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RESUMEN
La captura y secuestro de carbono CSC se ha convertido en una alternativa para enfrentar
el calentamiento global del planeta causado por la dependencia mundial de combustibles
fosiles. Dentro de los fundamentos aplicables a la separacion de CO», la adsorcion
requerira de la busqueda de materiales adecuados y de bajo costo, no solo para la fijacion
de CO2 en formas més estables para su confinamiento, sino también para su concentracion

en fase gas que factibilice aplicaciones de CSC con diversos principios de operacion.

En este trabajo se estudiaron tres tipos de cenizas, dos de combustion de biomasa agricola

(fly ash y bottom ash) y un tipo de cenizas de biomasa de turba (peat ash).

Para las cenizas de biomasa agricola se estudié la capacidad de adsorcién de CO; a
distintas temperaturas en forma de polvos y pelletizados, permitiendo de esta forma
identificar el mecanismo de adsorcion. La identificacion del mecanismo de adsorcién para
peat ash, se realiz6 estudiando la capacidad de adsorcién a distintas presiones y

temperatura ambiente.

Basado en Ideal Adsorbed Solution Theory, se determiné la selectividad de CO- sobre N>
en los tres tipos de cenizas ensayadas, manteniendo la humedad ambiental de tal forma de

estudiar su efecto en la adsorcion competitiva.

A una temperatura de 25°C, bottom ash y su pellet lograron una capacidad de adsorcion de
CO- de 0,06 mmol/g y 0,07 mmol/g respectivamente. Peat ash alcanzd una capacidad de
adsorcion de 0,15 mmol/g demostrandose que en conjunto con sus caracteristicas fisico
quimicas pueden ser una alternativa eficiente y de bajo costo en la captura de CO,. Fly ash

y su pellet mostré una capacidad significativamente menor. Las capacidades de adsorcién a

viii



25°C de las bottom ash y peat ash, son valores cercanos a las capacidades de adsorcién de
CO- de carbdn en bruto que es de 0,09 mmol de CO2/g y a silica mesoporosa (MCM-41)

cuya capacidad es de 0,04 mmol de CO2/g.

Se identifico un mecanismo de adsorcion fisica de CO. predominante en bottom ash,

mientras que fly ash predominé un mecanismo de adsorcion quimica.

En una mezcla de gases tipo de combustion de combustibles fdsiles (85% N2 y 15% COy)
bottom ash presentd una selectividad de CO2 de 0,06, sin embargo, esta decayo al aumentar
la fraccion molar de N». Peat ash y fly ash presentaron valores menores de selectividad
0,025 y 0,016; respectivamente. No obstante, la selectividad de peat ash no seria afectada

significativamente al aumentar la fraccién molar de N,

Palabras Claves: Adsorcion; captura de carbono; selectividad; peat ash; bottom ash; fly

ash.



ABSTRACT
Carbon capture and sequestration (CCS) has become an alternative to address global
warming caused by the global dependence on fossil fuels. Within the fundamentals
applicable to the separation of COg, the search for suitable, low cost, adsorbent materials
will be required, not only for the fixation of CO2 in more stable forms of confinement, but
also for its concentration in a gas phase that makes applications feasible (CCS) with

various operating principles.

In this work three types of ash, fly ash, bottom ash (from agricultural biomass), and one
type of peat ash (from peat biomass) were studied. The CO, adsorption capacity of ash
from agricultural biomass at different temperatures was studied in both powder and pellet
form, thus allowing for the identification of the adsorption mechanism. The identification
of the adsorption mechanism for peat ash was carried out by studying the adsorption

capacity at different pressures and at room temperature.

Based on the Ideal Adsorbed Solution Theory, the selectivity of CO> over N2 was
determined in the three types of ash tested, maintaining the environmental moisture content

in order to study its effect on competitive adsorption.

At a temperature of 25 °C, bottom ash, in both powder and pellet form achieved a CO;
adsorption capacity of 0.06 mmol /g and 0.07 mmol /g respectively. Peat ash reached an
adsorption capacity of 0.15 mmol /g demonstrating that in conjunction with its physical

and chemical characteristics can be an efficient low cost alternative in the capture of CO..
X



Fly ash, and as well as in the form of a pellet showed significantly less capacity. The
adsorption capacities at 25 °C of the bottom ash and peat ash are values close to the CO>
adsorption capacities of raw carbon which is 0.09 mmol CO2/g and mesoporous silica

(MCM-41) whose capacity is 0.04 mmol of CO./g.

