld 

El método de Rietveld es ampliamente utilizado en la determinación o refinamiento 

de estructuras cristalinas, mediante la simulación del patrón de difracción experimental 

(de rayos X o de neutrones) a partir de un modelo teórico. Este modelo se basa en 

parámetros estructurales (grupo espacial, dimensiones de la celda unidad, coordenadas 

atómicas, ocupaciones atómicas, y orientación preferencial) e instrumentales (como la 

función que describe a los factores instrumentales). Otros aspectos considerados son las 

constantes de fondo, factores de escala, parámetros de desplazamiento atómico total y 

parámetros de vibración térmica de los átomos.  

El objetivo de este procedimiento es la minimización no lineal por mínimos 

cuadrados de una función, mediante el refinamiento de los parámetros considerados 

en el modelo:  

 = ∑ 𝑤𝑖(𝑌𝑖
𝑜𝑏𝑠 − 𝑌𝑖

𝑐𝑎𝑙𝑐)2𝑛
𝑖=1                                           (2.3) 

𝑌1
𝑐𝑎𝑙𝑐 = 𝑘𝑌1

𝑜𝑏𝑠, 𝑌2
𝑐𝑎𝑙𝑐 = 𝑘𝑌2

𝑜𝑏𝑠, … , 𝑌𝑛
𝑐𝑎𝑙𝑐 = 𝑘𝑌𝑛

𝑜𝑏𝑠                           (2.4) 
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donde wi=1/Yi es el peso asignado a cada punto observado i, Yi
obs es la intensidad 

observada e Yi
calc es la intensidad calculada en el punto i, k es un factor de escala, y la 

sumatoria es sobre todos los puntos n medidos. Es importante destacar, que para aplicar 

este método la información del patrón de difracción medido debe estar digitalizada en 

cada punto con alta precisión.  

La calidad del ajuste realizado con este método es cuantificada utilizando los 

siguientes criterios: la diferencia gráfica entre el gráfico de Yi
obs e Yi

calc, desviaciones 

mínimas en los puntos de esa diferencia, un valor bajo de la prueba de bondad Rwp, entre 

otros. Además de esto, los resultados obtenidos durante el refinamiento deben ser 

razonables desde el punto de vista físico y químico [9].  

Este análisis permite obtener información refinada de las coordenadas y la 

ocupación atómica, la cuantificación de las fases cristalinas, los parámetros de celda, el 

análisis de las microdeformaciones y de textura (orientación preferencial de cristales).  

En esta Tesis, el método Rietveld fue aplicado utilizando softwares libres como 

MAUD y FullProf Suite.   

2.2.2 Microscopia electrónica de barrido (MEB) con Análisis dispersivo en 

Energía  

 

Esta técnica permite obtener información sobre la morfología externa, detalles 

microestructurales y composición química de una muestra. Para ello, la superficie de un 

sólido es irradiada con un haz colimado de electrones acelerados, recorriendo la 

muestra siguiendo una trayectoria de líneas paralelas. Durante esta interacción surgen 

diferentes señales, de las cuales nos interesan tres tipos: haces de electrones 

secundarios, electrones retrodispersados, y de rayos X característicos.  

Los electrones secundarios son de baja energía, ya que son emitidos por los átomos 

más próximos a la superficie de la muestra después de la colisión con el haz incidente, 

los cuales, al ser detectados, proporcionan información topográfica y morfológica, 

permitiendo la construcción de una imagen de apariencia tridimensional de la muestra. 

Por otra parte, los electrones retrodispersados, son electrones del haz incidente que 
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luego de interaccionar con los átomos de la muestra, son reflejados y detectados. En 

ambos casos la intensidad del haz emitido por el material depende del ángulo formado 

entre el haz incidente y la superficie de la muestra, y en particular para los electrones 

retrodispersados, depende del número atómico (Z) de los átomos de la muestra. Debido 

a esto último, puede obtenerse información sobre la composición química de la 

muestra.  

Otra técnica utilizada para estudiar la composición química y su distribución en la 

muestra, es el análisis dispersivo en energía (sigla en inglés EDS, por Energy-dispersive 

X-ray spectroscopy). Si el haz primario de electrones colisiona sobre alguna capa interna 

de los átomos de la muestra, una mayor energía es trasferida a éstos, resultando en la 

promoción electrónica hacia niveles de energía vacantes por excitación. Una vez que el 

átomo regresa a su estado fundamental, un haz de rayos X de longitud de onda 

característica es emitido. De esta manera, midiendo la energía característica es posible 

identificar los elementos químicos presentes. Una manera de presentar esta 

información es mediante la construcción de espectros, y de mapas de composición, los 

cuales muestran la distribución de los elementos químicos en la sección transversal de 

la muestra observada [7,8].  

Las muestras fueron observadas en dos microscopios con un analizador EDS (SEM-

FIB, Zeiss, Crossbeam 340 y SEM-FEI, Inspect S50 pertenecientes a la Gerencia de 

Investigación Aplicada, a cargo de los grupos de Fisicoquímica de Materiales y de 

Caracterización de Materiales, respectivamente). Las muestras a estudiar fueron 

preparadas utilizando una pequeña cantidad de polvo, el cual fue distribuido sobre una 

cinta de carbono conductora, y metalizadas con oro. Este procedimiento se realiza para 

garantizar la conductividad eléctrica de las muestras que naturalmente son no 

conductoras o aislantes, como los cerámicos y los hidruros. En todos los casos, la 

preparación de las muestras fue realizada al aire, tratando de minimizar los tiempos de 

exposición de la muestra para reducir el posible deterioro de la superficie de aquellos 

materiales sensibles al aire.  

Además, utilizando esta microscopia se obtuvo la distribución del tamaño de 

partícula de cada muestra. Los cálculos fueron realizados utilizando el software iTEM el 

cual aproxima los diámetros medios de cada partícula a un polígono ideal. La 
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distribución de tamaño fue estimada utilizando 15 micrografías (con la misma 

magnificación y escala) para cada muestra. 

2.2.3 Espectroscopia de Infrarrojo para muestras sólidas 

 

La espectroscopia de infrarrojo se utiliza para analizar las características 

vibracionales de las moléculas, estructuras cristalinas y cristales en diferentes tipos de 

muestras. Es posible incluso estudiar a aquellos compuestos que no presenten un 

ordenamiento cristalino de largo alcance (material amorfo), transparentes a los rayos X. 

Los espectros obtenidos presentan bandas características en el rango para la radiación 

infrarroja (1000 a 100 cm-1).  

Como ocurre en todas las espectroscopias, las energías a las que se presentan las 

bandas características dependen de las propiedades de las moléculas: la identidad de 

los átomos que las componen, la estructura molecular y el enlace atómico. En una 

molécula, cada enlace químico puede representarse como un puente que conecta a dos 

masas, una en cada extremo. Este puente se comporta según la ley de Hooke, en la cual 

el puente ejerce una fuerza proporcional cuando se haya comprimido o alargado una 

dada distancia desde su posición de equilibrio. Un grupo de masas unidas de esta 

manera tienen un movimiento particular cuando se agitan, vibrando con una frecuencia 

característica que depende de las masas (átomos) y la fortaleza del puente (enlace). 

Estas frecuencias son las que se miden en los espectros vibracionales. En el caso de las 

moléculas formadas por más de dos átomos, las frecuencias vibracionales se 

complejizan (junto con su descripción matemática), y se deben considerar los modos 

normales de vibración de la molécula, como los modos de tensión simétricos y 

asimétricos y los modos de flexión molecular (variación en el ángulo de enlace respecto 

a la condición de equilibrio).  

Cuando la frecuencia de la radiación incidente coincide con la frecuencia 

característica de una molécula, ésta absorbe la radiación, siempre que el modo de 

vibración sea activo a la radiación infrarroja. Esto último ocurre cuando hay un cambio 

neto en el momento dipolar de la molécula (definido como la asimetría de carga 
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eléctrica en un enlace químico), permitiéndole interactuar con el campo eléctrico 

alternante de la radiación incidente.  

El espectro de infrarrojo medido puede ser procesado aplicando la operación de la 

Transformada de Fourier (FTIR, sigla en inglés de Fourier Transform infrarred 

spectroscopy) de la de luz transmitida (no absorbida) a cada frecuencia (o longitud de 

onda), pudiendo obtener espectros en segundos en el rango de frecuencias 

seleccionado, los cuales pueden analizarse por comparación con bases de datos 

disponibles [8, 10, 11].  

Se analizaron muestras sólidas utilizando un espectrómetro Perkin Elmer Spectrum 

Series 400, del departamento de Fisicoquímica de Materiales. Las muestras se 

prepararon en forma de pastilla utilizando como sal diluyente bromuro de potasio (KBr) 

(Fig. 2.9 (a)), tanto al aire como en atmósfera controlada (Caja de Guantes). La relación 

utilizada entre la muestra y el diluyente es entre 1:50 y 1:100. Para estas últimas, se 

utilizaron portamuestras o celdas herméticas con ventanas de KBr (Fig. 2.9 (b)).  

 

 

Figura 2.9. Celda de FTIR para sólidos para mediciones en atmósfera controlada (A) y 

en aire (B) 

2.2.4 Espectroscopia Raman con microscopia confocal 

 

La espectroscopia Raman es considerada complementaria a la espectroscopia 

infrarroja debido a que ambas técnicas analizan las vibraciones moleculares, 

proporcionando información similar. A diferencia de la espectroscopia de infrarrojo, en 

(b) 

(a) 
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la espectroscopia Raman, se modifica la polarización de la molécula, induciendo un 

dipolo eléctrico por la presencia de un campo eléctrico externo.  

La interacción entre la polarización y el campo eléctrico de la radiación incidente 

conduce a la formación de un momento dipolar inducido, el cual absorbe y emite 

radiación dispersada tanto elásticamente (energía Rayleigh) como inelásticamente 

(energía Raman). Esta energía Raman representa solo una pequeña fracción de fotones 

(10-6) del haz dispersado, y se encuentra desplazada en frecuencia respecto a la 

radiación incidente, debido a la energía vibracional que es ganada o perdida por las 

moléculas en la muestra [12, 13].   

Experimentalmente, una manera de aislar la señal proveniente de una región 

reducida de la muestra, limitando el volumen de análisis y la información que alcanzan 

al detector, se hace uso de la técnica de microscopia confocal. Mediante la selección de 

la longitud de onda de un láser y la apertura numérica del objetivo del microscopio, es 

posible definir la iluminación de un volumen de muestra. El sistema confocal consiste en 

un filtro espacial, ubicado en un plano de la imagen entre el microscopio y el detector, 

el cual limita la profundidad de foco. Al disminuir el tamaño del filtro, decrece la 

profundidad efectiva del foco, y reduce la contribución de capas adyacentes al espectro 

Raman [13].  

En esta Tesis, la técnica fue utilizada para determinar la presencia de carbono (de 

tipo grafítico y/o amorfo) en muestras sólidas. Para ello, una pequeña cantidad de 

muestra fue colocada sobre un vidrio porta objetos y observada bajo la lente de un 

microscopio (LabRAM HR Evolution Raman microscope con una longitud de onda de 

radiación de láser de 514 nm), para seleccionar el volumen de estudio a analizar por la 

técnica espectroscópica. El instrumento utilizado pertenece al Laboratorio de Fotónica 

y Optoelectrónica de la Gerencia de Física (CAB/CNEA). 

2.2.5 Isotermas de Adsorción/Desorción de Nitrógeno  

 

Para determinar el valor de área específica de la superficie de una muestra, se 

midieron las isotermas de sorción de nitrógeno y se procesaron mediante el modelo BET 

(Brunauer, Emmett y Teller). Este modelo deriva de la teoría de Langmuir la cual describe 
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la superficie de la muestra como un arreglo de Ns sitios de adsorción equivalentes e 

independientes entre sí (una molécula por sitio), donde la fracción de sitios ocupados 

por Na moléculas es =Na/Ns. Esta teoría sostiene que la sorción de la molécula 

(adsorbato) en un sitio es independiente de la adsorción en los sitios adyacentes debido 

a la ausencia de interacciones laterales, siendo constante la energía de activación para 

la adsorción para cada sistema. Además, esta descripción es extensible a la formación 

de una monocapa en donde cada sitio activo puede estar ocupado solo por una 

molécula. Por otra parte, la teoría BET permitió extender la descripción propuesta por 

Langmuir a la adsorción/ desorción multicapa, en donde las moléculas adsorbidas en 

una capa pueden actuar como sitios de adsorción de moléculas en la siguiente capa a 

cualquier presión por debajo de una determinada presión de saturación.  

El método BET es uno de los procedimientos estándar para la determinación del área 

de polvos finamente definidos y materiales porosos. La ecuación de la isoterma BET en 

su forma linear es: 

𝑝

𝑛𝑎. (𝑝0 − 𝑝)
=  

1

𝑛𝑎 . 𝐶
+  

𝐶 − 1

𝑛𝑚
𝑎 . 𝐶

(
𝑃

𝑃0
)                                       (2.5) 

donde na es el peso de nitrógeno adsorbido a una presión relativa (P/P0), nm
a la 

capacidad de la monocapa, y C es una constante. Luego, la siguiente etapa para el cálculo 

del área superficial específica as (BET) de la muestra utiliza la siguiente ecuación:  

𝑎𝑠(𝐵𝐸𝑇) =
𝑛𝑚

𝑎 . 𝐿. 𝑎𝑚

𝑚
                                                       (2.6) 

Donde L es la constante de Avogadro y am la sección transversal de la molécula del 

adsorbato de masa m. Los valores reportados para las sustancias usualmente empleadas 

como adsorbatos son: 0,162 nm2 para nitrógeno, 0,138 nm2 para argón y 0,202 nm2 para 

kriptón [14].   

Esta medición se lleva a cabo en un recipiente cerrado, en donde la muestra sólida 

es expuesta a una presión dada de gas a -196ºC, el cual después de un tiempo comienza 

a ser adsorbido por la muestra, disminuyendo la presión en el recipiente. Esta adsorción 

está asociada a la interacción física entre el sólido y las moléculas de gas. Estos valores 

de presión medidos, permiten construir gráficas de cantidad de gas adsorbido frente a 

la presión relativa en el recipiente (P/P0). Adicionalmente, la forma de estas curvas 
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aporta información sobre el sistema de poros: la presencia de microporos (menos de 2 

nm), mesoporos (entre 2 y 50 nm) o macroporos (más de 50 nm) [15].  

En la práctica, una pequeña cantidad de muestra (>200 mg) es desgasada por 

calentamiento en condiciones de alto vacío (350ºC, durante toda la noche y a una 

presión inferior a 1 Pa). Así, es posible remover aquellas especies gaseosas que 

pudiesen haber sido absorbidas en la superficie de la muestra durante su 

almacenamiento y manipulación al aire. Las muestras medidas con esta técnica fueron 

materiales cerámicos (Li4SiO4 y Li2SiO3), utilizando un analizador Micromeritics ASAP 

2020 del Departamento de Fisicoquímica de Materiales (CAB/CNEA). 

2.2.6  Análisis térmico diferencial  

 

El análisis térmico diferencial (DTA del inglés Differential thermal analysis) es una 

técnica cualitativa en la que se mide la diferencia de temperatura entre la muestra y un 

material de referencia (que puede ser alúmina, carburo de silicio u otra sustancia inerte) 

cuando ambos son sometidos a un programa de temperatura controlada, para 

identificar cambios físicos y/o químicos que pueda experimentar la muestra a una 

temperatura específica.  

En general, los instrumentos utilizados están diseñados para permitir la circulación 

de un gas inerte, como nitrógeno, o gases reactivos como oxígeno y aire, y a bajas 

presiones parciales. Aquí también se utilizan unos pocos miligramos de muestra (y de la 

referencia), los cuales son introducidos en pequeños platillos de alúmina colocados 

sobre dos termocuplas (una para la muestra y otra para la referencia), en el interior de 

un horno calefaccionado eléctricamente. Luego, las señales de voltaje de salida de la 

termocupla de la muestra y de la referencia son digitalizadas y amplificadas como una 

diferencia de voltaje. Esta diferencia puede convertirse en una diferencia de 

temperatura para expresarla como abscisa en la gráfica resultante (termograma) [8].  

Las mediciones de DTA presentadas en esta Tesis fueron realizadas por la Dra. Sandra 

Mosconi del Instituto de Investigación en Tecnología Química (INTEQUI-CONICET, San 

Luis, Argentina), en un instrumento Shimadzu DTA/TG.  
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2.2.7  Calorimetría diferencial de barrido acoplado a espectrometría de 

masas  

En esta técnica, la muestra también es calentada y comparada frente a una 

referencia (la cual puede ser de alúmina, aluminio y cuarzo), respecto a la diferencia en 

el flujo de calor (Q) entre las mismas. La información obtenida por DSC (del inglés, 

Differential Scanning Calorimetry) permite identificar la temperatura a la que ocurren 

eventos térmicos de naturaleza endotérmica o exotérmica, asociados a procesos físicos 

y/o químicos. En comparación con DTA, con DSC es posible estimar parámetros 

termodinámicos como la entalpía de una reacción dada o calores específicos de una 

sustancia. 

La espectrometría de masas (MS, del inglés Mass spectrometry) se utilizó para la 

identificar a las especies gaseosas presentes durante el calentamiento. La base de MS 

es la interacción entre las moléculas de la muestra gaseosa y una corriente de electrones 

de alta energía, lo cual genera especies radicales o iones de distintas masas moleculares. 

Se mide el tiempo necesario para que estas especies lleguen al detector debido a una 

diferencia de potencial, para determinar de esta manera la masa molecular de cada 

especie gaseosa detectada. La utilidad de esta técnica es que permite obtener 

información sobre la composición elemental y relaciones isotópicas presentes en la 

muestra en sistemas inorgánicos, orgánicos y biológicos [8].  

Para estas mediciones, se pesaron entre 10 y 40 mg de muestra, los cuales fueron 

colocados en un crisol de alúmina, igual que la referencia. El calentamiento fue llevado 

a cabo en diferentes rangos de temperatura entre 25ºC y 1200ºC (en flujo de aire 

sintético, 100 mL/min) y de 25ºC a 400ºC (en hidrógeno, 0,98 atm). Los equipos 

empleados fueron Linseis PT-1800 (de la Gerencia de Investigación Aplicada y a cargo de 

Fisicoquímica de Materiales, CAB/CNEA) el cual permite medir el cambio de masa 

simultáneo con la calorimetría, y un equipo DSC 204 HP Phoenix de la marca Netzsch 

(perteneciente al Departamento de Nanotecnología, Helmholtz Research Center 

Geesthacht). 
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Estas mediciones se realizaron para caracterizar la síntesis de muestras minerales 

(espodumeno) y su interacción con agentes químicos para la extracción de litio, y para 

estudiar transiciones de fase y/o descomposición de compuestos hidruros. 

2.2.8 Mediciones volumétricas  

 

Las mediciones volumétricas son uno de los métodos más versátiles y directos para 

el cálculo de la capacidad de almacenamiento de hidrógeno de un material. La sorción 

(absorción/desorción) de H2 desde la muestra es deducida por los cambios en la presión 

en un volumen conocido de referencia a una temperatura fija. Estas mediciones pueden 

realizarse en un amplio rango de presiones (entre 0,98 atm y 200 atm) y de temperaturas 

(hasta 400ºC), utilizando diferentes transductores de presión y materiales adecuados 

para la manipulación de gases como viales de muestra de acero inoxidable. El gas 

utilizado para la purga del sistema es helio u argón. 

La parte principal de un aparato volumétrico para medir la capacidad de 

almacenamiento de hidrógeno (también conocido como dispositivo Sieverts), consiste 

en una llave de paso con una serie de tubos y válvulas conectando el vial de la muestra 

con uno o más reservorios de gases de volumen conocido, y a transductores para medir 

la presión en el reservorio. Una medición típica consiste en la siguiente serie de pasos: 

1) un pretratamiento de la muestra (si fuese necesario), 2) cerrar la válvula entre la 

muestra y el reservorio, e introducir gas en el mismo para alcanzar la presión de interés, 

y 3) abrir la válvula entre la muestra y el reservorio para observar la variación en la 

presión. Luego, la cantidad de gas absorbido o liberado por la muestra es estimada por 

la disminución (o aumento) de la presión en el reservorio, después de considerar los 

volúmenes muertos del vial de la muestra [16]. 

En general, para estas mediciones se utilizan entre 100 mg y 10 gramos de muestra, 

empleando viales de acero inoxidable de diferentes volúmenes. En este trabajo se usó 

dos aparatos volumétricos tipo Sieverts (HERA hydrogen system), pertenecientes al 

Departamento de Fisicoquímica de Materiales [17] y al Departamento de 

Nanotecnología (Helmholtz Research Center Geesthacht, Alemania).  
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2.2.9 Software de base de datos termodinámicos 

Utilizando el software HSC for Chemistry [18] se llevaron a cabo cálculos de cambio 

de energía estándar Gº, Hº y Sº para reacciones químicas propuestas, y de 

composición en el equilibrio termodinámico para un dado sistema inicial. Estas últimas 

son calculadas mediante el método GIBBS el cual se basa en la minimización de la 

energía libre de Gibbs. La minimización de energía libre de Gibbs se calcula a una presión 

dada, cambiando la temperatura o a una temperatura dada, dejando que el sistema 

modifique la presión. El estado final de minimización de la energía libre de Gibbs 

depende de las especies consideradas en el sistema, de aquí su adecuada selección e 

inclusión en la lista de posibles compuestos.  

2.3 Estudio de las propiedades específicas de captura y conversión de CO2 

2.3.1 Termogravimetría 

 
La termogravimetría (TG) es una técnica analítica que permite estudiar propiedades 

físicas y/o químicas de la muestra en función de la temperatura. En ella, la masa de la 

muestra es registrada durante un proceso de calentamiento en atmósfera controlada 

(en gas inerte o reactivo). Se obtienen curvas de cambios de masa (%, porcentual) en 

función de la temperatura o del tiempo en el cual la temperatura aumenta. 

El instrumento utilizado consta de una termobalanza, un horno, un sistema de purga 

de gases para el control de la composición de la atmósfera, y un sistema electrónico 

automatizado para el control mecánico y la adquisición de los datos [8].  

En este estudio, la termobalanza (TG-HP50, Departamento de Fisicoquímica de 

Materiales) fue operada entre la temperatura ambiente y 800ºC. La cantidad de muestra 

empleada para cada medición fue entre 30 y 70 mg de muestra, y se colocó en un crisol 

comercial de óxido de aluminio (alúmina). Los ensayos de carbonatación no-isotérmica 

se realizaron calentando la muestra bajo un flujo de CO2 puro (50 mL/min) con una 

velocidad de calentamiento de 5ºC/min hasta la temperatura final. Por otra parte, las 

mediciones en condiciones isotérmicas se hicieron calentando la muestra en flujo de gas 

He, a la misma velocidad y caudal que en condiciones no isotérmicas, para luego cambiar 
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la atmósfera gaseosa a CO2. Una vez alcanzada la temperatura final de estudio, el 

sistema se mantiene constante bajo flujo de CO2. 

Para el estudio de regeneración de un material capturador de CO2, la etapa de 

descarbonatación se realizó calentando la muestra en He (50 mL/min) con una velocidad 

de calentamiento idéntica a la utilizada durante la carbonatación no isotérmica a una 

temperatura constante seleccionada. 

2.3.2 Cromatografía de gases  

El fundamento de la cromatografía se basa en la separación selectiva de los analitos 

presentes en una mezcla (en este caso, gaseosa) según el grado de afinidad química de 

éstos para con la fase móvil (un gas) o la fase estacionaria (sólido contenido en una 

columna cromatográfica). De esta manera, es posible separar en el tiempo las señales 

detectadas de los analitos que componen la muestra [8]. 

Los detectores utilizados fueron de ionización de llama (FID) y de conductividad 

térmica (TCD). En estas caracterizaciones se utilizaron tres cromatógrafos de gases 

comerciales: Fisons 8000 (fase móvil: He y detector: TCD), Perkin Elmer 8500 (fase móvil: 

Ar y detector: FID) y Agilent 7820 (fase móvil: Ar y detector: TCD). La diferencia práctica 

entre estos instrumentos está en el tipo de especies a detectar y la fase móvil adecuada 

al detector en cada caso. Aquí, los dos primeros equipos están a cargo del Departamento 

de Química y Farmacia de la Universidad de Sassari, mientras que el último, pertenece 

del Departamento de Fisicoquímica de Materiales.  

La recolección de las muestras se realizó de acuerdo a la configuración experimental 

de reacción utilizada previamente:  

 Las muestras obtenidas durante la molienda mecánica, fueron colectadas 

directamente desde la cámara de molienda desde un septum de goma, el cual era 

empujado por una jeringa cromatográfica (de 1 mL) en cada toma de muestra. 

 Las muestras producidas durante un tratamiento térmico en condición estática en un 

reactor proveniente del equipo volumétrico de tipo Sievert fueron expandidas en una 

estación de carga de gases acoplado a un septum (de volumen conocido y constante).  
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Para todos los casos, la presión de la cámara de molienda o del reactor fue registrada 

y considerada para los cálculos de conversiones posteriores. La cuantificación de los 

gases en la muestra fue realizada utilizando mezclas estándar de gases 

(CH4/C2H6/C2H4/C2H2/H2/CO2/CO) y gases puros como CH4, CO2, CO, e H2.  

2.3.3 Espectroscopia de Infrarrojo para muestras gaseosas 

Con los fundamentos de la técnica expuestos en la sección §2.2.3, se caracterizaron 

muestras gaseosas utilizando un espectrómetro Perkin Elmer Spectrum Series 400. La 

caracterización consiste en identificar las especies gaseosas formadas y presentes en la 

fase gaseosa como resultado de una reacción dada (ya sea en una cámara de molienda 

o en un reactor). Esta técnica permite identificar especies activas a la radiación 

infrarroja, no siendo posible determinar la presencia de H2, N2 y otras especies cuyo 

enlace químico no presente polaridad.  

Estas muestras fueron medidas utilizando una celda de gases con ventanas de KBr 

en la dirección del camino óptico, y con una válvula de alto vacío para la carga/descarga 

de las muestras (Fig.2.10), diseñada y fabricada por el Departamento de Fisicoquímica 

de Materiales.  

 

 

Figura 2.10. Celda de gases para para mediciones de FTIR 
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Capítulo 3. Producción de carbonato de litio a partir 
del mineral espodumeno 

El mineral espodumeno es una de las fuentes de litio más relevantes para la cual han 

sido reportados diversos métodos extractivos para la producción de sales de litio de 

interés. Debido a ello, en este capítulo, primero se resumen los métodos ya propuestos 

en la bibliografía para la obtención del litio a partir del mineral y las condiciones 

experimentales consideradas.  

Luego, se presenta un método extractivo utilizando sales de sodio basado en una 

reacción de sustitución en estado sólido. Para el seguimiento de la reacción propuesta, 

los sólidos fueron caracterizados por difracción de rayos X y espectroscopia de 

infrarrojo. Adicionalmente, la evolución del sistema durante la reacción fue analizada 

por técnicas dinámicas como la calorimetría diferencial de barrido y la 

termogravimetría. Por otro lado, para completar el estudio de las especies químicas 

formadas durante la reacción entre el mineral y las sales de sodio, los productos 

gaseosos fueron analizados por espectrometría de masas durante el calentamiento.  

Como estrategia a la escasez del material de partida espodumeno, se propuso la 

síntesis de la fase -espodumeno a partir de reactivos comerciales. Luego de la 

caracterización del compuesto sintético, se evaluó la reactividad del mismo durante la 

extracción de litio, comparándolo con su análogo natural.  

3.1 Introducción 

El carbonato de litio (Li2CO3) es uno de los precursores más comunes utilizados en la 

síntesis de cerámicos de litio con propiedades interesantes para la captura de CO2: 

silicatos (Li2SiO3, Li4SiO4), circonatos (Li2ZrO3, Li6Zr2O7, Li8ZrO6), titanatos (Li4TiO4) y 

aluminatos (LiAlO2, -Li5AlO4, -Li5AlO4). Una de las ventajas en el uso del Li2CO3 es su 

gran estabilidad química al aire y relativo bajo costo [1-6].  

En la naturaleza, una de las principales fuentes de litio son los minerales como 

lepidolita [KLi1.5Al1.5(Si3O10)(F,OH)2], espodumeno [Li2AlSi2O6], petalita [LiAlSi4O10] y 

ambligonita (LiAl(PO4)(OH,F)], de los cuales el espodumeno se destaca por su contenido 
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en óxido de litio (Li2O), con un valor promedio entre 6 y 9% en peso. La distribución 

geográfica de las reservas de espodumeno abarca países como Australia (42 kT Li), Chile 

(18 kT Li), China (7,5 kT Li) y Argentina (6,4 kT Li) [7,8]. 

El espodumeno presenta tres fases polimorfas, alfa ), gamma ) y beta ) (Fig. 

3.1). En la naturaleza, se encuentra la fase , mientras que la fase  puede obtenerse de 

forma irreversible a partir de luego de un tratamiento térmico a alta temperatura 

(1000ºC -1100ºC) [9, 10,11]. Por otra parte, la fase ha sido reportada como fase 

metaestable obtenida por el calentamiento entre 950ºC y 1050ºC de la fase sometida 

a un proceso de amorfización o activación [12, 13]. Esta fase metastable es considerada 

intermediaria entre y  [12-16].  

En la Fig. 3.1, se muestran las representaciones de las fases polimorfas del 

espodumeno [15-19]. Las características cristalográficas de la fase  la incluyen dentro 

del sistema monoclínico (grupo espacial nº 15, C 2/c), presentando una estructura 

basada en una cadena de silicatos –SiO3- dispuestos en forma tetraédrica, en donde los 

iones Li+ y Al3+ presentan una coordinación octaédrica. La estructura de la fase  es 

tetragonal (grupo espacial nº 96, P43212), dominada por la presencia de anillos de 

tetraedros de (Si, Al)O4 intercalados, y dispuestos en forma paralela a los planos (010) o 

(100). Además, los iones Li+ ocupan posiciones intersticiales de la estructura, 

permitiendo la formación de canales similares a los presentes en las zeolitas, los cuales 

son de importancia para el intercambio catiónico [9,10].  

Los dos procesos más importantes para la extracción de litio desde el mineral se 

basan en la disolución por ácidos [21-25] o álcalis [26,27], y el método de calcinación de 

caliza [28]. En el uso de ácidos, se destaca el empleo de ácido sulfúrico (H2SO4) 

concentrado a 200ºC-250ºC [9, 24] y ácido fluorhídrico al 7% (v/v) a 75ºC [25]. Entre los 

álcalis o bases utilizados para la extracción de litio, se reporta el uso de hidróxido de 

sodio (NaOH) o de calcio (Ca(OH)2) en una disolución a alta presión (entre 0,98 y 17 atm) 

durante agitación a una temperatura de 100ºC-200ºC [24,28]. En estos métodos, los 

residuos del mineral son lixiviados con agua para solubilizar el ion litio, el cual puede ser 

precipitado en una etapa siguiente, mediante la adición de agentes como carbonato de 

sodio (Na2CO3).  
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Figura 3.1. Representaciones de las estructuras cristalinas (A),  (B) y (C) [20] 

 

Por otra parte, el tratamiento con caliza (CaCO3) consiste en mezclar el mineral con 

el carbonato a 1000ºC-1300ºC en un horno rotatorio para así evitar la aglomeración de 

las partículas. En este calentamiento ocurre la transición de fase del mineral formando 

la fase  y a su vez, se produce la descomposición del CaCO3 en CaO y CO2. Este residuo 

de la calcinación es enfriado y mezclado, para luego, lavarlo con agua y precipitar litio 

en forma de carbonato.  

En general, en estos métodos se utiliza el mineral en la forma de fase , ya que la 

fase  tiende a fracturarse durante la molienda astillándose, dificultando la reducción 

del material a un polvo fino y el posterior contacto entre el espodumeno con el agente 

químico para la extracción del litio. Otro aspecto es que la transición de fase del mineral, 

facilita el ataque químico debido a la apertura espacial de la estructura [9,10]. Si bien, 

estos métodos permiten obtener elevados valores de recuperación de litio (>87%), 

A B 
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presentan como desventajas el uso de agentes químicos nocivos para la salud y el 

ambiente [29], requieren un gran consumo de energía debido a la operación a altas 

temperaturas, y el uso de equipamiento resistente a medios corrosivos y/o a altas 

presiones. Sumado a esto debe tenerse en cuenta la generación de efluentes acuosos y 

su neutralización y/o remediación.  

