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RESUMEN

Se emple6 6xido de cobre en composicién variable depositado en soportes de 6xido
de calcio y de 6xido de magnesio con la finalidad de sintetizar materiales, capaces
de efectuar la adsorcién de didxido de carbono. Los prototipos YOS01 a YOS04, de
composiciones 5 a 30% de CuO fueron sintetizadas mediante el método de
impregnacion, a partir de Ca0O y(Cu(NOs)2-3H20), igualmente fueron sintetizados los
prototipos YOSO5 a YOS08, de composiciones 5 a 30 % de cobre a partir de MgO,
controlando variables como: el tiempo de contacto, temperaturas de sintesis y de
calcinacién. Los prototipos fueron caracterizados por diferentes técnicas tales
como: Volumetria dindmica de adsorcidn, difraccién de rayos-X y area especifica
BJH. Los resultados indican que la adsorcion de CO:z esta directamente relacionada
con la composicion o carga de Cu, con la distribucidn de sitios activos en el soporte y
con la estructura porosa de los materiales sintetizados.

ABSTRACT

Deposited copper in variable composition oxide was used in supports of oxide of
calcium and magnesium oxide in order to synthesize materials, capable of
performing the adsorption of carbon dioxide. The prototype materials YOSO1 to
YO0S04, from 5 to 30% of CuO compositions were synthesized by the method of
impregnation, from CaO and (Cu(NOs)2:3H20), also were synthesized prototypes
YOS05 a YOS08 of compositions 5 to 30% copper from MgO, controlling variables
such as: the time of contact, synthesis and calcination temperatures. The prototypes
were characterized by different techniques such as: volumetry dynamic of
adsorption, diffraction of X-rays and area specific BJH. The results indicate that the
adsorption of CO: is directly related with the composition or load of Cu, with the
distribution of sites active in the support and with the structure porous of them
materials synthesized.

Universidad Autdnoma Metropolitana
QM10


mailto:jose_salmones@yahoo.com.mx

Ao 2016

Azcapotzalco

Revista Tendencias en Docencia e Investigacion en Quimica

Introduccion

Debido a la problematica que actualmente representan
los gases de efecto invernadero en las estaciones del afio
y temperatura de la tierra, se estd planteando
alternativas para la captura y almacenamiento de estos
gases, entre los que sobresale el COz ya que este
permanece en el ambiente entre 50 afios antes de
transformarse o degradarse (Aveen et al, 2012 y Wan et
al, 2013). Actualmente existen tres tecnologias basicas
para la separacién de COz: absorcién, adsorcién y los
procesos asociados con el uso de membranas; han sido
ampliamente estudiados destacdndose, la captura de
CO: por absorbentes fisicos y membranas. La captura de
CO: por adsorbentes fisicos como materiales basados en
carbono inorganico, o materiales porosos como zeolitas
es y ha sido un proceso mas eficientemente
energéticamente hablando, en comparacién con los
adsorbentes quimicos (Goéra-Marek et al, 2012; Xi et al,
2015). Recientemente han sido publicados estudios que
revisan el estado del arte en el tema (Ma. J. et al, 2015;
Kumar et al 2012; Campos et al, 2015; Saidi y Hammami,
2015).

Esta investigacion en forma global tiene el interés de
desarrollar prototipos basados en o6xidos de calcio;
YO0S01 a YO04 (composiciones de 5 a 30% de cobre) y
en o6xido de magnesio, prototipos YOS05 a YOSO08
(composiciones de 5 a 30% de cobre), con la finalidad
de adsorber, abatir o disminuir la concentracién de COz,
particularmente en esta publicacién se analizan los
resultados de caracterizacién mediante las técnicas de
difraccion de Rayos-x, sorcién de nitrégeno BJH, y
volumetria.