A mechanism of physical adsorption of CO2 predominant in bottom ash was identified,

whereas the mechanism predominant in fly ash is chemical adsorption.

In a mixture of fossil fuel combustion gases (85% N and 15% CO.) bottom ash showed a
CO: selectivity of 0.06, however, this decayed with increasing N2 molar fraction. Peat ash
and fly ash showed lower values of selectivity of 0.025 and 0.016 respectively. However,
the selectivity of peat ash would not be significantly affected by increasing the molar

fraction of No.

Keywords: Adsorption; Carbon capture; selectivity; Peat ash; Bottom ash; Fly ash.
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1. INTRODUCCION

Las concentraciones atmosféricas globales de gases de efecto invernadero (GEI), como el
dioxido de carbono, metano y éxido nitroso, han aumentado sensiblemente como resultado
de las actividades humanas desde 1750. El dioxido de carbono (CO.) es el GEI
antropogénico mas importante y su concentracion en la atmdsfera mundial ha pasado de un
valor preindustrial de aproximadamente 280 ppm a 400 ppm en el 2016 (NASA 2016),
superando en gran medida su margen de variacion natural durante los ultimos 650.000
afios. En términos globales, las emisiones anuales de CO; fosil aumentaron de una media
de 23,5 GtCO- por afio en los noventa, a 30 GtCO- por afio en 2000-2012 (Pachauri 2007).
El problema es grave al considerar que la principal causa del aumento del CO; atmosférico
es el uso masivo de combustibles fésiles (Pachauri 2007), que el 81% de la matriz mundial
de energia primaria se basa en este tipo de combustibles (33% petroleo, 27% carbon y 21%
gas) (IEA 2010) y que el 65% de las emisiones de GEI provienen del consumo de energia
(Stern 2006).

La mitigacion de las emisiones de CO. es un desafio futuro para la estabilizacion del
calentamiento global generado por la dependencia mundial de los combustibles fosiles que
ha llevado a la necesidad de desarrollar estrategias efectivas de abatimiento de emisiones
de CO, tales como la captura y secuestro de carbono (CSC) (IPCC and Metz 2005) las
cuales estan aln en etapa de estudio y no se han desarrollado a gran escala (Wang and
Lawal 2011).

La importancia de las tecnologias de CSC han sido avaladas por el Panel

Intergubernamental para el Cambio Climatico (IPCC) sefialando que forman parte de la



estrategia clave para en la reduccion de las emisiones de CO, ademas de ser contempladas
como parte esencial para la transicion a la generacion de energia baja en carbono (Pachauri
2007).

Los tres principales enfoques para la captura de carbono son la captura post combustion,
pre combustion y procesos oxigeno gas, dentro de las cuales la primera de ellas ofrece
algunas ventajas por ser méas fécil de implementar en plantas que ya estdn en
funcionamiento (Wang and Lawal 2011).

En la captura post combustion, el CO: se separa del resto de los gases de combustion,
principalmente N2 procedente del aire. En la etapa pre combustion, el CO> se separa antes
de la gasificacion del carbdn y antes de su combustion, a una cierta presién de otros gases
como Ha. En este punto cabe mencionar que la separacion CO2/H. es mas sencilla que la
separacion CO2/N> dada su diferencia en sus propiedades fisicas y quimicas. Una vez
eliminado el CO en el primer caso, el H, puede ser utilizado como combustible para
generar electricidad en pilas de combustible con H,O como Unico subproducto.

La tecnologia oxigeno gas es otra alternativa para disminuir las emisiones de CO». Esta
tecnologia consiste en realizar la combustion del combustible fésil (carbén o gas natural)
en presencia de oxigeno puro (previa separacion de N2/O del aire) parcialmente diluido
con COz. De esta manera los productos de la combustion seran CO2 y H2O que son
facilmente separables con la tecnologia actual. Cualquiera de los tres escenarios es factible,
aunque a la hora de desarrollar una tecnologia atil hay que tener presente la diferente

temperatura, presion y composicion del gas a tratar.