También, han sido reportados procedimientos de extracción de litio (Tabla 3.1) 

basados en el uso de sales inorgánicas y orgánicas [23, 25,26, 28, 30-40]. Gran parte de 

los métodos disponibles en la bibliografía, implican la sustitución o intercambio iónico 

en el cual el mineral remplaza el ion litio por el catión de la sal adicionada en estado 

sólido o el ácido (Na+, K+ o H+) en medio acuoso, dando lugar a la formación de una sal 

soluble de litio del anión utilizado. Por ello, la etapa de mezclado del mineral con la sal 

es considerada relevante en la eficiencia de la extracción de litio.  

Como parte de esta Tesis, se evaluó el uso de compuestos de bajo costo (Na2CO3 y 

NaOH) que permitiesen extraer litio desde el mineral mediante una reacción en estado 

sólido. Se buscó reducir la temperatura de reacción y que ésta ocurra a presión 

atmosférica, evitando la utilización de solventes no acuosos. En la siguiente sección, se 

presentan los principales resultados experimentales del estudio del espodumeno como 

fuente de litio, obtenido desde el mineral y sintetizado a partir de reactivos comerciales.  
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Tabla 3.1. Métodos reportados para la extracción de litio desde espodumeno 

 

Ref. 

Etapa extractiva Etapa de precipitación 

Fase Agente químico Temperatura Agente lixiviante Temperatura  Recuperación de Li 

[26]  CaO (Ca(OH)2)/NaOH (Na2CO3) 100-200ºC,1-17atm Agua   

[30]  NaC2H3O2/Na2CO3, NaCOOH/Na2CO3 200-350°C Agua  80-87% 

[31]  CaO 1000-1300°C Sol.NaCl. 20 atm   

[32]  CaSO4/CaCO3 1000-1500°C Agua   

[28]    Sol. Ca(OH)2 100-205°C  

[33]  Na2SO4. Aditivo: NaOH/CaO 230ºC. R. Autoclave   90,7 % (NaOH), 93,3% (CaO) 

[34]  CaMg2Cl6.12H2O 1150ºC Agua T ebullición 78% 

[35]  Cl2 1100ºC    

[36]  CaCl2 900ºC Agua 60ºC 90,2% 

[23]    HF 75ºC 90% 

[25]    HF/H2SO4 100ºC 96% 

[37]  NaF 600ºC H2SO4 30ºC 90% 

[38]  Na2CO3 225ºC. R. Autoclave   94% 

[39]  NaCl. Aditivo: Ca(OH)2 200ºC. R. Autoclave   98% 

[40]  NaCl/Na2CO3 650ºC   70% 
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3.2 Estudio de la extracción de litio a partir de -espodumeno utilizando un 

método estado sólido 

3.2.1 Caracterización estructural y microestructural del mineral  

La muestra de mineral a estudiar se presenta en fragmentos grandes con tonalidad 

blanquecina a grisácea (Fig. 3.2 A) y como un polvo (Fig. 3.2 B) (debido a la reducción de 

tamaño previa por molienda mecánica). 

 

Figura 3.2. Fotografías del mineral en fragmentos (A) y en polvo (B) 

 

La muestra en polvo fue caracterizada por difracción de rayos X (Fig. 3.3 A), 

identificando la presencia de LiAlSi2O6 y SiO2, como únicas fases cristalinas. Sin 

embargo, no puede descartarse la presencia de óxidos minoritarios y minerales 

asociados a los depósitos de espodumeno como albita y microclino, los cuales no 

pueden ser detectados si se encuentran en cantidades menores al límite de detección 

de la técnica. La composición química de la muestra de mineral fue determinada por la 

técnica de fluorescencia de rayos X (FRX) y reportada en [35]. Del análisis por 

microscopia electrónica de barrido (Fig. 3.3 B), se observan partículas del material con 

bordes irregulares y con una amplia distribución de tamaño de partícula entre 116 y 460 

m.  

 

 

 
A B 
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Figura 3.3. Patrón de difracción (A) y micrografía (B) del mineral en polvo 

Utilizando la información del difractograma y del análisis del perfil de pico para cada 

fase cristalina identificada, es posible aplicar la ecuación de Scherrer [41] y estimar el 

tamaño de grano (cristalita) promedio para cada fase. Luego, usando el método semi-

cuantitativo basado en el radio de referencia de intensidades (RIR, Reference Intensity 

ratio) [42], se determinaron las cantidades relativas de las fases en la muestra. 

Para el material de partida se determinó un tamaño de grano de 30 nm y 72 nm para 

las fases LiAlSi2O6 y SiO2, respectivamente. También, los valores de composición 

relativa calculados fueron 95%LiAlSi2O6 -5% SiO2. 

3.2.2 Preparación de las muestras de -LiAlSi2O6 

 

Se prepararon dos muestras de -espodumeno. Una a partir del mineral y otra en 

forma sintética. En el primer caso, basándonos en la temperatura de transición de fase 

desde a  espodumeno reportadas en la bibliografía [8, 9, 10], el mineral fue calentado 

a 1100ºC al aire durante 2 horas a una velocidad de calentamiento de 10ºC/min.  

En el segundo caso, como estrategia frente a la limitación de la provisión del mineral 

durante el desarrollo de esta Tesis para los ensayos propuestos, se realizó la preparación 

de -LiAlSi2O6 sintético a partir del método cerámico utilizando precursores químicos 

comerciales de litio, aluminio y silicio. Considerando la síntesis cerámica reportada por 

Ogiwara y cols. [43], se propuso un método análogo empleando diferentes precursores. 

A B 
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Se utilizaron como materiales de partida: Li2CO3, Al2O3 y SiO2, los cuales primero fueron 

mezclados mecánicamente en una proporción molar de 1:1:4 y al aire. Cabe aclarar que 

el Al2O3 fue obtenido a partir del hidróxido (Al(OH)3) comercial tratado previamente por 

el método Flash para la deshidratación del reactivo y obtención de fases de Al2O3 

metaestables (principalmente ) [44]. Se espera una mayor reactividad de la mezcla a 

emplear -Al2O3 en comparación con -Al2O3. Las condiciones de molienda empleadas 

fueron las siguientes: velocidad de 400 rpm, relación de masa de bolas a masa de polvo 

de 10 a 1, y un tiempo de molienda de 1 hora con pausas intermedias para evitar el 

calentamiento no deseado de la mezcla. Luego, se llevó a cabo la etapa final de 

calentamiento, bajo las mismas condiciones que para la transición de fase → 

Para mayor claridad en la identificación de las muestras la nomenclatura elegida es: 

-EM para la muestra obtenida a partir del mineral, y -ES para la muestra obtenida por 

síntesis cerámica.  

3.2.3 Caracterización estructural y microestructural de las muestras de -EM 

y -ES 

En la Fig. 3.4 A, se muestra la caracterización de las muestras -EM y -ES, en 

comparación con el mineral de partida. En las muestras obtenidas a alta temperatura, 

se identifica la presencia de -LiAlSi2O6, evidenciando la transformación de fase 

completa y la síntesis cerámica, respectivamente. Adicionalmente, se observa una 

pequeña contribución de la reflexión más intensa de SiO2 (26,6º en 2). Los valores de 

tamaño de grano calculados para -EM y -ES son 60 nm y 32 nm, respectivamente.  

El incremento observado en esta cantidad es debido al tratamiento térmico durante 

la transición de fase de  a . Respecto a las cantidades relativas se estiman: 97% 

LiAlSi2O6 -5% SiO2 para -EM y 99,6% LiAlSi2O6 -<0,1% SiO2 para -ES. 
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Figura 3.4. Patrón de difracción (A) y micrografía (B) del mineral en polvo 

 

  

 

La Fig. 3.5 A presenta el estudio térmico de la mezcla de partida de Li2CO3-Al2O3-

4SiO2 para la síntesis de la fase  espodumeno por calentamiento desde temperatura 

ambiente hasta 1200ºC. En la gráfica, desde el comienzo del tratamiento térmico se 

observa pérdida de masa en la muestra, la cual continúa hasta los 1200ºC. Desde los 

100ºC este cambio de masa está acompañado por la identificación en MS de vapor de 

agua y CO2 debido a la liberación de especies adsorbidas en la superficie de la mezcla. A 

mayor temperatura, alrededor de 620ºC, se identifica un evento térmico de naturaleza 

A B 

Figura 3.5. DSC-TG-MS (A) y patrones de difracción (B) a diferentes temperaturas: 

545ºC (a), 720ºC (b) y 1200ºC (c) durante la síntesis de -ES 
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endotérmica el cual puede asociarse a la formación del aluminosilicato en fase  (Fig. 3.5 

A (b)). En este rango de temperaturas no se detecta la presencia de silicatos de litio 

(Li2SiO3 y Li2Si2O5) cristalinos, como lo reporta Ogiwara y cols. [43]. Luego, alrededor de 

900ºC se observa otro evento endotérmico atribuible a la transformación de la fase a 

la fase  [45]. Por último, a 1200ºC se detectan sólo la fase -LiAlSi2O6 y SiO2, 

evidenciando una síntesis completa de la fase deseada.  

3.2.4 Análisis de la reactividad de -LiAlSi2O6 con Na2CO3  

El estudio del sistema -LiAlSi2O6-Na2CO3 se realizó utilizando una mezcla con 

relación molar de Li2O:Na2O de 1:1. La mezcla fue molida (utilizando las mismas 

condiciones de molienda descriptas en la § 3.2.2), y calentada bajo flujo de aire sintético 

(100 mL/min) hasta 800ºC (10ºC/min). Para seguir la evolución de la reacción 

entreLiAlSi2O6 y Na2CO3 se realizaron mediciones dinámicas con la técnica DSC-TG 

acoplada a un espectrómetro de masas (MS) y se analizaron los gases liberados durante 

el calentamiento. Para comparar la reactividad de las muestras de -EM y con -ES, se 

realizó el mismo experimento con cada muestra.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.6. DSC-TG del sistema -LiAlSi2O6-Na2CO3 hidratado en aire 

 



 

95 
 

 

Figura 3.7. MS del sistema -LiAlSi2O6- Na2CO3 hidratado en aire 

De la comparación del comportamiento de las muestras -EM y -ES durante el 

calentamiento, se observan similitudes respecto a las temperaturas de los eventos 

térmicos, cambios de masa y liberación de especies gaseosas. Para ambas muestras (Fig. 

3.6), a 91ºC aparece un pico endotérmico coincidente con un cambio de -9,6% en peso, 

el cual coincide con las señales simultáneas en MS de CO2 y H2O (Fig. 3.7), pudiendo 

asociarse a la liberación de especies fisisorbidas sobre la superficie de la muestra. La 

fisisorción de estas especies presentes en el aire se favorece durante la molienda, ya 

que reduce el tamaño de las partículas y aumenta el área específica del polvo. Luego, a 

mayor temperatura (alrededor de 480ºC y 550ºC), se presenta otra pérdida de masa 

(~10% en peso) y un evento endotérmico, acompañada por la detección de CO2.  

Para avanzar en el estudio de la interacción entre la fase  espodumeno y el 

carbonato de sodio, se caracterizaron los productos de la reacción en diferentes puntos 

del calentamiento, a 370ºC, 560ºC y 800ºC (Fig. 3.8). Para la primera temperatura, previo 

al segundo cambio de masa en Fig. 3.6, se identifica la presencia de un aluminosilicato 

de sodio llamado analcima (NaAlSi2O6) junto con el carbonato mixto NaLiCO3 y SiO2. Esto 

evidencia que ocurrió la sustitución de Li en LiAlSi2O6 por Na en NaAlSi2O6. Luego, en el 

difractograma de la muestra de 560ºC, se observa la disminución de las fases analcima 

y SiO2, y la formación de NaAlSiO4 y Li2SiO3. Estos cambios en la naturaleza de las fases 
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presentes, se asocian a los dos eventos endotérmicos observados, uno de ellos en 

simultáneo con la medición de un cambio de masa. La presencia de este silicato de litio, 

puede deberse a la reacción entre el óxido de silicio y algún compuesto de litio tal como 

Li2CO3 [2, 46]. Esta reacción se evidencia por la detección de CO2 debida a la 

descomposición del carbonato de litio formado por el calentamiento del sistema -

LiAlSi2O6-Na2CO3. El cambio de masa medido (~10%) es del orden al calculado, 

suponiendo que todo el carbonato inicial se descompone a CO2 (~9,2%). Por último, el 

difractograma de la muestra a 800ºC, indica el desplazamiento de la reacción hacia la 

formación de silicato de litio y nefelita (NaAlSiO4) con diferente ordenamiento 

cristalográfico.  

La analcima (NaAlSi2O6) ha sido reportada por dos Santos y cols. [40] como producto 

de reacción en estudios para la extracción de litio en fase sólida utilizando mezclas de 

sales de sodio (NaCl/Na2CO3). Sin embargo, estos estudios informan temperaturas 

superiores a los 600ºC, incluso a largos tiempos de reacción, para alcanzar una 

conversión completa de la faseLiAlSi2O6. Esto pone en evidencia la importancia de 

moler la mezcla de sólidos para mejorar el contacto entre los reactivos y de esta forma 

lograr una buena reactividad entre el espodumeno y el Na2CO3.  

 

 

Figura 3.8. Patrones de difracción del sistema -ES-Na2CO3 calentado a 370ºC (a), 

560ºC (b) y 800ºC (c) 
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Considerando la evidencia experimental, las reacciones propuestas para la 

interacción entre -LiAlSi2O6 y Na2CO3 son:   

 A T < 400°C  : 

2  𝛽𝐿𝑖𝐴𝑙𝑆𝑖2𝑂6(𝑠) + 𝑁𝑎2𝐶𝑂3 (𝑠) →  𝐿𝑖2𝐶𝑂3(𝑠) + 2 𝑁𝑎𝐴𝑙𝑆𝑖2𝑂6(𝑠)                (3.1) 

 A  T > 400°C:  

   𝑁𝑎𝐴𝑙𝑆𝑖2𝑂6(𝑠) →  𝑁𝑎𝐴𝑙𝑆𝑖𝑂4(𝑠) + 𝑆𝑖𝑂2(𝑠)                               (3.2) 

𝑆𝑖𝑂2(𝑠) + 𝐿𝑖2𝐶𝑂3(𝑠) →  𝐿𝑖2𝑆𝑖𝑂3(𝑠) + 𝐶𝑂2(𝑔)                           (3.3) 

A alta temperatura (800ºC) puede proponerse como reacción global: 

2 𝛽𝐿𝑖𝐴𝑙𝑆𝑖2𝑂6(𝑠) + 𝑁𝑎2𝐶𝑂3 (𝑠) → 𝐿𝑖2𝑆𝑖𝑂3(𝑠) + 2 𝑁𝑎𝐴𝑙𝑆𝑖𝑂4(𝑠) + 𝑆𝑖𝑂2(𝑔) + 𝐶𝑂2(𝑔)(3.4) 

A temperaturas menores a 400ºC es factible extraer litio desde el mineral en forma 

de carbonato, mientras que a temperaturas superiores la reacción se desplaza hacia la 

formación de un producto de litio de interés como Li2SiO3.  

3.2.5 Análisis de la reactividad de -LiAlSi2O6 con NaOH  

Basándonos en los estudios de la sección anterior, se analizó la reactividad de la 

muestra -EM con NaOH durante el calentamiento en las mismas condiciones 

dinámicas, utilizando una mezcla inicial molida mecánicamente con una relación molar 

Li2O:Na2O de 1:1.  

En la Fig. 3.9, alrededor de los 100ºC, al igual que en la medición con carbonato de 

sodio, se observa un evento endotérmico asociado a la liberación de especies gaseosas 

fisisorbidas. Luego, a 450ºC, la muestra presenta un pequeño cambio de masa (-0,37%), 

coincidente con la detección de agua.   
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Figura 3.9. DSC-TG (A) y MS (B) del sistema -LiAlSi2O6-NaOH en aire 

Teniendo en cuenta el comportamiento térmico de la mezcla (Fig. 3.9), los productos 

de reacción a 400ºC durante 5 horas fueron caracterizados por difracción de rayos X y 

espectroscopia de infrarrojo. Esta temperatura fue elegida, para evitar otras 

transformaciones de la muestra que pudiesen implicar la formación no deseada de un 

compuesto de litio estable químicamente como Li2SiO3. En la Fig. 3.10 A, se identifica 

nuevamente la fase analcima, NaAlSi2O6 y SiO2. No se identifica ningún compuesto 

cristalino que contenga litio. Sin embargo, la ausencia de los picos de difracción del 

espodumeno y la formación de NaAlSi2O6 son una evidencia de la completa sustitución 

de Li por Na. En la Fig. 3.10 B, se observan bandas en 1041, 869 y 781 cm-1 las cuales se 

atribuyen a as de Si-O-Si (A1), ´s de O-Si-O (B1) y as de Si-O-Si (B1), asociadas a la 

estructura del aluminosilicato. Las bandas observadas entre 1600 y 1400 cm-1 se 

atribuyen a las vibraciones por la elongación de los enlaces CO en el ion carbonato en 

Li2CO3, el cual pudo formarse por carbonatación del LiOH (formado a partir de NaOH) 

expuesto al CO2 del aire [47]. Adicionalmente, las señales en 3327 y 1721 cm-1, se 

atribuyen a las vibraciones del grupo funcional OH- [48-51].  
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Figura 3.10. Patrón de difracción (a) y espectro de infrarrojo (b) después de la reacción 

con NaOH a 400ºC 

Por último, para identificar la presencia del LiOH supuestamente formado durante la 

reacción entre -EM y NaOH, se propuso un experimento en el cual la mezcla reactiva 

fuese calentada en flujo de gas inerte (He) hasta 400ºC, evitando así la exposición al aire, 

para luego, exponer la muestra a un flujo de CO2 a temperatura constante.  

 

  

Figura 3.11. TG (A), DRX (a) y espectro de infrarrojo (b) (B) del sistema -LiAlSi2O6-

NaOH en CO2 

A B 
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En la Fig. 3.11 A, se observa una ganancia en la masa de la muestra (3,25% en peso), 

atribuible a la absorción de CO2 por el LiOH formado durante la reacción entre el -

LiAlSi2O6 y NaOH a 400ºC. El valor porcentual medido experimentalmente, coincide con 

la masa teórica de CO2 que podría absorber todo el hidróxido formado a partir del Li2O 

contenido en el mineral. Por otro lado, en el patrón de difracción de la muestra después 

de la reacción (Fig. 3.11 B (a)), se identifica una cantidad incipiente de Li2CO3 (ICDD 01-

083-1454), junto con NaAlSi2O6 (ICDD 01-080-1561) y SiO2 (ICDD 01-083-2467). 

Adicionalmente, la presencia del carbonato de litio se confirma por la definición de 

bandas entre 1600 y 1400 cm-1en el espectro de infrarrojo (Fig. 3.11 B (b)). 

El efecto de la atmósfera de reacción de CO2, ya ha sido reportado por Chen et al. 

[39], en obtención de Li2CO3 desde LiHCO3 en medio acuoso utilizando un reactor 

autoclave para la reacción entre LiAlSi2O6 y Na2CO3 a 250ºC. En nuestro caso, el proceso 

involucra dos etapas: la reacción de -espodumeno con NaOH a 400ºC, para promoverla 

formación de NaAlSi2O6 y LiOH (no detectado); luego, el calentamiento a la misma 

temperatura en atmósfera de CO2 (a 5ºC/min y flujo de 50 mL/min) para carbonatar el 

LiOH, y demostrar la formación de LiOH en la primera etapa.  

A partir de los resultados experimentales, se proponen las siguientes reacciones para 

el sistema -LiAlSi2O6 -NaOH:   

 A temperaturas < 400ºC: 

𝛽 − 𝐿𝑖𝐴𝑙𝑆𝑖2𝑂6(𝑠) + 𝑁𝑎𝑂𝐻(𝑠) →  𝐿𝑖𝑂𝐻(𝑠) + 𝑁𝑎𝐴𝑙𝑆𝑖2𝑂6(𝑠)          (3.5) 

Para evaluar la separación del Li2CO3 formado bajo atmósfera de CO2, se realizó un 

lavado con agua destilada del sólido (en condiciones de temperatura y presión 

ambiente) luego de la reacción entre LiAlSi2O6 y NaOH a 400ºC. Después del lavado, se 

analizó el residuo por espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (Fig. 

3.12), en donde se observa la desaparición de las bandas correspondientes al carbonato 

de litio respecto a la muestra en Fig. 3. 11 (a), evidenciando la remoción del Li2CO3 

mediante la fase acuosa.   
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Figura 3.12. Espectro de infrarrojo de la muestra de -LiAlSi2O6-NaOH calentada a 

400ºC en aire antes (a) y después (b) del lavado con agua 

3.3 Conclusiones Parciales  

El estudio de la preparación de la fase -espodumeno se realizó utilizando una vía 

tradicional desde el mineral y una alternativa a partir de reactivos comerciales. Luego, 

la reactividad de las muestras de -espodumeno fue comparada al reaccionar con 

carbonato de sodio comercial durante el calentamiento en aire. Los resultados 

obtenidos muestran que la reactividad de ambos materiales es similar, con la conversión 

de -EM y -ES en una fase isomorfa NaAlSi2O6 a bajas temperaturas. En estos ensayos 

se determinó en forma indirecta la formación de Li2CO3, debido a la posterior formación 

de Li2SiO3 a temperaturas superiores a 500ºC.   

Por otra parte, del estudio de la interacción entre -EM con NaOH en aire y CO2, se 

obtuvieron resultados que evidencian el efecto de la atmósfera, favoreciendo la 

formación del Li2CO3 durante el calentamiento hasta 400ºC en flujo de CO2. El producto 

de la reacción fue lavado con agua destilada a temperatura ambiente y caracterizada 

posteriormente, evidenciando la remoción del Li2CO3 mediante el solvente acuoso.   

Este es un resultado prometedor ya que las condiciones experimentales utilizadas 

para la extracción de litio desde el mineral para formar carbonato, tales como la 

temperatura y presión son menores a las reportadas por otros autores [20, 42]. Para 
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describir la reacción de estudio, podemos escribir las siguientes ecuaciones aplicables 

en diferentes rangos de temperatura:  

2  𝛽𝐿𝑖𝐴𝑙𝑆𝑖2𝑂6(𝑠) + 𝑁𝑎2𝐶𝑂3 (𝑠) →  𝐿𝑖2𝐶𝑂3(𝑠) + 2 𝑁𝑎𝐴𝑙𝑆𝑖2𝑂6(𝑠)                (3.1) 

𝛽 − 𝐿𝑖𝐴𝑙𝑆𝑖2𝑂6(𝑠) + 𝑁𝑎𝑂𝐻(𝑠) → 𝐿𝑖𝑂𝐻(𝑠) + 𝑁𝑎𝐴𝑙𝑆𝑖2𝑂6(𝑠)                (3.5) 

A partir de los resultados experimentales obtenidos durante el estudio de la 

interacción entre el mineral en la forma beta y una sal de sodio, con miras a encontrar 

una alternativa a la extracción de litio mediante la reacción en el estado sólido, se 

hallaron condiciones de reacción adecuadas para la extracción del metal desde el 

mineral vía la formación de un producto de interés comercial como lo son Li2SiO3 y 

especialmente, el Li2CO3 obtenido a partir de la carbonatación del LiOH.    

 Como trabajo futuro, proponemos la exploración de una vía separativa para la 

purificación del carbonato de litio, del residuo de la sal de sodio (analcima), intentando 

mejorar este método para la obtención de precursores para la síntesis de materiales 

capaces de absorber CO2, utilizando recursos minerales nacionales.  
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Capítulo 4. Estudio de materiales para captura de CO2: 
Li2SiO3 y Li4SiO4 

Como alternativa para la remoción de CO2 en la atmósfera y la captura en los sitios 

de generación de este gas, se ha propuesto el uso de diversos materiales absorbentes 

según su estabilidad fisicoquímica a la temperatura de operación. 

En este capítulo se estudió la síntesis cerámica de silicatos de litio (Li2SiO3 y Li4SiO4) 

a partir de materiales de bajo costo, asequibles y de sencilla manipulación. Para 

determinar las condiciones óptimas de síntesis, las muestras fueron caracterizadas por 

difracción de rayos X in situ y ex situ, técnicas calorimétricas como DSC y TG, y 

microscopia electrónica de barrido con mapeos de composición elemental. Las muestras 

sintetizadas fueron evaluadas durante el calentamiento en flujo de CO2, identificando la 

evolución de las fases cristalinas, observando los cambios morfológicos en la fase sólida 

y obteniendo información sobre el mecanismo de carbonatación.  

Luego, se realizó un estudio sistemático de los cambios que ocurren en el Li4SiO4 

durante la exposición a los gases presentes en el aire, como vapor de agua y dióxido de 

carbono, durante el almacenamiento y manipulación del material con diferentes 

microestructuras, y su efecto sobre las propiedades de captura de CO2. Para caracterizar 

las modificaciones del material se utilizaron las técnicas mencionadas anteriormente, 

sumando la espectroscopia de infrarrojo para identificar las especies no cristalinas 

presentes en los productos sólidos. Los estudios de este capítulo fueron 

complementados con cálculos termodinámicos para la minimización de la energía libre 

de Gibbs a diferentes temperaturas.  

4.1 Introducción  

En la bibliografía se reporta el uso de los silicatos de litio como materiales 

absorbentes de CO2 de alta temperatura [1-23], siendo el ortosilicato de litio (Li4SiO4) 

uno de los materiales más prometedores para esta aplicación, debido a su elevada 

capacidad de captura de CO2 teórica (36 g CO2 cada 100 g de material), gran selectividad 

por CO2 con respecto a otros gases y el relativo bajo costo de producción. Estos 

cerámicos de litio han sido obtenidos por diversas vías de síntesis como la reacción en 
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estado sólido [1,8,13,19,25-28], método sol-gel [4,25,30-33], por impregnación-

precipitación [12,26,34], secado en spray [35], método hidrotermal [36,37] y 

combustión [38,39].  

Investigaciones sobre la preparación del Li4SiO4 incluyen como variables de estudio 

el tipo de precursor de silicio [7, 11, 14,23, 28, 29,40], el efecto del mezclado de los 

reactivos [41], la microestructura [5,6, 8,12] y la adición de aditivos [9, 16, 18, 20,42] y 

analizan su efecto sobre las propiedades finales del material. Sin embargo, estudios 

sobre el mecanismo de formación de Li4SiO4 y la ocurrencia de otros silicatos de litio 

durante la síntesis no han sido reportados.  

Respecto al comportamiento del material durante la interacción con CO2, han sido 

propuestos diferentes estudios cinéticos que ajustan los resultados experimentales con 

modelos teóricos describiendo los procesos de carbonatación y descarbonatación. Ortiz 

Landeros et al. [43] explican al proceso de absorción en dos etapas: la primera, dada por 

una etapa rápida de quimisorción de CO2, donde ocurre la formación de una capa 

externa de productos de Li2CO3 y Li2SiO3, seguida de una etapa más lenta controlada por 

la difusión de los iones Li+ y O2- a través de la capa de producto en la superficie, para 

reaccionar luego con CO2. Este modelo asume que toda la reacción es controlada por un 

proceso difusivo, utilizando como tratamiento matemático para el ajuste de los datos 

experimentales el modelo de doble exponencial. Rusten et al. [44] reportan que ninguno 

de los modelos tradicionales, como el modelo de núcleo contráctil, muestran un ajuste 

satisfactorio con los datos experimentales. Por ello, los autores utilizan la expresión 

general F(x)=(1-x)n, donde n igual a 2 permite un mejor ajuste de los datos. Si bien, este 

análisis no explica el mecanismo de la carbonatación, sí indica que la etapa controlante 

de la velocidad cambia con el avance de la reacción. Por otra parte, Qi et al. [45] 

propusieron la combinación de los modelos de Avrami-Erofeyev y de doble capa de 

producto, para el ajuste de los datos de la adsorción y desorción de CO2. La descripción 

física dada incluye la formación de núcleos de Li2CO3 y Li2SiO3 cuando el gas CO2 

reacciona con la superficie de Li4SiO4, donde esos núcleos crecen para formar una doble 

capa sobre el Li4SiO4 sin reaccionar. Luego, el CO2 difunde a través de una capa externa 

de Li2CO3 para reaccionar con los iones Li+ y O2-, los cuales se desplazan a lo largo del 

Li2SiO3 desde el material cerámico sin reaccionar. 
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La aplicación del Li4SiO4 a gran escala requiere que el material cumpla características 

como una gran capacidad de captura de CO2, elevada estabilidad química a altas 

temperaturas y que el material pueda ser regenerado rápidamente en cada ciclo de 

carbonatación / descarbonatación [3,4,8,9,12,14,16-18]. Si bien el ortosilicato de litio 

tiene una temperatura de operación elevada (450°C -700°C), éste puede ser regenerado 

en las mismas condiciones rigurosas. Todo esto hace al Li4SiO4 un material atractivo, ya 

que podría evitarse el cambio de condiciones operativas en el sitio de aplicación, por 

ejemplo, en la corriente de gases de escape de una central de potencia eléctrica, 

manteniendo una capacidad de absorción y regeneración (ciclabilidad) adecuadas.   

Otro de los aspectos relevantes de la aplicación del material como absorbente de 

CO2 es el comportamiento en presencia de vapor de agua y a bajas presiones parciales 

de CO2, considerando condiciones próximas a las de manipulación y aplicación reales. 

Estudios de la captura de CO2 en estas condiciones experimentales han sido reportados 

por diferentes autores [2, 15, 24, 46-48]. Essaki y cols. [2] muestran que el Li4SiO4 puede 

absorber CO2 a temperatura ambiente mediada por la presencia de agua, proponiendo 

un modelo de reacción que incluye una reacción ácido-base y una hidrólisis. Un trabajo 

posterior de Ochoa-Fernández y cols. [24] reportan el efecto del vapor de agua en la 

velocidad de carbonatación/descarbonatación de varios cerámicos de litio utilizados 

como absorbentes, reportando que la adición de agua tiene un efecto favorable en las 

propiedades de captura de CO2 del Li4SiO4 a 525°C, proponiendo que el vapor de agua 

mejora la movilidad del ion Li+ al promover la velocidad de carbonatación. Sin embargo, 

esta mejoría disminuye con los ciclos de captura y liberación de CO2 probablemente por 

la combinación de la segregación de fases, sinterizado y/o la pérdida de litio por 

volatilización. Ortiz-Landeros y cols. [43] estudian la hidratación del Li4SiO4, el cual 

puede absorber agua por mecanismos de adsorción y absorción de acuerdo a las 

condiciones de humedad relativa y temperatura. También, estos autores proponen que 

la reactividad química del silicato de litio se ve modificada por la presencia del vapor de 

agua. Yin y cols. [46] modifican al material Li4SiO4 mediante un proceso combinado de 

hidratación-calcinación, aumentando el área superficial específica del material y 

mejorando la interacción de ésta con el CO2 y así, la cinética de la carbonatación. Un 

trabajo posterior de Yanase y cols. [47], evalúa el comportamiento de Li4SiO4 en 
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presencia del vapor de agua a temperatura ambiente, en donde se identifica la 

formación de una solución alcalina sobre la superficie del Li4SiO4 debido a la absorción 

de agua, lo cual mejora la adsorción de CO2 a temperatura ambiente. Toda esta 

evidencia experimental reportada da relevancia al estudio del rol del vapor de agua en 

el proceso de carbonatación del Li4SiO4 durante su aplicación como adsorbente para 

Captura y Almacenamiento de Carbono (CCS, Carbon Capture and Storage).  

En este capítulo, se presentará la síntesis del Li4SiO4 por reacción en estado sólido 

utilizando precursores comerciales de litio y silicio. Con el objetivo de desarrollar un 

método de preparación del material escalable, se estudiaron diferentes condiciones 

experimentales de manera de encontrar aquellas que fueran óptimas. Además, con 

motivo avanzar en el entendimiento del mecanismo de formación del Li4SiO4 se utilizó 

el análisis térmico y estructural in situ y ex situ, el cual fue corroborado por cálculos 

termodinámicos. Luego, para profundizar en el estudio del mecanismo de reacción 

durante la interacción del Li4SiO4 con CO2 del aire, se consideraron diferentes 

condiciones experimentales para la carbonatación. 

Por último, para analizar el comportamiento del material en presencia de vapor de 

agua y CO2 a temperatura ambiente, se diseñaron experimentos específicos, los cuales 

permitieron dilucidar las interacciones fisicoquímicas entre el material y estos gases a 

baja temperatura.  