Metodologia

Se prepararon ocho muestras del sistema de o6xidos
Ca0-Cu0-MgO, cuatro para los prototipos basados en
oxido de calcio (Ca0-CuO) y cuatro para el soporte de
oxido de magnesio (Mg0-CuO) impregnadas con nitrato
de cobre a diferentes concentraciones (5, 10, 20 y 30%
peso). El proceso de impregnacién fue realizado en
medio acuoso, usando agua desionizada, para obtener
6xido de cobre, se empled el precursor Cu(NO3)2-3H20,
con el cual se realizaron los calculos correspondiente
para los diferentes porcentajes, una vez realizada la
impregnacion a 30°C, cuidandose la agitaciéon de manera
controlada a 300 rpm; se secaron las muestras durante
24 horas a una temperatura de 100°C, esto con la
finalidad de eliminar el agua fisisorbida, una vez
terminado este proceso se calcinaron las muestras
empleando un horno tubular, con flujo dinamico de aire,
donde permanecieron por un lapso de 5 horas a 500°C,

cabe destacar que la temperatura de calcinacién fue
seleccionada mediante el estudio previo
termogravimétrico del precursor de CuO.

Resultados y discusion
Textura

Las muestras YOS01 a YOS08 han sido caracterizadas
estructuralmente mediante el uso de un equipo
Micromeritics ASAP 2600, utilizando el método
Brunauer Joyner y Halenda (BJH) los resultados
presentados en la tablal, para los prototipo YOS01 a 04,
correspondientes a las muestras de Ca, indican que el
area especifica disminuye para todas las muestras, es
decir: conforme se incrementa el contenido de Cu, el
area y el volumen de poro disminuyen; en cuanto al
didmetro de poro éste permanece practicamente sin
cambio. Para los prototipos de Mg YOSO05 a 08, el area
disminuye drasticamente y el tamafio de poro se
incrementa.

Tabla 1. Composicién de las muestras sintetizadas y su
caracterizacion textural.

Muestra Carga%Cu | Area Vol.de | Diametro
(m2/g) poro de poro
BJH (cm3/g) A)
YO0S01/Ca0 5% 21.60 0.138 256.8
Y0S02/Ca0 10 % 10.27 0.043 168.8
Y0S03/Ca0 20 % 11.69 0.053 183.6
Y0S04/Ca0 30% 11.23 0.052 186.0
YO0S05/MgO 5% 145.25 0.287 79.1
Y0S06/MgO 10 % 36.20 0.068 75.9
Y0S07/MgO 20 % 32.97 0.083 101.8
Y0S08/MgO 30% 12.28 0.041 135.3

Difracciéon de Rayos X

Se utiliz6 un Difractémetro de la marca BRUKER modelo
D8FOCUS, instalado en el laboratorio de pesados del
Departamento de Ingenieria en Metalurgia y Materiales
de la ESIQIE. Con una fuente de radiaciéon de CuKou con
velocidad de barrido 22/min, tamafio de paso de
0.022/min de 5 a 1009 eje 6/20. Las especies
identificadas por la técnica de difracciéon de rayos-X,
correspondientes para Ca, fueron Ca(OH)2, CaCOs,
CaCuO0s, Cu(NOs3)z, asi como las de Mg encontradas (MgO
y CuO), se reportan en las tablas 2 y 3. Los patrones
experimentales fueron comparados con los barridos de
difracciéon de compuestos puros almacenados en el
Archivo de Difraccién de Polvos, correspondientes a las
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cartas, listadas en la tabla 2 y 3. Todos los barridos
fueron alisados, y se les removi6 el fondo.

Tabla 2. Cartas cristalograficas correspondientes a las
muestras base CaO.

SISTEMA 1
FASE
MUESTRA CARTA COMPUESTO CRISTALINA
00-044- Potlandita; Hexagonal
1481 Ca(OH): &
00-024- . P
0027 Calcita; CaCO3 Romboédrico
YO0S-01
00-034- Oxido de cobre y P
YO0S-02
0284  calcio; CaCu03  Ortorrémbico
YO0S-03
00-034- Oxido de cobre y P
YO0S-04
0282 calcio; CapCu03  Ortorrémbico
00-019- Nitrelito de cobre
0414 hidratado; -
Cu(NO3)2 6H20

En la Figura 1 se muestran los difractogramas de las
muestras YOS1 al 04, donde se identifican compuestos
diferentes a los esperados tedricamente, se observan
compuestos obtenidos que al ser calcinado con aire y a
una temperatura de 500 °C, para lo cual suponemos que
reacciond el 6xido de calcio con los componentes del
aire, contribuyendo a la formacién de moléculas de
Ca(OH)z, Ca2Cu03, CaCu203. Por otra parte, se sabe que,
si el aire contiene composiciones altas de CO2 y H20, se
obtiene el CaCOs y el Ca(OH)z. Al ser calcinados el CaCOs
con un compuesto (OH)-2, se forma nanocompositos tipo
CazCu03/CaCu203. (Camacho, A.A, 2015, Hernandez, H. Y,
2016).