Las principales tecnologias de captura de carbono se basan en operaciones de absorcion,
adsorcién, y en las tecnologias de separacién por membranas y destilacion criogénica
siendo las dos primeras con mayor tiempo en estudio.

Actualmente las tecnologias basadas en absorcion son las mayormente utilizadas para la
captura selectiva de CO,. Esta se basa en el uso de sistemas de burbujeo mediante
absorbentes acuosos compuestos -por ejemplo- por aminas (monoetanolamina-MEA)
(Rochelle 2009). En estos sistemas la absorcion de CO2 se debe a procesos acido-base
entre la molécula de CO», con caracter acido, y las aminas, con caracter basico. La
absorcion con aminas ha tenido buenos resultados en términos de selectividad hacia el
CO-, no obstante, estos procesos presentan desventajas significativas, como la evaporacion
y corrosividad de las aminas empleadas, la degradacion de estos compuestos en presencia
de oxigeno y, especialmente, la gran cantidad de energia necesaria para su regeneracion.
Por su parte los procesos basados en fendmenos de adsorcién son considerados como unas
de las tecnologias mas promisorias para capturar el CO2 desde los gases de combustion
(Arenillas, Smith et al. 2005) posibilitando una separacion eficiente en mezclas de gases
diluidas (Wilcox 2012).

La utilizacion de solidos adsorbentes regenerables es una alternativa potencialmente valida
para la captura de CO. en los gases de combustion de centrales térmicas frente a los
liquidos absorbentes, aunque para ello es necesario que el proceso de separacion resulte
economico, hecho que pasa por emplear un material adsorbente de CO. altamente
eficiente.

Se han investigado distintos tipos de materiales adsorbentes, tales como carbones

activados, zeolitas, silices mesoporosas, arcillas, 0xidos metélicos, (Choi, Drese et al.



2009, Samanta, Zhao et al. 2012). Las zeolitas y carbones activos son capaces de adsorber
fisicamente una importante cantidad de CO. a temperatura ambiente, sin embargo, la
capacidad de adsorcion de estos adsorbentes se ve afectada al incrementar la temperatura,
encontrdndose ademas que la selectividad a CO2 suele reducirse considerablemente en
presencia de agua u otros gases (N2, CH4, etc.)(Marsh and Rodriguez-Reinoso 2006,
Furukawa, Ko et al. 2010).

Las zeolitas son alumino-silicatos porosos, cristalinos, y se caracterizan por poseer una
elevada estabilidad térmica y quimica, factores que las hacen buenos adsorbentes para la
captura de CO> (Himeno, Tomita et al. 2007, Liu, Mace et al. 2010). En comparacion con
los procesos de absorcion basados en soluciones acuosas de aminas, las zeolitas aplicadas
en prototipos a pequefia escala muestran una mayor rapidez en la adsorcion de CO2 y un
menor costo energético en el proceso.

A pesar de las ventajas mencionadas, en general las zeolitas se saturan rapidamente con
humedad debido a su carécter hidréfilo, con la consiguiente pérdida en la capacidad de
adsorcién de COz con el tiempo (Silvestre-Albero, Silvestre - Albero et al. 2014). Otro
inconveniente de las zeolitas esta relacionado con su quimica superficial. La presencia de
fuertes interacciones especificas con el momento cuadrupolar de la molécula de CO; -
elevada entalpia de adsorcion de CO»- da lugar a una fuerte adsorcion v,
consecuentemente, a una elevada temperatura de desorcion (aprox. 120 °C-150 °C),
dificultando la regeneracion del material (Konduru, Lindner et al. 2007).