4.2 Preparación y estudio de los silicatos de litio para captura de CO2 

4.2.1 Preparación del Li2SiO3 y Li4SiO4 a partir de Li2CO3 comercial 

La síntesis del material fue llevada a cabo por reacción en estado sólido utilizando 

como materiales de partida carbonato de litio Li2CO3 y óxido de silicio SiO2. Con estos 

reactivos se prepararon mezclas de Li2CO3:SiO2 con relaciones molares de 1:1 (para 

Li2SiO3) y 2:1 (para Li4SiO4), las cuales fueron molidas mecánicamente al aire en un 

molino Planetario en las siguientes condiciones experimentales: relación de masa de 

bolas a masa de polvo de 50 a 1, una velocidad de 400 rpm, de 1 a 5 horas y a 

temperatura ambiente. Para evitar el calentamiento no deseado de la muestra durante 

la molienda, se incluyeron pausas de 10 minutos cada 15 minutos de molienda. El 
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procesamiento mecanoquímico realizado mejora la homogeneización del sistema 

debido al mezclado y contribuye a disminuir la volatilización de litio (y consecuente 

pérdida) a las altas temperaturas debido a la mezcla de SiO2 con Li2CO3 [48].  

Luego, las mezclas molidas fueron calentadas al aire en una mufla a temperaturas 

diferentes entre 500°C y 800°C (con una velocidad de calentamiento de 5°C/min), y 

durante 5 y 24 horas. Para el estudio de la síntesis de los silicatos de litio, también se 

molieron los reactivos de partida en las mismas condiciones experimentales que las 

mezclas de relación molar 1:1 y 2:1.  

En las secciones siguientes, a partir de estas muestras se estudió la reactividad como 

función de la temperatura y el tiempo para determinar las condiciones óptimas para la 

obtención de Li2SiO3 y Li4SiO4, utilizando cálculos termodinámicos, métodos térmicos 

(DTA-TG) y difracción de rayos X in situ.  

4.2.2 Análisis termodinámico de los sistemas Li2CO3-SiO2 y 2Li2CO3-SiO2  

Se realizaron cálculos de las composiciones en el equilibrio termodinámico [49] del 

sistema Li2CO3-SiO2 para dos relaciones molares diferentes. Este análisis se basa en la 

minimización de la energía libre estándar de Gibbs (G°), considerando la evolución de 

las especies químicas en una atmósfera de aire y en función de la temperatura, a partir 

de composiciones iniciales de cada mezcla reactiva: 2 kmol Li2CO3- 1 kmol SiO2 y 1 kmol 

Li2CO3-1 kmol SiO2. Las especies químicas consideradas en estos cálculos fueron 

Li2CO3(s), SiO2(s), Li2SiO3(s), Li4SiO4(s), Li2Si2O5(s), Li2O(s), CO2(g), N2(g) y O2 (g), siendo 

estos tres últimos los principales gases componentes del aire.  
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Figura 4.1. Composición de equilibrio de Li2CO3-SiO2 con relación molar 1:1 (A) y 2:1 (B) 

Para cada composición molar, se proponen las siguientes reacciones globales:  

𝐿𝑖2𝐶𝑂3(𝑠) + 𝑆𝑖𝑂2(𝑠) →  𝐿𝑖2𝑆𝑖𝑂3(𝑠)  +  𝐶𝑂2(𝑔)                          (4.1)  

 2 𝐿𝑖2𝐶𝑂3(𝑠) + 𝑆𝑖𝑂2(𝑠) →  𝐿𝑖4𝑆𝑖𝑂4(𝑠) + 2 𝐶𝑂2(𝑔)                           (4.2) 

De las Figs. 4.1 A y 4.1 B la termodinámica predice que la formación de Li2SiO3 y 

Li4SiO4 comienza alrededor de los 100ºC y 400ºC, respectivamente, con la formación de 

CO2 como único producto gaseoso. Para ambas composiciones, se presenta como fase 

intermediaria Li2Si2O5 en un rango de temperatura que depende de la composición 

inicial de Li2CO3-SiO2. La reacción 4.3, ocurre entre temperatura ambiente y 400ºC para 

1:1, y entre temperatura ambiente y 300ºC para 2:1.  

𝐿𝑖2𝐶𝑂3(𝑠) + 2 𝑆𝑖𝑂2(𝑠) →  𝐿𝑖2𝑆𝑖2𝑂5(𝑠)  +  𝐶𝑂2(𝑔)                     (4.3)  

Luego, al incrementar la temperatura, la fase intermediaria es consumida durante la 

formación de Li2SiO3 (reacción 4.4). 

𝐿𝑖2𝑆𝑖2𝑂5(𝑠) + 𝐿𝑖2𝐶𝑂3(𝑠) →  2 𝐿𝑖2𝑆𝑖𝑂3(𝑠)  +  𝐶𝑂2(𝑔)               (4.4)  

Para la composición 2:1, los cálculos de equilibrio termodinámico sugieren que el 

mecanismo de formación de Li4SiO4 involucra dos etapas: primero, la formación de 

Li2SiO3 por encima de los 350ºC (ecuación 4.1), seguida por la reacción entre esta fase y 

el Li2CO3 remanente a medida que aumenta la temperatura (ecuación 4.5).  

𝐿𝑖2𝑆𝑖𝑂3(𝑠) + 𝐿𝑖2𝐶𝑂3(𝑠) →   𝐿𝑖4𝑆𝑖𝑂4(𝑠)  +  𝐶𝑂2(𝑔)                            (4.5)  

La composición en equilibrio para esta misma composición predice que Li4SiO4 es la 

fase predominante en el sólido a 800ºC, con una pequeña cantidad de Li2SiO3 a alta 
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temperatura (800ºC-1000ºC) junto a Li2O y CO2 en un sistema cerrado dado por la 

reacción 4.6 [50].  

𝐿𝑖2𝐶𝑂3(𝑠) →   𝐿𝑖2𝑂(𝑠)  +  𝐶𝑂2(𝑔)                                        (4.6)  

Debe tenerse en cuenta que estos cálculos de equilibrio se realizan para sistemas 

cerrados. En los experimentos en sistemas abiertos, la remoción de un producto gaseoso 

formado puede favorecer que una reacción se complete totalmente.  

4.2.3 Estudio térmico de los sistemas Li2CO3-SiO2 y 2Li2CO3-SiO2  

Para evaluar la influencia de la composición inicial de las mezclas de reactivos en la 

síntesis de los silicatos de litio Li2SiO3 y Li4SiO4, se realizó el análisis térmico de las 

mezclas mediante la técnica TG-DTA después de procesarlos por molienda mecánica y 

por mezcla física en un mezclador en forma de V. A modo de comparación, los reactivos 

de partida molidos, también fueron analizados. Esta medición fue realizada desde la 

temperatura ambiente y hasta los 800°C (10°C/min) bajo una atmósfera de N2.  

 

Figura 4.2. Curvas de TG (a) y DTA (b) de las mezclas de Li2CO3-SiO2 molidas 

mecánicamente (MM), mezclados físicamente (MF) y de Li2CO3 y SiO2 molidas 

En las curvas termogravimétricas de las mezclas Li2CO3-SiO2 (Fig. 4.2 (a)), se observa 

la progresiva pérdida de masa desde la temperatura ambiente y hasta los 500ºC. Luego, 

para las composiciones molares de 1:1 y 2:1 y hacia los 800ºC, se observa una caída 
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abrupta en el valor de la masa correspondiente al 39% y 43% en peso para las relaciones 

molares 1:1 y 2:1, respectivamente. Estos valores son los esperados de acuerdo a las 

reacciones 4.1 y 4.2 de 32,8% y 42,3% en peso, respectivamente. La pérdida de masa 

gradual a bajas temperaturas puede asociarse con la absorción previa de agua y otras 

posibles especies volátiles, los cuales se liberan durante el calentamiento. De hecho, el 

SiO2 molido muestra una gran pérdida de masa en todo el rango de temperaturas, 

siendo del 10% a 500ºC. Por otro lado, la mezcla física de 2Li2CO3-SiO2 no muestra un 

cambio de masa a 600ºC, pero pierde un 38% en peso a 800ºC. Comparando estas 

mediciones, es evidente que la adsorción de agua y otras especies volátiles se ve 

favorecida por la molienda, debido a la mejora en el área superficial de las muestras.  

Considerando los valores de masa medidos a 400°C para la mezcla molida Li2CO3-SiO2 

para las composiciones 1:1 y 2:1 de 9% y 6% en peso, éstos se aproximan a los valores 

teóricos dados por las reacciones 4.1 y 4.2. Sin embargo, las diferencias entre estos 

valores después de la corrección por el agua adsorbida indican que la reacción entre 

Li2CO3 y SiO2 es incompleta durante el calentamiento dinámico a 800ºC.  

Luego, el análisis del sistema Li2CO3-SiO2 por DTA (Fig. 4.2 (b)), confirma la 

interpretación realizada previamente por el análisis termodinámico, al identificar dos 

zonas de temperaturas diferentes durante el calentamiento. Desde la temperatura 

ambiente hasta alrededor 500ºC, se observa una señal de DTA para todas las muestras 

que no corresponde a un cambio térmico definido, independientemente de la presencia 

o no de especies absorbidas. Después, para las mezclas Li2CO3-SiO2, un proceso químico 

de naturaleza endotérmico comienza y se asocia a un cambio de masa negativo, 

atribuible a la liberación de CO2 desde Li2CO3 debido a la formación de Li2SiO3 de acuerdo 

a la reacción 4.1, promovida por la molienda mecánica en presencia de SiO2. Para la 

composición 2:1, las reacciones 4.1, 4.2 y 4.5 son termodinámicamente favorables en 

este rango de temperaturas para producir Li4SiO4 como producto final. Adicionalmente, 

se observa un pico endotérmico a 705ºC. Para la mezcla física y el Li2CO3 molido, aparece 

un pico similar a 715ºC. Este evento puede asociarse al punto de fusión del Li2CO3 

remanente, por sobre el cual, la reactividad entre Li2CO3 (l)-Li2SiO3(s) o Li2CO3 (l)-SiO2(s) 

residual es favorecida para la formación adicional de Li4SiO4.  
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4.2.4 Caracterización estructural de los materiales sintetizados mediante 

difracción de rayos X 

Con el objetivo de correlacionar los datos de composición en equilibrio (Fig. 4.1 B) y 

el comportamiento térmico de la mezcla molida de Li2CO3-SiO2 (Fig. 4.2) de composición 

molar 2:1, la evolución de las fases cristalinas formadas durante el calentamiento en aire 

fue seguida por DRX con fuente de radiación de sincrotrón (SR-XRPD in situ) en función 

del tiempo. La Fig. 4.3, muestra los patrones de difracción colectados durante el 

calentamiento de una muestra molida de Li2CO3-SiO2 entre 40ºC y 615ºC (5 °C/min) bajo 

un flujo de aire sintético (10 mL/min).  

 

Figura 4.3. Patrones de difracción de SR-XRPD in situ durante la síntesis de Li4SiO4 

Por debajo de los 400ºC, no se evidencian cambios estructurales en la mezcla molida. 

Al aumentar la temperatura a 490°C, es claramente identificada la presencia de la fase 

Li2SiO3. Un posterior aumento de la temperatura lleva a la aparición de los picos más 

intensos de Li4SiO4. Cuando se alcanzan los 550°C se observa el consumo completo de 

Li2SiO3 y la conversión a Li4SiO4, después de la coexistencia previa de ambos silicatos. 

Alcanzados los 615ºC, las fases identificadas son Li4SiO4 y Li2CO3 sin reaccionar, 

requiriendo un incremento adicional de temperatura para completar la producción de 

Li4SiO4.  

De este estudio in situ, es posible concluir que Li2SiO3 es un compuesto intermediario 

durante la síntesis de Li4SiO4, formado y consumido en un rango específico de 
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temperatura. Estos resultados van de acuerdo a las predicciones termodinámicas y 

confirman que dos mecanismos de formación de Li4SiO4 contribuyen al pico observado 

por DTA: la formación de Li2SiO3 como intermediario (reacción 4.4), y la reacción directa 

entre Li2CO3 y SiO2 (reacción 4.2). Por otra parte, no se obtiene evidencia experimental 

de la formación del compuesto Li2Si2O5 durante el calentamiento, en contraste con lo 

predicho por la termodinámica, probablemente debido a restricciones cinéticas. Las 

diferencias observadas en las temperaturas de reacción entre las mediciones de TG-DTA 

y SR-XRPD, pueden atribuirse a diferencias en las condiciones de flujo utilizadas en cada 

uno de los experimentos.  

Adicionalmente, para el estudio del comportamiento térmico de la mezcla Li2CO3-

SiO2 de composición 1:1 y 2:1, se evaluó el efecto de diferentes temperaturas (500, 600 

y 800ºC) y tiempos (5 y 24 horas) en la síntesis de Li2SiO3 y Li4SiO4, utilizando DRX ex situ.  

 

Figura 4.4. Patrones de difracción de ex situ durante la síntesis de Li2SiO3 a diferentes 

temperaturas y tiempos 

De las Figuras 4.4 y 4.5, se observa que el calentamiento a 600ºC durante 5 horas de 

las mezclas Li2CO3-SiO2 de composición molar de 1:1 y 2:1, favorece la formación de 

Li2SiO3 y Li4SiO4, respectivamente. Para la mezcla 1:1 (Fig. 4.4), a 600ºC (después de 5 y 

24 horas) se identifican cantidades menores de Li4SiO4, las cuales coexisten con Li2SiO3 

incluso después del calentamiento a 800ºC por 5 horas, en concordancia con los cálculos 

termodinámicos.   
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Figura 4.5. Patrones de difracción de ex situ durante la síntesis de Li4SiO4 a diferentes 

tiempos y temperaturas 

Por otra parte, para la composición 2:1 (Fig. 4.5), la mayor parte del Li4SiO4 formado 

fue observado después del calentamiento a 600ºC por 5 y 24 horas, junto a la presencia 

de Li2CO3. El calentamiento a 800ºC durante 5 horas induce a la formación de Li4SiO4, 

reduciendo la cantidad de Li2CO3 detectado.  

La reducción de la temperatura observada respecto a los valores típicos para la 

síntesis en el estado sólido convencional (de alrededor de los 800ºC) [2,19,25,26,37] y el 

efecto del método de mezclado de los reactivos (Fig. 4.5), demuestra la importancia de 

la etapa de molienda mecánica en la síntesis. Es sabido que la molienda mecánica 

favorece el refinamiento de la microestructura de los polvos y la generación de defectos 

de superficie y de volumen, los cuales, mejoran la reactividad posterior de los 

componentes, en especial en los materiales cerámicos [51, 52].  

A partir del refinamiento Rietveld [53,54] de las muestras de Li2CO3-SiO2, se obtiene 

un valor máximo de Li4SiO4 (94% en peso) a partir de la molienda mecánica, seguida de 

un tratamiento térmico a 800ºC durante 5 horas.  
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4.2.5 Estudio de la reactividad de Li2SiO3 y Li4SiO4 con CO2  

Las muestras de Li2SiO3 y Li4SiO4 obtenidas por reacción en el estado sólido a 800ºC 

durante 5 horas en aire fueron seleccionadas para ser evaluadas como materiales 

adsorbentes de CO2 en condiciones no isotérmicas e isotérmicas. En la Fig. 4.6 A se 

muestra la curva de TG de ambos silicatos durante el calentamiento (5ºC/min) en flujo 

de CO2 (50 mL/min) para la carbonatación y en He (50 mL/min) para la descarbonatación 

(isotérmica a 720ºC).  

 

 
 

Figura 4.6. Curva de TG (A) de Li2SiO3 y Li4SiO4 durante el calentamiento en CO2 puro y 

ciclo de carbonatación/decarbonatación de Li4SiO4 (B) 

En la curva de TG del Li2SiO3, se observa la absorción de CO2 a baja temperatura, 

alcanzando un valor máximo de 5% en peso a 200ºC. Luego, con el aumento de la 

temperatura, el material no evidencia un incremento de masa relevante incluso a 800ºC. 

Otros autores han estudiado el comportamiento de este material durante la captura de 

CO2, mostrando cierta contradicción entre los resultados. Khomane y cols. [55] 

observaron una lenta absorción de CO2 hasta 580ºC, excepto por un abrupto incremento 

de masa entre esa temperatura y 610ºC. Venegas y cols. [4] reportan que el Li2SiO3 

formado por la carbonatación del Li4SiO4 reacciona con CO2 para formar SiO2 y Li2CO3, 

dando lugar a una captura adicional de CO2. Kato et al. [1] muestran que el material no 

captura CO2 incluso al ser calentado a 900ºC, sugiriendo que el Li2SiO3 absorbería a 

temperaturas menores a 250ºC y muy lentamente. Otros autores [10], predicen la 
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captura de CO2 por los silicatos ricos en litio incluso a bajas temperaturas basados en 

cálculos teóricos. Esto indica un desacuerdo entre la información teórica y experimental, 

lo cual podría deberse a limitaciones cinéticas condicionantes de la velocidad de la 

carbonatación. Los resultados experimentales obtenidos en este trabajo coinciden con 

la observación de que Li2SiO3 podría absorber CO2 a baja temperatura, pero en una 

cantidad limitada debido a las restricciones cinéticas de la reacción.  

Por otro lado, el Li4SiO4 comienza a absorber CO2 a 550ºC, mostrando un incremento 

abrupto a 720ºC, y alcanzando un valor máximo de 34% en peso (frente al valor teórico 

de 36,7% en peso del absorbente). La captura de CO2 por este material puede dividirse 

en dos rangos bien definidos de temperatura: la primera etapa, entre 550ºC y 700ºC 

asociada a procesos superficiales; y una segunda etapa, de 700ºC a 720ºC, 

correspondiendo a procesos de difusión de CO2 en el volumen del material. De la Fig. 

4.6 B, puede afirmarse que el Li4SiO4 puede capturar y liberar CO2 de manera reversible, 

manteniendo una capacidad de absorción entre 34-35% en peso después de 10 ciclos 

de carbonatación/descarbonatación (Fig. 4.7). Sin embargo, la velocidad en cada ciclo 

disminuye después del tercero y con el incremento en el número de ciclos. Este 

comportamiento se asocia a los cambios en la microestructura del material debido al 

sinterizado a la temperatura de trabajo, el cual ha sido previamente observado [7,52], y 

coincidiendo con observaciones propias, que se muestran a continuación. 

  

Figura 4.7. Curva de TG a diferentes ciclos de carbonatación (A) y descarbonatación de 

Li4SiO4 a 720ºC (B) 

A B 
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Las características morfológicas de las muestras de Li4SiO4 antes y después de la 

carbonatación se muestran en las Fig. 4.8 A y B, respectivamente. En la Fig. 4.8 A, se 

observan aglomerados de tamaño inferior a los 50 m, presentando un aspecto 

totalmente diferente al del material después de la reacción con CO2. En la Fig. 4.8 B, se 

identifican agregados de partículas de bordes redondeados. La formación de carbonato 

a elevada temperatura durante la quimisorción conduce al aglomerado del material, 

pudiendo proponerse que el carbonato formado inicialmente en la superficie forma una 

capa alrededor de las partículas de Li4SiO4 y promueve su coalescencia. Luego, la 

formación progresiva de carbonato en el volumen contribuye al desarrollo de 

microestructura de agregados, tal como se observa en Fig. 4.8 B, en donde el efecto del 

sinterizado es evidente.  

  

 

Figura 4.8. Imagen de electrones secundarios del Li4SiO4 sintetizado (A) y del material 

después de la carbonatación (B) 

4.2.6 Estudio cinético del sistema Li4SiO4 -CO2 en condiciones dinámicas 

Para avanzar en el entendimiento del mecanismo de reacción entre Li4SiO4 y CO2, se 

realizó el estudio de difracción de rayos X in situ del silicato durante la carbonatación en 

condiciones dinámicas, colectando patrones de difracción a diferentes temperaturas. En 

este experimento, la muestra fue expuesta a flujo de CO2:N2 (50:50) durante el 

calentamiento desde temperatura ambiente hasta 645ºC. Luego, cada temperatura se 
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mantuvo constante durante 2 horas y se adquirió el difractograma. Luego, el 

calentamiento continuó hasta 750ºC.  

 

Figura 4.9. Patrones de difracción SR-XRPD in situ durante la carbonatación a 

diferentes temperaturas 

A partir de la Fig. 4.9, se observa que la carbonatación del Li4SiO4 comienza alrededor 

de 410ºC, lo cual se infiere por la detección simultánea de Li2SiO3 y Li2CO3. Si bien la 

captura de CO2 es considerable a 615ºC, después de 2 horas a esta temperatura, la 

reacción no es completa sino hasta 715ºC. La completitud de esta reacción se deduce de 

la desaparición de los picos más intensos de Li4SiO4, y el incremento en los picos de la 

fase Li2SiO3. Si bien el Li2CO3 es un coproducto de la carbonatación de Li4SiO4, se observa 

una disminución progresiva de la fracción cristalina X con la temperatura asociada a la 

fusión del Li2CO3 y la volatilización y/o la descomposición parcial de esta fase en flujo de 

CO2. De hecho, cuando el sistema es enfriado, se identifica la fase Li2CO3, debido a la 

recristalización parcial de la misma. Esta información experimental confirma la ausencia 

de reacciones secundarias y revalida que la carbonatación de Li4SiO4 ocurre según la 

reacción 4.7, formando Li2SiO3 y Li2CO3.  

 𝐿𝑖4𝑆𝑖𝑂4(𝑠)  +  𝐶𝑂2(𝑔) →  𝐿𝑖2𝑆𝑖𝑂3(𝑠) + 𝐿𝑖2𝐶𝑂3(𝑠)                         (4.7) 

Del procesamiento de los patrones de difracción obtenidos por SR-XRPD in situ 

utilizando herramientas de software como pyFAI package y Fullprof suite software [54], 

se realizó el refinamiento Rietveld de las fases cristalinas y se estimaron las fracciones 

de masa de cada fase formada y consumida durante toda la carbonatación (Fig. 4.10).  
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Figura 4.10. Refinamiento Rietveld de los patrones DRX (A) colectados durante la 

carbonatación y evolución de la fracción de masa (B) de Li4SiO4, Li2SiO3 y Li2CO3 

La Fig. 4.10 A, presenta los ajustes de los datos de DRX usando el refinamiento 

Rietveld para diferentes temperaturas durante la carbonatación de Li4SiO4, con lo cual 

se calcularon las cantidades relativas de Li4SiO4, Li2SiO3 y Li2CO3 a cada temperatura. Es 

posible observar que el material absorbe CO2 en dos etapas. La primera etapa comienza 

a 410ºC, y continúa hasta 645ºC, incrementando las cantidades de Li2SiO3 y Li2CO3. Sin 

embargo, después de 2 horas a esta temperatura, no es posible completar la reacción y 

se alcanza un estado de equilibrio a una fracción de masa de Li4SiO4 cercana al 50% en 

peso. De la observación de los difractogramas, es necesario alcanzar los 715ºC para 

lograr una transformación completa. La diferencia en la temperatura a la ocurren estos 

procesos se debe a diferencias en la naturaleza de los mismos.  

Después de la primera etapa, no hay absorción de CO2 incluso con el aumento de la 

temperatura, observándose una meseta (o plateau) en el valor de la fracción de masa. 

Esto podría indicar una reacción de superficie donde ocurre la formación de la capa de 

Li2CO3. Al alcanzar la temperatura de 696ºC, el sistema ingresa a la segunda etapa, la 

cual continua hasta que la absorción es completa. Alrededor de 708ºC, se observa un 

segundo plateau, el cual es un artefacto en la medición causada por el comienzo de la 

fusión del Li2CO3. 

Para el entendimiento de la primera etapa de la carbonatación del Li4SiO4, se llevaron 

a cabo dos mediciones termogravimétricas: una en condiciones no isotérmicas (bajo 

flujo de CO2 calentando a 5ºC/min hasta 700°C) y otra medición en condiciones 
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isotérmicas (calentando la muestra en flujo de He, y luego, manteniendo la temperatura 

a 700°C bajo un flujo de CO2). En la medición realizada en condiciones no isotérmicas 

desde temperatura ambiente hasta 700°C (Fig. 4.11 A), se observa un comportamiento 

similar al visto en Fig. 4.6 A para Li4SiO4, donde se identifican dos regiones. La primera 

región se caracteriza por una rápida ganancia de masa del 4% en peso, debido a que el 

material captura CO2 bajo condiciones no isotérmicas (entre 560ºC y 700ºC), y alcanza 

un valor de 8,5% en peso en condiciones isotérmicas (700ºC), con una velocidad de 

carbonatación de 0,29 % en peso por min. La segunda etapa ocurre completamente a 

700°C y se distingue por una lenta absorción de CO2 (0,04% en peso por min cuando 

absorbe 11% en peso), la cual alcanza un 16% en peso después de 6,7 horas.  

Adicionalmente, la carbonatación isotérmica a 700ºC del material Li4SiO4, muestra 

un comportamiento inesperado mostrando una captura final de CO2 de sólo un 6% en 

peso, con una etapa inicial de absorción rápida seguida por la disminución de la 

velocidad de la reacción en la segunda etapa. Considerando que el arreglo experimental 

y las condiciones de flujo de CO2 son las mismas para ambas mediciones, un mecanismo 

controlante de la reacción parece influir en las mediciones cinéticas isotérmicas durante 

la carbonatación.  

 

  

Figura 4.11. Curva de TG de Li4SiO4 de la carbonatación en un proceso no isotérmico e 

isotérmico (A) y ajuste de los datos experimentales con el modelo de Avrami-Erofeyev 

(B) 
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El modelo de Avrami-Erofeyev fue recientemente aplicado para la carbonatación de 

Li4SiO4, demostrando que es una descripción adecuada para la absorción de CO2 en un 

amplio rango de temperatura [17,45]. En particular, este modelo puede describir una 

etapa de reacción rápida la cual suele ser desestimada en los modelos de doble 

exponencial o de núcleo contráctil. La Fig. 4.11 B, representa la gráfica de ln(-ln(1-)) 

versus ln t de los datos experimentales medidas en condiciones isotérmicas y no-

isotérmicas, donde  representa el grado de conversión de Li4SiO4 (= masa de CO2 

adsorbida/capacidad teórica del Li4SiO4). En ambas curvas se observan los puntos de 

inflexión a bajas conversiones: =0,08 (para condiciones isotérmicas) y 0,24 (para 

condiciones no isotérmicas).  

De los ajustes lineales de Fig. 4.11 B, se obtuvieron los valores de pendiente n para 

cada etapa de absorción. En la primera etapa, para la medición no-isotérmica el valor de 

n es mayor que 1 (alrededor de 4), mientras que, en la medición isotérmica, n es menor 

que 1 (~0,7). Estos valores permiten deducir que, en el primer caso, la reacción es 

controlada por la velocidad de formación y crecimiento de los productos de reacción 

(punto 1, Fig. 4.11 A), mientras que, en el segundo caso, el proceso es controlado por la 

difusión. Esto evidencia que hay un control cinético diferente operando desde la 

formación inicial de Li2CO3, el cual reduce la carbonatación posterior debido a un control 

difusional en condiciones isotérmicas. Adicionalmente, en la segunda etapa, los valores 

de n para ambas mediciones son cercanos a 0,4, lo cual sugiere que la absorción de CO2 

ocurre bajo control difusional. Luego, para la medición no isotérmica en la región 

isotérmica (indicada en la Fig. 4.11 A) ocurre un cambio de la etapa controlante, 

mientras que toda la medición isotérmica está bajo control difusional.  

La información microestructural de Li4SiO4 durante la carbonatación fue obtenida 

empleando microscopia electrónica de barrido en diferentes estadios (punto 1, 2 y 3, 

Fig. 4.11 A). Las imágenes de electrones secundarios y el mapeo elemental de Li4SiO4 

después de 4% en peso de captura de CO2 (punto 1) bajo condiciones no isotérmicas se 

muestran en Fig. 4.12 A. El elemento oxígeno fue tomado como referencia debido a su 

presencia en Li2CO3 y Li2SiO3/Li4SiO4. Por otro lado, el elemento carbono esta 

homogéneamente distribuido en el material, sugiriendo la presencia de Li2CO3 en toda 

la superficie. A su vez, zonas con alta concentración de carbono fueron identificadas y 
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relacionadas estructuras de Li2CO3 de menos de 2 m. En estas zonas, silicio es 

prácticamente indetectable. Sin embargo, en el resto de zona analizada, se identifica 

este elemento evidenciando la presencia de Li4SiO4 en la superficie cercana, la cual está 

disponible para la interacción con CO2. La Fig. 4.13, muestra la morfología y el mapeo 

químico de Li4SiO4 después de 6% en peso de absorción bajo condiciones isotérmicas 

(punto 3, Fig. 4.12 A). La micrografía muestra la presencia de cristales de alrededor de 

10 m (indicado con una flecha) de Li2CO3, como indica el mapeo de carbono. Silicio no 

es detectado en estos cristales y su distribución es claramente no uniforme. Estas 

observaciones refuerzan la idea de que la capa de carbonato se forma sobre la superficie 

de las partículas de Li4SiO4 llevando a una lenta absorción de CO2, cuya etapa controlante 

está dada por la difusión del litio a través de la doble capa.  

Figura 4.12. Imágenes MEB y mapeo químico de Li4SiO4 después de absorber 4% en 

peso (A) y 16% en peso (B) de CO2 bajo condiciones no isotérmicas 

 

CARBONO SILICIO 

OXÍGENO OXÍGENO 

SILICIO CARBONO 

 A B 



 

126 
 

 

Figura 4.13. Imágenes MEB y mapeo químico de Li4SiO4 después de absorber 6% en 

peso de CO2 bajo condiciones isotérmicas 

En la Fig. 4.12 B, se muestra la morfología y el mapeo elemental después de 16% en 

peso (punto 2, Fig. 4.10 A). La distribución de carbono y silicio evidencia la presencia de 

cristales de Li2CO3, con tamaño similares al observado con una captura de 6% en peso 

bajo condiciones isotérmicas. Este resultado resulta interesante, ya que incluso después 

de la absorción de un 16% en peso de CO2, algunas regiones muestran la presencia de 

silicio cerca de la superficie del material. 

La información experimental mostrada anteriormente evidencia la relación entre el 

mecanismo de formación de la capa de Li2CO3, su microestructura y la capacidad de 

captura de CO2 observada a una determinada temperatura. La carbonatación isotérmica 

permite la formación de una gran cantidad de núcleos de Li2CO3 los cuales forman una 

delgada capa de carbonato. De esta manera, esta capa cubre la superficie de las 

partículas de Li4SiO4, reduciendo la disponibilidad de superficie activa para el proceso de 

carbonatación sucesiva. La difusión del CO2 a través de esta capa desde la superficie 

hacia el volumen interno del cerámico es la etapa limitante desde el comienzo de la 

carbonatación. Por el contrario, durante la carbonatación no isotérmica, la generación 

de pocos núcleos de Li2CO3 conduce a una demora en la formación de la doble capa de 

producto. Luego, la velocidad de formación y el crecimiento de los núcleos de Li2CO3 

constituyen la etapa controlante de la reacción hasta valores de conversión más altos. 

CARBONO SILICIO 
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De esta forma, se logran mayores capacidades de captura y velocidades de reacción 

durante las condiciones no isotérmicas.  

4.3 Efecto del almacenamiento prolongado al aire (envejecimiento) sobre 

las propiedades de captura de Li4SiO4 

Las muestras de Li4SiO4 sintetizadas por molienda de la mezcla 2Li2CO3-SiO2 seguida 

de un tratamiento térmico (24 horas a 600ºC y 5 horas a 800ºC) fueron modificadas para 

analizar el efecto del envejecimiento en aire sobre las propiedades de almacenamiento 

de CO2. Para ello se estudió el efecto de la exposición de la muestra a CO2 y a vapor de 

agua (presentes en el aire) en forma independiente, a temperatura ambiente [56]. 

4.3.1 Modificación del material por molienda mecánica: caracterización 

El Li4SiO4 obtenido por la síntesis en estado sólido (§ 4.2.1) a 600°C por 24 horas 

(L600) y a 800°C por 5 horas (L800) fue modificado por molienda mecánica de bolas. Las 

condiciones de molienda consideradas fueron: 1 hora de molienda, velocidad de 

molienda de 400 rpm, una relación de masa de bolas a masa de polvo de 10 a 1, bajo 

una atmósfera de aire y a temperatura ambiente. Las muestras modificadas fueron 

identificadas como L600M y L800M. 

