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RESUMEN

Se emple6 6xido de Cobre en composicién variable depositado en soportes de 6xido de calcio; con la
finalidad de cuantificar la adsorcion de dioxido de carbono. Las muestras se sintetizaron mediante el
método de impregnacion, mediante agitacion mecénica por contacto en solucién acuosa de la sal
precursora del metal (Cu(NO3)2-3H20), controlando variables como la temperatura de calcinacion,
agitacion y tiempo de contacto. Se caracterizaron por diferentes técnicas como: Microscopia electrénica
de barrido (SEM), Espectroscopia de energia dispersiva (EDS), andlisis de area especifica y volumetria
dindmica de adsorcion.

Palabras clave: almacenamiento CO., catalizadores Cu/CaO.

ABSTRACT

Copper oxide deposited on supports variable composition of calcium oxide was employed; in order to
guantify carbon dioxide adsorption. Samples were synthesized by the method of impregnation, through
mechanical agitation by contact in aqueous solution of precursor salt of the metal (Cu(NO3).-3H20),
controlling variables such as temperature of calcining, agitation and contact time. They were
characterized by different techniques such as: scanning electron microscopy (SEM), spectroscopy,
energy dispersive (EDS), specific area and dynamic volumetric analysis of adsorption.

Key words: CO; storage, Cu catalysts/CaO.
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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 CO, ya que este permanece en el ambiente
entre 50 afios antes de transformarse o degradarse (Wan Nor Roslam et al., 2013, y Aveen et al., 2012).

Cabe destacar que dentro del sector industrial, la industria manufacturera es la mas relevante ya que
gran parte de las emisiones producidas de CO; provienen de esta; destacandose cinco sectores que
son: la de papel, comida, refinerias de petrdleo, quimicas y metalurgicas. (D.M. D Alessandro, et al.
2010).

Actualmente existen tres tecnologias basicas para la separaciéon de CO,: absorcidn, adsorcion y los
procesos de membrana; han sido ampliamente estudiados destacandose, la captura de CO;z 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 comparacion con los adsorbentes quimicos. Esto se sabe que es debido
a la ausencia de la formacién de nuevos enlaces quimicos entre el sorbato y el adsorbente. (Aveen
Kaithwas, et al. 2012), (Gora-Marek K, et al. 2012), (Guojun Yin, et al. 2013), (Honghong Yi, et al. 2012),
(Khelifa A, et al. 1999), (Krista S. Walton, et al. 2006), (Singh R, et al. 2009), (Xi J, Lei L, et al. 2015).

En relacion con lo mencionado, esta investigacion en forma global tiene el interés de desarrollar
prototipos basados en 6xidos de calcio; con diferentes porcentajes de 6xido de Cobre, con la finalidad
de adsorber este contaminante, e incidir en la medida de lo posible a abatir o disminuir la concentracién
de COg, particularmente en esta publicacién se analizan los resultados de caracterizacion mediante las
técnicas de MEB, EDS, sorcion de nitrdgeno BET, y volumetria.

La investigacion tiene como prop0sito ser una nueva alternativa para la captura y almacenamiento de
COg, para las industrias que emitan contaminantes y que puedan reutilizar ese gas a partir de una
separacion y asi utilizarlo para un nuevo proceso como materia prima. Aprovechando la eficiencia de
los materiales seleccionados por su bajo costo y facil obtencion. La evaluacion de los catalizadores fue
realizada a escala laboratorio.

METODOLOGIA

Se prepararon cuatro muestras, soporte (CaO) impregnadas con Oxido de Cobre a diferentes
concentraciones (5, 10, 20 y 30% peso). El proceso de impregnacion fue realizado en medio acuoso,
usando agua desionizada, para obtener éxido de Cobre, se empled el precursor Cu(NO3),-3H20, con
el cual se realizaron los célculos correspondiente para los diferentes porcentajes, una vez realizada la
impregnacion, cuidandose la agitacion magnética; 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 donde permanecieron por un lapso de
5 horas a 500 °C, cabe destacar que la temperatura de calcinacion fue seleccionada mediante el previo
estudio termogravimétrico del precursor de CuO. Detalles de la sintesis de los materiales se muestran
en la figura 1.