El carbon activado es otro material que ha sido estudiado para la adsorcion de CO». Estos
materiales estan constituidos por micro-dominios de grafito desorganizados formando un

entramado de canales y/o poros de dimensiones variables. Los materiales de carbon



activado se preparan principalmente por tratamientos de pir6lisis de precursores de carbén,
seguido de un tratamiento de activacion fisica y/o quimica hasta alcanzar la porosidad
deseada (Marsh and Rodriguez-Reinoso 2006). A diferencia de las zeolitas, el carbon
activado presenta una entalpia de adsorcién de CO> mas baja y, por lo tanto, presentan una
menor capacidad de adsorcion a bajas presiones relativas. Sin embargo, la mayor
porosidad, superficie especifica e hidrofobicidad de los materiales de carbén activado
frente a las zeolitas hace que estos materiales sean mucho mas atractivos para procesos de
adsorcién de CO. tanto a presion atmosférica como a elevadas presiones, como por
ejemplo en procesos de pre-combustion donde las presiones de trabajo son elevadas
(Silvestre-Albero, Silvestre - Albero et al. 2014).

En este contexto, y bajo a las limitantes de los adsorbentes convencionales, resulta
relevante el estudio de nuevos adsorbentes de bajo costo que puedan tener capacidades
significativas de adsorcion de COa.

Las cenizas de combustion son una alternativa viable, de bajo costo y con potencial para
capturar el CO2 proveniente de gases de combustién. Solo por concepto de generacion de
energia en base a carbdn en Estados Unidos, en el afio 2012 fueron producidas alrededor
de 52,1 millones de toneladas de cenizas volantes, 14,1 millones de toneladas de cenizas de
fondo y 1,7 millones de toneladas de escoria (ACAA 2012). En Europa del Este, en el afio
2007 se produjeron 4,6 millones de toneladas de cenizas volantes, 5,7 millones de
toneladas de cenizas de fondo y 1,5 millones de toneladas de escorias de caldera (ECOBA
2007). Como consecuencia del aumento en la generacion de cenizas en las ultimas
décadas, ha ganado atencion la busqueda de nuevas alternativas de valorizacion, de manera

de reducir los impactos ambientales que puede ocasionar una gestion inadecuada de estos



residuos (LOpez-Anton, Abad-Valle et al. 2009); (Rios R, Williams et al. 2009), (Arenillas,

Smith et al. 2005, Maroto-Valer, Tang et al. 2005, Hong, Jo et al. 2009).

Las cenizas de combustion son subproductos alcalinos (Wilcox 2012) (Gerdemann,
O'Connor et al. 2007), tal como lo son las escorias de fabricacion de acero que se generan
en el horno de arco eléctrico (Stolaroff, Lowry et al. 2005), los polvos de horno de
cemento (Huntzinger, Gierke et al. 2009), los residuos del hormigon (Huntzinger, Gierke
et al. 2009), las cenizas generadas en la incineracion de los residuos municipales (Rendek,
Ducom et al. 2006), los residuos de las minas de ashesto (Gerdemann, O'Connor et al.

2007) y los residuos de la refineria de alimina (Hind, Bhargava et al. 1999).

Ademas de su caracter alcalino, las cenizas poseen ciertas propiedades unicas que la hacen
un candidato idoneo para diferentes fines. Las propiedades fisicas y quimicas de las
cenizas son muy variables, ya que dependen del tipo de combustible utilizado (carbon,
biomasa, etc.), de las condiciones de combustion del proceso, del tamafio de sus particulas
y de la eficiencia de los colectores en los cuales se depositan (Malik and Thapliyal 2009).
Las cenizas son solidos quimicamente heterogéneos y amorfos (Wilcox 2012), tienen una
densidad que varia entre 1,01 hasta 1,43 g/cm®. Ademas, tienen una superficie hidrofila,
son particulas muy porosas y de textura franco limosa, caracteristicas que la hacen un
potencial adsorbente.

Su estructura principal esta compuesta de un 90% y 99% de compuestos inorganicos y
entre un 1% y 9% de compuestos organicos (Vassilev 2005). Las sustancias inorganicas de
las cenizas de combustidon de carbén son 6xido de silicio (SiOz), 6xido de calcio (CaO),
oxido de fierro (Fe203), 6xido de magnesio (MgO) y 6xido de aluminio (Al.O3) (Hong, Jo

et al. 2009, Malik and Thapliyal 2009, Wilcox 2012). Por lo general contienen valores de



CaOy MgO que van desde 1-37% y 1-15%, respectivamente (Wilcox 2012). Esta
importante cantidad de 6xidos alcalinos y alcalinotérreos las confiere un gran material para
poder ser utilizadas como adsorbentes para la captura de CO..