La caracterización por difracción de rayos X de las muestras modificadas (Fig. 4.14), 

evidencia la presencia de Li2CO3 debido a la identificación de las reflexiones de mayor 

intensidad de esta fase. Esto podría deberse a la creciente carbonatación de la superficie 

del material expuesto al aire, promovida por la molienda, a temperatura ambiente. 

Además, se espera la formación de Li2SiO3 y SiO2 formados a partir de la carbonatación 

de Li4SiO4 (reacción 4.7). Sin embargo, como estas especies no se detectan por DRX, 

puede deberse a que son sólidos amorfos.  
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Figura 4.14. Imágenes MEB y mapeo químico de Li4SiO4 después de absorber 6% en 

peso de CO2 bajo condiciones isotérmicas 

El área superficial de L600 y L800 (Fig. 4.15) aumenta desde <1 m2/g a 29 m2/g y 4 

m2/g, respectivamente, como consecuencia de la molienda. De acuerdo con la 

clasificación IUPAC [57], las isotermas para L600, L800, L600M y L800M son del tipo II 

con ciclos de histéresis angostos H3, asociados a materiales macroporosos o no porosos. 

Esto significa que el Li4SiO4 molido después de 1 hora presenta hasta 29 veces (L600M) 

o 4 veces (L800M) más de área superficial específica que el material sin moler. 

 

Figura 4.15. Isotermas de adsorción/desorción de N2 en muestras de Li4SiO4 
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Del análisis microestructural de las muestras de Li4SiO4 por microscopia electrónica 

de barrido (Fig. 4.16), se evidencian cambios en la forma y el tamaño de los aglomerados 

debido al procesamiento mecánico. La síntesis en estado sólido a 600ºC (L600) conduce 

a la formación de aglomerados densos con bordes rectos y con tamaños entre 10-150 

m, con una cantidad menor de partículas desagregadas. Por otra parte, los 

aglomerados del Li4SiO4 después de la molienda presentan tamaños menores de 10 m 

y con superficies en forma de placas separadas entre sí. Observaciones similares fueron 

halladas en L800 y L800M. La síntesis a 800ºC produce aglomerados densos de Li4SiO4 

con una amplia distribución de tamaños entre 10 y 200 m, observándose aglomerados 

con bordes rectos y lisos. Después de la molienda, el tamaño promedio de éstos 

disminuye a 20 m. La morfología de los aglomerados cambia presentando bordes 

redondeados formados por partículas en forma de placas.  

 

 

 

 

 

  

Figura 4.16. Micrografías de Li4SiO4: L600 (A), L600M (B), L800 (C) y L800M (D) 
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4.3.2 Propiedades de captura de Li4SiO4 luego del almacenamiento en aire 

Las muestras L600 y L600M fueron almacenadas bajo atmósfera de aire dentro de 

recipientes cerrados por un total de 49 y 50 días, respectivamente. A distintos tiempos 

intermedios se tomó una cantidad de cada muestra (40-50 mg), para medir las 

propiedades de absorción de CO2 mediante termogravimetría (TG) (Fig. 4.17). La 

medición fue realizada utilizando un flujo de 50 cm3/min de gas (CO2 o He) con una 

velocidad de calentamiento de 5ºC/min hasta 700ºC.  

La corrección de estas curvas se realizó tomando como masa inicial aquella 

correspondiente al primer estado descarbonatado. Se considera que la cantidad de CO2 

liberado por el material durante el calentamiento, es la suma de la cantidad de CO2 

capturado en la primera parte del ciclo y un adicional del mismo gas almacenado en la 

muestra previa a la medición durante el almacenamiento.  

 

Figura 4.17. Curvas de TG de carbonatación y descarbonatación de L600M envejecido 

por diferentes días 

Utilizando la información de las curvas de TG (Fig. 4.17), se determinó la masa inicial 

de CO2 en la muestra debida al almacenamiento como función del tiempo de 

envejecimiento (Fig. 4.18 A) y el número de aperturas del recipiente contenedor (Fig. 

4.18 B). En el caso de la muestra L600 (no molida), no se observa un cambio abrupto en 

la masa inicial con el tiempo y el número de aperturas, sugiriendo una menor interacción 
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de L600 con el aire. En contraste, la muestra L600M muestra un gran incremento en la 

masa inicial con el tiempo de envejecimiento al aire. Este resultado demostraría que la 

muestra molida (la cual presenta una elevada área superficial específica) tiene una 

mayor interacción con los componentes del aire, promoviendo la carbonatación del 

Li4SiO4 a temperatura ambiente.  

 

  

Figura 4.18. Ganancia inicial de masa de CO2 en L600 y L600M en función del tiempo 

de envejecimiento: días de envejecimiento (A) y número de aperturas del recipiente 

contenedor (B) 

Para comparar el comportamiento durante la captura de CO2 de las muestras L600 y 

L600M después de un prolongado envejecimiento, se midió el cambio de masa durante 

el calentamiento hasta 700ºC en flujo de CO2 (Fig. 4.18 A). Las muestras L600 y L600M 

absorben CO2 en dos rangos de temperatura. Para L600, la primera etapa comienza 

alrededor de 230ºC y se extiende hasta 500ºC, adsorbiendo 2% en peso de CO2 

mayoritariamente de manera superficial; y la segunda etapa, entre 500ºC y 700ºC, 

corresponde a la difusión del CO2 en el volumen, de manera similar que lo observado en 

L800 anteriormente (Fig. 4.6 A) [54]. 
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Figura 4.19. Carbonatación (A) y descarbonatación (B) de las muestras L600 y L600M 

envejecidas a temperatura ambiente 

Por otra parte, L600M absorbe 10% en peso entre 80ºC y 500ºC, y este valor se 

incrementa a 700ºC, absorbiendo un total de 31,2% y 31,6% en peso para L600 y L600M, 

respectivamente (Fig. 4.18 A). Las diferencias observadas en el comportamiento cinético 

pueden deberse a modificaciones microestructurales introducidas en el Li4SiO4 durante 

la molienda mecánica. Es bien sabido que, durante el procesamiento mecánico de un 

material, la colisión entre las bolas con el polvo adherido y las paredes de la cámara de 

molienda genera zonas de alta presión, en donde compiten dos mecanismos: la fractura 

y la soldadura en frío del polvo. Además, en condiciones adecuadas, ocurre la reducción 

del tamaño de los aglomerados y de grano, incrementando el área superficial específica, 

tensiones y deformaciones introducidas en el material [51, 58]. Estos cambios son 

evidentes en las imágenes de microscopia observadas previamente y en el incremento 

en el área superficial específica, mejorando la interacción de los polvos con el aire donde 

se evidencia la influencia del envejecimiento sobre el material.  

En el caso de L600 y L600 envejecido (Fig. 4.19 A), inicialmente absorben CO2 entre 

230ºC y 500ºC con un 2% y <0,5% en peso respectivamente, y esta etapa es seguida por 

un incremento abrupto de la masa adsorbida a 700ºC. La capacidad de captura de CO2 

medida final es prácticamente la misma para L600 y L600 envejecido (31,2% versus 

30,7% en peso, respectivamente), sugiriendo que el almacenamiento al aire por 49 días 

produce una degradación menor del Li4SiO4 debido a la baja área superficial expuesta. 

En oposición, L600M evidencia cambios en la adsorción de CO2 debido al envejecimiento 
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en aire por 50 días. Dado que la muestra L600M envejecida libera CO2 en la posterior 

etapa de descarbonatación, esto indica que la ganancia de masa ocurrió durante el 

almacenamiento de la muestra. Si bien este es un comportamiento no esperado, 

evidencia que está ocurriendo alguna interacción de la muestra con el aire durante su 

almacenamiento a temperatura ambiente.  

Las curvas de descarbonatación de la muestra L600 y L600 envejecida proporcionan 

información adicional sobre la interacción de los materiales con el aire (Fig. 4.19 B). Para 

todas las muestras, la cantidad de CO2 liberado tiende al mismo valor (31%) 

independientemente de la capacidad de CO2 observada en la carbonatación, excepto 

para el L600M envejecida, el cual libera una cantidad adicional de CO2, incorporada en 

las muestras antes del primer ciclo de carbonatación. Un resultado interesante es que 

las muestras molidas muestran una cinética de descarbonatación mejor después de 35 

minutos, como era de esperar por tener un área superficial específica mayor.  

La microestructura del Li4SiO4 es modificada en cada ciclo de captura (en flujo de CO2 

desde temperatura ambiente hasta 700ºC) y liberación del CO2 (en flujo de He a 700ºC). 

Las partículas del silicato se fusionan (coalescencia) y crecen por el sinterizado después 

 

 

ciclo ocurre más rápidamente que en los ciclos sucesivos [13, 22].  

la reacción a 700ºC, mostrando, además, cristales de Li2CO3 embebid

.

os en el silicato con 

formas  piramidales  como  lo  evidencia  el  análisis  en  Figs.  4.20  A  y  4.21  Por  otra 

parte,  la  reacción  de  descarbonatación  induce  a  un  sinterizado  adicional,  

observando partículas de Li4SiO4 de tamaños micrométricos con bordes redondeados 

(Fig. 4.20 B). Este fenómeno de agregado de las partículas reduce la región interfacial 

efectiva para la interacción con CO2, explicando por qué la captura en el primer 
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Figura 4.20. Micrografías de L600M después de la carbonatación (A) y después de la 

descarbonatación (B) 
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Figura 4.21. Mapeo químico de la muestra L600M después de la carbonatación 
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4.3.3 Estudio de la estabilidad fisicoquímica del Li4SiO4 en diferentes 
atmósferas 

4.3.3.1 Efecto de la humedad relativa (HR) a temperatura ambiente 

Para analizar el efecto de la humedad relativa (HR) sobre la estabilidad fisicoquímica 

del silicato de litio, se diseñó un dispositivo específico con un sensor de humedad 

relativa y temperatura (Fig. 4.22). El dispositivo consiste en un reservorio de agua sobre 

una placa de calentamiento, en donde un vaso de precipitado contiene a la muestra 

cubierto por un vaso de precipitado más grande invertido. En la pared interna de éste 

se colocó el sensor de temperatura y humedad relativa (sensor DHT 11 junto con un 

microprocesador Arduino UNO). Para cada experimento, muestras diferentes de L800M 

se expusieron a una HR de 92% a 32ºC, durante diferentes tiempos 1, 5 y 10 horas.  

 

Figura 4.22. Dispositivo experimental utilizado para evaluar el efecto de HR 

Luego, se llevaron a cabo ciclos de carbonatación (en CO2) y descarbonatación (en 

He) a 725ºC (5ºC/min) utilizando la muestra L800M antes y después de ser expuesta a la 

humedad relativa de 92% por 1 hora. El cambio de masa observado en las muestras 

L800M y L800M expuestas a la HR durante 1, 5 y 10 horas durante el calentamiento en 

flujo de CO2 se presenta en la Fig. 4.23. La curva de carbonatación de L800M muestra 

un comportamiento similar que la muestra L600M (Fig. 4.19 A). La ganancia de masa 

medida en L800M ocurre entre 50ºC y 300ºC, asociándolo a la absorción de CO2 debido 

a la modificación de la superficie de Li4SiO4 por la molienda mecánica (Fig. 4.14 y 4.15). 

La velocidad de absorción observada disminuye con el tiempo de exposición a la HR, 

evidenciando el efecto del vapor sobre la muestra molida. La muestra L800M presenta 

una capacidad de captura de CO2 máxima de 16% durante el calentamiento hasta 700ºC, 
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mientras que las muestras expuestas a HR 1 h y 5 h presentan un cambio de masa de 8% 

y -2% en peso, respectivamente. Aparentemente, todas las muestras expuestas a una 

HR de 92%, presentan procesos superpuestos durante todo el rango de temperatura 

estudiado: la absorción de CO2 y la liberación de agua por deshidratación de la muestra.  

 

Figura 4.23. Curvas de TG de la carbonatación de L800M y L800M expuesta a HR de 

92% durante diferentes tiempos 

La exposición al vapor de agua a temperatura ambiente del Li4SiO4 molido suaviza la 

morfología de la superficie de los aglomerados (Fig. 4.24 en comparación con Fig. 4.16 

D), a la vez que borra en forma gradual las placas de Li2CO3. Los aglomerados de Li4SiO4 

después de la carbonatación y descarbonatación a 700ºC muestran partículas más 

grandes que la muestra molida, indicando que el ciclado induce el sinterizado. Este 

deterioro en la morfología es similar a la observada después del envejecimiento y 

posterior ciclo de carbonatación/decarbonatación (Fig. 4.20). Luego, después de un 

ciclo, no se observan evidencias del efecto de la exposición a la HR en la morfología del 

material.  
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Figura 4.24. Micrografías de L800M después de la exposición a HR 92% por 1 hora (A) y 

L800M después de 30 ciclos de carbonatación/ descarbonatación (B) 

Para clarificar las interacciones que ocurren entre el vapor de agua y las muestras, 

se realizaron estudios estructurales con difracción de rayos X y espectroscopia de 

infrarrojo (Fig. 4.25 A y B). En los difractogramas, se observa la pérdida de la cristalinidad 

en L800M con el tiempo de exposición al vapor de agua. Las reflexiones más intensas de 

Li4SiO4 se identifican en todas las muestras, mientras que las fases LiOH y Li2CO3 sólo se 

observan en las muestras expuestas al vapor de agua. Como consecuencia de una 

exposición prolongada al vapor de agua (10 horas), se identifican como fases principales 

LiOH.H2O y SiO2. Estos cambios estructurales fueron confirmados por la espectroscopia 

de infrarrojo. Las bandas en 1054, 981, 869 y 731 cm-1 son asignadas a vibraciones vas y 

vꞌas Si-O-Si, vꞌs O-Si-O y vas Si-O-Si, las cuales se asocian a la estructura del silicato de litio 

[15, 23, 43]. En particular, la banda de 731 cm-1 fue asignada a la vibración de vas Si-O-

Si, correspondiente a la cadena SiO3 de Li2SiO3 [23, 59]. Las bandas de IR entre 1600-

1400cm-1 son debidas a las vibraciones por la elongación del enlace C=O en el ion 

carbonato, cuya intensidad aumenta con la exposición al vapor de agua, indicando que 

la formación progresiva de Li2CO3 está favorecida. Un aspecto importante, es que las 

bandas observadas a 3677 y 3588 cm-1, solo se detectan en las muestras expuestas al 

vapor de agua, estando asociadas a la formación de LiOH [60] y a la vibración por el 

enlace de O-H del agua en LiOH.OH, respectivamente. En todas las muestras, se 

identifica una banda en 952 cm-1 próxima a una banda ancha en 981cm-1 la cual está 

asociada a la elongación asimétrica del enlace Si-OH, el cual no presenta una relación 

clara en su intensidad con el tiempo de exposición al vapor de agua. 
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Figura 4.25. Patrón de difracción (A) y espectro de IR (B) de L800M y L800M después 

de la exposición a HR de 92% por 1 y 5 horas 

La capacidad de captura de CO2 por LiOH ha sido observada incluso a temperatura 

ambiente [2, 15, 23], por lo que la hidroxilación de los iones litio durante la exposición a 

una elevada humedad relativa promueve la formación de Li2CO3 por la reacción entre 

LiOH y el CO2 del aire. De hecho, la carbonatación de L800M después de ser expuesta a 

la HR de 92% puede implicar una ganancia de masa debido a la reacción entre LiOH o 

Li4SiO4 y el CO2, superpuesto a la pérdida de masa por deshidratación (Fig. 4.23). 

Adicionalmente, una disminución abrupta de masa se observó en las muestras L800 

expuesta a 92% de HR durante 10 horas, sugiriendo la ocurrencia de otra reacción: la 

formación de Li4SiO4 mediante la reacción entre LiOH y SiO2 o Li2SiO3 y la liberación de 

agua. Ambas reacciones son factibles termodinámicamente a temperatura ambiente.  

4.3.3.2 Efecto de la exposición a CO2 a temperatura ambiente 

Por otro lado, para evaluar el efecto de la exposición al CO2 a temperatura ambiente, 

la muestra L800M fue colocada bajo un flujo de CO2 durante 1 y 5 horas a temperatura 

ambiente en una balanza termogravimétrica. En el mismo equipo, sin sacar la muestra, 

fue medida a continuación la carbonatación y descarbonatación bajo flujo de He. 

En la Fig. 4.26, se observa que durante la exposición de las muestras a CO2 a 

temperatura ambiente, no muestra cambios de masa, inclusive después de 5 horas. 
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Durante el calentamiento, la ganancia de masa es de 25 y 28% en peso después de 1 y 5 

horas, respectivamente. Esta diferencia en las capacidades es debido a diferentes 

tiempos de exposición al aire previo a la carbonatación, midiendo la muestra expuesta 

a CO2 durante 5 horas, el día después de la molienda, y a la muestra expuesta 1 hora, el 

segundo día después de la molienda. Esto puede confirmarse durante la 

descarbonatación de ambas muestras en He en donde liberan 36% en peso, 

evidenciando claramente que la capacidad de captura de ambas es independiente del 

tratamiento previo a temperatura ambiente.  

 

Figura 4.26. Curvas TG de un ciclo de carbonatación/descarbonatación de L800M 

previamente expuestas a CO2 durante 1 y 5 horas a temperatura ambiente 

La estabilidad de L800M durante el ciclado se comparó con L800M expuesta 

previamente a 92% de HR por 1 hora y almacenada en aire en un recipiente cerrado 

durante 60 días (Fig. 4.27). En el primer ciclo de carbonatación, se observa el efecto de 

la humedad en ambas muestras. Sin embargo, el comportamiento de las muestras 

durante la descarbonatación es similar. Durante el segundo ciclo de la muestra expuesta 

a la humedad, se observa una pequeña mejoría en la adsorción, mientras que la 

capacidad de carbonatación y su velocidad se mantienen sin cambios relevantes 

(pérdida <5%) después de 30 ciclos consecutivos (Fig. 4.27 B). Estos resultados muestran 

que la muestra de Li4SiO4 molida y expuesta al vapor de agua es bastante estable, ya que 

recupera sus propiedades de captura de CO2 durante el ciclado. La reducción en la 
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capacidad de captura de CO2 del Li4SiO4 con los ciclos de 

carbonatación/descarbonatación se debe a los cambios microestructurales durante el 

sinterizado y la disminución en el área superficial específica del material (<1m2/g). Esto 

indica que el Li4SiO4 envejecido puede regenerarse por calentamiento hasta 700ºC.  

  

Figura 4.27. Carbonatación/descarbonatación de L800M y L800M expuesta a 92% de 

HR a temperatura ambiente: primeros dos ciclos (A) y capacidad de captura de CO2 en 

cada ciclo 

El estudio de las propiedades termodinámicas del Li4SiO4 proporciona información 

relevante sobre el comportamiento bajo una atmósfera diluida de CO2. La muestra 

después de un ciclo de carbonatación /descarbonatación se mantuvo a una temperatura 

entre 700ºC y 770ºC bajo una atmósfera de He durante 10 minutos. Luego, se introdujo 

un pequeño flujo de CO2 usando un controlador de masa, registrando un aumento de 

presión del sistema de 0,25 atm/hora. A partir de este experimento, se obtuvieron 

isotermas de Presión-Composición (PCI) a diferentes temperaturas (gráfica embebida en 

Fig. 4.28) y con la información tomada de dichas curvas, se determinó la temperatura 

máxima a la cual ocurre el 50% de la absorción de CO2 a presión atmosférica. Con cada 

curva tipo PCI se obtuvo un valor de temperatura, que es presentada en la Fig. 4.28. De 

lo observado, se deduce que la reacción de carbonatación ocurre lentamente a 725ºC 

debido a restricciones cinéticas, restringiendo la concentración de las mezclas de gases 

a 50% o más de CO2 en las cuales se pueden obtener adsorciones relevantes a esa 

temperatura.  
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Figura 4.28. Temperatura máxima para que ocurra el 50% de la reacción frente la 

composición de CO2 en la mezcla de gases (aire) a presión atmosférica (a) e Isotermas 

de presión-composición (b) 

4.3.4 Interacciones entre Li4SiO4 y el aire: mecanismo de reacción 

A partir de los experimentos propuestos, es posible conocer más sobre la estabilidad 

del Li4SiO4 después de largos periodos de almacenamiento al aire. Esta es una propiedad 

relevante en la aplicación del silicato de litio como material absorbedor de CO2, donde 

este es empleado debido a su elevada capacidad de captura y ciclabilidad a las 

temperaturas de interés.   

En este estudio, se ha observado que el Li4SiO4 sintetizado por reacción en el estado 

sólido con un área superficial específica baja (<1m2/g), presenta buena estabilidad 

después de un almacenamiento prolongado al aire (50 días). Por otra parte, las muestras 

de Li4SiO4 de alta área superficial específica guardadas en recipientes plásticos cerrados 

por 50 días experimentan cambios fisicoquímicos que modifican su primer ciclo de 

carbonatación tanto en su capacidad máxima como en la velocidad de la absorción.  

Los experimentos previos fueron diseñados para comprender el efecto del vapor de 

agua y el CO2 del aire en las propiedades del material en la 

carbonatación/descarbonatación. La exposición de una muestra de Li4SiO4 a CO2 no 
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promueve la carbonatación a temperatura ambiente, algo que sí parece ocurrir en 

presencia del vapor de agua.  

Se realizaron cálculos termodinámicos de las composiciones en equilibrio del sistema 

Li4SiO4-H2O para la relación molar de 0,1 kmol:0,1 kmol, incluyendo O2 y N2 en la fase 

gaseosa (Fig. 4.29 A), para comparar con los resultados experimentales. Las especies en 

fase sólida consideradas fueron LiOH.H2O(s), LiOH(s), SiO2(s), Li4SiO4(s), Li2SiO3(s), 

Li2Si2O4(s), H2SiO3(s) y H2Si2O5(s).  

  

Figura 4.29. Composición de equilibrio del sistema Li4SiO4-H2O con relación molar 1:1 

(A) y cambio de energía libre estándar de Gibbs en las reacciones de carbonatación (B) 

En la gráfica, se observa que, al aumentar la temperatura, el Li4SiO4 es la principal 

fase sólida en equilibrio. Simultáneamente, las cantidades relativas de hidróxidos 

(LiOH/LiOH.H2O) y Li2SiO3 formadas a temperatura ambiente disminuyen. Tanto los 

cálculos termodinámicos como los resultados experimentales muestran que gran parte 

de la superficie de las partículas de Li4SiO4 es activada en presencia del vapor de agua a 

temperatura ambiente, formando inicialmente Li2O y Li2SiO3, como ha sido propuesto 

en [61] y para posteriormente favorecer la hidroxilación del óxido según las siguientes 

reacciones: 

𝐿𝑖4𝑆𝑖𝑂4(𝑠) → 2 𝐿𝑖+(𝑠) + 𝑂2−(𝑠) +  𝐿𝑖2𝑆𝑖𝑂3(𝑠)                                (4.8)  

𝐿𝑖2𝑂(𝑠) +  𝐻2𝑂(𝑔) →  2 𝐿𝑖. 𝑂𝐻 (𝑠)                                              (4.9)  

𝐿𝑖2𝑂(𝑠) + 3 𝐻2𝑂(𝑔) →  2 𝐿𝑖. 𝑂𝐻. 𝐻2𝑂 (𝑠)                                   (4.10)  
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A partir del análisis del cambio de energía libre de Gibbs estándar [49] durante la 

carbonatación (Fig. 4.29 B), se observa que la exposición posterior del Li2O al aire, 

favorece la carbonatación. De todas las posibles especies, LiOH.H2O presentó un Gº<0 

a temperaturas más bajas que las de Li4SiO4 y Li2SiO3, lo que sugiere que LiOH.H2O 

reaccionaria más fácilmente con CO2 desde el punto de vista termodinámico. Si bien 

todas las reacciones de carbonatación presentan un Gº<0 a temperatura ambiente, 

experimentalmente se ha observado que Li2SiO3 y Li4SiO4 no absorben CO2 debido a 

restricciones cinéticas a esta temperatura [2, 54, 61]. De esta manera, después de 

exponer el Li4SiO4 a condiciones controladas de HR, se forman LiOH y LiOH. H2O, 

especies capaces de reaccionar con CO2 presente en el aire a temperatura ambiente 

según:  

2 𝐿𝑖. 𝑂𝐻(𝑠) +  𝐶𝑂2(𝑔) →  𝐿𝑖2𝐶𝑂3 (𝑠) +  𝐻2𝑂(𝑔)                      (4.11)  

  2 𝐿𝑖. 𝑂𝐻. 𝐻2𝑂 (𝑠) +  𝐶𝑂2(𝑔) →   𝐿𝑖2𝐶𝑂3 (𝑠) + 3 𝐻2𝑂(𝑔)                 (4.12)  

Finalmente, los resultados experimentales demuestran fuertemente que una 

elevada área superficial específica del Li4SiO4 puede interactuar con el vapor de agua 

presente en el aire formando LiOH en la superficie. Las características de este proceso 

dependen de diferentes variables como la humedad relativa, el área superficial 

específica inicial del material y el tiempo de exposición. La presencia de LiOH en la 

superficie de Li4SiO4 promueve la formación de Li2CO3 a temperatura ambiente [62], 

resultando en la degradación de la capacidad de captura de CO2 inicial y la cinética del 

Li4SiO4. Teniendo en cuenta la información experimental, las muestras empleadas en 

esta Tesis fueron sintetizadas y calentadas para eliminar el efecto de la carbonatación a 

temperatura ambiente (el cual es reversible). En los estudios de captura de CO2, es tuvo 

en cuenta el envejecimiento, utilizando muestras recién sintetizadas, evitando el al 

almacenamiento y/o aplicando el tratamiento térmico.  

4.4 Conclusiones Parciales  

A partir de reactivos comerciales de bajo costo como Li2CO3 y SiO2 se obtuvieron 

silicatos de litio Li2SiO3 y Li4SiO4 mediante un método de síntesis en dos etapas: molienda 

mecánica de bolas seguida de un tratamiento térmico. A partir de la evidencia 
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experimental, se demostró que el Li2SiO3 es una fase intermediaria en la formación de 

Li4SiO4 en concordancia con los cálculos termodinámicos. El método de síntesis 

propuesto sería fácilmente trasladable a la producción de kilos debido a la naturaleza 

de las etapas que involucra tales como la molienda mecánica y el tratamiento térmico. 

Luego, por la combinación adecuada de estos procesos se logró reducir los valores de 

temperatura y tiempo de tratamiento térmico. Se evaluó el comportamiento de ambos 

silicatos durante la carbonatación, siendo Li4SiO4 el que presenta mayor capacidad de 

captura de CO2 (34% en peso versus el valor teórico de 36,7% en peso) en el rango de 

temperatura entre 550ºC y 730ºC, con una buena regeneración a 720ºC. Por otra parte, 

el Li2SiO3 mostró una limitada capacidad de captura del 5% en peso a 800ºC.  

El análisis cinético de la reacción de carbonatación entre Li4SiO4 y CO2 a 700ºC bajo 

condiciones no isotérmicas evidencia la formación de pocos núcleos de Li2CO3, 

retrasando la formación de la doble capa de producto. En este caso, la etapa de 

nucleación y crecimiento es aquella que controla la velocidad de la carbonatación 

incluso a elevados valores de conversión. Por el contrario, el proceso llevado a cabo en 

condiciones isotérmicas promueve la formación de un gran número de núcleos de 

Li2CO3, los cuales forman una capa de producto (Li2CO3/Li2SiO3). Esta capa dificulta el 

acceso del CO2 al Li4SiO4, reduciendo la capacidad de captura efectiva. De esta manera, 

la difusión del gas a través de la capa de producto representa la etapa limitante desde 

el comienzo del proceso.  

Por otra parte, también se evaluó la estabilidad fisicoquímica del Li4SiO4 modificado 

por molienda mecánica después de la exposición al aire durante un tiempo prolongado 

(envejecimiento). A partir de los resultados obtenidos, se determinó que las muestras 

con mayor área superficial expuestas al aire durante mucho tiempo experimentan una 

carbonatación progresiva a temperatura ambiente. En los ensayos de exposición de la 

muestra a vapor de agua en condiciones controladas de humedad relativa de 92%, se 

identificó que el Li4SiO4 es activado en presencia de vapor de agua a temperatura 

ambiente formando Li2O y Li2SiO3, y luego, LiOH/LiOH.H2O, los cuales reaccionan con el 

CO2 del aire produciendo Li2CO3. De esta manera, se observa la carbonatación de Li4SiO4 

a temperatura ambiente durante el almacenamiento prolongado al aire de las muestras. 

Si bien este fenómeno se evidencia en la reducción de la capacidad de captura del 
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material en el primer ciclo, estas propiedades pueden revertirse al calentar la muestra 

a 700ºC en atmósfera inerte. En conclusión, los cambios en la superficie del Li4SiO4 por 

hidroxilación y su carbonatación durante el almacenamiento al aire deben ser 

considerados antes de su uso, en particular en aquellas aplicaciones que no involucren 

una etapa previa de acondicionamiento del material.  
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Capítulo 5. Materiales para conversión catalizada de 
CO2: hidruros complejos de Mg2FeH6 y Mg2NiH4 

Una de las propuestas para la reutilización del CO2 capturado por los diversos 

materiales disponibles es su empleo como materia prima de productos de valor tales 

como los combustibles sintéticos, plásticos, alcoholes, entre otros.    

En el presente capítulo, se analizó el potencial uso de compuestos almacenadores 

de hidrógeno como los hidruros complejos Mg2FeH6 y Mg2NiH4, para la transformación 

selectiva de CO2 en CH4 bajo condiciones experimentales dinámicas y estáticas. La 

reactividad de los sistemas Mg2FeH6-CO2 y Mg2NiH4-CO2 fue caracterizada utilizando 

técnicas de análisis térmico (DSC y TG), análisis de gases (MS y espectroscopia de 

infrarrojo), estructurales (DRX, espectroscopia de infrarrojo para sólidos y Raman) y 

microestructurales (MEB y DRX). Los resultados experimentales fueron 

complementados utilizando cálculos termodinámicos para determinar el mecanismo de 

reacción en la interacción entre cada hidruro complejo y CO2. Los materiales portadores 

de H2 fueron sintetizados por un procedimiento en dos etapas: una molienda mecánica 

en atmósfera reactiva seguida de un tratamiento térmico. 

Luego, para evaluar el rol de la microestructura en el comportamiento del hidruro 

Mg2NiH4 frente al CO2, una muestra de dicho de compuesto fue sintetizada por molienda 

mecánica. Durante todo el procesamiento mecánico la evolución de la presión y la 

temperatura en el interior de la cámara de molienda fue registrada, a la vez que, se 

realizó la identificación y cuantificación de las fases cristalinas formadas mediante DRX 

y método de refinamiento Rietveld, respectivamente.   

5.1 Introducción  

La conversión de CO2 es considerada una tecnología atractiva debido a que consiste 

en reutilizar el CO2 residual en procesos industriales en los cuales pueda ser emitido. 

Durante la metanación (o también, reacción de Sabatier) el gas CO2 es hidrogenado para 

formar metano (CH4) y agua [1-3]. Este proceso fue descripto por primera vez a 

comienzos de siglo XX, como un procedimiento adecuado para la remoción de óxidos de 

carbono en la corriente de alimentación durante la síntesis del amoníaco. La reacción de 
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Sabatier es un proceso altamente exotérmico (H 298K= -165 kJ/mol), 

termodinámicamente favorable (G 298K= -113,2 kJ/mol), y cuya ecuación general es la 

siguiente [4,5]: 

𝐶𝑂2(𝑔) + 4 𝐻2(𝑔) → 𝐶𝐻4(𝑔) + 2 𝐻2𝑂 (𝑔)                                  (5.1) 

Recientemente, la aplicación de la metanación ha adquirido relevancia debido al 

concepto de la tecnología Power to Gas [6,7], la cual vincula la red de generación de 

energía eléctrica con la red de gas natural, a través de un proceso en dos etapas: la 

producción de H2 mediante la electrólisis del agua utilizando energía eléctrica de fuentes 

convencionales o renovables (eólica y/o solar) y luego, la transformación del mismo en 

CH4 utilizando una fuente externa de CO o CO2. Seguidamente, el CH4 producido puede 

ser inyectado en la red de distribución o almacenamiento de gas existente, y utilizarse 

como combustible de motor (GNC) o en otras instalaciones de gas natural bien 

establecidas.  

