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RESUMEN

La combustion es una de las principales fuentes de energia empleada en la actualidad por su
simplicidad respecto a otros sistemas de transformacion energética.  Chemical Looping
Combustion (CLC) es una tecnologia que permite la separacién inherente y la captura del dioxido
de carbono. En este trabajo se utilizd6 como soporte Alumina Puralox NWa-155, la cual fue
impregnada con Cu(NO3),.3H,0 de diferente composicién (%p), por el método de impregnacion
himeda. Las muestras fueron caracterizadas por SEM EDX, BET y DRX. Estos anélisis
evidencian que las muestras con un bajo porcentaje de Oxido de cobre mostraron una buena
dispersion del metal sobre el soporte. En general, se observo una disminucion considerable del
area superficial del transportador a medida que incrementa el porcentaje de impregnacion del
oxido del metal.
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ABSTRACT

Combustion is a major source of energy used today because of its simplicity compared to other
energy conversion systems. Chemical Looping Combustion (CLC) is a technology that allows the
inherent separation and capture of carbon dioxide. In this work was used Alumina Puralox NWa-
155 as support, which was impregnated with Cu(NO3),.3H,0 of different composition (wt%), by
the wet impregnation method. The samples were characterized by SEM EDX, BET and XRD.
These analyze show that the samples with a low percentage of copper oxide showed a good metal
dispersion on the support. In general, was observed a significant decrease of the surface area of
the carrier increases as the rate of impregnation of the metal oxide.
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1 INTRODUCCION

La transformacion de combustibles fosiles como fuente de energia, genera grandes cantidades de
dioxido de carbono, uno de los gases de efecto invernadero mas importantes que contribuyen al
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calentamiento global. EIl interés generado en la disminucion de emision de estos gases Y el
potencial uso de CO; ha derivado en el desarrollo de nuevas tecnologias como lo es Chemical
Looping Combustion (CLC) que permite la separacion inherente y la captura del didxido de
carbono[1]. Esta tecnologia se fundamenta en el uso de transportadores de oxigeno, los cuales
son basicamente 6xidos metalicos de cobre, niquel, manganeso, hierro o cobalto, soportados en
una especie inerte que actlla como matriz porosa, que le provee area superficial y resistencia
mecanica al transportador[2-3]. El interés por el uso del Cu en los soportes se debe a que este
material tiene una mayor capacidad de transferencia de oxigeno comparado con otros metales
como Co, Ni, Fe, entre otros, y permite la combustién completa del combustible a CO, carbono y
H,O [4]. En trabajos recientes se estudio la sintesis del transportador de oxigeno soportado con
cobre, a temperaturas de operacion superiores a 900°C evitando la aglomeracion [5-6].

En la sintesis de transportadores de oxigeno basados en cobre se han empleado diferentes
métodos de sintesis como la co-precipitacion, el mezclado mecénico, el spray drying y la
impregnacion. Los soporte mas empleados han sido el SiO, que mostrd una buena reactividad e
inercia con el cobre; sin embargo, el CuO se descompuso en Cu,O [7-8]. También se prob6 con
TiO, como soporte, pero mostrd una fuerte tendencia a formar CuTiO4[9]. Finalmente, se
encontr6 que el método dptimo de preparacion de los transportadores de oxigeno basados en
cobre es la impregnacion en a-Alumina, y-Alumina, MgAl,O4 0 NiAl,04-Al,O3 con contenidos
menores del 20 wt% de CuO para evitar la aglomeracion[2]. Ademas se ha realizado la
evaluacion de transportadores de oxigeno, basados en CuO y NiO sobreAl,O3 y preparados por
impregnacion, mostrando que son adecuados para la captura de CO, [10].

En esta investigacion se utilizd como soporte alimina comercial (y-Al,O3, Puralox NWa-155,
Alemania), la cual se impregno6 con 6xido de cobre a partir de una solucion precursora de Nitrato
de cobre trihidratado (>99.5% Merck), por métodos de impregnacion humeda (exceso (H) e
incipiente (1)), con el fin de encontrar la concentracion maxima a la cual la impregnacion era
exitosa sin producir bloqueo de poros, mala dispersion o reduccion excesiva del area superficial.

2 PARTE EXPERIMENTAL

Para la preparacion del transportador sélido de oxigeno se utiliz6 como soporte alimina
comercial (y-Al20s3, Puralox NWa-155, Alemania), la cual se impregn6 con Oxido de cobre a
partir de una solucion precursora de Nitrato de Cobre Trihidratado (>99.5% Merck) de diferente
composicion para mantener un porcentaje (%w) de impregnacién del 8-23%w, por los métodos
de impregnacion hiumeda en exceso e impregnacion hiumeda incipiente [4,11] (Tabla 1).

Impregnacion humeda en exceso (H): Se sumergi6 el polvo de alimina Puralox NWa-155 en un
exceso de solucién de Cu(NO3),.3H,0 por 12 horas con agitacién a temperatura ambiente. Las
muestras fueron filtradas y secadas a 60°C durante 24 horas. Luego se calcinaron en atmdsfera
de aire a 650C° / 10 h para descomponer el Cu(NO3), en CuO.