A pesar de las atractivas caracteristicas de las cenizas, al menos el 75% de aquellas
generadas en los procesos de combustion en el mundo no son valorizadas, siendo
dispuestas en rellenos sanitarios (Malik and Thapliyal 2009). Una adecuada valorizacion
de los residuos permitiria disminuir los impactos ambientales y sociales, ademéas de bajar
los costos por concepto de transporte y disposicion final. Distintos autores han estudiado
alternativas para valorizar las cenizas, las cuales se centran principalmente en reutilizarlas
como aditivos para materiales de construccion, como mejorador de suelos y en el
tratamiento de residuos. En el caso de ser usadas en materiales de construccion, una opcién
es emplearlas en la fabricacion de ladrillos, generando menor gasto energético, menor
tiempo del proceso y mayor resistencia (Malik and Thapliyal 2009). También se ha
demostrado que al ser usadas como complemento del hormigon para superficies de
carreteras, estas disminuyen la permeabilidad y dan mayor resistencia (Malik and
Thapliyal 2009, Ahmaruzzaman 2010).

Con respecto a su aplicacién en suelos, se pueden utilizar en suelos &cidos para aumentar el
pH, su conductividad eléctrica y la disponibilidad de nutrientes como el fésforo, ayudando
a su revegetacion (Ahmaruzzaman 2010).

Como tratamiento y estabilizacion de residuos, se ha estudiado su aplicacién en adsorcion
de metales y color desde aguas residuales, reduccion de patogenos y olores de lodos,
drenajes acidos provenientes de la mineria y neutralizacion de residuos (Yang, Xu et al.

2007, Malik and Thapliyal 2009, Ahmaruzzaman 2010). Ademas, se ha estudiado la



factibilidad de utilizar las cenizas como adsorbente para capturar mercurio del gas de las
calderas de carbdn (Yang, Xu et al. 2007) y ayudaria a la adsorcion de metales y colorantes
de las aguas residuales (Nascimento, Soares et al. 2009, Mittal, Jain et al. 2010). Por otro
lado, se ha usado como materia prima en la fabricacién de productos como filtros de
ceramica y pizarras de tiza (Hollman, Steenbruggen et al. 1999, Yang, Xu et al. 2007,
Malik and Thapliyal 2009, Ahmaruzzaman 2010).

Hay que sefalar que las cenizas de combustion de biomasa no han sido integramente
estudiadas pese a que el uso de biomasa como combustible renovable para la generacion de
energia ha registrado en los ultimos tiempos un incremento en el consumo provocando de
manera paralela un importante aumento en la generacion de cenizas de biomasa. A nivel
global se proyecta que la generacién de electricidad por biomasa aumentard de un 1,3%
actual a un 3-5% en el afio 2050, por lo tanto, su crecimiento podria ser de 5-8 veces la
produccion actual y a nivel pais, Chile proyecta un aumento potencial de implementacion
al afio 2025, entre 461 a 903 MW, con una participacion del 3 al 6% del parque generador
de electricidad (CIFES 2017).

Una de las consideraciones de esta alternativa de energia renovable, es que las calderas de
poder generan entre 2 'y 6% de cenizas respecto a la biomasa seca alimentada, proyectando
volumenes de cenizas de estimable magnitud. Es decir si una planta de combustion de
biomasa tipica produce 50 MW de energia, generara 1,4 toneladas de cenizas por hora
(Integrity 2012), lo que involucrara un costo por disposicion final entre 20 a 60
USD/toneladas de cenizas (Induambiente 2013). La gran cantidad de cenizas de biomasa
generadas necesariamente requerira buscar alternativas adecuadas de manejos de estos

residuos.



Actualmente se han planteado distintas tecnologias para capturar el carbono de la
atmosfera. Sin embargo, como se dijo anteriormente, éstas aun estan en fase de estudio o
presentan distintas limitaciones por lo que se genera un escenario ideal para proponer una
nueva tecnologia de captura de carbono a través de la utilizacion de las cenizas de
combustion de biomasa que actuaran como adsorbentes.