Uno de los aspectos que condicionan la aplicación de la metanación son sus 

restricciones cinéticas, las cuales requieren el uso de catalizadores para alcanzar una 

velocidad y selectividad adecuadas durante la reducción del carbono de CO2 (o CO) a 

CH4. El rango de temperaturas observado para esta reacción es de 200ºC a 550ºC, según 

las condiciones experimentales y la naturaleza del catalizador empleado [7-9]. 

Actualmente, la falta de estabilidad y eficiencia en los catalizadores estudiados 

condiciona la aplicación de la metanación a escala industrial [10]. Para ello, se ha 

estudiado la actividad de diferentes metales de transición (Fe, Co, Ni y Cu) durante la 

conversión de CO2, mediante el uso de herramientas de simulación como DFT (de las 

siglas, Density Functional Theory). Estos estudios concluyen que el desempeño del 

catalizador depende de aspectos como la naturaleza del metal de transición, la 

estructura de los clusters, y la naturaleza y estructura del soporte del catalizador. Esto 

se debe a que estas propiedades influyen en la adsorción, activación y reducción del 

CO2. Adicionalmente, los autores reportan que la quimisorción del CO2 sobre estos 

metales ocurre espontáneamente, y que los primeros metales en la serie 3d presentan 

una barrera de energía baja para la reducción del CO2 [11]. Los metales Fe, Co, Ni y Cu 

presentan propiedades catalíticas adecuadas para la activación del CO2. Por un lado, los 

cálculos indican que Fe presenta la superficie más favorable para la adsorción de CO2 
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respecto a los otros metales, pero también la fuerte interacción Fe-CO2 genera un 

sumidero termodinámico desfavorable para el sistema. Por otra parte, el CO2 interactúa 

más favorablemente con Co y Ni en las etapas elementales de la catálisis.  

Desde el punto de vista experimental, se estudió el uso de los catalizadores de Ni en 

la reacción de metanación. Estos estudios reportan ventajas en la utilización del metal 

debido a su elevada actividad, selectividad hacia la formación de CH4 y bajo costo. Sin 

embargo, entre las desventajas asociadas al uso del metal Ni encontramos la 

desactivación del catalizador debido al sinterizado, los depósitos de carbono como 

coque y los aspectos toxicológicos concernientes a su manipulación y disposición final 

[12-14]. Respecto a los metales Co y Fe, éstos muestran un comportamiento similar al 

Ni durante la metanación, pero presentan un costo elevado (en el caso de Co) y una baja 

selectividad (como ocurre con Fe) [11]. Otros trabajos experimentales [10-14] indican 

que las partículas compuestas por metales de transición tienen un rol clave en la 

hidrogenación del CO2 tanto en la etapa de activación como de la reducción. 

La naturaleza del soporte influye también sobre la microestructura, la estructura de 

las fases con actividad catalítica, la etapa de adsorción y las propiedades del catalizador. 

Los soportes comúnmente utilizados son óxidos simples o mixtos, zeolitas, arcillas y 

materiales mesoporosos. Tada y cols. [13] reportan la influencia de diferentes soportes 

como CeO2, -Al2O3, TiO2 y MgO, encontrando valores máximos de conversión y 

selectividad al utilizar Ni sobre CeO2 a baja temperatura (275ºC). Estas observaciones se 

atribuyen a que la adsorción de CO2 (y otras especies COx) está promovida por la 

reducción de la superficie de CeO2. También, se ha demostrado que los diferentes 

niveles de basicidad de los soportes favorecen la adsorción de CO2 y su activación. Para 

el catalizador Ni/MgO su elevada actividad se asocia a las propiedades básicas del óxido 

empleado como soporte sobre la cual el CO2 es fuertemente adsorbido [14]. También, 

se ha propuesto que el MgO puede iniciar la reacción de metanación al unirse el CO2 en 

la superficie del óxido, formando especies de carbonato de magnesio (MgCO3) [15]. En 

la investigación de otros soportes como las hidrotalcitas (Mg6Al2(CO3)(OH)16(H2O)4), se 

ha observado que la adición de metales alcalinos térreos mejora la activación de CO2 y 

evidencia un incremento en la estabilidad del soporte [16-18]. Adicionalmente, se ha 

evaluado el efecto de Fe y Mg como promotores para el sistema Ni-Al2O3-hidrotalcita. 
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Este estudio muestra que la dispersión de Ni aumenta y que el crecimiento de las 

partículas de NiO puede evitarse [16]. Por el contrario, una alta carga de Mg disminuye 

el grado de reducción del catalizador y de esta manera, mejora la interacción de Ni con 

el soporte.  

Con respecto al estudio de otras especies catalíticas para la reacción de metanación, 

las aleaciones almacenadoras de hidrógeno (hidruros) son consideradas atractivas 

respecto a los catalizadores clásicos. Por un lado, podrían actuar como fuente de 

hidrógeno y por otro, proveer las especies catalíticas activas para la reacción de 

conversión. Selvam y cols. reportaron, por primera vez, la interacción entre CO2 y las 

aleaciones LaNi5, CaNi5, Mg2Ni, Mg2Cu, FeTi y Mg2NiH4 [19, 20]. Estos autores 

observaron la formación de carbonatos en la superficie como también de óxidos e 

hidróxidos. Esto corrobora lo reportado sobre las superficies oxidadas de capas 

superiores y con presencia de especies carbonatadas, favorecen la reacción entre estas 

aleaciones y CO2. Posteriormente, Kato y cols. estudiaron las propiedades catalíticas de 

la superficie del hidruro complejo Mg2NiH4 para la metanación de CO2. En la 

caracterización de la superficie del hidruro durante la deshidrogenación en flujo de CO2 

y la reacción de metanación se observan cambios como la formación de una capa 

superficial de óxido, la cual inhibe la descomposición completa de la fase hidruro. La 

oxidación de esta superficie ocurre por la segregación de óxidos de Mg y Ni en la 

superficie de la fase Mg2NiH4-x. A su vez, la precipitación de los clusters de Ni en la 

superficie facilita la disociación de H2, logrando una superficie modificada más reactiva 

hacia la reacción de metanación de CO2 [21].  

En este capítulo, se estudiaron compuestos hidruros como Mg2FeH6 y Mg2NiH4, con 

el objetivo de evaluar su aplicación como materiales portadores de H2 en la reacción de 

conversión de CO2 en condiciones experimentales dinámicas y estáticas vía térmica. El 

propósito fue determinar la selectividad y la extensión de la transformación de CO2 a 

CH4, como también obtener información del mecanismo de reacción. Se analizó el efecto 

de la naturaleza del metal promotor de la reacción y la influencia de la microestructura 

en la conversión de CO2. 
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5.2 Preparación y caracterización de los hidruros   

Los hidruros complejos fueron preparados a partir de reactivos comerciales como 

MgH2, Fe y Ni. Con ellos se prepararon mezclas con relación molar 2MgH2-1M (M: Fe o 

Ni). La manipulación de los reactivos y de las muestras preparadas a partir de ellos se 

realizó en Caja de Guantes bajo atmósfera de argón (con niveles de O2 y H2O menores a 

1 ppm), para garantizar la estabilidad química de las mismas.  

5.2.1 Síntesis en dos etapas: molienda mecánica y tratamiento térmico a alta 

temperatura y presión   

Este procedimiento para la síntesis de los hidruros comenzó con la molienda 

mecánica de cada una de las mezclas de reactivos 2MgH2-Fe y 2MgH2-Ni. Esta molienda 

se llevó a cabo en una atmósfera de H2 de 9,8 atm, buscando mejorar el contacto entre 

las partículas e hidrogenar el Mg libre presente en el reactivo de hidruro de magnesio 

[22-24]. Las condiciones de molienda utilizadas fueron: 5 horas (sin pausas), una 

velocidad de 500 rpm y una relación de masa de bolas a masa de polvo de 10 a 1. Luego, 

la última etapa de síntesis, consistió en el tratamiento térmico de las muestras molidas 

en un reactor Parr a 450ºC y bajo una presión de 148 atm de H2 (medida a temperatura 

ambiente) durante 5 horas.   

5.2.2 Caracterización estructural y microestructural de los materiales  

En análisis por difracción de rayos X de las muestras después de la síntesis (Fig. 5.1) 

evidencia la presencia de Mg2FeH6 (grupo espacial cúbico nº 225, Fm3m) y Mg2NiH4 

(grupo espacial monoclínico nº15, C12/c1) como fases mayoritarias. 
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Figura 5.1. Patrones de difracción del sistema 2MgH2-Ni (a) y 2MgH2-Fe (b) después de 

la síntesis en dos etapas 

Las micrografías de las muestras de Mg2FeH6 y Mg2NiH4 (Fig. 5.2 A y B) presentan 

aglomerados de 30 m y 15 m, respectivamente, con pequeñas partículas 

redondeadas dispersas sobre la superficie.  

 

 

Figura 5.2. Imágenes SEM de los hidruros obtenidos Mg2FeH6 (A) y Mg2NiH4 (B) 

 

 

A B 



 

157 
 

5.3 Estudio del comportamiento térmico de los sistemas Mg2FeH6–CO2 y 

Mg2NiH4–CO2  

Para estudiar la reactividad de cada hidruro complejo frente al gas CO2 se realizaron 

ensayos en condiciones dinámicas y estáticas.  

5.3.1 Estudio dinámico de la interacción entre los hidruros y CO2 

Inicialmente, mediante termogravimetría en flujo de gas inerte He (Fig. 5.3), se 

determinó experimentalmente la capacidad de almacenamiento de H2 de cada hidruro. 

Para ello, una muestra de hidruro fue calentada hasta 500ºC (3ºC/min) bajo un flujo de 

50 mL/min de He. En el caso de Mg2FeH6, la pérdida de masa se observa entre 275ºC y 

340ºC, con un cambio de masa de 5,3% en peso, mientras que para Mg2NiH4, el cambio 

de masa ocurre a 315ºC, con un valor de 3,5% en peso. Estos valores experimentales 

coinciden con los valores teóricos de las capacidades de almacenamiento de H2 para 

cada hidruro [24-26]. Para ambos casos, la descomposición en flujo de gas inerte ocurre 

en una sola etapa.  

 

Figura 5.3. Curvas TG durante el calentamiento de Mg2FeH6 y Mg2NiH4 en He hasta 

500ºC 
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Luego, de la caracterización estructural de la fase sólida después de la descomposición 

de los hidruros en He (Fig. 5.4), se deduce la presencia de Fe y Mg para Mg2FeH6, y de 

Mg2Ni para Mg2NiH4, lo cual concuerda con lo reportado en la bibliografía [25-28]. De 

esta manera, se puede describir la reacción de descomposición según las siguientes 

ecuaciones [25, 27]: 

𝑀𝑔2𝐹𝑒𝐻6(𝑠) → 2 𝑀𝑔(𝑠) + 𝐹𝑒(𝑠) + 3 𝐻2(𝑔)                                 (5.2)  

𝑀𝑔2𝑁𝑖𝐻4(𝑠) → 𝑀𝑔2𝑁𝑖(𝑠) + 2 𝐻2(𝑔)                                       (5.3) 

 

Figura 5.4. Patrones de difracción de Mg2FeH6 (a) y Mg2NiH4 (b) después del 

calentamiento en He hasta 500ºC 

Las mediciones dinámicas en flujo de CO2 (50 mL/min) también se llevaron a cabo 

calentando hasta 500ºC. Además, de manera simultánea al calentamiento, la 

composición de la fase gaseosa fue medida en tiempo real mediante espectrometría de 

masas (MS). Durante el calentamiento de los hidruros en CO2 (Fig. 5.5) se observaron 

ganancias de masa para ambos casos. Para Mg2FeH6, se evidencia un aumento 

progresivo de masa debido a la absorción de CO2 del 3,5% en peso por encima de 375ºC, 

seguida de un incremento abrupto de masa del 20% en peso entre 375ºC y 500ºC. De 

acuerdo al análisis de los productos gaseosos por MS (Fig. 5.6 A), se identifican dos zonas 
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de reacción y se asocian a la liberación continua de H2 entre 375ºC y 525ºC. En la primera 

zona alrededor de 405ºC, comienza la conversión de CO2 en CH4 y continúa por 45 

minutos durante el calentamiento de Mg2FeH6. La segunda zona de reacción con CO2 

ocurre a 480ºC, siendo CH4, H2 y CO los productos gaseosos identificados. Las zonas de 

reacción descriptas coinciden con la ganancia de masa observadas entre 375ºC y 500ºC. 

Por otra parte, durante la interacción entre Mg2NiH4 y CO2, se observa un incremento 

de masa de 4% desde la temperatura ambiente y hasta 500ºC. Luego, en el análisis de 

los gases (Fig. 5.6 B), se identifica una zona de reacción entre 365ºC y 410ºC, donde se 

forma una pequeña cantidad de CH4 e H2 durante 45 minutos.  

 

Figura 5.5. Curvas TG durante el calentamiento de Mg2FeH6 y Mg2NiH4 en CO2 hasta 

500ºC 
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Figura 5.6. Análisis por MS de los productos gaseosos detectados durante el 

calentamiento de Mg2FeH6 (A) y Mg2NiH4 (B) en CO2 hasta 500ºC (3ºC/min) 

Después del calentamiento de Mg2FeH6 y Mg2NiH4 en flujo de CO2, los productos de 

reacción fueron analizados por DRX. La muestra de Mg2FeH6 después del calentamiento 

a 400ºC en CO2 presenta Fe y Mg (Fig. 5.7 (a)), de manera similar a lo observado después 

de la descomposición del hidruro en He. A su vez, la presencia de la fase Mg2FeH6 

remanente sugiere la reacción incompleta entre el hidruro y CO2 a esa temperatura. 

Después del calentamiento a 500ºC, también se observa la presencia de MgO y Fe2O3, 

los cuales pueden haberse formado en la superficie del metal a bajas temperaturas. 

Además, éstos no son detectados a 400ºC, pudiendo deberse a su tamaño nanométrico. 

Los resultados experimentales de MS y DRX de la reacción gas-sólido entre Mg2FeH6 y 

CO2 evidencian la formación de CH4 a partir de la reducción de CO2 y la oxidación de Mg 

y Fe.  

En el caso del Mg2NiH4, las fases cristalinas identificadas después del calentamiento 

hasta 400ºC en condiciones dinámicas fueron Ni, MgO y Mg2Ni, observando un 

remanente de la fase hidruro sin reaccionar (Fig. 5.7 (b)). Estas fases se correlacionan 

con los productos de la descomposición parcial de Mg2NiH4 y la desproporción parcial 

de Mg2Ni en Ni y Mg, los cuales luego, son oxidados. El calentamiento de la muestra de 

hidruro a 500ºC resulta en una completa descomposición del mismo y la posterior 

formación de MgO en simultáneo con Mg2Ni, MgNi2 y Ni libre.  

 

A B 
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Figura 5.7. Patrones de difracción de Mg2FeH6 (a) y Mg2NiH4 (b) después del 

calentamiento en flujo de CO2 

Del calentamiento de Mg2FeH6 y Mg2NiH4 en flujo de CO2, se puede inferir que la 

ganancia de masa se debe a la absorción inicial de CO2 en la superficie de cada hidruro. 

Este proceso retrasa la descomposición del hidruro debido a la pasivación/oxidación de 

la superficie (Fig. 5.5), siendo este efecto más notorio para el sistema Mg-Fe-H. Como 

consecuencia, el H2 es liberado a temperaturas mayores en presencia de CO2 en 

comparación con lo que ocurre en atmósfera inerte. De hecho, como el CO2 está en 

contacto con la superficie del hidruro desde la temperatura ambiente, el gas puede 

interactuar con el hidruro por procesos de adsorción molecular o por quimisorción 

disociativa.  

Durante el proceso de adsorción, los cationes Mg2+ son altamente afines al CO2, 

formando óxidos y en algunos casos, carbonatos en las siguientes etapas de reacción 

[16]. La quimisorción disociativa implica la escisión de la molécula de CO2 en CO(ads) y 

O(ads). Luego, el CO(ads) puede ser desorbido como CO(g),  reaccionar con el H2 liberado 

por el hidruro y finalmente formar CH4. El O(ads) favorece la oxidación de la superficie y 

la segregación de MgO. Ha sido reportado que las superficies desproporcionadas son 

más reactivas para la disociación de CO2, promoviendo la metanación [21]. Como 

evidencia de este proceso, en el análisis por difracción de rayos X (Fig. 5.7) se observa la 
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formación de MgO y la segregación de Fe o Ni y Mg2Ni debido a las interacciones entre 

ambos hidruros y el CO2. De esta manera, estas fases formadas in situ durante la 

descomposición de los hidruros podrían tener actividad catalítica durante la reacción de 

metanación [21, 29].  

5.3.2 Estudio estático de la interacción térmica los hidruros y CO2 

Las mediciones en condiciones estáticas de la interacción entre los hidruros 

complejos y CO2 fueron realizadas en un reactor de acero inoxidable acoplado a un 

equipo volumétrico de tipo Sieverts, el cual permite la selección de la presión y 

temperatura en el reactor. 200 mg de hidruro fueron calentados hasta 400ºC (10ºC/min) 

por diferentes tiempos (1, 5 y 10 horas). Desde la temperatura ambiente, la muestra 

estuvo en contacto con CO2 a una presión tal que garantice una relación molar de 

4H2:CO2, teniendo en cuenta la capacidad de almacenamiento de H2 experimental de 

cada hidruro (ver Fig. 5.3).  

  

Figura 5.8. Espectro de infrarrojo de la fase gaseosa de Mg2FeH6 (A) y Mg2NiH4 (B) 

después del calentamiento a 400ºC en atmosfera de CO2 

La caracterización de los productos gaseosos después del calentamiento de 

Mg2FeH6-CO2 y Mg2NiH4-CO2 se observa en la Fig. 5.8 A y 5.8 B, respectivamente. Para 

Mg2FeH6, se identifica como principal componente gaseoso al CH4 para todos los 

tiempos de calentamiento en CO2. Esto se confirma por la presencia de las bandas típicas 

por el aleteo del enlace C-H (entre 1390-1204 cm-1) y los modos de elongación de C-H 

A B 
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(entre 3181-2818 cm-1). Después de 1 hora de calentamiento a 400ºC, se detecta CO en 

simultáneo con el gas CO2 remanente. La conversión completa del CO2 en CH4 es 

alcanzada después de 5 horas de calentamiento. Por otra parte, para ese mismo tiempo 

de calentamiento de Mg2NiH4, se detecta CO y CO2 sin reaccionar. Esto podría deberse 

a que la quimisorción de CO sobre las partículas de Ni retrasa procesos en la superficie 

como la recombinación del hidrógeno [30]. Luego, después de 10 horas de 

calentamiento de ambos hidruros en CO2, éste no es detectado, evidenciando una 

eficiente conversión de CO2 en CH4.  

Adicionalmente, las bandas de menor intensidad en la región de 3700 y 1600 cm-1 

son atribuidas al vapor de agua y no se evidencia la presencia de etano, propano y 

metanol. De esta manera, durante la descomposición de los hidruros complejos, CO y 

CH4 son los únicos productos compuestos por carbono detectados en la fase gaseosa.  

Luego, para evaluar la influencia de la composición molar inicial H2:CO2, se realizaron 

ensayos utilizando una relación molar de 2H2:CO2 para el calentamiento a 400ºC por 5 

horas. Los espectros de infrarrojo de la fase gaseosa (Fig. 5.9), muestran que la 

disminución de la relación molar conduce a un incremento en las cantidades de CO 

formado y CO2 sin reaccionar, evidenciando una fuerte dependencia de la reacción a la 

relación molar H2:CO2 inicial.  

  

Figura 5.9. Espectro de infrarrojo de la fase gaseosa de Mg2FeH6 (A) y Mg2NiH4 (B) 

después del calentamiento a 400ºC por 5 horas con diferente relación molar H2:CO2 

 

A B 
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La evidencia experimental de Mg2FeH6 y Mg2NiH4 durante la conversión de CO2 bajo 

condiciones estáticas, sugiere diferencias en la cinética o el mecanismo de reacción de 

cada hidruro en la interacción térmica con el gas CO2. Para clarificar el mecanismo de 

reacción entre los hidruros y CO2, se analizaron los posibles cambios estructurales en la 

fase sólida por difracción de rayos X (Fig. 5.10). Para el sistema Mg2FeH6-CO2 después 

de 1 hora de reacción, se identifican MgH2, Fe y MgO con un remanente del hidruro 

complejo. Después de 5 horas de reacción, se induce el total consumo de Mg2FeH6, 

observando como fases cristalinas finales Fe, MgO y Mg. Por otra parte, Mg2NiH4-CO2 

después de 1 hora de reacción, se detectan MgH2 y Ni, evidenciando la descomposición 

parcial del hidruro. Aquí, la presencia de MgO en el sólido no puede descartarse debido 

a que podría estar como fase amorfa. Luego, un tiempo adicional de reacción a 5 y 10 

horas induce a la desproporción de Mg2NiH4 en Mg2Ni, Ni y Mg con la cristalización 

simultánea de MgO. La identificación de MgH2 y MgNi2 durante la metanación por 

reacción de CO2 con Mg2FeH6 y Mg2NiH4 respectivamente, evidencia que la 

desproporción de la superficie está asociada al mecanismo de reacción.  

  

 

Figura 5.10. Patrones de difracción después de la reacción entre Mg2FeH6 -CO2(A) y 

Mg2NiH4-CO2 (B) a 400ºC a diferentes tiempos 
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En las Figs. 5.11 y 5.12 se presentan la caracterización morfológica de las muestras 

Mg2FeH6-CO2 y Mg2NiH4-CO2 después de 10 horas a 400ºC. La micrografía de Fig. 5.11 A 

muestra una superficie con aglomerados micrométricos con una apreciable cantidad de 

poros y partículas de caras rectas de MgO rodeadas de granos de Fe como fue 

confirmado por el análisis elemental (EDS, Fig. 5.13). La identificación de Au en la 

superficie del hidruro, se debe al metalizado de la misma durante la preparación para la 

observación microscópica. La Fig. 5.12, presenta una parte de aglomerados de Mg2NiH4 

compuestos por partículas esféricas de MgO, las cuales están rodeadas por partículas 

de Ni (mapeo composicional, Fig. 5.14). En estas micrografías se observa que algunas 

partículas son huecas y con superficies suavizadas. La ubicación de las partículas de MgO 

respecto a Fe y Ni sugiere que el mecanismo de oxidación de Mg puede estar 

influenciado por la actividad de los metales como catalizadores.  

 

 

 

 

 

Figura 5.11. Micrografías después de la reacción entre Mg2FeH6 -CO2 a 400ºC por 10 

horas (A) y en detalle (B) 
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Figura 5.12. Micrografías después de la reacción entre Mg2NiH4-CO2 a 400ºC por 10 

horas y en detalle (B) 

Figura5.13. Análisis EDS de Mg2FeH6-CO2 después de 10 horas a 400ºC 

 

A B 
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Figura 5. 14. Mapeo composicional de Mg2NiH4-CO2 después de 10 horas a 400ºC 

El sistema Mg2FeH6-CO2 muestra resultados superiores en la conversión de CO2 

respecto al sistema Mg2NiH4-CO2, obteniendo después de 1 hora de reacción a 400ºC, 

30 veces la cantidad de CH4 obtenida con Mg2NiH4. Esto concuerda con las 

observaciones bajo condiciones dinámicas. La cuantificación de CH4 fue realizada por 

cromatografía de gases y curvas de calibración de CH4 adecuadas. De hecho, la 

conversión completa de CO2 es alcanzada a 400ºC después de 5 horas, en donde 

Mg2FeH6 es simultáneamente descompuesto. En el caso de Mg2NiH4-CO2, después de 1 

hora de reacción el hidruro es parcialmente descompuesto induciendo la formación de 

CO y CH4. Esto sugiere que el CO es quimisorbido sobre la superficie de Ni, desactivando 

la superficie de las especies catalíticas de Ni/Mg-Ni [31]. Como consecuencia de esto, la 

deshidrogenación de Mg2NiH4 se retrasa al impedir la recombinación del hidrógeno. A 

su vez, el Mg es oxidado y la segregación de Ni y MgNi2 ocurre.  

Para evaluar la presencia de carbono en los productos sólidos de reacción bajo 

condiciones dinámicas y estáticas, se utilizó la espectroscopia Raman (Fig. 5.15). Los 

espectros del sistema Mg2FeH6-CO2 exhiben dos picos intensos: en 1590 cm-1 

correspondiente al modo G del grafito originado por la vibración en el plano del dominio 

sp2 típico del grafito, y en 1341 cm-1 del modo D relacionado a defectos y desórdenes en 
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el carbono [32]. Por otra parte, después de la reacción entre Mg2NiH4 y CO2 no se 

observa ninguna señal asociada a las bandas G o D, independientemente de las 

condiciones experimentales. De esta manera, esta espectroscopia confirma la formación 

de carbono durante la producción de CH4 en presencia de Fe.  

 

Figura 5.15. Espectro Raman de Mg2FeH6-CO2 y Mg2NiH4-CO2 después del 

calentamiento en condiciones dinámicas y estáticas a 400ºC por 5 horas 

Para completar la caracterización de la fase sólida después de la reacción de Mg2NiH4 

con CO2 a 400°C, las muestras fueron analizadas por espectroscopia de infrarrojo con 

transformada de Fourier (Fig. 5.16). Después de 1 hora de reacción no se observan 

cambios relevantes y se identifican bandas a 1630 cm-1 debido a la fisisorción de agua y 

a 3400 cm-1 debido a grupos hidroxilos superficiales. Después de 5 horas de reacción, un 

pico muy marcado correspondiente a CHx es identificado y atribuido a la disociación de 

CH4 sobre la superficie de Ni [33]. Adicionalmente, en la región entre 1800 cm-1 y 1200 

cm-1, varias bandas se asocian a especies carbonatadas. Entre ellas las bandas a 1474 

cm-1 y 1385 cm-1 son atribuidas a un carbonato monodentado, mientras que a 1630 cm-

1 pueden asignarse a especies bicarbonatadas [34]. El cambio en las intensidades en las 

bandas de los carbonatos indica que habría un reordenamiento en la superficie de la 

muestra durante la metanación en presencia de vapor de agua de 5 a 10 horas. Estos 
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resultados muestran que en presencia del catalizador de Ni, la metanación favorece la 

formación de carbonato en lugar de carbono.  

 

Figura 5.16. Espectro de infrarrojo del sistema Mg2NiH4 -CO2 después la reacción en 

condiciones estáticas a diferentes tiempos 

5.3.3 Estudio termodinámico de la interacción entre Mg2FeH6 y CO2 

Los cálculos de equilibrio de los sistemas 4H2-CO2 y Mg2FeH6-CO2 como función de la 

temperatura fueron calculados utilizando un software de datos termodinámicos [35]. 

Cuando todas las especies en el sistema de reacción son propuestas inicialmente 

(reactivos y productos), el software determina la distribución de los productos cuando 

la energía libre de Gibbs alcanza un mínimo a presión constante. Para el sistema 4H2-

CO2, los cálculos fueron realizados considerando como especies H2(g), O2(g), CO(g), 

CO2(g), CH4(g), H2O(g), C2H4(g), C2H6(g), CH3OH(g) y C(s) como posibles especies. Para el 

cálculo del equilibrio del sistema 0,75Mg2FeH6-CO2, los resultados obtenidos son 

aquellos para un sistema de reacción compuesto por 4H2-CO2 donde el hidrógeno es 

suministrado por el hidruro, y donde las posibles especies consideradas fueron  H2(g), 

O2(g), CO(g), CO2(g), CH4(g), H2O(g), C2H4(g), C2H4(g), CH3OH(g), C(s), MgCO3(s), MgO(s), 

Mg(s), MgH2(s), Mg(OH)2(s), Fe(s), FeO(s), Fe2O4(s), Fe(OH)3(s), Fe(OH)2(s) y FeCO3(s). 



 

170 
 

Para el sistema Mg2NiH4-CO2 no fue posible llevar a cabo este análisis debido a la falta 

de disponibilidad de datos termodinámicos en la versión del software empleado.  

El análisis de la composición de equilibrio basado en la minimización de la energía 

libre de Gibbs es una herramienta muy útil para la predicción de las cantidades de 

productos involucrados en múltiples reacciones en un sistema en equilibrio. En un 

trabajo reportado por Gao y cols. [36] realizan el análisis de factores como la 

composición inicial de los reactivos, la temperatura y la presión sobre la reacción de 

metanación de COx, comparando los cálculos termodinámicos con los resultados 

experimentales, pudiendo identificar las restricciones cinéticas y las interacciones 

específicas entre las especies involucradas.  Basándonos en esto, sería posible 

profundizar en el mecanismo de la metanación del CO2 utilizando Mg2FeH6 y Mg2NiH4.  

5.4 Mecanismo de reacción en la conversión de CO2 en CH4 utilizando 

hidruros 

En la Fig. 5.17 se presenta la fracción molar porcentual de los productos como 

función de la temperatura, para un sistema con una relación molar de 4H2:CO2 y una 

presión de 1 atm, aplicando el método de minimización de la energía libre de Gibbs.  

Figura 5.17. Composición de equilibrio del sistema 4H2 -CO2 
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De estos cálculos se puede inferir que la temperatura óptima de operación para esta 

reacción es desde baja temperatura hasta 400ºC, en la cual la formación de CH4 es 

selectiva y con elevados valores de conversión. Si bien, es esperable que la velocidad de 

reacción aumente con la temperatura, los cálculos termodinámicos indican que a partir 

de 450ºC la formación de CO como co-producto se favorece debido a la reacción inversa 

de desplazamiento de gas de agua (WGS, water gas-shift reaction). Durante este 

proceso, las cantidades de CO2 e H2 aumentan, mientras disminuye la producción de 

CH4. En las condiciones experimentales consideradas, no se predice la formación de 

carbono.  En estos cálculos de composición en equilibrio se observa que al disminuir la 

relación molar H2:CO2, también lo hace la selectividad y la eficiencia hacia la formación 

de CH4, por lo que se esperan depósitos de carbono por debajo de 500ºC [36]. Luego, a 

partir de estos cálculos termodinámicos, para obtener altos rendimientos de CH4 y 

reducir las cantidades de carbono en la fase sólida final, se deben considerar 

temperaturas menores a 400ºC y una relación molar H2:CO2 elevada como 4:1.  

Los resultados experimentales obtenidos tanto en condiciones dinámicas y estáticas 

muestran que la producción de CH4 es posible cuando el CO2 está en contacto con el 

hidruro complejo a temperaturas cercanas a 400ºC. Siendo ésta una reacción selectiva 

hacia CH4, ya que no se identifican otros productos como etano, propano u otros 

hidrocarburos. Las variables que influyen sobre la producción de CH4 son la relación 

molar entre H2:CO2 y el tiempo de reacción entre cada hidruro y CO2 a una temperatura 

de 400ºC, tanto en condiciones dinámicas como estáticas. Considerando la evidencia 

experimental, puede proponerse que la reacción de metanación ocurre mediante la 

reacción inversa de desplazamiento de gas de agua, seguida de la hidrogenación de CO 

en presencia de vapor de agua como lo describen las siguientes ecuaciones:  

𝐶𝑂2(𝑔) +  𝐻2(𝑔) ↔ 𝐶𝑂(𝑔) +  𝐻2𝑂(𝑔)                                      (5.4) 

𝐶𝑂(𝑔) +  3 𝐻2(𝑔) ↔ 𝐶𝐻4(𝑔) +  𝐻2𝑂(𝑔)                                    (5.5) 

Estas reacciones estarían favorecidas por especies catalíticas activas como Fe, Ni y/o 

Mg-Ni, las cuales se forman durante la descomposición de los hidruros Mg2FeH6 y 

Mg2NiH4 [10,14]. En efecto, durante el calentamiento de los hidruros en presencia de 

CO2 (tanto en flujo como en condiciones estáticas) la formación de CO es detectada 

como una fase intermediaria junto con CH4.  
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La composición de equilibrio como función de la temperatura para el sistema 

Mg2FeH6-CO2 (Fig. 5.18) muestra que a 100ºC, Fe, MgH2 y MgO son estables en la fase 

sólida, mientras que CH4 es la única especie en la fase gaseosa. Esto sugiere que el 

hidruro Mg2FeH6 se descompone parcialmente a temperaturas bajas como 100ºC para 

producir CH4 y Fe/Mg/MgH2 como principales fases sólidas.  