La textura en general y la determinacion del area especifica fue determinada mediante un equipo
Micromeritics 2600, el método utilizado fue el Modelo BET, donde para cada caso en particular las
muestras fueron pretratadas a 200 °C en condiciones de vacio (1x10* torr).

En cuanto al método volumétrico, generalmente son disefiados en vidrio y acoplados a sistemas de
alto vacio (1x10° torr) (Camacho, A. A., 2015), y han sido hasta ahora los equipos mas ampliamente
usados para medir la adsorcién, sin embargo en nuestro caso el equipo utilizado fue un sistema
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construido en acero. El experimento consiste en un pretratamiento y la inyeccion del CO3, siguiendo
las siguientes etapas.

1. Pretratamiento, consiste en calentar la muestra mediante un horno a 400 °C durante 1 hora, en la
cual con ayuda de una bomba se realiza vacié cada 20 minutos.

2. Enfriamiento de la muestra hasta 25 °C.

3. La inyeccion de CO; y posterior estabilizacion de la presion (quimisorcion).

4. Se realiza nuevamente vacio a la muestra.

5. La inyeccién de CO; y posterior estabilizacion de la presion (fisisorcion).

Figura 1. Se muestra: a) Método de Impregnacion, b)
Calcinacién de muestras para la eliminacién de compuestos no requeridos.

La caracterizacion topografica y la composicién de la superficie de la muestra se realiz6 en un
microscopio Quanta 3D FEG (marca FEI), con una distancia de trabajo (WD) de 4 mm, una aceleracion
de voltaje 3.0 kV y una presién de vacio de 1.3 mbar. El equipo posee tres detectores de electrones
secundarios optimizado para el uso en alto vacio, bajo vacio y modo ambiental, asi como un detector
de electrones retrodispersados que a su vez tiene la opcion de modo composicion o modo topografia.
El microscopio tiene acoplado un detector de dispersion de rayos X modelo Apollo X.

La preparacion de la muestra para su inspeccion por el MEB consisti6 en que la muestra fue
espolvoreada sobre una cinta de grafito con pegamento en doble cara, apostada sobre un pedazo de
barra de latdn. Posteriormente se evapor6 Au y Pd sobre la muestra, para hacerla conductora,
condicidn necesaria para la obtencion de las iméagenes.

RESULTADOS Y DISCUSION

Fisisorcion

Las muestras han sido caracterizadas estructuralmente mediante el uso de un equipo ASAP 2600, la
muestra YOSOL1 indica que el area determinada mediante el modelo de BET; presenta un valor de 21.58
m?/g, con un volumen de poro de 0.13 cm?®g, los valores se encuentran en la tabla 1, donde lo
significativo de la misma es el decremento de area y del volumen de poros, conforme se incrementa la
carga de metal. Aunado a lo anteriormente mencionado se observa de los datos presentados en la
tabla 1, que el diametro de poro para esta muestra fue de 228.46 A y éste decrece conforme se

incrementa el contenido de Cobre, véase los resultados mostrados en la tabla 1 para las muestras
YOSO02, YOS03y YOSO04.
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Tabla 1 Resultados de Sorcion de N» para muestras de éxido de calcio a compaosicién variable

Muestra Composicion Area Volumen poro Diametro de
% Cu especifica BET cm3/g poro A
m?/g
YOS01 5 21.58 0.138 228.46
YOS02 10 10.27 0.043 164.65
YOS03 20 11.64 0.053 168.29
YOS04 30 11.23 0.052 164.09

Un ejemplo de isoterma de adsorcion se muestra en la figura 2, siendo el caso de analisis,
correspondiente a la muestra YOSO01, en ella se muestran una débil adsorcion en la zona de micro y
mesoporosidad, asociado a poros de didmetro promedio altos y un proceso de histéresis poco
significativo en la zona de porosidad alta fuerte adsorcion a p/po > 0.9.
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Figura 2. Isoterma de adsorcion-desorcion de CaO para la muestrayOS01

En cuanto a la distribucion de poros, correspondiente a la misma muestra YOSO01 en la figura 3 se
obtuvo un pico méaximo de desorcion correspondiente a 250 A y una distribuciéon de poros hasta de
1500 A, por otra parte la adsorcién presenta un comportamiento tipo gaussiana mas amplio
correspondiente a valores de 300 a 500 A.
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Figura 3. Distribucién de poro en la muestraYOS01