El estudio de un nuevo material de bajo costo que capture CO2 generard un aporte en la
identificacion de los principales mecanismos involucrados entre el CO. y las cenizas,
contribuyendo en una nueva tecnologia de abatimiento de CO- y valorizando ademas un
residuo que es costoso de gestionar.

La identificacion del mecanismo de adsorcion se logrard estudiando la capacidad de
adsorcion cuantificando la cantidad de CO: adsorbida a distintas temperaturas de
adsorcién. Junto con el estudio de la capacidad de adsorcién, se determinaran propiedades
fisicas y texturales fundamentales de un adsorbente como &rea especifica, volumen de
poro, diametro de poro y sus caracteristicas quimicas relevantes para la adsorciéon de CO>
como es la determinacion de los 6xidos alcalinos y alcalinotérreos en la superficie de las
cenizas.

Por otro lado, el proceso de separacion de mezclas de gases CO2 y N2 mediante adsorcion
selectiva en condiciones ambientales aportara informacion relevante y complementaria
para el estudio de la adsorcion competitiva y en la verificacion del mecanismo de
adsorcion que se identificard para cada muestra de ceniza.

La caracterizacion fisica, quimica y textural de las cenizas investigadas y el estudio de la

capacidad de adsorcion de COz son presentados en los articulos presentes en los capitulos
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de esta tesis, mientras que el estudio de la selectividad se muestra en el articulo del

capitulo 4.

1.1 Hipbtesis

Es posible identificar el mecanismo que puede describir la interaccion de las cenizas de

combustion de biomasa como adsorbente de CO. por medio del estudio de la capacidad de

adsorcién de CO>, la informacion que entrega la caracterizacién textural, fisica y quimica

de las cenizas y la adsorcién competitiva entre el CO2 y el Na.

1.2 Objetivos

1.2.1  Objetivo General

Identificar los principales mecanismos involucrados en la adsorcion de COz en
cenizas de combustion de biomasa agricola (fly ash y bottom ash) y de turba

(peat ash).

1.2.2 Objetivos Especificos

Caracterizar fisica, quimica y texturalmente las cenizas de la combustion de
biomasa de agricola (fly ash y bottom ash) y de turba (peat ash).

Estudiar la capacidad de adsorcion de CO- a distintas temperaturas de adsorcion
Estudiar la selectividad de las cenizas de combustion de biomasa agricola (fly ash y
bottom ash) y de turba (peat ash) de en la adsorcion de CO2 y N2 en condiciones

ambientales.
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d) Comparar la efectividad en la captura de CO> entre las cenizas de combustion de
biomas agricola (fly ash y bottom ash) y de turba (peat ash) con otros sélidos y

adsorbentes comerciales.

1.4 Metodologia

Se trabajé con tres muestras de cenizas de biomasa fly ash, bottom ash y peat ash.

Fly ash y bottom ash son cenizas de biomasa agricola, estas fueron obtenidas del proceso
industrial de combustion de afrecho desde una caldera de 4,000 kcal/h.

Peat ash ceniza de biomasa forestal fue obtenida calcinando turba (Sphagnum
magellanicum peat moss) en una mufla (K & K modelo KG1200) a 360°C durante 16
horas basado en el método de Pérdida por Calcinacion (CNA-SCHCS 2014). La turba
utilizada para la calcinacién fue extraida de la region de Magallanes de Chile.

Se fabricaron pellets de 5 mm de diametro a 200 psi para las muestras en una prensa marca
Napoli modelo NP-RD10A. Las muestras estudiadas no fueron activadas ni por medios

quimicos ni térmicos.

1.4.1 Caracterizacion quimica

Se realizd una caracterizacion quimica elemental a cada muestra de ceniza a través de
Difraccion de Rayos X (XRD) con Difractometro Bruker D-8.
La cuantificacion de los oxidos alcalinos de las cenizas fue calculada en términos de la

caracterizacion quimica elemental.
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Para verificar la presencia de los 6xidos alcalinos, se identificacion los principales grupos
funcionales en la superficie de cada muestra de ceniza utilizando un Espectrometro de

Fotoelectrones (XPS).

1.4.2 Caracterizacion textural

La superficie especifica de las cenizas y sus respectivos pellets se determinaron a partir de
la isoterma de adsorcion de nitrégeno a -196 °C, utilizando un Sorptémetro Micrometrics
modelo ASAP 2010.