 

Figura 5.18. Composición de equilibrio del sistema Mg2FeH6 -CO2 

Adicionalmente, una parte de MgH2 formado podría reaccionar con CO2 para 

producir MgO según la siguiente ecuación: 

2 𝑀𝑔𝐻2(𝑠) + 𝐶𝑂2(𝑔) ↔   2 𝑀𝑔𝑂 (𝑠) + 𝐶𝐻4(𝑔)                             (5.6) 

Al aumentar la temperatura, los cálculos termodinámicos predicen dos reacciones 

adicionales: la descomposición del MgH2 y el craqueo del metano.  

𝑀𝑔𝐻2(𝑠) ↔   𝑀𝑔 (𝑠) + 𝐻2(𝑔)                                                 (5.7) 

𝐶𝐻4(𝑔) ↔   𝐶 (𝑠) + 2 𝐻2(𝑔)                                                   (5.8) 

En contraste con los cálculos termodinámicos, la evidencia experimental demuestra 

que la descomposición de Mg2FeH6 requiere altas temperaturas como 300ºC en flujo He 

(u otro gas inerte) y cerca de 375ºC en flujo de CO2. Esto significa que la 

deshidrogenación de este hidruro está limitada cinéticamente a temperaturas bajas 

como 300ºC, restringiendo la disponibilidad de hidrógeno para la hidrogenación del CO2. 

En el rango de temperatura entre 350ºC y 450ºC, dos contribuciones al proceso global 

son posibles. La principal contribución es la hidrogenación de CO2 usando Mg2FeH6 como 
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fuente de hidrógeno. Es posible asumir que la metanación ocurre mediante la reacción 

inversa de desplazamiento de gas de agua, seguida de la hidrogenación de CO en 

presencia de vapor (reacciones 5.4 y 5.5). Esta reacción está favorecida por la actividad 

de especies catalíticas como Fe, producidas por la descomposición de Mg2FeH6 y/o la 

desproporción de la superficie debida a la activación de CO2. De acuerdo con el 

mecanismo propuesto, durante el calentamiento de Mg2FeH6 en CO2 en condiciones 

dinámicas y estáticas, la formación de CH4 y de CO como intermediario fue verificado 

por la caracterización de los productos en fase gaseosa, alcanzando la conversión total 

de CO2 después de 5 horas de reacción. De hecho, el mecanismo es clarificado por los 

experimentos a 400ºC bajo diferentes relaciones molares de H2:CO2. Con una relación 

molar 4H2:CO2, después de 1 hora, la conversión de CO2 es parcial y se detecta CO, de 

acuerdo a las ecuaciones 5.4 y 5.5. Sin embargo, después de 5 horas, se logra la 

conversión completa de CO2, lo cual no ocurre con 2H2:CO2.  

Otra de las contribuciones (menores) a la formación de CH4, es la actividad reductora 

de MgH2. Esto se basa en las siguientes observaciones: la formación de CO no es 

predicha por los cálculos termodinámicos como un producto de la reducción de CO2 por 

la fase hidruro; una pequeña cantidad de MgO es detectada; y por último, la correlación 

entre la descomposición total del hidruro y el consumo del CO2 utilizando la relación 

4H2:CO2.  

Adicionalmente, en la reacción de metanación usando Mg2FeH6 como fuente de 

hidrógeno, se detecta carbono amorfo tanto en condiciones dinámicas como estáticas, 

lo cual es promovido probablemente por la composición molar local de H2:CO2 menor 

que 4:1 a 400ºC. La deposición de carbono puede originarse por el craqueo de CH4 

(ecuación 5.8), aunque tampoco pueden descartarse otras fuentes como la reacción de 

Boudouart, la reducción de CO o CO2 [36]. 

El camino de reacción observado para la metanación de CO2 usando Mg2FeH6 es 

diferente de la reportada por la reducción termoquímica de CO2 promovida por hidruros 

de metales alcalinos (como LiH y NaH) [37] o alcalino térreos (como MgH2 y CaH2) [38] 

en donde la metanación sigue las siguientes ecuaciones globales: 

4 𝑀𝐻 (𝑀: 𝐿𝑖, 𝑁𝑎, 𝐾)(𝑠) + 𝐶𝑂2(𝑔) → 2 𝑀2𝑂(𝑠) + 𝐶(𝑠) + 2 𝐻2(𝑔)              (5.9) 
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2 𝑀2𝑂(𝑠) + 𝐶𝑂2(𝑔) → 𝑀2𝐶𝑂3(𝑠)                                        (5.10) 

2 𝑀´𝐻2 (𝑀´: 𝑀𝑔, 𝐶𝑎)(𝑠) + 𝐶𝑂2(𝑔) → 2 𝑀𝑂(𝑠) + 𝐶 (𝑠) + 2 𝐻2(𝑔) → 2 𝑀𝑂(𝑠) + 𝐶𝐻4(𝑔)       (5.11) 

El estudio de la conversión de CO2 utilizando hidruros de metales alcalinos en una 

relación molar de 4H2:CO2) muestra que el rendimiento de CH4 depende del tiempo de 

reacción y la temperatura, en donde las condiciones óptimas se obtienen a 450ºC 

después de 48 horas de reacción en los sistemas LiH-CO2 y NaH-CO2. De manera similar, 

la reactividad de los sistemas CaH2-CO2 y MgH2-CO2 presenta una fuerte dependencia 

con el tiempo de reacción, la temperatura, y la relación molar H2:CO2 inicial. En 

oposición, en el sistema Mg2FeH6-CO2, las partículas de Fe facilitan la metanación de CO2 

a 400ºC, conduciendo a la conversión parcial de CO2 en CO después de 1 hora en 

presencia de vapor de agua y una conversión completa en CH4 después de 5 horas con 

una composición molar H2:CO2 igual a 4:1 (ecuaciones 5.4 y 5.5). 

Por otra parte, la interacción de Mg2NiH4 con CO2 a 400ºC evidencia un mecanismo 

diferente al anterior. Si bien el proceso de la metanación catalítica se observa a 400ºC, 

los resultados después de 10 horas sustentan el hecho de que la reducción de CO2 por 

Mg2NiH4 contribuye al proceso global: la descomposición completa de Mg2NiH4 no se 

logra, se consume todo el CO2 y no se observan depósitos de carbono en el producto 

sólido. Este mecanismo está parcialmente asociado con la desactivación de la superficie 

del catalizador de compuestos de base-Ni por CO después de 1 hora de reacción, 

disminuyendo así su capacidad catalítica. Al mismo tiempo, la captura de CO2 y la 

desproporción de la superficie ocurren durante la descomposición de Mg2NiH4 con la 

formación de MgH2, MgNi2 y MgO. La carbonatación de MgO conduce a la formación de 

MgCO3 en la superficie después de 5 horas de reacción y el posterior reordenamiento 

de la superficie en la presencia de agua (Fig. 5.16).  

A modo de resumen, la comparación de los resultados experimentales obtenidos con 

los sistemas Mg2FeH6-CO2 y Mg2NiH4-CO2 y lo reportado en la bibliografía, muestra las 

ventajas de estos sistemas respecto a las temperaturas y tiempos de reacción óptimos 

para lograr la conversión completa de CO2 en CH4 utilizando como fuente de H2 un 

hidruro.  

 



 

175 
 

5.5 Efecto de la microestructura sobre la reacción de Mg2NiH4 y CO2  

Dado que el Ni es un excelente catalizador para la reacción de Sabatier [12-14], se 

analizará el efecto de modificar la microestructura del Mg2NiH4 en la reactividad frente 

a CO2 en condiciones estáticas. La molienda mecánica reactiva (reacción gas-sólido) fue 

empleada para reducir el tamaño de las fases activas de Ni, debido al refinamiento de la 

microestructura. En este capítulo, se incluyó a la microestructura del hidruro como 

variable para estudiar la reactividad del mismo frente a CO2 en condiciones estáticas 

(sección §5.3.2) y para ello, se sintetizo una muestra de Mg2NiH4 por molienda mecánica 

en atmósfera de hidrógeno.  

5.5.1 Preparación de Mg2NiH4 por molienda mecánica  

La síntesis por molienda mecánica se realizó a partir de 5 gramos de una mezcla 

estequiométrica 2MgH2-Ni, en las siguientes condiciones experimentales: una presión 

de H2 de 20 atm, una velocidad de 500 rpm, relación de masa de bolas a masa de polvo 

de 10:1 y un tiempo total de molienda de 60 horas. Este procedimiento fue llevado a 

cabo en una cámara de molienda de acero inoxidable de 200 mL, utilizando un medio 

de molienda (bolas) del mismo material que la cámara. Durante todo el procesamiento 

mecánico, la presión y la temperatura fueron medidas (Fig. 5.19) utilizando un sensor 

de dichas variables localizado en el interior de la tapa de la cámara de molienda. Para 

asumir la reproducibilidad de las mediciones de presión y temperatura, la molienda de 

la mezcla de reactivos hasta 60 horas se repitió dos veces sin interrupciones ni pausas. 

Luego, para la caracterización estructural y microestructural se tomaron muestras cada 

5 horas, deteniendo la molienda cada 5 horas repitiendo este procedimiento hasta tres 

veces.  

Durante las primeras 15 horas de molienda, se observa un incremento en la 

temperatura de 18ºC, para luego alcanzar un valor constante hasta el final del proceso. 

Por otra parte, la presión aumenta abruptamente alrededor de 1 atm en las primeras 3 

horas de molienda, para luego disminuir hacia las 15 horas, aumentar y hacerse 

constante después de 25 horas de molienda.   
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Figura 5.19. Cambios de presión (a) y de temperatura (b) durante la molienda 

mecánica de 2MgH2-Ni 

Para profundizar en los fenómenos que pudiesen ocurrir durante la molienda, se 

realizó un experimento testigo denominado “blanco de molienda”, el cual se llevó a cabo 

en las condiciones experimentales ya descriptas (presión inicial de H2, temperatura, 

velocidad, relación masa de bolas a masa de polvo), pero sin material. De la misma 

manera, se registró la evolución de la presión y la temperatura durante la molienda sin 

material (Fig. 5.20). Se observa un incremento de ambas variables durante las 2 primeras 

horas de molienda, para luego alcanzar un valor constante. El incremento observado en 

la presión podría deberse al aumento simultáneo de la temperatura debido a la 

molienda. Teniendo en cuenta el material de la cámara y medio de molienda (acero 

inoxidable), el cual tiene una elevada conductividad térmica, se puede asumir que el 

comportamiento observado se debe al equilibrio térmico alcanzado entre el sistema de 

molienda y el ambiente. Por ello, todo el trabajo mecánico producido es convertido en 

calor, el cual se disipa a través de la superficie de la cámara de molienda. 
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Figura 5.20. Comparación entre la variación de presión y de la temperatura durante las 

primeras 20 horas de molienda con y sin material 

El incremento de la presión y la temperatura durante las primeras horas en el “blanco 

de molienda” es mayor que la observada durante la molienda con el material 2MgH2-Ni: 

T= 24ºC versus T= 19ºC y P= 2,2 atm versus P=1 atm, respectivamente. Esto sugiere 

que parte de la energía mecánica trasferida por el medio de molienda al material es 

utilizada en la síntesis del hidruro y en el refinamiento de microestructura del material.  

5.5.2 Caracterización del material obtenido  

La caracterización estructural del material y la cuantificación de las fases cristalinas 

identificadas durante la molienda fue realizada por difracción de rayos X (Figs. 5.21 A y 

B) y análisis por método Rietveld (Fig. 5.22 y Tabla 5.1). Después de 5 horas de molienda, 

se detectan Ni, MgH2 y Mg libre (proveniente del material de partida). Luego, hacia las 

15 horas (después del incremento en la presión observado en Fig. 5.19) se evidencia la 

presencia de la fase cúbica Mg2NiH4 (grupo espacial nº 225, Fm-3m) junto con Ni y MgH2. 

Después de 25 horas de molienda se observa la fase monoclínica Mg2NiH4 (grupo 

espacial nº15, C12/c1) y un notable aumento de la fase cúbica de hidruro (de 9,1% a 

83,9% en peso). Continuando con el procesamiento mecánico, entre las 25 y las 45 

horas, la cantidad de la fase monoclínica asciende a 29,1% en peso y luego, disminuye a 
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5,7% en peso hacia el final de la molienda. A su vez, la fase cúbica alcanza un valor de 

90,8% en peso. Al final de la molienda (a las 60 horas), los productos finales identificados 

son Mg2NiH4 (fase cúbica: 90,8% en peso y fase monoclínica: 5,7% en peso) y Ni (3,5% 

en peso).  

El hidruro complejo Mg2NiH4 tiene dos fases polimorfas. A baja temperatura se 

presenta una estructura monoclínica (grupo espacial nº15, C12/c1) [39], y alrededor de 

los 230ºC, experimenta una transición de fase a una estructura cúbica (grupo espacial 

nº225, Fm-3m) [40-42]. Esta transformación estructural está fuertemente influida por 

las tensiones internas inducidas por el procesamiento mecánico o por la compresión 

estática durante el calentamiento [43, 44]. Adicionalmente, la estructura de baja 

temperatura puede presentarse como variaciones con diferencias a nivel de la celda 

unidad: una no distorsionada (LT1, untwinned) y otra distorsionada (LT2, twinned). La 

proporción entre las estructuras LT1 y LT2 en una muestra dependerá de la historia 

térmica y mecánica de la misma [39, 45-47].  

Figura 5.21. Difractogramas a diferentes tiempos de molienda y su correspondiente 

ajuste por el método Rietveld (A) y detalle en el rango de 2de 15º-37º (B) 

 

 
 

A B 
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Figura 5.22. Evolución de la fracción en peso durante la molienda mecánica reactiva de 

2MgH2-Ni 

Tabla 5.1. Cantidades de cada fase a diferentes tiempos de molienda 

Tiempo 

(h) 

Ni Mg MgH2 Mg2NiH4 

monoclínico 

Mg2NiH4 

cúbico 

Mg2NiH4 

total 

Rwp 

(%) 

5 

15 

25 

35 

45 

60 

66,4±0,6 

64,1±0,5 

8,6±0,5 

5,6±0,1 

3,3±0,1 

3,5±0,1 

3,2±0,1 

- 

- 

- 

- 

- 

30,4±0,1 

26,8±0,1 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

7,5±0,2 

20,2±0,6 

29,1±1 

5,7±0,2 

- 

9,1±0,1 

83,9±0,9 

74,2±1 

67,6±2 

90,8±2 

- 

9,1±0,1 

91,4±1 

94,4±2 

96,7±3 

96,5±2 

2,71 

3,03 

1,76 

1,91 

1,87 

1,95 

 

Las cantidades de la fase Mg2NiH4 después de 25 y 60 horas de procesamiento 

mecánico, fueron corroboradas por mediciones volumétricas (Fig. 5.23) durante la 

deshidrogenación no isotérmica de las muestras a diferentes tiempos. Esta medición fue 

realizada calentando la muestra entre 25ºC y 400ºC (a 3ºC/min) bajo una presión de 0,98 

atm de H2. Considerando la capacidad de almacenamiento de H2 teórica de Mg2NiH4 de 

3,6% en peso de H2 (dada por la ecuación 5.3), se obtuvo un 89% y 92% en peso de 

Mg2NiH4 después de 25 y 60 horas de molienda, respectivamente. 
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Figura 5.23. Deshidrogenación no isotérmica de la mezcla molida 2MgH2-Ni por 25 y 60 

horas 

Para profundizar en la evolución de las fases polimorfas de Mg2NiH4 durante todo el 

procesamiento mecánico, se realizaron mediciones adicionales de calorimetría 

diferencial de barrido (DSC). Estas mediciones se hicieron calentando muestras de 

diferentes tiempos de molienda hasta 400ºC (3ºC/min) bajo 0,98 atm de H2 (Fig. 5.24). 

La curva calorimétrica de la mezcla 2MgH2-Ni molida por 5 horas, muestra un evento 

endotérmico a 275ºC dando cuenta de la descomposición del MgH2 catalizada por Ni 

(Figs. 5.19, 5.21 B y 5.24), en concordancia con lo reportado por otros autores [48,49]. 

La muestra después de 15 horas de molienda, presenta el mismo pico (275ºC) con un 

hombro solapado a una menor temperatura (267ºC). Los picos observados pueden 

atribuirse a la descomposición del Mg2NiH4 (cuya temperatura de descomposición 

reportada es 250ºC) y del reactivo MgH2 (~300ºC), respectivamente [49, 40]. En la curva 

de DSC no se detectan eventos térmicos asociados a la descomposición de la fase LT1 

(por debajo de la temperatura de transición de fase, ~230ºC) o a la transición entre LT a 

HT [41, 50, 51], sugiriendo que la fase LT-Mg2NiH4 no estaría presente en la muestra 

después de 15 horas de molienda, en concordancia con las cantidades determinadas por 

el refinamiento Rietveld (Tabla 5.1). El análisis calorimétrico del material molido 25 

horas, muestra dos eventos de naturaleza endotérmica. Primero, un pico pequeño y 

ancho alrededor de 230ºC (antes de la temperatura de transición desde LT a HT), el cual 
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puede ser asociado a la descomposición temprana de LT1-Mg2NiH4 como ha sido 

reportado por Rönnebro y cols. [51]. Aquí, la transición de fase desde LT a HT podría no 

ser observada debido a la superposición con la descomposición de la fase LT1. El 

segundo pico (alrededor de 290ºC) es mucho más intenso que el primero y se atribuye 

a la deshidrogenación de la fase cúbica Mg2NiH4. Los datos experimentales de difracción 

de rayos X y del refinamiento Rietveld posterior, corroboran el comportamiento térmico 

de la muestra después de 25 horas de molienda, debido a que es posible identificar una 

pequeña cantidad de la fase LT1 (7,6% en peso). 

Finalmente, la curva de DSC del material molido por 60 horas muestra un pico 

endotérmico ancho entre 180ºC y 250ºC asociado a la descomposición de la fase LT1-

Mg2NiH4. Luego, se observan otros dos eventos endotérmicos superpuestos entre sí: 

uno pequeño centrado en 280ºC y otro de mayor intensidad en 295ºC. Según lo 

reportado en la literatura [51], el primer pico se atribuye a una segunda desorción de 

hidrógeno desde LT1-Mg2NiH4, mientras que el segundo pico, se asigna a la 

deshidrogenación de la fase cúbica HT-Mg2NiH4. Es importante mencionar que la 

superposición de estos eventos endotérmicos no se observa después de 25 horas de 

molienda, a pesar de una mayor cantidad de fase LT1-Mg2NiH4. 

 

Figura 5.24. DSC de la mezcla molida 2MgH2-Ni a diferentes tiempos entre 25ºC y 

400ºC 
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Los aspectos morfológicos y la distribución elemental de Mg y Ni de las muestras de 

molienda fueron estudiados por microscopia electrónica de barrido y mapeo 

composicional (Fig.5.25). Esta información evidencia un buen mezclado entre las fases 

con contenido de Mg y Ni a medida que avanza el tiempo de molienda. Adicionalmente, 

a partir de las micrografías se determinó la distribución del tamaño medio de las 

partículas (Tabla 5.2) a partir del cual se construyeron histogramas (Fig. A1, Anexo), de 

los cuales se puede deducir que el tamaño de partícula del material decrece de 20 m a 

10 m durante las primeras 30 horas de molienda, para luego alcanzar un valor final de 

47 m.  

  

Figura 5.25. Micrografías y mapeo elemental de la mezcla 2MgH2-Ni molida por 5 y 60 

horas 

Tabla 5.2. Distribución de tamaños medio de partículas a diferentes tiempos de 

molienda 

Tiempo de molienda (h) Tamaño de partícula media (m) 

5 
10 
20 
30 
35 
40 
50 
60 

20 
20 
15 
10 
17 
17 
20 
47 

 

Utilizando la información de difracción de rayos X (Fig. 5.21) y la ecuación de Scherrer 

(§2.2.1.1), se estimó el tamaño de cristalita de las fases cristalinas MgH2, Ni y Mg2NiH4 

(Fig. 5.26). Durante las primeras 15 horas de molienda, se observa la reducción del 
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tamaño de cristalita de MgH2 de 75 nm a 15 nm hasta que es consumido totalmente en 

la reacción de síntesis. Después de 45 horas de molienda, Ni reduce su cristalita de 65 

nm a menos de 5 nm. Una vez que se ha formado una cantidad considerable de fase 

cúbica Mg2NH4, el tamaño de cristalita de esta fase se mantiene constante con un valor 

de 10 nm.  

 

Figura 5.26. Evolución del tamaño de cristalita durante la molienda de la mezcla 

2MgH2-Ni 

5.5.3 Reacción de formación y descomposición de Mg2NiH4 en atmósfera 

inerte 

La síntesis del hidruro complejo Mg2NiH4 por molienda mecánica fue estudiada en 

forma in situ durante todo el proceso. El seguimiento de la presión en el interior de la 

cámara de molienda, muestra una disminución de 0,5 atm de H2 después de las primeras 

2 horas de molienda. A partir de la información de difracción de rayos X (Fig. 5.21) y del 

análisis por método Rietveld (Tabla 5.1) es evidente la presencia de Mg libre (3,2% en 

peso). Considerando la disminución de la presión de H2 en el interior de la cámara de 

molienda, entre las 2 y las 13 horas del proceso, se puede asumir que el H2 es consumido 

en la formación de MgH2 siguiendo la ecuación (5.7) inversa. Esto se confirma al no 
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observar Mg libre después de 15 horas de molienda. A ese mismo tiempo ya se observa 

la fase cúbica HT- Mg2NiH4. Respecto a esta fase cúbica, es conocido que puede 

obtenerse a partir de LT mediante la molienda mecánica, dando lugar a una estructura 

cúbica con gran cantidad de tensiones internas inducidas por el procesamiento 

mecánico [43, 52].  

Luego, tiempos mayores de molienda mecánica conducen a la síntesis de una 

pequeña cantidad de la fase LT1-Mg2NiH4, la cual empieza a formarse después de las 20 

horas, alcanzando una cantidad máxima (29,1% en peso) después de 45 horas de 

molienda. Este incremento en la cantidad de la fase LT podría deberse a una transición 

de fase inversa desde la fase HT, la cual reduce tensiones estructurales (descompresión) 

por la ruptura y reducción del tamaño de partículas de 20 m a 10 m entre las 10 y 30 

horas de molienda [51]. También, la relajación de la fase cúbica podría atribuirse a la 

ineficiente transferencia de energía entre el medio de molienda (bolas) y el polvo. Entre 

las 30 y 45 horas de molienda, el tamaño de partícula aumenta por debajo de 20 m. 

Luego, entre las 40 y 45 horas de molienda, el tamaño de las partículas supera los 45 

m y el material comienza a aumentar su tamaño por soldadura en frío. Por último, 

después de 60 horas de molienda, la cantidad de fase LT1-Mg2NiH4 disminuye 

notablemente (hasta 5,7% en peso), pudiendo deberse a la compresión de la estructura 

por la aglomeración de las partículas, resultando en la transformación de LT1 en HT. Un 

aspecto significativo es la presencia de la fase LT1-Mg2NiH4 no distorsionada 

(untwinned) en lugar de la fase LT2-Mg2NiH4 (twinned) distorsionada, lo cual está de 

acuerdo a lo reportado, en donde la presencia de Mg libre evita la formación de la fase 

LT2 y la de MgH2 reduce la cantidad presente de esta misma fase [53]. Por ello, la 

ocurrencia de la fase LT1 podría estar promovida por la presencia de Mg libre e MgH2 

durante las 13 y 25 horas de la síntesis del hidruro complejo, respectivamente.  

Las curvas calorimétricas de las muestras después de 25 y 60 horas de molienda (Fig. 

5.24) concuerdan con las fases polimorfas de Mg2NiH4 detectadas por DRX. La 

temperatura de descomposición elevada y el pico doble endotérmico observado por 

calorimetría a 60 horas de molienda puede atribuirse a la condición de engrosamiento 

del material, ya que esto genera limitaciones en la difusión durante la deshidrogenación 

del hidruro y la liberación de hidrógeno. De acuerdo con nuestros resultados y con 
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trabajos previos [43, 52], la reacción de síntesis por molienda mecánica del hidruro 

complejo procede según la siguiente ecuación:  

2  𝑀𝑔𝐻2(𝑠) + 𝑁𝑖(𝑠) →  𝑀𝑔2𝑁𝑖𝐻4(𝑠)                                       (5.9) 

5.6 Comparación de la reactividad frente a CO2 de las muestras de Mg2NiH4  

Para evaluar la reactividad de la muestra de Mg2NiH4 obtenida por molienda 

mecánica (identificada como MM-Mg2NiH4) y el gas CO2, la muestra fue calentada hasta 

400ºC durante 5 horas y bajo presión de CO2 manteniendo una relación molar de 

4H2:CO2 (ver sección §5.3.2). Los resultados obtenidos fueron comparados con los del 

hidruro preparado por la síntesis en dos etapas (identificado como MM/TT-Mg2NiH4) 

estudiado en la §5.3.1. En la Fig. 5.27 se observa para ambos casos, como producto 

gaseoso principal el CH4. La intensidad relativa de las bandas de CH4 en el espectro de 

infrarrojo sugiere que el hidruro sintetizado por molienda mecánica parece producir una 

cantidad de producto menor que el hidruro obtenido por la síntesis en dos etapas. Por 

otra parte, en el primer caso tampoco se observa la presencia de CO2 y CO, como si 

ocurre con MM/TT-Mg2NiH4. 

 

Figura 5.27. Espectros de infrarrojo de la fase gaseosa después del calentamiento a 

400ºC de MM-Mg2NiH4 (a) y MM/TT-Mg2NiH4 (b) en CO2 por 5 horas 
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En la Fig. 5.28 se muestran los difractogramas de la muestra MM-Mg2NiH4 después 

del calentamiento a 400ºC en flujo de gas inerte (Ar) y luego, en condiciones estáticas 

en CO2 durante 5 horas. Después de la deshidrogenación en flujo de Ar, las fases 

cristalinas detectadas son principalmente Mg2Ni y Ni. Mientras que para el 

calentamiento en CO2, las fases identificadas son Mg2Ni, Ni, MgO y MgNi2.  

 

Figura 5.28. Patrones de difracción después del calentamiento de MM-Mg2NiH4 en 

flujo de Ar (a) y en atmósfera de CO2 (b) 

En la Fig. 5.29, se presenta el espectro Raman de las dos muestras de Mg2NiH4 

después del calentamiento durante 5 horas en una atmósfera de CO2 a 400ºC. Se 

observan dos picos correspondientes a las vibraciones en el plano del dominio sp2 del 

grafito (modo G a 1590 cm-1) y a los defectos y/o desorden del sólido carbonáceo (modo 

D a 1341 cm-1) [32]. De la comparación de los espectros Raman de ambas muestras, es 

evidente que las especies grafíticas estarían presentes solo en el Mg2NiH4 sintetizado 

por molienda mecánica en atmósfera de H2 después de la interacción térmica con CO2.  

 



 

187 
 

 

Figura 5.29. Espectro Raman después del calentamiento a 400ºC durante 5 horas en 

CO2 de MM-Mg2NiH4 (a) y MM/TT-Mg2NiH4 (b) 

Al comparar la reactividad de ambas muestras de hidruro frente a CO2, con MM-

Mg2NiH4 se observa la conversión completa del CO2 en CH4 después de 5 horas de 

reacción, la descomposición completa del hidruro y la ausencia de otras especies 

gaseosas intermediarias como el CO, lo que no ocurre con MM/TT-Mg2NiH4. Como se 

indicó antes, el CO se puede formar y descomponer durante la metanación, siendo una 

evidencia de este proceso la presencia de carbono grafítico en la fase sólida al final de 

la reacción entre el hidruro y CO2. Esto sugiere que el mecanismo global de la 

metanación con MM-Mg2NiH4 es más rápido y diferente al observado con MM/TT- 

Mg2NiH4.  

Por otra parte, el comportamiento térmico de las muestras de Mg2NiH4 también fue 

estudiado en condiciones no isotérmicas (3ºC/min) bajo 1 atm de H2 (Fig. 5.30). La 

muestra de MM/TT- Mg2NiH4 se descompone a temperaturas mayores (325ºC-400ºC) 

que MM-Mg2NiH4 (200ºC-325ºC). En el caso de esta última muestra, la estructura cúbica 

HT del hidruro está presente incluso a temperatura ambiente, teniendo, además, un 

mayor estado metálico de Mg en la superficie después de la transición LT a HT (alrededor 

de 230ºC) [21], y de este modo, una superficie más reactiva desde el comienzo de la 
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descomposición del hidruro. Considerando el rango de temperaturas menor al cual se 

observa la descomposición de MM-Mg2NiH4 y la mayor reactividad de esta superficie, es 

altamente probable que esta muestra se descomponga en presencia de CO2 al alcanzar 

los 400ºC.  

 

Figura 5. 30. Comparación del comportamiento térmico de ambas muestras de 

MM/TT-Mg2NiH4 (a) y MM-Mg2NiH4 (b) 

De los cálculos del cambio en la energía libre estándar de Gibbs como función de la 

temperatura, considerando la estequiometria y las fases cristalinas identificadas 

experimentalmente, se deduce que la siguiente ecuación global es factible 

termodinámicamente (Gº< 0) para la reacción entre MM-Mg2NiH4 y CO2 bajo 

condiciones estáticas: 

2 𝑀𝑔2𝑁𝑖𝐻4(𝑠) + 𝐶𝑂2(𝑔) → 0.75 𝑀𝑔2𝑁𝑖(𝑠) +  2 𝑀𝑔𝑂(𝑠) + 0.25 𝑁𝑖(𝑠) + 0.5 𝑀𝑔𝑁𝑖2(𝑠) + 𝐶(𝑠) + 4𝐻2(𝑔)(5. 12) 

Si bien este proceso debe ser activado térmicamente antes de los 400ºC, una mayor 

reactividad de Mg2NiH4 con CO2 se ha observado a 400ºC o a temperaturas mayores 

[21]. Para ello, primero debe adsorberse el CO2 sobre la superficie de la fase cúbica de 

hidruro Mg2NiH4 (con un alto grado de Mg en el estado metálico y una pequeña cantidad 

de partículas de Ni disponibles) para la activación y la escisión de la molécula de CO2 

[7,8,11,21,53]. Luego, la desproporción de la superficie del hidruro complejo lleva a la 
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formación de especies con actividad catalítica como Ni-MgNi2-Mg2Ni/MgO, sobre las 

cuales el CO2 es fuertemente adsorbido debido las propiedades conocidas del MgO 

como soporte de catalizador [14]. El mecanismo global propuesto sugiere que el camino 

de metanación podría ocurrir por la formación del intermediario C* adsorbido y la 

formación directa de CH4 como fue propuesto por Ren y cols. [54]. Luego, 2 moles de H2 

pueden reaccionar con 1 mol de C a través de la gasificación convencional de un sólido 

de acuerdo a la ecuación 5.13:  

𝐶(𝑠) + 2𝐻2(𝑔) → 𝐶𝐻4(𝑔)                                                   (5.13) 

Al final del proceso de metanación y considerando la estequiometria 4H2:CO2, el 

exceso de hidrógeno predicho en los cálculos acuerda con esta reacción. Este 

mecanismo global de la metanación es propuesto como el principal. Sin embargo, 

reacciones secundarias tales como la reacción de Sabatier y la reacción inversa de 

desplazamiento de gas de agua (WGS), involucrando H2O y CO, pueden ocurrir en un 

menor grado. Si bien, la fase cúbica Mg2NiH4 se descompone totalmente, el consumo de 

H2 y C es incompleta (espectroscopia Raman, Fig. 5.29). Luego, la señal débil de CH4 en 

los espectros de infrarrojo en comparación con la muestra MM/TT-Mg2NiH4 (Fig. 5.27), 

podría deberse a la desactivación del Ni u otros compuestos de base Ni debido a 

depósitos de coque superficial [10-15].  