Impregnacion hdmeda incipiente (I): La alumina se mantuvo al vacio a 65°C/ 2 horas. Se

adicion0 lentamente la solucion de Cu(NOs3), hasta saturacion. EI material fue secado a 100°C/ 3
hy calcinado a 650C° /10 horas, usando un incremento de temperatura de 1 K/min.
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Tabla 1. Composicion de los transportadores de oxigeno obtenidos

Concentracion Concentracion
Muestra CU(NO3), (M) %w CuO Muestra Cu(NO3), (M) %w CuO
H9 1,60 8,6 120 0,94 20,3
H10 2,40 9,9 121 1,18 20,7
H12 3,60 11,8 123 1,41 23,0

3 CARACTERIZACION

En el analisis SEM-EDX se utilizo el equipo SEM JEOL JSM 5910 LV. En la difraccién de rayos
X se us6 el equipo Difractometro de Rayos X Marca Panalytical referencia X Pert PRO MPD con
anodo de Cu y filtro de Ni. Para el andlisis termico se utiliz6 la balanza termogravimétrica
LINSEIS STA PT1600. Finalmente las propiedades de textura se analizaron por fisisorcion de N,
a 77K, usando el equipo ASAP 2020.

4 RESULTADOS

Las muestras impregnadas presentan una coloracién café oscuro homogeénea atribuida al CuO. La
muestra H12 fue descartada debido a que no presentdé homogeneidad en el color, asimismo la
muestra 121 ya que presenta aproximadamente la misma cantidad de CuO impregnada que el
transportador 120. En la Figura 1 se muestra la micrografia obtenida para Al,O3. Se observa que
las particulas tienen formas irregulares con bordes redondeados con tamafos de particula
variable.
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Figura 1. Micrografias SEM de Al,O3

Para las muestras impregnadas en exceso (H9 y H10) se observa que las particulas tienen un
tamafo inferior al de la alimina original debido a la atricién que se produce en la agitacion
durante el proceso de sintesis del transportador (Ver Figura 2). Al usar una mayor magnificacion
se observa material particulado sobre el soporte correspondiente al 6xido de cobre en la
superficie. La muestra H10 presenta mayor atricion.
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Figura 2. SEM de muestras impregnadas en exceso

Las micrografias obtenidas para las muestras con impregnacién incipiente se muestran en la
Figura 3. En las muestras 120 y la 123 se observa que las particulas conservaron un tamafio
aproximado al de la alimina original, debido a que no se utiliza agitacién en la preparacién de las
muestras impregnadas. Asimismo, se observan los granos de CuO en la superficie de la particula,
los cuales presentan una dispersion homogénea en toda la superficie. Para la muestra 123 se
observa mayor acumulacion de granos de CuO dispersos en la superficie de alimina, que pueden
bloguear los poros internos del soporte de Alumina.
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Figura 3. SEM de muestras con impregnacion incipiente

En la Tabla 3 se puede observar que las cuatro muestras disminuyeron su area superficial con
respecto a la alimina original, esto sugiere que al ir aumentando el porcentaje de cobre soportado
se genera un bloqueo de los poros de la alimina y asi una disminucion considerable en su area.

Tabla 3. Area superficial especifica de los transportadores de oxigeno

Muestra Sget (M?/g) Wo (cm®/g) Tzrrr;?:: d(ijs '82; 0 Porosidad
Al,O3 144 0,43 92,20 0,56
H9 107,4 0,40 105,46 0,53
H10 96,25 0,37 103,41 0,49
120 49,44 0,32 78,51 0,42
123 13,81 0,05 99,90 0,07

La distribucion de tamafio de mesoporos, el volumen de poro y la distribucion de area se
calcularon con el método BJH (Barrett, Joyner, and Halenda) [12]. En los resultados obtenidos se
observo que los transportadores H9, H10 y 120 conservaron una distribucion de tamafio de poro
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similar a la de la alumina original, mientras que la porosidad del transportador 123 se redujo
fuertemente hasta 0,07 (Ver Figura 3), indicando un bloqueo de poros por el CuO.
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" Figura 3. Distribucion de tamafio de poro de Al,O3y muestras impregnadas )

El tamafio de poro promedio (Ver Tabla 3) se mantuvo similar para todos los transportadores de
oxigeno. Sin embargo, la porosidad y por ende el volumen total de poros se redujo para cada
transportador, especialmente para 123 como se mencion6 anteriormente.

En la Figura 4, se muestran los difractogramas de los transportadores de oxigeno H9 e 120
respectivamente, como indicador de la presencia de Cu en los transportadores impregnados por
ambos métodos. En todas las muestras se observo la presencia de CuO, Alumina y Aluminato de
cobre.
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Figura 4. Difractogramas de los transportadores de oxigeno H9 e 120.
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5 CONCLUSIONES

Las muestras con impregnacion himeda (8-10%) con bajo porcentaje de oxido de cobre
mostraron una buena dispersion del metal sobre el soporte. A diferencia de las muestras con
impregnacion incipiente, los altos porcentajes de CuO producen un bloqueo de los poros del
material y mala dispersion del 6xido metélico, inhibiéndose asi la actividad de trasportador
solido de oxigeno.
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