Para estimar la superficie especifica (Sget) se empled el método BET (Brunauer S 1938).
A partir de los datos de la isoterma BET se determind tanto el volumen de poros como el
volumen de microporos. El volumen de poros en el rango 1,7 a 300 nm fue determinado
empleando el método BJH (Barrett 1951). Por su parte, el volumen de microporos fue
determinado empleando el método t-plot. Tomando en cuenta el area especifica y el
volumen de poro, se calcul6 el tamafio promedio de poro empleando la relacién

4V total/ SBET.

1.4.3 Caracterizacion fisica

La morfologia general y la estructura porosa y de las muestras de ceniza y sus pellets
fueron caracterizadas mediante Microscopia Electronica de Barrido SEM (LEO VP 1400).
La identificacion de la estructura cristalina se caracterizd por Espectroscopia Raman con

un microscopio LabRam 010 equipado con un laser He-Ne de 5,5 mW y 632,8 nm sin
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filtro. El objetivo del microscopio utilizado para realizar el anélisis Raman fue un Olympus
Mplan 50x tomandose muestras entre 200 cm™ y 2000 cm™.

En forma consecutiva se verifico la presencia de estructura cristalina de las muestras de
cenizas a través de difraccion de rayos X (XRD) utilizando el Difractometro Brunker D-8

que contiene una ld&mpara de radiacion de CUK, con una longitud de onda de 0,154 nm.

1.4.4 Estudio capacidad de adsorcion CO2

La capacidad de adsorcién de las cenizas y sus pellets a distintas temperaturas (25, 40, 60,
80y 100 °C) fue estudiada utilizando un analizador termo gravimétrico (TGA) TG Q500,
con capacidad para 20- 25 mg de muestra.

Para establecer las condiciones de base de la adsorcion de las cenizas, se introdujo un flujo
de N2 (100% p/p) a 100 mL/min a una temperatura de 100°C por 30 minutos.
Posteriormente, la temperatura fue ajustada a la temperatura de adsorcién deseada para
luego introducir un flujo de 100 mL/min de CO. a una concentracion de 100 % p/p.
Después de la adsorcion, se introdujo nuevamente N2 a 100 mL/min para llevar a cabo la
desorcién de la muestra a la misma temperatura. La capacidad de adsorcién fue

determinada gravimétricamente.

1.4.5 Estudio selectividad CO2 y N2 en condiciones ambientales

Para el estudio de la selectividad competitiva se determinaron las isotermas de adsorcion

de componentes puros CO2 y N2 sobre cada ceniza estudiada.
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Cada isoterma de componentes puros fue realizada en un rango de presién de 0O a 1 bary a
25°C empleando una microbalanza de cristales de cuarzo (MDC model SQM-160),
donde se deposito entre 10 a 20 ug/cm? de cenizas en el cristal de cuarzo.

Los cristales de cuarzo utilizados en el cabezal de la microbalanza se cortaron en forma AT
a partir de un solo cristal. Las dimensiones de los cristales de forma circular eran 1,4 x 10 -
2m de diametro y 0,6 x 10 ~3 m de grosor. La oscilacion se produjo en un movimiento de
corte transversal con una frecuencia de resonancia entre 5y 6 MHz.

Las muestras de cenizas fueron previamente desgasificadas a alto vacio (4-5 x 10 Torr) y
a temperatura ambiente manteniendo asi el contenido de humedad ambiental de cada
ceniza de tal forma de estudiar su efecto en la adsorcion competitiva.

Se midieron las curvas de frecuencia con respecto al tiempo. Con estos datos es posible
cuantificar el desplazamiento de frecuencia de resonancia de los cristales de cuarzo durante
la inyeccién de gas, lo que permitié determinar la cantidad de gas adsorbido por la

superficie de la muestra.

Para la cuantificacion de la cantidad de CO2 y N: adsorbida, se utilizd la ecuacion de
Sauerbrey (Sauerbrey 1959) que relaciona la masa afiadida o adsorbida y el cambio de la

frecuencia de resonancia en el cristal de cuarzo.