Resultados MEB

En la figura 4, se observa la morfologia del 6xido de calcio impregnado con 6xido de Cobre al 10 %
peso, apreciandose que se obtuvieron aglomerados o cumulos del metal. Los estudios de MEB
efectuados en la muestra YOS02, (ver figuras 4a, 4b, 4c, y 4d) corresponden a las microfotografias,
gue fueron determinadas a 500 aumentos con resolucion de 1 um, a 3000 aumentos con resolucién de
1 um, a 10000 aumentos con resolucion de 1 um y finalmente a 50000 aumentos con resolucién de
100 nm, donde se indica basicamente la presencia del Cobre con diversos facetamientos con el 6xido
precursor, de calcio.
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ESIQIE 6701F SEI 15.0kV X500 WD 8.9mm 1Um ESIQIE 6701F S 15.0kV X3,000 WD 89mm 1um

ESIQIE 6701F SEI 15.0kv  X10,000 WD 89mm 1um ESIQIE 6701F SEI 15.0kv X50,000 WD89mm 100nm

FIGURA 4. Muestra YOS-01. Imagen panoramica obtenida de MEB. a) 500 aumentos
con resolucion de 1 um, b) 3000 aumentos con resolucién de 1 pum,
¢) 10000 aumentos con resoluciéon de 1 um, d) 50000 aumentos con resolucion de 1 um.

Resultados EDS

En el espectro, del resultado del analisis cualitativo, véase figura 5, se observé la presencia de los
elementos quimicos Ca, Cu y de O provenientes de la muestra, tal y como se esperaba. También se
observa la linea de carbén, proveniente de la cinta de grafito, que se utilizé para esparcir la muestra.
Se detecta Au y Pd, que son provenientes del recubrimiento realizado sobre las muestras para hacerlas
conductoras, condicidén necesaria para la obtencion de imagen.

Se muestran el espectro obtenido relacionado con el andlisis de la zona 1 de la muestra. Ademas, se
presentan los resultados cuantitativos de los elementos de interés en la muestra. Los resultados
cuantitativos indicaron que la composicion es homogénea, dado que en dos zonas diferentes de la
muestra, seleccionadas al azar, sus valores numéricos son muy cercanos.
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Spectrum 1

0

50pm Electron Image 1

Figura 5. Muestra YOS-01, zona 1

Método Volumétrico

En cuanto a la capacidad de sorcion (figura 6), se analiza el comportamiento para la muestra YOS01
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,
cuando se analiza la muestra con 30 % de Cobre, muestra YOS04, la de mayor contenido, se indica
una capacidad de sorcion fisica més fuerte que la sorcidén quimica en el rango de 540 a 570 torr, en
tiempos de evaluacién de a 300 minutos, mientras que la fisisorcién se efectia en el rango de, 500 a
660 torr. Para los casos evaluados y presentados, se concluye que la capacidad de sorcidn ésta
asociado al contenido de Cobre en el 6xido de calcio.
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Figura 6. Gréficas de sorcion de CO- para la muestra YOS01, YOS04.
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CONCLUSIONES

La capacidad de adsorcion real para cada una de las muestras de 6xidos de calcio con diferente
composicion de carga de metal, esta asociado con la adsorcion de CO,, conforme se incrementa el
contenido de metal, para las composiciones de 0 a 30%, de CuO/CaO.

Las muestras han sido caracterizadas estructuralmente mediante el uso de un equipo ASAP 2600, la
muestra YOSO01 indica que el area determinada mediante el modelo de BET; presenta un valor de 21.58
m2/g, con un volumen de poro de 0.13 cm®/g, donde lo significativo de la misma es el decremento de
area y del volumen de poros, conforme se incrementa la carga de metal. Aunado a lo anteriormente
mencionado, se observa, que el diametro de poro para esta muestra fue de 228.46 A y éste decrece
conforme se incrementa el contenido de Cobre.

Los resultados se complementan con las caracterizaciones, MEB. Mediante la caracterizacion
morfoldgica de los éxidos se puede apreciar que presenta una estructura definida en su forma pura y
conforme se aumenta el contenido de Cobre se forman aglomerados atribuidos a la presencia del metal.
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