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SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL SISTEMA CaO - MgO
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Abstract : In the present work are synthesized a series of oxides of the system of MgO/CaQ, with different proportions in
the cations, by the method of coprecipitation of Rao on carbonates precursors and their subsequent calcination to 1173 2K.
The carbonates precursors as the final oxides were analyzed by X Ray Fluorescence, Atomic Absorption and Neutronic
Activation. The identification of the different crystalline phases are realized by X-rays Difraction and the presence of
adsorbates carbonates species by Fourier Transformed Infrared Spectroscopy.
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Resumen : En el presente trabajo se sintetizan una serie de éxidos del sistema de MgO/CaQ, con diferentes proporciones
en los cationes, por el método de coprecipitacion de Rao de carbonatos precursores y su posterior calcinacién a 1173 K.
Los carbonatos precursores como los éxidos finales se analizaron por Fluorescencia de Rayos X, Absorcién Atémica y
Activacién Neutrénica para un anélisis elemental. La identificacion de las distintas fases cristalinas se realizé por difraccion
de rayos X y la presencia de especies carbonatos adsorbidas por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier.
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INTRODUCCION acuosa 0.5M de nitratos de los metales
alcalinotérreos (Mg*y Ca?"), gota a gota, agi-
El estudio de los sistemas de 6xidos de tando vigorosamente. La precipitacion de los
magnesio y calcio es de mucho interés en la carbonatos se realizé a condiciones de labo-
actualidad debido a sus propiedades bésicas, ratorio. Siendo la Reaccién general:
las cuales son usadas para la formulacion de ‘
nuevos catalizadores. Por ejemplo, en la re- 2NaHCO, @ —> Na,CO,+CO,+H,0
accién de acoplamiento oxidativo de metano,
los 6xidos de metales alcalinotérreos se pre- Na,CO; + M(NOg), ——= MCO, (s) +2 NaNO,
sentan como los mejores en rendimiento, Bieede « M= Mg o Ca.
presumiblemente asociados a las caracteris-
ticas bésicas de su superficie y al papel que Sefiltray lava el precipitado répidamente para
jugaria la formacién de carbonatos relativa- eliminar otros elementos como el sodio que
mente estables incluso a las temperaturas del puede estar retenido en el propio precipitado.
proceso (973 -1173 °K). Ademas, se han re- Este precipitado se seca en estufa por espa-
portado en algunos casos efectos de sinergia cio de 4 horas, la muestra obtenida se deno-
en la mezcla de estos tipos de 6xidos, asi mina precursor de catalizadores. Los precur-
como también en 6xidos promovidos con sores obtenidos pueden ser carbonatos de
metales alcalinos. Mg/Ca o carbonatos mixtos, segln la concen-
tracion de los iones metalicos presentes en
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL las muestras. Estos precursores secos se
calcinan a 1073 K, siendo el tiempo de calci-
Se prepararon las soluciones de nitrato de Cal- nacion 5 horas, obteniéndose el catalizador
cio y Magnesio 0.1 molar con las siguientes (MO).
relaciones atomicas de Mg/(Mg +Ca) de 1.00, 1073 K.

0.75, 0.50, 0.25 y 0.00. Luego se prepard la Rx.: MCO, (s) + calor — MO(s) + CO,
solucién de bicarbonato de sodio 1N. Esta

solucidon es calentada en bafio Maria, a tem- El andlisis elemental cualitativo se llevd a cabo
peratura constante, siendo la temperatura de por Fluorescencia de Rayos X (FRX) en el Ins-
calentamiento 353 %K, se hace burbujear tituto Peruano de Energia Nuclear utilizando un
diéxido de carbono sobre ella, constantemen- analizador multicanal (PCA-Il Nucleus) y una
te. Luego se adicioné sobre esta, la solucién fuente de irradiacién de Cd-109.
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Figura 1(a):

La presencia de las fases presentes, tanto de
precursores carbonatos como de los
catalizadores finales, se determino por
Difraccion de Rayos X (DRX), en el Instituto
Geoldgico, Minero y Metalurgico, utilizando un
difractémetro TUR-M62 provisto de un tubo
de irradiacion de Cobre y a una velocidad an-
gular de 1 grado/min.

La naturaleza de las especies adsorbidas en
la superficie de los 6xidos, en especial de los
carbonatos, se determiné por Espectroscopia
Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR)
por el método de Reflectancia, en la Unidad
de Servicios de Andlisis Quimicos de la Fa-
cultad de Quimica de la UNMSM, para lo cual
se utilizé un Espectrometro Nicolet Impact 450.
Se realizé el analisis elemental cuantitativo
por el método de Activacion Neutrénica en
las instalaciones de la Unidad de Quimica Nu-
clear y analitica del Centro Nuclear Racso.
La fuente utilizada fue el reactor RP-10 del
Centro Nuclear.