+ Cu(NO,), 6H,0 - Ca,Cuo,

- CaCu,O,

x Ca(OH),
+ Caco,

Int

26 (°)
Figura 1. Difractogramas de
impregnadas de (e) 5% Cu,
(h) 30% Cu.

base CaO
(8) 20% Cu,

las muestras
(f) 10% Cu,

En la Figura 3 se muestran los difractogramas de las
muestras YOS-05 a 08, se puede observar que todos los

soportes presentan sefiales correspondientes al 6xido
de magnesio y o6xido de cobre, se aprecia como la
integracion del cobre aumenta al mismo tiempo que
disminuye la cristalinidad del 6xido de magnesio, siendo
mas acentuada este aumento en el soporte con mayor
cantidad de cobre impregnado en las muestras. Las
cartas correspondientes a la identificacion se muestran
en la tabla 3.

Tabla 3. Cartas cristalograficas correspondientes a las
muestras base MgO.

Muestras a base de MgO
MUESTRA CARTA  COMPUESTO  ooo
igzgz 832%04 Periclasa, MgO0  Cubica
ig::g; 3(2)-52}41- Ternorita, Cu0 IP\{/[i)(i]ociclica
« MgO
. a CuO
_;R:JL jk . 2 ()

-
{

1
30 40 50 60 70 80 90 100
20 (°)

Figura 2. Difractogramas de las muestras base MgO
impregnadas de (e) 5% Cu, (f) 10% Cu, (g) 20% Cu,
(h) 30% Cu.

Método volumétrico de sorcion

Con la finalidad de generar investigacién en uno de los
temas de actualidad como lo es la busqueda de nuevas
formas de almacenamiento de CO2 los materiales se
evaluaron ocupando como principio el método
volumétrico en el cual se mide la variacién de la presiéon
de un gas dentro de un volumen conocido, llamado
volumen muerto, cuando el gas se pone en contacto con
el adsorbente.
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La metodologia consisti6 en un pretratamiento y la
inyeccidn del CO: al sistema, se llevé a cabo en el equipo
de la figura 3, siguiendo las siguientes etapas.

1. Se someti6 el prototipo, a un proceso de
calentamiento mediante un horno a 400°C durante 1
hora, en la cual con ayuda de una bomba se realiza vacio
mecanico 103 mmHg, cada 20 minutos.

2. El enfriamiento de la muestra se llevo hasta 25°C.

3. La inyeccion de CO2z y posterior estabilizacion de la
presiéon (quimisorcién), manteniendo constante la
temperatura de 25°C.

4. Se realiza nuevamente vacio a la muestra.

5. La inyeccién de CO:z y posterior estabilizacion de la

presiéon (fisisorcién), manteniendo constante la
temperatura de 25°C.

Figura 3. Sistema de vacio basado en el método volumétrico
para la evaluaciéon de adsorcion de un gas en un material.

Los resultados obtenidos en el sistema experimental
volumétrico para la evaluacién de adsorcién de CO2, del
sistema 1, correspondientes a Ca0/Cu, se grafican en la
figura 4 y en la figura 5 las muestras del sistema 2,
correspondiente a MgO/Cu.