A partir de la evidencia experimental y los datos reportados en la bibliografía, se 

sugiere que el mecanismo participante en la reacción entre MM-Mg2NiH4 y CO2 es 

levemente diferente del propuesto para el sistema Ni soportado sobre MgO, 

considerando las diferencias dadas por la interacción de catalizador-soporte, la cual 

afecta al mecanismo, la actividad y la selectividad hacia los productos [55, 56]. Además, 

el comportamiento de MM-Mg2NiH4 frente a CO2, difiere del observado con MM/TT-

Mg2NiH4, evidenciando no solo la naturaleza de la fase activa/soporte determinan la 

actividad del catalizador para la conversión de CO2 sino también la microestructura.  
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5.7 Conclusiones Parciales 

En este capítulo, se estudió el uso de los hidruros complejos Mg2FeH6 y Mg2NiH4 

como materiales portadores de H2 para la reacción de conversión de CO2 tanto en 

condiciones dinámicas como estáticas. Para ello, primero los hidruros fueron 

sintetizados mediante un procedimiento en dos etapas: molienda mecánica seguida de 

un tratamiento térmico a alta temperatura y presión.  

A partir de los resultados experimentales obtenidos se demostró que el Mg2FeH6 

puede ser utilizado como fuente de hidrógeno para la conversión selectiva de CO2 en 

CH4 bajo condiciones experimentales controladas. Se encontró que la conversión total 

de CO2 se alcanza después de 5 horas a 400ºC con una relación molar de 4H2:CO2 

mediante la acción catalítica de las partículas de Fe. El mecanismo global involucra la 

reacción inversa de desplazamiento de gas de agua seguida de la metanación de CO en 

presencia de vapor de agua. Después de 10 horas de reacción, se observa la oxidación 

parcial de Mg y la deposición de carbono. Por otra parte, estudios del mecanismo de 

metanación del CO2 utilizando Mg2NiH4 muestran que la reducción directa de CO2 por el 

sistema MgH2/Mg2NiH4, presenta un rol importante en todo el proceso. La 

carbonatación de MgO se confirma después de 5 horas de reacción. Los cálculos 

termodinámicos de minimización de la energía resultan consistentes con la 

interpretación de las reacciones intervinientes.  

El método térmico catalizado propuesto permite obtener CH4 selectivamente a partir 

de CO2, utilizando en forma dual fases de hidruros de bajo costo y portables como 

Mg2FeH6 y Mg2NiH4. Por un lado, estos hidruros actúan como fuentes de hidrógeno, y 

por otro lado, proveen especies catalíticas promoviendo la completa conversión de CO2 

en CH4. Este último punto es un factor determinante para la aplicación en las tecnologías 

de conversión en sistemas CO2-CH4.  

Otro aspecto investigado en este capítulo fue el efecto de la microestructura dado 

por el método de síntesis del hidruro Mg2NiH4 sobre la reactividad frente a CO2. Para 

estudiar este efecto, el hidruro fue preparado mediante molienda mecánica reactiva. 

Durante todo el procesamiento mecánico, la evolución del sistema fue estudiada 

midiendo la presión y la temperatura en el interior de la cámara de molienda, la 
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caracterización fue realizada por difracción de rayos X y la cuantificación de las fases 

cristalinas mediante método Rietveld. El seguimiento de la síntesis del material 

evidencia que las tensiones internas inducidas por el trabajo mecánico conducen a la 

síntesis del Mg2NiH4 con una estructura cúbica desde el comienzo del procesamiento 

mecánico. Durante la molienda, diferentes cantidades de la fase polimorfa monoclínica 

también fueron observadas debido a la compresión y relajación de la fase cúbica. Al final 

de la síntesis, el material se compone por un 90,8% en peso de fase cúbica, 5,7% en peso 

de fase monoclínica, y un remanente de 3,5% en peso de Ni. Luego, durante el estudio 

de la reactividad frente a CO2, se evidencian diferencias en el mecanismo de reacción 

respecto a la muestra de Mg2NiH4 obtenida por molienda mecánica seguida de un 

tratamiento térmico. Bajo condiciones estáticas a 400°C, el sistema compuesto por el 

hidruro obtenido por molienda mecánica y CO2 alcanza una conversión completa a CH4 

después de 5 horas. Estudios del mecanismo global sugieren que el Mg2NiH4 cúbico 

nanoestructurado presenta mayor reactividad, conduciendo a la rápida descomposición 

bajo la atmósfera de CO2, dando lugar al sistema catalítico Ni-Mg2Ni-MgNi2/MgO para 

la reacción de metanación. Los resultados experimentales sugieren que el mecanismo 

global consistiría en la adsorción de C y la gasificación directa de los sólidos a través de 

la formación de CH4. El carbono remanente en la fase sólida puede provocar la 

pasivación de las fases activas, resultando en una cantidad inferior de CH4.  
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Capítulo 6. Estudio de la interacción entre MgH2 y 
Li2CO3, como portadores de H2 y CO2 

Continuando con el estudio de alternativas experimentales para la reutilización de 

CO2 como materia prima en diversos procesos industriales diversos, en este capítulo se 

estudió la interacción de MgH2 y Li2CO3 como potenciales fuentes de H2 y CO2, 

respectivamente. Aquí se valorizan las ventajas de almacenar gases combustibles (H2) 

en un sólido y el reciclado de un residuo de la captura de CO2 (Li2CO3).  

Inicialmente, la reactividad del sistema MgH2-Li2CO3 fue analizada en condiciones 

mecanoquímicas utilizando cromatografía gaseosa, espectroscopia de infrarrojo, 

difracción de rayos X, espectroscopia Raman y microscopia electrónica de barrido. 

Luego, los resultados experimentales de conversión fueron ajustados con modelos 

teóricos para reacciones en el estado sólido, que junto a cálculos termodinámicos 

permitieron clarificar el mecanismo de reacción entre MgH2 y Li2CO3. Adicionalmente, 

con el objetivo de comparar los resultados obtenidos, se realizaron ensayos con el 

mismo sistema de reacción, en condiciones termoquímicas a diferentes temperaturas y 

tiempos.  

6.1 Introducción 

La utilización del CO2 como materia prima para la síntesis de productos de valor 

como alcoholes, combustibles y polímeros, es una estrategia de remediación 

medioambiental atractiva. En la síntesis de combustibles a partir de CO2, el gas metano 

(CH4) es un hidrocarburo de interés debido a sus propiedades fisicoquímicas. El metano 

presenta una elevada relación elemental de H/C, posee un calor gravimétrico (55,5 

MJ/kg) mayor que el del butano (49,5 MJ/kg), diésel (44,8 MJ/kg) y metanol (22,7 MJ/kg) 

[1]. Además, este hidrocarburo presenta compatibilidad frente a la infraestructura 

actual para el almacenamiento y distribución de los hidrocarburos en las ciudades, 

haciendo del metano una fuente de energía alternativa. Por otra parte, se ha reportado 

que la adición de hidrógeno a metano resulta en una mezcla combustible con 

propiedades mejoradas para su aplicación en sistemas estacionarios como calentadores, 

turbinas y calderas, o en sistemas móviles como motores de combustión interna y 
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turbinas de gas [2, 3]. De hecho, los amplios límites de ignición y la velocidad de llama 

del H2 tienen un impacto positivo, mejorando el valor de densidad de energía del gas 

natural en las condiciones de operación. Adicionalmente, las mezclas H2/CH4 permiten 

una reducción sustancial de las emisiones de CO2. Estas mezclas enriquecidas en H2 

(hasta 20%) pueden distribuirse en las redes de gas de presiones medias o almacenarse 

bajo presión usando las tecnologías convencionales de almacenamiento de CH4 sin 

modificaciones técnicas considerables [4].   

En la búsqueda de métodos alternativos para la conversión de CO2 mediante 

hidrogenación, en el Capítulo 5 presentamos el uso de hidruros complejos con función 

dual: portadores de hidrógeno y como especies catalíticas [5, 6]. En el sistema Mg2FeH6-

CO2 o Mg2NiH4-CO2, la formación de CH4 (metanación) es promovida por la presencia de 

Fe, Ni, y/o aleaciones de Mg-Ni formadas in situ durante la descomposición del hidruro, 

mientras que la conversión de CO2 depende de la naturaleza química del hidruro, las 

condiciones experimentales y la relación molar H2:CO2. El mecanismo global para ambos 

hidruros incluye la reacción inversa de desplazamiento de gas de agua seguida de la 

metanación de CO en presencia de vapor de agua. Sin embargo, en el caso de Mg2NiH4, 

la reducción directa de CO2 usando hidruros como MgH2/Mg2NiHx tiene un rol 

importante en todo el proceso. Luego, se ha observado que el refinamiento de la 

microestructura del Mg2NiH4 a la escala nanométrica modifica al mecanismo de 

metanación de CO2 y ocurre por la adsorción de C y la gasificación directa del sólido 

hacia la formación de CH4 [6].  

En este contexto, el desarrollo de métodos simples para la conversión de CO2 bajo 

condiciones suaves (presiones y temperaturas moderadas) es un tópico de interés en la 

comunidad científica. La síntesis mecanoquímica es considerada una tecnología simple, 

eficiente, barata, escalable, de bajo costo, y libre de solventes para la producción de 

compuestos químicos a temperatura ambiente [7,8]. La activación mecanoquímica de 

diferentes sólidos ha sido aplicada para promover el almacenamiento de COx y/o la 

conversión por diferentes reacciones gas-sólido [9, 10, 11, 12, 13].  Mulas y cols. [9] 

estudiaron la hidrogenación mecanoquímica de CO sobre catalizadores de FeCo y Mg2Ni. 

Las transformaciones químicas fueron promovidas por el tratamiento mecánico en la 

interfase del sistema gas-sólido en condiciones moderadas (a temperatura ambiente y 
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presión atmosférica). La conversión de CO2 en CH4 utilizando el catalizador FeCo es 

similar a los valores correspondientes a las condiciones térmicas. Por otra parte, una 

investigación reciente [10], reporta la producción de CH4 y otros hidrocarburos (etano, 

propano, butano y pentano) por molienda del mineral olivina ((Mg,Fe)2SiO4) y agua bajo 

una atmósfera de CO2. La molienda mecánica de bolas de alta energía promueve la 

activación del sistema olivina-agua, libera H2 y permite la hidrogenación de CO2 in situ 

sobre catalizadores de base magnetita [11]. El mecanismo de todo el proceso es 

complejo, y presenta reacciones competitivas como la precipitación de fases de 

carbonato, las cuales dependen de la relación molar CO2/H2O. Estas investigaciones 

exhiben el potencial del procesamiento mecanoquímico para promover reacciones gas-

sólido en presencia de catalizadores y en condiciones moderadas. En esta misma línea, 

dos investigaciones recientes reportan la conversión mecanoquímica del CO2 para 

producir una mezcla de CH4/H2 utilizando hidruros metálicos (LiH, NaH, MgH2 y CaH2) 

como fuente de hidrógeno a temperatura ambiente y en ausencia de catalizadores. 

Dong y cols. [12] informan por primera vez, la formación de mezclas de CH4/H2 libres de 

COx por una reacción gas-sólido. La conversión de CH4 alcanzada depende de la 

naturaleza del hidruro metálico, la velocidad y la duración de la molienda, y la presión 

inicial de CO2. Por otra parte, la selectividad de la reacción depende de estos 

parámetros, detectando la formación de CO a altas relaciones molares de H2:CO2. Los 

resultados experimentales indican que el mecanismo de la reducción de CO2 usando 

MgH2 (o LiH) implica la producción de carbono amorfo seguida de la etapa de 

hidrogenación: 

2 𝑀𝑔𝐻2(𝑠) + 𝐶𝑂2(𝑔) → 2 𝑀𝑔𝑂(𝑠) + 𝐶(𝑠) + 2 𝐻2(𝑔)                         (6.1) 

𝐶(𝑠) + 2 𝐻2(𝑔) → 𝐶𝐻4(𝑔)                                                       (6.2) 

En estas condiciones, la reacción entre el C y el H2 producido in situ durante el 

procesamiento mecánico conduce a la formación de CH4.  

Usando una estrategia similar, Pu y cols. [13] investigaron el efecto de diferentes 

relaciones molares de H2:CO2 sobre la eficiencia de conversión de CO2 en CH4 por la 

reducción mecanoquímica con hidruros metálicos (LiH, NaH, MgH2 y CaH2) a 

temperatura ambiente. De acuerdo, a la evidencia experimental dada por difracción de 

rayos X, espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier y fotoelectrones de 
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rayos X, el mecanismo de reacción propuesto para una relación molar H2:CO2 menor que 

2:1 es: 

4 𝑀𝑔𝐻2(𝑠) + 2 𝐶𝑂2(𝑔) → 4 𝑀𝑔𝑂(𝑠) + 2 𝐶𝐻4(𝑔)                     (6.3) 

Al aumentar la concentración de CO2, se observa la formación de CO. Para la relación 

molar H2:CO2 de 7:5, los productos sólidos formados son MgO, MgCO3 y C, siguiendo el 

siguiente mecanismo: 

5 𝑀𝑔𝐻2(𝑠) + 3 𝐶𝑂2(𝑔) → 5 𝑀𝑔𝑂(𝑠) + 3 𝐻2(𝑔) +  𝐶𝐻4(𝑔) + 𝐶(𝑠) + 𝐶𝑂(𝑔)     (6.4) 

 𝑀𝑔𝑂(𝑠) + 𝐶𝑂2(𝑔) → 𝑀𝑔𝐶𝑂3(𝑠)                                             (6.5) 

En general, LiH y MgH2, contrariamente con NaH, favorecen la reducción de CO2 y la 

formación de CH4. Así, estas investigaciones demuestran que el mecanismo de la 

reducción de CO2 por los hidruros metálicos depende de muchos factores como la 

relación H2:CO2 y la naturaleza del metal del hidruro.   

Recientemente, Dong y cols. [14] estudiaron la interacción entre hidruros metálicos 

y carbonatos alcalinos como fuentes de H2 y CO2, respectivamente, a temperatura 

ambiente y sin catalizador. Este estudio evaluó la reactividad del sistema MH2-MCO3 

(donde M: Mg o Ca) durante la molienda mecánica. Los autores reportan un método 

altamente selectivo para convertir CO2 en mezclas de CH4/H2 libres de COx. Diferentes 

parámetros como largos tiempos de molienda de hasta 48 horas, altas velocidades (450-

550 rpm) y una gran relación molar H2:CO2, promueven la formación de CH4 como único 

hidrocarburo en los productos. El análisis de las fases gaseosa y sólida muestra que la 

reacción de metanación ocurre entre la liberación de H2 desde el hidruro y el carbono 

amorfo producido por la reducción del carbonato. Este mecanismo de reacción es 

similar al propuesto por Pu et al. [13] durante la reducción de CO2 por la vía 

mecanoquímica usando hidruros de metales alcalinos y alcalinotérreos. 

Basándonos en el conocimiento previo, el remplazo de los gases CO2 e H2 por un 

carbonato alcalino y un hidruro para lograr la reacción de metanación, presenta algunas 

ventajas.  Desde el punto de vista de la manipulación de los materiales, los carbonatos 

inorgánicos son asequibles, abundantes, y fácilmente manipulables al aire. Como 

ventaja adicional, algunos carbonatos son el principal producto obtenido después de la 

captura de CO2 en absorbentes como Li4SiO4 o Na2ZrO3 [15-19], por lo que su uso como 
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fuente de CO2 podría permitir el reciclado de los materiales absorbentes degradados 

después de largos periodos de operación. Además, el uso CO2 y de H2 facilita el 

transporte y el almacenamiento reduciendo costos y riesgos del trabajo a altas 

presiones. Finalmente, la reducción de carbonatos inorgánicos refuerza el objetivo de la 

reutilización del CO2 como materia prima en otros procesos químicos [20-22]. Sin 

embargo, a pesar de los recientes aportes a la bibliografía, los sistemas basados en 

carbonatos livianos-hidruros han sido poco explorados.  

En este capítulo, se profundizará en el estudio del uso de MgH2 y de Li2CO3 como 

fuentes portables de H2 y de CO2, respectivamente, para la producción de hidrocarburos 

mediante un procesamiento mecanoquímico a temperatura ambiente y sin la utilización 

de catalizadores. Luego, los resultados obtenidos serán comparados con la evaluación 

del sistema MgH2-Li2CO3 bajo condiciones termoquímicas. 

6.2 Estudio del comportamiento mecanoquímico del sistema MgH2-Li2CO3 

Se prepararon mezclas con diferentes relaciones molares MgH2:Li2CO3 de 4:1 y 2:1, 

las cuales fueron procesadas mediante molienda mecánica de bolas utilizando un 

molino de alta energía SPEX 8000M. Las condiciones de molienda consideradas fueron: 

una cámara y medio de molienda (bolas) de acero inoxidable, relación masa de bolas a 

masa de polvo de 4 a 1, temperatura ambiente, una presión interna de argón de 0,98 

atm, y velocidades de rotación de 750, 875, 925 y 1000 rpm. La molienda se realizó 

deteniendo el funcionamiento del molino cada 5 minutos, evitando de esta manera, el 

incremento de la temperatura de la cámara de molienda y de la mezcla. Debido a la 

sensibilidad al aire del reactivo MgH2, todos los materiales fueron manipulados en una 

caja de guantes con control de los niveles de oxígeno y de agua (por debajo de 1 ppm).  

6.2.1 Evolución de la fase gaseosa durante la molienda mecánica de 4MgH2-

Li2CO3 

Al analizar los productos gaseosos formados durante la molienda de la mezcla 

4MgH2:Li2CO3 a diferentes tiempos, se identificaron hidrógeno (H2), metano (CH4) y 

cantidades menores de otros hidrocarburos (como etileno y acetileno). La técnica 
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empleada fue la cromatografía de gases con detectores de conductividad térmica (TCD) 

y de ionización de llama (FID). Luego, para la cuantificación de las especies gaseosas a 

diferentes tiempos de molienda se utilizaron mezclas de gases estándares adecuadas. 

La conversión () de los productos gaseosos H2 y CH4 se determinó según las siguientes 

ecuaciones:  

𝛼𝐶𝐻4 =
𝑛𝐶𝐻4

𝑛𝐶𝑂2
                                                                  (6.6) 

𝛼𝐻2 =
𝑛𝐻2

𝑛𝑀𝑔𝐻2
                                                                (6.7) 

donde son: nCH4, moles de CH4 formados; nCO2, moles de CO2 provistos por Li2CO3; nH2, 

moles de H2 formados, y nMgH2, moles de MgH2 de partida.  

Para cortos tiempos de molienda del sistema 4MgH2-Li2CO3, independientemente de 

la velocidad de rotación, el principal producto formado es CH4 e H2 (Figs. 6.1 A y B, 

respectivamente). En condiciones de alta energía (a 1000 rpm), se promueve la 

formación de otros hidrocarburos como etileno (C2H4) y acetileno (C2H2). La 

concentración de estos últimos es menor al 1% v/v para todas las velocidades de 

rotación. La presencia de CO2 o CO en la fase gaseosa no fue detectada en ninguna 

condición experimental. 

  

Figura 6.1. Cromatogramas del sistema 4MgH2-Li2CO3 para CH4 (A) y H2 (B) a diferentes 

tiempos de molienda y velocidades de rotación 

A B 
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La evolución de los moles de CH4 e H2 como función del tiempo de molienda a 

diferentes velocidades (Fig. 2 A y B, respectivamente) muestra que la cantidad de cada 

gas aumenta con ambos parámetros. Las curvas para CH4 presentan una dependencia 

cuadrática con el tiempo de molienda, mientras que los moles de H2 crecen siguiendo 

una tendencia lineal desde el comienzo del procesamiento mecánico. En ambos casos, 

los moles de H2 formados a un tiempo y velocidad de rotación fijos son al menos dos 

veces el número de moles detectados de CH4.  

 

 

Figura 6.2. Cromatogramas del sistema 4MgH2-Li2CO3 para CH4 (A) y H2 (B) a diferentes 

tiempos de molienda y velocidades de rotación 

6.2.2 Estudio estructural y morfológico de los productos sólidos después de 

la reacción mecanoquímica 

La caracterización de los sólidos a diferentes tiempos de molienda fue realizada por 

difracción de rayos X, utilizando una celda especial para evitar el deterioro al aire de las 

muestras. Además, utilizando la ecuación de Scherrer (§ 2.2.1.1) se calculó el tamaño de 

cristalita de las fases identificadas considerando la reflexión de mayor intensidad: MgH2 

(2: 27,9º), Li2CO3 (2: 21,3º), MgO (2: 42,9º) y Mg (2: 36,6º).  

A B 
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Figura 6.3. Difractogramas de 4MgH2-Li2CO3 a diferentes tiempos de molienda (A) y 

velocidades de rotación (B) 

Para todos los tiempos de molienda, en la Fig. 6.3, se observa el ensanchamiento de 

los picos debido a los cambios en la microestructura inducidos durante el procesamiento 

mecánico. Independientemente del tiempo de molienda y de la velocidad de rotación, 

se identifica un remanente de MgH2 y Li2CO3, y de Mg libre durante el procesamiento 

mecánico (Fig. 6.3 A). A altas velocidades de rotación como 925 rpm, es posible 

reconocer las reflexiones más intensas de MgO a 42,9º y 62,31º. La formación progresiva 

de MgO es confirmada al alcanzar 1000 rpm (Fig. 6.3 B), junto con MgH2 y Li2CO3 

indicando una transformación incompleta incluso en condiciones altamente 

energéticas.  

Respecto al tamaño de cristalita de los reactivos y de los productos obtenidos por la 

molienda mecánica se muestran en la Tabla 6.1. Los valores evidencian la tendencia del 

tamaño de grano a decrecer con el tiempo y la velocidad de rotación para los reactivos 

MgH2, Li2CO3 y las especies asociadas como Mg libre. Por otra parte, la cristalita de MgO 

muestra un incremento durante la molienda probablemente debido a su cristalización 

parcial durante el procesamiento mecánico.  

 

 

A B 
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Tabla 6.1. Tamaño de grano en función de la velocidad de rotación 

Velocidad de rotación 

a 65 min 

Tamaño de cristalita (nm) 

MgH2 Li2CO3 Mg MgO Mg(OH)2 

0 rpm 49 47 67 ------------ 185 

750 rpm 23 14 46 ------------ ------------ 

875 rpm 17 11 31 7 ------------ 

1000 rpm 14 9 27 9 ------------ 

 

 

Figura 6.4. Tamaño de cristalita de las fases cristalinas identificadas a diferentes 

tiempos y velocidades de rotación 

Por otra parte, considerando que el valor de área del pico en la reflexión principal de 

cada fase cristalina es proporcional a la cantidad de cada fase cristalina en la muestra, 

es posible estimar la proporción de una fase X respecto a las demás fases con contenido 

de Mg (MgH2, Mg y MgO). Para ello, se utilizó la siguiente ecuación:  

𝑃𝑋 =  
𝑃𝑋

𝐼𝑀𝑔𝐻2 + 𝐼𝑀𝑔 + 𝐼𝑀𝑔𝑂
. 100                                             (6.8) 
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Donde X es la especie de interés e I es la intensidad integrada de la reflexión más 

intenta de cada una de las fases cristalinas. Las cantidades relativas de cada fase se 

muestran en la Tabla 6.2.  

Tabla 6.2. Proporción de las fases cristalinas de base Mg identificadas en cada muestra 

 

Tiempo 

(min) 

Velocidad de rotación 

750 rpm 1000 rpm 

Proporción de fases (%) 

MgH2 Mg MgO MgH2 Mg MgO 

0 min 88 11 ------------- 88 11 ------------- 

65 min 65 34 1 21 12 65 

720 min 68 21 11 13 15 71 

 

Las muestras sólidas después de 720 minutos de molienda a 750 y 1000 rpm, fueron 

analizadas por espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (Fig. 6.5) y 

Raman (Fig. 6.6). La Fig. 6.5 confirma la presencia de Li2CO3 en ambas muestras en 

concordancia con los resultados de difracción de rayos X. Las bandas de infrarrojo 

observadas y atribuidas al carbonato se localizan en 867, 1503, 1437 cm-1 (debidas a las 

vibraciones asimétricas por el aleteo y elongación del carbonato), junto a una pequeña 

banda en 1088 cm-1 (debido a vibraciones simétricas por la elongación del enlace) [23]. 

La banda en 3677cm-1 es atribuida a OH- sobre Li+ debido a la hidroxilación parcial de la 

muestra. La presencia de estos grupos puede deberse a la reacción entre Li2O con la 

humedad del aire de acuerdo con otros trabajos [24]. No se observa la hidroxilación del 

MgO, lo que puede confirmarse por la ausencia señal en 3699 cm-1 dada por la vibración 

correspondiente al estiramiento del enlace [25]. Además, estos resultados están en 

concordancia con el mínimo en la energía libre de Gibbs estándar obtenida en la 

hidrólisis de Li2O (-88,1 kJ/mol) en comparación con MgO (-35,7 kJ/mol) a temperatura 

ambiente, sugiriendo que el Li2O reacciona más favorablemente con H2O desde el punto 

de vista termodinámico.  
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Figura 6.5. Espectros de infrarrojo de 4MgH2-Li2CO3 después de la molienda a 750 rpm 

(a) y 1000 rpm (b) durante 720 min 

Las mediciones con espectroscopia Raman (Fig. 6.6) fueron realizadas para 

determinar la presencia de carbono en las muestras sólidas. Los espectros muestran la 

ausencia de las bandas G y D en la región entre 1600 y 1350 cm-1, la cual se atribuye al 

grafito y a los defectos en solidos carbonáceos, respectivamente [26].  

Figura 6.6. Espectros Raman de 4MgH2-Li2CO3 después de la molienda a 750 rpm (a) y 

1000 rpm (b) durante 720 min 

La caracterización morfológica de los reactivos de partida (Fig. 6.7) revela una 

distribución uniforme de los aglomerados de MgH2 con un tamaño promedio de 
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partículas de 180 m, mientras que el reactivo Li2CO3 presenta una distribución amplia 

de tamaños entre 60 y 700 m. En ambos casos, los aglomerados presentan bordes 

rectos, con una separación parcial de los aglomerados para el caso de Li2CO3. Luego, la 

molienda mecánica del sistema 4MgH2-Li2CO3 introduce modificaciones relevantes en la 

microestructura de los materiales de partida como la formación de aglomerados que 

van desde 40 a 60 m. La mezcla molida de 4MgH2-Li2CO3 a 750 rpm por 65 y 720 

minutos presenta aglomerados de partículas. La superficie de cada aglomerado fue 

caracterizada mediante un mapeo composicional por EDS, evidenciando una 

distribución uniforme de Mg, O y C debido a un buen mezclado de los materiales 

precursores. En particular, después de 65 minutos de molienda (Fig. 6.8 A), se observan 

partículas de aspecto liso con una composición química correspondiente a Mg. A largos 

tiempos de molienda (720 minutos) se favorece la uniformidad de todos los elementos 

con tamaños pequeños como 1 m (Fig. 6.8 B). 

 

 

 

 

 

Figura 6.7. Micrografías de los reactivos de partida MgH2 (A) y Li2CO3 (B) antes de la 

molienda mecánica 
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6.2.3 Análisis del efecto de la relación molar MgH2: Li2CO3 en la reacción 

Para estudiar la influencia de la relación molar MgH2: Li2CO3 en la reactividad del 

sistema MgH2-Li2CO3, se eligió la condición más energética (1000 rpm) para comparar la 

cantidad de gases producida con el tiempo de molienda (Fig. 6.9 y Tabla 6.3). La forma 

de las curvas para CH4 e H2 para MgH2: Li2CO3 de 4:1 y 2:1 es similar. De hecho, la 

cantidad de H2 (detectada en la fase gaseosa) crece con el incremento de la relación 

molar MgH2: Li2CO3 y no tiene un efecto claro en los moles formados de CH4. Esto sugiere 

que el mecanismo controlante del proceso global es el mismo independientemente de 

la relación molar inicial.  

 

A B 

     Magnesio Magnesio 

Carbono        Oxígeno       Carbono      Oxígeno 

Figura 6.8. Micrografías y mapeo elemental del sistema 4MgH2- Li2CO3 a 65 min (A) 

y 720 min (B) de molienda mecánica 
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Figura 6.9. Moles de CH4 (A) e H2 (B) formados en función del tiempo a diferentes 

relaciones molares MgH2: Li2CO3 

6.2.4 Estudio de la cinética y el mecanismo de reacción  

Para analizar el mecanismo controlante de la reacción entre MgH2 y Li2CO3 durante 

el procesamiento mecanoquímico se utilizaron los valores de conversión  (Fig. 6.10).  

  

Figura 6.10. Conversión para CH4 e H2 a diferentes tiempos de molienda y velocidades 

de rotación 

Los resultados experimentales fueron ajustados usando diferentes modelos teóricos 

(Tabla 6.3). Para ello se emplearon, funciones linealizadas desarrolladas para reacciones 

A 

A B 

B 
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en estado sólido, tales como los modelos de Avrami-Erofeyev, Ley de Potencia y de 

Difusión. Estos modelos asumen que la reacción en estado sólido ocurre en una sólo 

etapa. Sin embargo, en muchos casos, pueden observarse experimentalmente fases 

intermediarias, indicando un mecanismo de reacción complejo.  

Tabla 6.3. Modelos teóricos utilizados para el ajuste de los datos experimentales de 
CH4 y H2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Modelo Forma Integral g()=kt 

Modelos de Nucleación 
Ley de Potencia (P2) 
Ley de Potencia (P3) 
Ley de Potencia (P4) 
Avrami-Erofeyev (A2) 
Avrami-Erofeyev (A3) 
Modelos de Contracción Geométrica 
Área contráctil (R2) 
Volumen contráctil (R3) 

Modelos de Difusión  
Difusión 1D (D1) 
Difusión 2D (D2) 
Difusión 3D-Jander equation (D3) 

Reacción de orden cero 
Orden cero (F0) 
1º orden (F1) 
2º orden (F2) 
3º orden (F3) 



1/2 

1/3 

1/4 

[-ln(1-)]1/2 

[-ln(1-)]1/3 

 

[1-(1-)1/2] 

[1-(1-)1/3] 
 

2 

[(1-)ln(1-)]+ 

[1-(1-)1/3]2 





ln



0,5[
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Figura 6.11. Ajuste de los datos experimentales para CH4 usando los modelos de 

Avrami-Erofeyev 
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Figura 6.12. Ajuste de los datos experimentales para H2 usando los modelos 

contracción geométrica 

En este análisis, el valor R2 (coeficiente de correlación cuadrado) fue elegido como 

parámetro para establecer la bondad del ajuste. En la Fig. 6.13 se muestran los valores 

R2 obtenidos ajustando los datos experimentales en todo el rango de tiempo (hasta 180 

minutos) para cada modelo propuesto por Flanagan y cols. [27]. De esta figura es posible 

deducir que el mecanismo controlante para la producción de cada gas es diferente. Los 

valores de  para CH4 se ajustan bien con modelos de nucleación como los de Avrami-

Erofeyev y Ley de Potencia, con un R2 entre 0,97 y 0,998. Sin embargo, la Ley de Potencia 

es un modelo numérico sin una asociación específica con el mecanismo físico. Por otra 

parte, para el modelo de Avrami-Erofeyev, su exponente describe la viabilidad de la 

nucleación y usualmente, proporciona información acerca de la etapa limitante de la 

velocidad y la dimensionalidad del proceso de crecimiento.  
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Para el H2, los valores de  ajustan bien con los modelos de contracción geométrica 

(R2 y R3) con un R2 promedio de 0,995. Estos modelos asumen que la nucleación ocurre 

rápidamente en la superficie de la partícula y que todas las partículas son equivalentes 

en tamaño y forma. La reacción es usualmente controlada por la reacción en la interfase 

avanzando hacia el centro de las partículas.  

Los valores de la constante de velocidad como función de la velocidad de rotación 

obtenidas de la Fig. 6.13 se presentan en la Tabla 6.4. La tendencia muestra que la 

constante de velocidad para cada modelo aumenta con la velocidad de rotación, 

mostrando una mejora en las condiciones de producción de CH4 y H2.  