Se realiz6 el analisis elemental cuantitativo por
el método de Absorciéon Atdmica en un

Espectros de Fluorescencia de Rayos X del 6xido 1,00 Mg.

espectrofotdmetro de Absorcion Atémica mo-
delo Thermo Jarry AHS 1600 utilizando una
lampara de catodo hueco.

RESULTADOS

La Figura 1 muestran los espectros de FRX
para las muestras de MgO y CaO
monocationicas. Como se observa, sélo apa-
rece el pico de Calcio debido a que el
Magnesio se encuentra fuera de los limites
de deteccion del sistema empleado. En las
muestras con relaciones atémicas interme-
dias se observa un aumento relativo de los
picos del calcio conforme aumenta el conte-
nido de éste en el catalizador, en comparacion
con la sefial debida a la fuente Figura 2.

En todas las muestras que contienen calcio
se presentan picos de Zinc y Estroncio a ni-
vel de trazas.

Los difractogramas siguientes mostrados en
la Figura 2(a), corresponden a los precurso-
res carbonatos, estos son muy claros y pre-
sentan una buena relacion sefal/ruido.
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Figura 1(b): Espectros de Fluorescencia de Rayos X del oxido 1,00 Ca.
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Figura 2(a): Difractograma de Rayos X de los
carbonatos precursore s.

La Figura 2(b), muestran los difractogramas
obtenidos para a los oxidos.

-La Figura 3 muestra los espectros infrarrojos
obtenidos para los diferentes catalizadores.
En ella se puederi observar bandas ubicadas
aproximadamente a los 668, 876-882, 976,
1071-1084, 1420, 1467, 1635 y 1776-1789
cm™. Los desplazamientos de algunas de las
bandas tienen una aparente correlaciéon con
el contenido de los cationes en el catalizador
4).

En la Tabla 1 se observan los resultados de
absorcion atémica Yy enla Tabla 2 los resulta-
dos de Activacion Neutronica.

Tabla 1: Resultados Absorcién Atémica de los
catalizadores (% molar).

1.00 0.99 0.00
0.75 0.65 034
050 0.59 041
0.25 0.17 0.83
0.00 0.00 0.99

Tabla 2: Resultados de Activacion Neutrénica de los
catalizadores

0.75 0.72 0.25
0.50 0.47 0.24
0.25 0.25 0.74
0.00 0.0 0.98
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Figura 2b. Difractograma de Rayos X de los carbonatos
precursores

DISCUSION DE RESULTADOS

Los resultados obtenidos de los diferentes
analisis para la caracterizacién de los
catalizadores son los siguientes: El analisis
guimico elemental por Espectroscopia de
Fluorescencia de Rayos X (FRX), nos pro-
porcio'nan un analisis cualitativo, que si bien
es superficial, es extrapolable a toda la masa
de la muestra, ya que ésta es, en todos los
casos, un catalizador masico que se encon-
traba en polvo durante el analisis. Los resul-
tados coinciden con el nivel de pureza de los
reactivos empleados y si bien no se ha podi-
do detectar la sefial del magnesio, debido a
que la fuente utilizada no es la apropiada, se
descarta la presencia de otros metales
alcalinotérreos en una cantidad apreciable. Zn
y Sr aparecen solo en trazas (5). En todos
los casos se aprecian picos propios de la fuen-
te (Cd - 109). La intensidad de los picos varia
de acuerdo a la proporcion de los metales en
la muestra (6).

Los resultados del analisis elemental cuanti-
tativo dan valores cercanos a los nominales,
es decir a la relacion atomica deseada. Los
resultados de Absorcién atémica difieren con
los de activacion Neutronica debido a las li-
mitaciones del primer método para metales
como el calcio.
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ESPECTROS INFRARROJOS DE LOS CATALIZADORES MgO/(MgO +Ca0).
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Figura 3: Espectros infrarrojos del sistema de éxidos.

El Analisis por Difraccién de rayos X nos
muestran los difractogramas de las fases ob-
tenidos para los carbonatos precursores, ob-
servando la presencia de una fase carbona-
to bicationica, el carbonato doble de calcio y
magnesio -con estructura dolomita,
CaMg(CO,),, en las muestras con relacion
0.75 y 0.50 en Magnesio. Se descarta en los
carbonatos precursores intermedios la presen-
cia de otro carbonato doble, la Huntita
(CaMg,(CO,),) (9)-

Los difractogramas de los éxidos, obtenidos
por calcinacién de los carbonatos precurso-
res a 1073 K, una temperatura mayor a la de
su descompasicion, muestran los picos es-
perados de los 6xidos alcalinotérreos. En nin-
gun caso se observa la presencia de fases
carbonatos en la masa de los 6xidos (10).