En cuanto a la capacidad de sorcién, se analiza el
comportamiento para la muestra YOS1 con 5% de cobre,
muestra una capacidad de sorcion fisica mas fuerte que
la sorciéon quimica en el rango de 400 a 650 torr, en
tiempos de evaluacion de 0 a 300 min, preferentemente
10 a 150 minutos.
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Figura 4. Graficas de sorciéon de CO2 para el sistema 1
Ca0/Cu, las muestras YOS01 (5% Cu), YOS02(10% Cu),
YO0S03 (20% Cu), YOS04 (30% Cu).
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La muestra YOS2 también tiene una fuerte fisisorcion y
—e—adsorcion 02 una baja quimisorcién, en el rango de 100 a 700 torr, en
—e—fisisorcion 02 tiempos de evaluaciéon de 0 a 210 min, preferentemente
9 a 110 min. Cuando se analiza la muestra con 20% de
cobre, muestra YOS3, se indica una capacidad de sorcion
quimica mas fuerte que la sorcion fisica en el rango de
150 a 700 torr, en tiempos de evaluacion de 800 min. La
de mayor contenido de cobre, YOS4, indica una
capacidad de sorcion fisica mas fuerte que la sorcién
quimica en el rango de 540 a 570 torr, en tiempos de
120 150 180 210 240 270 300 evaluacion de 0 a 300 minutos. Para los casos evaluados
*{min) y presentados, se concluye que la capacidad de sorcion
estd asociada al contenido de cobre en el 6xido de calcio

. —e—adsorcion (02 en la muestra.

—&— fisisorcion CO2
Para la muestra con magnesio, YOSO5 con 5% de cobre
o0 muestra una capacidad de sorcion fisica méas fuerte que
o la sorcién quimica en el rango de 435 a 600 torr, en
tiempos de evaluacion de 0 a 300 min. La muestra
* a0 YOS06 también tiene una fuerte sorcion fisica y una baja

sorcion quimica, en el rango de 500 a 600 torr, en

tiempos de evaluaciéon de 0 a 240 min. Cuando se

analiza la muestra de con 20% de cobre, muestra

150 180 210 240 YOS07, la misma indica una capacidad de sorcién
quimica y sorcidn fisica empalmadas, pero ligeramente

mas la sorcion fisica, en el rango de 550 a 800 torr, en

Yos07 T aderdontoz tiempos de evaluacién de 0 a 360 min. La de mayor
T febardon €02 contenido de cobre, YOS08, indica una capacidad de

e sorcién fisica mas fuerte que la sorciéon quimica en el
700 rango de 500 a 650 torr, en tiempos de evaluacién de 0
660 a 200 minutos.
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580 sobre las diversas muestras sintetizadas, para calcio y
540 para magnesio con Cu impregnado, se muestra en la
500 figura 6 donde se indica que las composiciones de
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Y0508 es debido al contenido de cobre en donde se muestra
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Figura 5. Gréficas de sorcién de CO: para el sistema 1
Ca0/Cu, las muestras YOS1 (5% Cu), YOS2 (10% Cu), Figura 6. Graficas de sorcion de CO: para el sistema 1 CaO/Cu,
YOS3 (20% Cu), YOS4 (30% Cu). y el sistema MgO/Cu.
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Conclusiones

La capacidad de adsorcion real para cada uno de los
prototipos tanto de 6xido de calcio (YOS1 a 4), como de
magnesio (YOS5 a 8), se ve asociado con las
composiciones metalicas de los mismos, es decir mayor
carga de Cu (30% CuO), mayor adsorcién de COq,
conforme se incrementa el contenido de metal, para las
composiciones de 0 a 30%, siendo la muestra de
composicion 20% de CuO/MgO, la de mejor adsorcidn,
alcanzando valores de 0.0007 mol adsorbido/g) véase la
figura 6, por el contrario las muestras de calcio-CuO,
presentan valores menores (0.0001 mol/g) en
comparacion con los de Mg, donde se explica que la
formacién de diversas especies, no deseadas, inhiben en
conjunto el proceso de sorcion de COz.

Se observa que las muestras presentan areas (BJH)
considerables, pero al aumentar el contenido de cobre
en el catalizador este disminuye. En cuanto a las
muestras de calcio los valores de d4reas son
sustancialmente bajos si se les compara con las
muestras de magnesio. Las isotermas presentadas para
cada sistema vienen siendo del tipo IV con una
histéresis del tipo H3, lo cual nos ayuda a saber que el
material es de naturaleza mesoporoso.

Finalmente, los resultados de Difracciéon de rayos-X nos
han proporcionado con exactitud el contenido de cada
prototipo, siendo de Ca(OH)z, Ca2Cu0s, CaCu203, Ca(OH):
y CaCOs, para las muestras de calcio y de Mg0O y CuO,
para las muestras de magnesio.
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