 

 

  
 

Figura 6.13. R2 para CH4 e H2 a diferentes velocidades de rotación para diferentes 

ajustes 



 

215 
 

Tabla 6.4. Constantes de velocidad para CH4 e H2 usando el modelo de Avrami-Erofeyev 
y modelos de contracción geométrica, respectivamente 

Velocidad de rotación Constante de velocidad 

para datos de CH4 

Constante de velocidad 

para datos de H2 

750 rpm 1,66 .10-5 (A2) 

3,33 .10-5 (A3) 

3,3 .10-6 (R2) 

2,21 .10-6 (R3) 

875 rpm 1,66 .10-5 (A2) 

3,33 .10-5 (A3) 

4,8 .10-6 (R2) 

4,37.10-6 (R3) 

925 rpm 3,33 .10-5 (A2) 

5,10 .10-5 (A3) 

1,11 .10-5 (R2) 

7,55 .10-5 (R3) 

1000 rpm 5,10 .10-5 (A2) 

6,67 .10-5 (A3) 

1,0 .10-5 (R2) 

7,03 .10-5 (R3) 

 

Para la reacción entre MgH2 y Li2CO3 a temperatura ambiente y promovida por 

molienda mecánica, se realizaron cálculos termodinámicos (Fig. 6.14) como función de 

la presión utilizando herramientas de software (§ 2.2.9). Dadas las especies químicas de 

partida, el software determina la composición para el mínimo de energía libre estándar 

de Gibbs Gº a temperatura constante. Para los cálculos se consideraron las siguientes 

relaciones molares iniciales 4MgH2:1Li2CO3; 2MgH2:1Li2CO3; 3,64MgH2 :1Li2CO3:0,36 Mg  

y 1,82MgH2:1Li2CO3:0,18Mg, teniendo en cuenta los reactivos de partida utilizados. Para 

este sistema se tuvieron en cuenta las siguientes especies químicas: Ar(g), CO2(g), H2(g), 

CO(g), O2(g), CH4(g), C2H4(g), C2H2(g), C2H6(g), H2O(g), Li2O(s), LiOH(s), Li2CO3(s), Li2C2(s), 

MgH2(s), Mg(s), MgO(s), Mg(OH)2(s), MgCO3(s) y C(s).  
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Figura 6.14. Composición de equilibrio como función de la presión de 2MgH2:1Li2CO3 

(A) y 4MgH2:1Li2CO3 (B) 

Las gráficas obtenidas muestran la composición en el equilibrio de las especies 

gaseosas y sólidas como función de la presión a temperatura ambiente. Resultados 

similares fueron obtenidos para las dos relaciones molares MgH2:Li2CO3 (Fig. 6.14). Se 

observa que MgO y Li2O son especies estables en la fase condensada en todo el rango 

de presiones estudiado, mientras que CH4 aparece como única nueva especie en la fase 

gaseosa. La composición en el equilibrio para esas especies es constante 

independientemente de la presión total en el sistema a temperatura ambiente. Para el 

sistema 2MgH2:Li2CO3, se predice la oxidación completa del MgH2 a MgO, mientras que 

para 4MgH2:Li2CO3, queda MgH2 remanente sin reaccionar. La reacción global basada 

en los cálculos termodinámicos para la relación molar 2MgH2:Li2CO3 puede expresarse 

como: 

2 𝑀𝑔𝐻2(𝑠) +  𝐿𝑖2𝐶𝑂3(𝑠) → 2 𝑀𝑔𝑂(𝑠) +  𝐿𝑖2𝑂(𝑠) + 𝐶𝐻4(𝑠)          (6.9) 

En el caso de la relación molar 4MgH2:Li2CO3, se espera que 2 moles de hidruro 

permanezcan sin reaccionar en la fase sólida. Para los cálculos termodinámicos 

realizados considerando que la mezcla inicial de MgH2-Li2CO3 contiene una relación 

molar menor que 2:1 o 4:1 debido a la descomposición parcial de MgH2 en Mg en la 

mezcla de partida (Fig. 6.15 A y B), la formación de C y Li2C2 es predicha. Sin embargo, 

esto no es confirmado por las mediciones Raman.   

A B 
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Figura 6.15. Composición de equilibrio como función de la presión de 

1,82MgH2:Li2CO3: 0,18Mg (A) y 3,64MgH2:Li2CO3:0,36Mg (B) (1 bar= 0,987 atm) 

La formación de H2 en la fase gaseosa no es predicha en los cálculos termodinámicos 

independientemente de la relación molar inicial considerada. La detección de este gas 

durante la molienda en la mezcla MgH2-Li2CO3 puede tener restricciones cinéticas 

operando sobre el sistema de reacción, las cuales dificultan el consumo de H2 para 

formar CH4. De hecho, la cantidad de H2 disponible en la fase gaseosa excede la cantidad 

necesaria para formar CH4, sugiriendo que la disponibilidad no es un factor limitante. La 

molienda de MgH2 puro (Fig. 6.16) en las mismas condiciones mecanoquímicas aplicadas 

con la mezcla MgH2-Li2CO3, demuestra que el H2 se forma a partir de la descomposición 

directa de MgH2 (ecuación 6.10). 

 

A B A 
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Figura 6.16. Moles de H2 formados durante la molienda a 875 rpm de la mezcla 4MgH2-

Li2CO3 y MgH2 

𝑀𝑔𝐻2(𝑠) → 𝑀𝑔(𝑠) +  𝐻2(𝑔)                                        (6.10) 

Además, cuando el hidruro es molido simultáneamente con el carbonato, la 

liberación de H2 es promovida desde el comienzo de la reacción. Una posible explicación, 

es que la presencia de una segunda fase con diferentes propiedades mecánicas (como 

el Li2CO3) modifica las condiciones de molienda, afectando a la transferencia de energía 

durante la fractura y el trabajo en frío actuando sobre los polvos. Otra explicación es 

que la presencia del carbonato podría modificar la estabilidad del hidruro por oxidación 

superficial, favoreciendo su descomposición. Por otra parte, no hay evidencia de la 

formación de CO y CO2 a partir de la molienda de Li2CO3 puro en las mismas condiciones.  

La ecuación 6.10 explica la presencia de H2 detectada por cromatografía gaseosa, a 

pesar de no ser predicha por los cálculos termodinámicos. Como ya se indicó, la cantidad 

de H2 formado excede al menos en un factor 2 la correspondiente para CH4. De acuerdo 

a los estudios cinéticos, la liberación de H2 es controlada por una reacción en la interface 

entre MgH2/Mg o MgH2/MgO. La formación de Mg por la reacción (6.10) permite la 

reacción con Li2CO3 para formar CH4 en un ambiente rico en H2: 

2 𝑀𝑔(𝑠) + 2 𝐻2(𝑔) +  𝐿𝑖2𝐶𝑂3(𝑠) → 2 𝑀𝑔𝑂(𝑠) +  𝐿𝑖2𝑂(𝑠) + 𝐶𝐻4(𝑔)            (6.11) 
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La reacción anterior es favorecida termodinámicamente a temperatura ambiente 

[28]. La combinación de las reacciones 6.10 y 6.11 resulta en la reacción global 6.9, 

predicha por los cálculos termodinámicos. Considerando que la constante de velocidad 

para el volumen contráctil es proporcional a la constante de velocidad de la reacción 

interfacial controlante e inversamente proporcional a las dimensiones de la partícula 

[29], el incremento en la constante de velocidad con la velocidad de rotación durante la 

molienda (Tabla 6.4) puede atribuirse al incremento en el refinamiento microestructural 

de las fases de base Mg (Figs. 6.4 y 6.8).  

 Considerando que la reacción 6.10 es un proceso rápido y que no es la etapa 

controlante de la reacción global, las reacciones 6.9 y 6.10 podrían ocurrir 

simultáneamente para producir CH4. El cambio en las cantidades relativas de MgH2 y Mg 

(Tabla 6.2) con el tiempo de molienda a 750 rpm y 1000 rpm muestra que la cantidad 

de MgH2 disminuye, mientras que la cantidad de Mg aumenta. Este comportamiento 

demuestra que la reacción 6.10 ocurre, justificando la detección de H2 en la fase gaseosa 

y el incremento en la cantidad relativa de Mg con el tiempo de molienda. Además, la 

cantidad de MgH2 disminuye debido al consumo del hidruro por la reacción directa 6.9 

o de la combinación de 6.10 y 6.11. La formación de CH4 parece estar restringida 

cinéticamente por la alta estabilidad observada en Li2CO3 bajo el procesamiento 

mecánico. De hecho, los datos experimentales evidencian la ausencia de CO2 y CO en la 

fase gaseosa como fuente de carbono. Por otro lado, no hay otras fuentes alternativas 

de carbono en la fase sólida como carbono amorfo o Li2C2. Las restricciones cinéticas 

para la producción de CH4 involucran la formación de Li2O y MgO por la reacción 6.9 o 

6.11. La transferencia de los átomos de oxígeno desde Li2CO3 hacia dos tipos de óxidos 

es necesaria y puede ser la etapa controlante de la velocidad. En este contexto, los 

modelos de nucleación y crecimiento son adecuados para describir el mecanismo de la 

reacción.  

En esta sección, los resultados experimentales obtenidos demuestran que Li2CO3 y 

MgH2 pueden ser utilizados como fuente de CO2 y H2 para la producción de mezclas de 

CH4/H2 a temperatura ambiente y mediante un procesamiento mecanoquímico.  

Además, del ajuste de los datos experimentales de conversión de H2 y CH4, se concluye 

que el modelo teórico que mejor ajusta la evolución de CH4 es el modelo de Avrami-
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Erofeyev, mientras que para H2, el modelo de contracción volumétrica ajusta bien con 

los datos experimentales. 

6.3 Estudio del comportamiento termoquímico del sistema MgH2-Li2CO3 

Las mezclas de reactivos MgH2:Li2CO3 con diferentes composiciones molares (4:1 y 

2:1), fueron molidas mecánicamente para mejorar el grado de mezclado entre los 

reactivos. Las condiciones experimentales de la molienda fueron: relación masa de bolas 

a masa de polvo de 10 a 1, velocidad de 400 rpm (molino planetario de energía 

intermedia), una presión de argón de 1 atm y 1 hora de molienda. Luego, con el 

propósito de estudiar el comportamiento termoquímico, las mezclas fueron calentadas 

en un reactor de acero inoxidable como el utilizado en la § 5.3.2, en condiciones de vacío 

(<0,1 atm), hasta 400ºC y por distintos tiempos (5 y 24 horas). La temperatura para el 

tratamiento térmico fue seleccionada teniendo en cuenta los resultados experimentales 

obtenidos en el Capítulo 5.  

6.3.1 Caracterización de los productos de la reacción térmica 

La caracterización de la fase gaseosa después de la reacción se realizó utilizando 

cromatografía de gases (Fig. 6.17). Para las composiciones molares MgH2:Li2CO3 4:1 y 

2:1, y a diferentes tiempos de calentamiento a 400ºC, se identifican CH4, CO e H2. La 

pequeña señal invertida del H2 se debe a las condiciones experimentales de la medición 

al utilizar un detector de conductividad térmica (TCD) y He como gas portador, 

impidiendo una cuantificación adecuada de H2 en la muestra. La cuantificación de los 

gases permitió calcular la conversión () de CH4 en diferentes condiciones 

experimentales, utilizando la ecuación (6.6). Los valores de  (Tabla 6.5) muestran que 

la conversión de CH4 es favorable para ambas composiciones molares MgH2:Li2CO3 y que 

tanto para CH4 como para CO,  aumenta con el tiempo de reacción.  
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Figura 6.17. Cromatograma de MgH2-Li2CO3 calentado a 400ºC a diferentes tiempos y 

composiciones molares 

Tabla 6.5. Valores de conversión de CH4 a diferentes tiempos y relaciones molares 

 

Para completar el análisis de la fase gaseosa, se utilizó la espectroscopia de infrarrojo 

a temperatura ambiente. En la Fig.  6.18, para todas las muestras, se identifican bandas 

típicas de CH4 por el aleteo del enlace C-H (entre 1390-1204 cm-1) y los modos de 

elongación de C-H (entre 3181-2818 cm-1). También, se observan bandas superpuestas 

a las de CH4 atribuidas a otros hidrocarburos como C2H6 [33], el cual también fue 

identificado en la fase gaseosa durante la molienda mecánica del sistema 4MgH2-Li2CO3. 

 

400ºC Tiempo Conversión CH4 (%) Conversión CO (%) 

2MgH2:Li2CO3 
5 h 19 36 

24 h 30 51 

4MgH2:Li2CO3 

 

5 h 24 38 

24 h 36 47 
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Figura 6.18. Espectros de infrarrojo de MgH2-Li2CO3 calentado a 400ºC a diferentes 

tiempos y composiciones molares 

La caracterización de la fase sólida por difracción de rayos X (Fig. 6.19) después de 

diferentes tiempos de reacción muestra la presencia de MgO, Mg y Li2O como productos 

de reacción, junto con Li2CO3 remanente para la composición 4MgH2:Li2CO3. Este es un 

resultado interesante, ya que en el estudio de la reactividad termoquímica de la mezcla 

MgH2-Li2CO3 hay evidencia directa de la formación de Li2O cristalino. En el caso del 

procesamiento mecanoquímico, Li2O no fue observado a partir de los difractogramas; 

esto puede deberse a que se amorfiza debido a la molienda o que todo el Li2O formado 

reacciona en las condiciones del experimento.  
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Figura 6.19. Difractogramas de MgH2-Li2CO3 calentado a 400ºC diferentes tiempos y 

con composición 2MgH2:Li2CO3 (a, b) y 4MgH2:Li2CO3 (c, d) 

Para la estimación semicuantitativa de las fases cristalinas de base magnesio (Tabla 

6.6), se utilizaron los valores de intensidad de las reflexiones principales de cada fase 

cristalina, utilizando la ecuación (6.8). Las reflexiones utilizadas para estos cálculos 

fueron: MgH2 (2: 27,9º), Li2CO3 (2: 21,3º), MgO (2: 42,9º) y Mg (2: 36,6º). Los valores 

de proporción de fase para MgO muestran una tendencia creciente con el tiempo de 

molienda, mientras que la cantidad de Mg decrece con la misma variable. Este 

comportamiento se observa para ambas composiciones molares de MgH2:Li2CO3. 

Tabla 6.6. Proporción de las fases cristalinas identificadas en los ensayos vía térmica. 

 

Temperatura 

 

Tiempo 

Proporción de fase (%) 

MgH2 Mg MgO 

400ºC 

2MgH2:Li2CO3 

5 h ------------ 63 36,6 

24 h ------------ 33,6 66,3 

400ºC 

4MgH2:Li2CO3 

5 h ------------ 44,5 55,4 

24 h ------------ 20,3 79,7 
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Por último, de la caracterización morfológica de la muestra después del 

calentamiento a 400ºC por 24 horas (Fig. 6.20 A y B) se observa un material aglomerado 

conformado por partículas esféricas huecas con un tamaño promedio de 570 nm. El 

análisis composicional de las partículas redondeadas (Fig. 6.21) demuestra que su 

composición está dada por MgO. Esto es similar a lo observado en el capítulo 5, para el 

sistema Mg2NiH4-CO2 durante el tratamiento térmico a 400ºC por 24 horas. 

   

Figura 6.20. Micrografías de 4MgH2-Li2CO3 calentado a 400ºC por 24 horas (A) y el 

detalle (B) 

 

Figura 6.21. Micrografía y análisis EDS del sistema 4MgH2-Li2CO3 calentado a 400ºC a 

por 24 horas 

A partir de la evidencia experimental puede concluirse que existen diferencias en el 

comportamiento del sistema MgH2-Li2CO3 en condiciones térmicas respecto a 

A 

B 
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condiciones mecanoquímicas. Esto se evidencia por los bajos valores de conversión de 

CH4 incluso después de 24 horas de reacción a 400ºC y por el consumo completo de los 

reactivos de partida. Por un lado, puede sugerirse un mecanismo de reacción similar al 

observado durante la molienda mecánica de MgH2-Li2CO3, en donde la descomposición 

del hidruro (ecuación 6.10) da H2 y Mg, los cuales luego reaccionan con el Li2CO3 

(ecuación 6.11). Por otro lado, la presencia de CO en la fase gaseosa para todas las 

composiciones molares sugiere la ocurrencia de la reducción de Li2CO3 en atmósfera de 

H2 tal como ha sido reportado o de reacciones de descomposición de Li2CO3 más 

complejas [20, 21].  

Desde el punto de vista del consumo energético, la producción de metano a partir 

de MgH2 y Li2CO3 por procesamiento mecánico presenta ventajas: después de 5 horas 

de reacción mecanoquímica a una velocidad máxima (1000 rpm) se consumen 740 Wh 

para alcanzar una conversión de 42% de CH4, mientras que para un mismo tiempo de 

reacción termoquímica se consumen 16500 Wh pero obteniendo solo un 24% de CH4. 

Estas estimaciones fueron realizadas utilizando los valores de consumo energético 

reportados por los fabricantes de cada equipamiento. 

6.4 Conclusiones Parciales  

En este capítulo, se estudió el potencial uso de MgH2 y Li2CO3 como portadores de 

H2 y CO2, para la reacción de metanación, utilizando la activación mecánica de los 

materiales y la vía termoquímica. En el primer caso mediante la molienda mecánica de 

alta energía del sistema MgH2-Li2CO3 pudieron obtenerse mezclas de CH4/H2 en 

condiciones no catalizadas y a temperatura ambiente. Los resultados experimentales 

fueron comparados con los cálculos de composición en equilibrio termodinámico, los 

cuales coinciden respecto a la formación de productos como MgO, Li2O y CH4. Los 

cálculos teóricos predicen la reducción completa de CO2 a CH4 con la formación 

simultánea de Li2O y MgO, y la evidencia experimental sostiene la formación progresiva 

de MgO, el consumo de MgH2 y la aparición de Li2O durante la molienda. La presencia 

de H2 en la fase gaseosa se debe a la elevada estabilidad de Li2CO3 y las restricciones 

cinéticas de la formación de CH4. La conversión de MgH2-Li2CO3 a CH4/H2 depende del 

tiempo de molienda, velocidad de rotación y la relación molar inicial de MgH2/Li2CO3.  



 

226 
 

Los datos experimentales de conversión de H2 y CH4 fueron ajustados utilizando 

modelos teóricos utilizando R2 como bondad de ajuste. El modelo cinético que mejor 

ajusta la evolución de CH4 es el de Avrami-Erofeyev, el cual puede asociarse a la 

nucleación de MgO y Li2O y su crecimiento tridimensional a lo largo de la interfase Li2CO3 

y Mg/MgH2. En el caso del gas H2, el modelo de contracción volumétrica ajusta bien con 

los datos experimentales y está controlado por la reacción de interfase entre MgH2/Mg 

o MgH2/MgO.  

Por otra parte, el estudio de la reactividad de este sistema vía térmica evidencia un 

proceso menos selectivo hacia la formación de CH4 que la observada en condiciones 

mecanoquímicas. Los valores de conversión de CH4 obtenidos calentando el sistema 

MgH2-Li2CO3 (con diferentes composiciones molares) a 400ºC por 24 horas no supera el 

alcanzado después de 4 horas de molienda a 1000 rpm y a temperatura ambiente. 

También, en condiciones termoquímicas se identificó la presencia de CO en los 

productos gaseosos, sugiriendo la ocurrencia de otras reacciones químicas respecto a lo 

observado durante el procesamiento mecánico.   

Finalmente, en este estudio se demuestra que Li2CO3 y MgH2 pueden utilizarse como 

fuentes de CO2 y H2 para producir efectivamente una mezcla combustible de CH4/H2. 

Todos los productos obtenidos pueden ser utilizados y/o aplicados: la mezcla CH4/H2 

como combustibles para motores de combustión o turbinas de gas, mientras los óxidos 

de Mg o de Li se emplean como absorbentes de CO2 para el tratamiento de los gases de 

salida en la industria cementera o de producción de electricidad.  
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Capítulo 7. Conclusiones finales y 
perspectivas futuras 

En el presente capítulo se describen las conclusiones a las que se arribó durante el 

estudio de materiales para la captura y la conversión de CO2 en productos con valor 

agregado, donde el Li2CO3 está presente en diferentes etapas de las reacciones 

involucradas.   

7.1 Materiales para captura de CO2 

Con el objetivo de obtener el Li2CO3 comúnmente empleado en la síntesis de los 

silicatos de litio, debido a su fácil manipulación y abundancia, se exploraron métodos 

extractivos que permitiesen obtener el carbonato desde recursos naturales locales 

como el mineral espodumeno (LiAlSi2O6). Las vías extractivas estudiadas en esta Tesis 

consisten en reacciones en el estado sólido y el uso de reactivos comerciales de sodio 

(Na2CO3 y NaOH) a partir de la fase -LiAlSi2O6 (tanto de origen natural como sintético). 

Los resultados experimentales obtenidos sugieren la recuperación del litio como Li2CO3 

(o LiOH) y la formación de NaAlSi2O6 sin el uso de solventes orgánicos y a bajas 

temperaturas (cercanas a 400ºC) en comparación con los trabajos reportados en la 

bibliografía.  

Adicionalmente, al analizar la reactividad del sistema -LiAlSi2O6-NaOH en aire y en 

CO2, se observa el efecto de la atmósfera de reacción, la cual promueve la formación del 

Li2CO3 a partir de la carbonatación de LiOH (formado in situ). Ensayos preliminares 

sugieren que es posible separar el Li2CO3 del residuo de reacción (NaAlSi2O6 y/o SiO2) 

mediante un lavado con agua destilada. Los resultados obtenidos son prometedores ya 

que las condiciones experimentales (temperatura y presión) utilizadas para la extracción 

de litio desde el mineral en forma de carbonato, son menores a las reportadas por otros 

autores.  

 

Los silicatos de litio estudiados para la absorción de CO2 (Li2SiO3 y Li4SiO4) fueron 

obtenidos utilizando precursores químicos comerciales como Li2CO3 y SiO2, y un método 
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de síntesis consistente en una etapa de molienda mecánica de bolas seguida de un 

tratamiento térmico. Dicho procedimiento incluye operaciones unitarias factibles a ser 

aplicadas a escala industrial, para producir mayores cantidades de silicatos de litio. El 

proceso global es simple, evita el uso de solventes y la generación de residuos. Del 

análisis in situ y ex situ de los materiales durante la síntesis, se identificó a Li2SiO3 como 

fase cristalina intermediaria en la formación de Li4SiO4, tal como lo predicen los cálculos 

termodinámicos. Además, de la optimización de las condiciones de síntesis se determinó 

que es posible obtener Li4SiO4 después de 1 hora de molienda mecánica al aire de 

2Li2CO3-SiO2, seguida del calentamiento a 600ºC por 24 horas o a 800ºC por 5 horas.  

Luego, el comportamiento de los silicatos de litio frente a CO2, muestra una mayor 

capacidad de captura de CO2 para Li4SiO4 (34% en peso versus el valor teórico de 36.7% 

en peso) en el rango de temperatura entre 550ºC y 730ºC, con una buena regeneración 

a 720ºC. Mientras que Li2SiO3 evidencia una limitada capacidad de captura del 5% en 

peso a 800ºC. Respecto a los estudios de ciclabilidad del Li4SiO4, se observó que el 

material mantiene su capacidad inicial incluso después de 10 ciclos de 

carbonatación/descarbonatación.  

A partir del análisis cinético de la reacción de carbonatación de Li4SiO4 a 700ºC bajo 

condiciones no isotérmicas e isotérmicas, se evidencian diferentes mecanismos de 

reacción para el mismo material. Bajo condiciones no isotérmicas (calentamiento desde 

temperatura ambiente hasta 700ºC en CO2), se observa la formación de pocos núcleos 

de Li2CO3, retrasando la formación de la doble capa de producto, sin perjuicio de la 

capacidad final del Li4SiO4. En este caso, la etapa de nucleación y crecimiento controla 

la velocidad de la reacción de carbonatación incluso a altos valores de conversión. Por 

otra parte, cuando el proceso es isotérmico (calentamiento en He hasta 700ºC y luego, 

en CO2), se promueve la formación de un gran número de núcleos de Li2CO3, los cuales 

forman la capa de producto (Li2CO3/Li2SiO3) la cual dificulta el acceso del CO2 al Li4SiO4, 

reduciendo la capacidad de captura efectiva del material.  

Se estudió la estabilidad fisicoquímica de Li4SiO4 luego del almacenamiento 

prolongado al aire, y del mismo material con mayor área superficial especifica obtenido 

por molienda mecánica. Esta últimas evidenciaron una carbonatación progresiva a 

temperatura ambiente a diferencia de su equivalente con baja área específica.  
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Primero, la muestra de Li4SiO4 con mayor área superficial se expuso a una humedad 

relativa de 92% y 32ºC durante distintos tiempos, dando lugar a la formación de Li2O y 

Li2SiO3, y luego, LiOH/LiOH.H2O. Como consecuencia de la degradación del Li4SiO4, se 

observó el deterioro en las propiedades de captura de CO2 debido a la carbonatación de 

LiOH/LiOH.H2O a temperatura ambiente. Sin embargo, esto puede ser revertido tras un 

calentamiento a 700ºC en atmósfera inerte. Por otra parte, los ensayos sobre el efecto 

del CO2 sobre el Li4SiO4 molido, no muestran un marcado efecto de esta variable sobre 

las propiedades finales de captura en ausencia de humedad. A modo de conclusión, los 

cambios observados en la superficie del Li4SiO4 se asocian a la hidroxilación y posterior 

carbonatación durante el almacenamiento al aire, las cuales deben considerarse antes 

de su uso, en particular en aquellas aplicaciones que no involucren una etapa previa de 

acondicionamiento.  

7.2 Materiales para conversión de CO2 

En el estudio del reciclado del CO2 como materia prima para producir compuestos 

de valor industrial, se evaluó el rol de hidruros complejos (Mg2FeH6 y Mg2NiH4) como 

fuentes portables de hidrógeno y de especies catalíticas para la reacción de reducción 

de CO2 en condiciones térmicas dinámicas y estáticas. 

Los hidruros complejos empleados en este estudio fueron sintetizados mediante un 

procedimiento en dos etapas: molienda mecánica reactiva seguida de un tratamiento 

térmico a alta temperatura y presión, reportado previamente por el grupo de trabajo.  

Luego, los resultados experimentales del sistema Mg2FeH6-CO2, evidencian la 

conversión completa del hidruro y selectividad hacia la formación de CH4 bajo 

condiciones experimentales controladas (tanto estáticas como dinámicas) y en 

presencia de catalizadores formados in situ a partir de la descomposición del hidruro 

(partículas de Fe y Mg). El mecanismo global propuesto para la conversión de CO2 

usando Mg2FeH6, incluye la reacción inversa de desplazamiento de gas de agua seguida 

de la hidrogenación de CO en presencia de vapor de agua.  

Por otra parte, la metanación del CO2 utilizando Mg2NiH4 sugiere un mecanismo 

diferente al propuesto anteriormente: la simultaneidad de la reacción inversa de 
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desplazamiento de gas de agua y la reducción directa de CO2 mediada por MgH2. Otra 

diferencia en este sistema de reacción, es la descomposición parcial del hidruro incluso 

después de 10 horas a 400ºC.  

El estudio realizado permitió mostrar que diferentes variables influyen en a 

conversión de CO2: temperatura, tiempo de reacción, relación molar H2:CO2, la 

naturaleza de la fase catalítica y la microestructura del hidruro. Es este sentido, se 

investigó el uso de Mg2NiH4 nanoestructurado frente a CO2 en condiciones estáticas. 

Para estudiar este efecto, una muestra del hidruro fue preparada mediante molienda 

mecánica reactiva con control (y registro) simultáneo de presión y temperatura en el 

interior de la cámara de molienda, y caracterizaciones estructurales a diferentes 

tiempos. La comparación de las reactividades de las diferentes muestras de Mg2NiH4 

frente a CO2, sugiere diferencias en el mecanismo de reacción. El hidruro obtenido por 

molienda mecánica alcanza una conversión completa a CH4 a menor tiempo de reacción 

(5 horas y a 400ºC). Estos estudios sugieren que el Mg2NiH4 cúbico nanoestructurado 

(obtenido por molienda) presenta mayor reactividad, concordando con la rápida 

descomposición del mismo bajo la atmósfera de CO2. Los resultados experimentales y 

los cálculos de minimización de la energía libre estándar de Gibbs en función de la 

temperatura, sugieren que el mecanismo global podría consistir en la adsorción de C y 

la gasificación directa de los sólidos a través de la formación de CH4. Por otra parte, el 

mismo carbono podría pasivar a las fases activas, resultando en una cantidad inferior de 

CH4.  

Podemos concluir que estos hidruros poseen una doble función: por un lado, actúan 

como fuentes de hidrógeno, y por otro lado, proporcionan especies catalíticas, 

promoviendo la completa conversión de CO2 en CH4, siendo éste un factor relevante 

para su aplicación en las tecnologías de conversión en sistemas CO2-CH4.  

Por último, se exploró la producción de metano a partir de CO2 e H2 almacenados en 

el estado sólido como en Li2CO3 y MgH2 en condiciones mecanoquímicas y 

termoquímicas. En el primer caso, se obtuvieron mezclas de CH4/H2 de composición 

variable según las condiciones de molienda consideradas como el tiempo de molienda, 

velocidad de rotación y la relación molar inicial de MgH2/Li2CO3. Los resultados 

experimentales obtenidos fueron comparados con cálculos de composición en equilibrio 
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termodinámico, observando coincidencias respecto a la formación de productos como 

MgO, Li2O y CH4. Luego, los valores de conversión de H2 y CH4 fueron ajustados utilizando 

modelos teóricos utilizando R2 como criterio de la bondad de ajuste. Los modelos que 

mejor ajustan los datos experimentales de la evolución de CH4 es el de Avrami-Erofeyev, 

el cual puede asociarse a la nucleación de MgO y Li2O y su crecimiento tridimensional a 

lo largo de la interfase Li2CO3 y Mg/MgH2. En el caso del gas H2, el modelo de contracción 

volumétrica ajusta bien con los datos de conversión y está controlado por la reacción de 

interfase entre MgH2/Mg o MgH2/MgO. El procesamiento mecanoquímico permite que 

la reacción sea promovida a temperatura ambiente debido a la transferencia de energía 

mecánica a los materiales en polvo. 

Cuando la interacción del sistema MgH2-Li2CO3 es promovida por vía térmica, se 

observa una menor selectividad hacia la formación de CH4 que la alcanzada en 

condiciones mecanoquímicas. Los valores de conversión de CH4 obtenidos calentando 

el sistema MgH2-Li2CO3 (con diferentes composiciones molares) a 400ºC por 24 horas no 

supera el alcanzado después de 4 horas de molienda a 1000 rpm y a temperatura 

ambiente. También, en condiciones termoquímicas se identificó la presencia de CO en 

los productos gaseosos, sugiriendo la ocurrencia de otras reacciones químicas respecto 

a lo observado durante el procesamiento mecánico.   

Finalmente, este estudio propone la aplicación de Li2CO3 y MgH2 como fuentes de 

CO2 y H2 para la producción de mezclas combustibles de CH4/H2, en ausencia de 

catalizadores, siendo posible reutilizar el producto de la captura de CO2 como es Li2CO3.  

7.3 Perspectivas futuras 

Para contar con el Li2CO3 obtenido a partir de recursos naturales nacionales, se 

planea avanzar en los estudios del sistema -espodumeno-NaOH: 

 Separar el Li2CO3 formado mediante lavado y cuantificar el rendimiento del proceso, 

para analizar la factibilidad de aplicación a mayor escala.  

 Analizar la reactividad entre este Li2CO3 en la síntesis de Li4SiO4, comparar con el 

Li2CO3 comercial.  

Para continuar con el estudio de los materiales para la captura de CO2: 
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 Mejorar las propiedades del Li4SiO4: se está estudiando una modificación del Li4SiO4 

por el agregado de aditivos para reducir la resistencia a la difusión de las especies 

mediante la formación de una fase que promueve una alta movilidad de litio. 

Además, se planea modificar este material por tratamiento con un ácido orgánico 

para tener mayor área específica. 

 Estudiar en detalle la interacción del Li4SiO4 modificado con corrientes gaseosas de 

CO2 en presencia de otros gases como SO2, NO2 y H2O, para evaluar la aplicabilidad 

del Li4SiO4 como absorbente de CO2 en procesos de post-combustión. 

Para continuar con el estudio de los materiales para la conversión de CO2 se ha 

considerado: 

 Evaluar el uso de fuentes de Mg y Fe provenientes del descarte industrial para 

contribuir a la sustentabilidad del proceso de síntesis de los hidruros complejos 

Mg2FeH6 y Mg2NiH4. 

 Estudiar el efecto de adicionar SiO2 a la mezcla MgH2:Li2CO3 para favorecer la 

descomposición del Li2CO3 durante la reacción de conversión de CO2 y a la vez, que 

permita alcanzar la estequiometria necesaria para reformar el Li4SiO4 desde el 

sistema Li2O-SiO2/Li2SiO3.  

  



 

236 
 

Anexo  

 

 

 
 

 
 

 
 

 
 



 

237 
 

 
 

 
 

Figura A. 1. Micrografías y distribución del tamaño de partículas a diferentes tiempos 
de molienda 
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