El analisis por Espectroscopia Infrarroja de los
catalizadores nos revela la presencia de ban-
das de vibracién de carbonatos superficiales
lo cual puede explicarse por las propiedades
fuertemente basicas de los 6xidos de Mg y
Ca propio de los metales alcalino térreos, los
cuales se carbonatan faciimente con el didxido
de carbono del ambiente (1).

Observamos en los 5 espectros IR de los
catalizadores una banda muy intensa, asi
como muy bien definida y ancha ubicada con
maéaximos entre los 1400 y 1477 cm™, corres-
pondiente al modo de vibracion v, de estre-
chez simétrica y asimétrica, esta banda se en-
cuentra desdoblada en un rango de 100 cm™
que nos indica la presencia de carbonatos
monodentados coordinados a iones calcio (2).
La banda correspondiente al modo de vibra-
cién v,, a 668 cm™ aproximadamente, se ob-
serva claramente para los catalizadores con

mayor contenido de Mg , para los cata-
lizadores con menor contenido de calcio esta
se encuentra no muy bien definida aparecien-
do ligeramente desplazada hacia 650 cm™.
Esto corresponderia a los carbonatos sobre
los iones Mg y Ca (7).

A 877 cm™ se presenta una banda bien defini-
da e intensa en los catalizadores con mayor
contenido de calcio, correspondiente al modo

de vibracion v,. La misma banda se encuentra
desplazada hacia los 882 cm™ en las muestras
con mayor contenido de Magnesio. El modo
de vibracion v,, ubicada a 1095 cm™ corres-
ponde a una vibracién simétrica del ion CO*
libre narmalmente invisible en el Infrarrojo pero
activo en Raman, sin embargo la formacién del
ion CO.% superficial ligado al metal hace que
esta vibracion sea asimétrica y por lo tanto visi-
ble y desplazada ligeramente de su valor habi-
tual 1063 cm™ (3) En este caso se presenta
ubicado entre los 1075 cm™ para las muestras
con mayor contenido de Magnesio y a 1090
cm en los de mayor contenido de Calcio.

Las bandas que se aprecian alrededor de los
1775-1789 cm, corresponden a multifotones
productos de las vibraciones v, + v, del carbo-
nato, y que corresponderian la de 1783 cm al
carbonato sobre Calcio y la de 1776 cm™ a la
del carbonato sobre Magnesio. En este caso se
puede deducir dos centros de adsorcion de
dioxido de carbono, muy claramente defini-
dos para el Mg y el Ca.

La banda a 1633 cm™ proveniente de la
interaccion entre el CO, y los grupos hidroxilos
de la superficie del MgO y del CaO, pero no
se han reportado evidencia en el infrarrojo
de la presencia de grupos hidroxilos sobre la
superficie de los catalizadores (2).



CONCLUSIONES

Por el método de Fluorescencia de Rayos X,
observamos la presencia de trazas de Zny
Sr . La pequefia proporcion de elementos ex-
trafios esta de acuerdo con la pureza de los
reactivos empleados, Podemos comprobar
que los reactivos empleados no presentan im-

purezas mayores, descartando con estos re-

sultados la presencia de otros metales.

Por Difraccion de Rayos X no se observa la
presencia de carbonatos superficiales en la
superficie del sistema MgO - CaO. La presen-
cia Unicamente de fases 6xidos, muestra que
se obtuvo una adecuada descomposicion de
las sales utilizadas en la preparacion del sis-
tema MgO - CaO por el método de
coprecipitacidon. Debido a la naturaleza del
sistema MgO-Ca0 que es altamente bésico,
adsorbe CO, del ambiente formando carbo-
natos superficiales, lo cual se pudo compro-
bar por la Técnica de Espectroscopia Infrarroja
de Transformada de Fourier .Observamos que
una mayor exposicién al ambiente permite una
mayor formacién de especies carbonato en
la superficie del sistema, la basicidad del sis-
tema aumenta con el contenido de oxido de
calcio en este (1).

Se concluye que los 6xidos al ser expuestos al
ambiente, el CO, reacciona con la superficie
del catalizador para formar especies carbona-
tos superficiales, observables poriIRa 1400y
1490 cm™ para los 6xidos con mayor conteni-
do de magnesio y para los de mayor conteni-
do de calcio a 1424 - 1455 cm™'(1).

Los resultados muestran pequefios desplaza-
mientos desde los valores tedricos mostrados
en la tabla debido a la adsorcién quimica del
carbonato. Asi para el 6xido de calcio mues-
tran que el modo de vibracion v, se encuen-
tra desplazado en un pico ubicado a 877,2
cm’, mientras que el modo de vibracion v,
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visible en Raman se detecta ahora en IR.
Debido a la falta de simetria del grupo ocasio-
nado por la adsorcion que se encuentra ade-
més desplazado sobre los 1095 cm™(1).
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