Luego de obtener las isotermas de componentes puros CO2 y N2 de cada ceniza, se utilizo
Ideal Adsorbed Solution Theory (IAST) (Myers and Prausnitz 1965) para predecir la
adsorcion de mezclas de gases binarias desde las isotermas de adsorcion de los
componentes puros de CO2 y N2 (Cessford, Seaton et al. 2012, McEwen, Hayman et al.

2013). Los célculos de IAST fueron ejecutados usando Python package, pylAST (Cory M.
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Simon 2016). El programa pylAST ajustd los datos experimentales de las isotermas de
componentes puros en un modelo analitico de isoterma de adsorcion creado a través de
minimos cuadrados. Posteriormente, el modelo de isoterma de adsorcién mejor ajustado
fue utilizado para la prediccion de la adsorcion frente a la mezcla de gases (Cory M. Simon
2016) para asi determinar la diferencia entre la adsorcion de los componentes puros frente
a la adsorcién de una mezcla de gases binarios. La selectividad CO2/N> fue calculada de

acuerdo a la Ecuacion 1.

§=2n (Ec. 1)

x2 ¥l

Donde y e x son las fracciones molares de los componentes en la fase gas y en la fase

adsorbida, respectivamente.

15 Resultados

La caracterizacidon quimica de las cenizas verifico que estas estan compuestas por distintos
oxidos alcalinos y alcalinotérreos entre los que se encuentran SiO2, KO y MgO. En forma
analoga, el analisis por XPS de las cenizas estudiadas indicaron que las superficies de estas
estan constituidas por grupos funcionales alcalinos como fierro, silicio, potasio, calcio,
magnesio, zinc, sodio y azufre.

Con respecto a las caracteristicas texturales, la ceniza peat ash obtuvo mayor area
especifica BET siendo ésta de 15 m?/g. Bottom ash registro un éarea especifica de 12 m?/g

mientras que fly ash 5 m?/g.
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Segln su didametro de poro, todas las cenizas estudiadas se clasifican en sélidos
mesoporosos segun la clasificacion de IUPAC. EI didmetro promedio de poro para fly ash,
bottom ash y peat ash fue de 5,61 nm, 3,10 nm y 10,7 nm respectivamente.

La isotermas de adsorcion de N2 a -196°C resultante para las cenizas fly ash (y su forma de
pellets) segun la clasificacion de IUPAC, fue Tipo Il. Esta isoterma se presenta en solidos
en donde predominan macroporos y un mecanismo de adsorcion de multicapas.

Para las cenizas bottom ash (y su forma de pellet) y peat ash, la isoterma de N2 a -196 °C
resultante segun la clasificacion de IUPAC fue Tipo IV, esta isoterma es tipica de sélidos
mesoporosos en donde predominarian mecanimos de adsorcion fisica y en multicapa.

El mecanismo de transporte interno de todas las muestras de cenizas estudiadas fue el
mecanismo de difusion de Knudsen, en donde el recorrido libre medio de la molécula de
gas es mayor al diametro de poro, generandose colisiones de las moléculas con las paredes
internas del poro. Sélidos micro y mesoporosos presentan este mecanismo de transporte
interno, verificindose ademas con las propiedades texturales resultantes de las cenizas
estudiadas.

El analisis de la morfologia y estructura porosa de todas las cenizas estudiadas evidencia
que estas son solidos amorfos y heterogéneos.

La identificacion de estructura cristalina por espectroscopia Raman y XRD revel6 que
todas las cenizas presentan estructura cristalina conformada por feldespato componente
alcalino presente en arcillas, grafito componente tipico del carbén activado y SiO2 en su
forma cristalina presente en solidos amorfos homogéneos como las zeolitas y solidos

heterogéneos como el carbon activado.
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Los resultados de la capacidad de adsorcién de CO> estudiada a 25, 40, 60, 80 y 100°C,
sefialaron que la ceniza fly ash y su configuracion como pellet aumentan su capacidad de
adsorcién al aumentar la temperatura de adsorcion. Este comportamiento evidenciaria que
predominaria un mecanismo de adsorcion quimica entre el COz y las cenizas fly ash.

La méxima capacidad de adsorcion de CO2 se logré a una temperatura de adsorcion de
100°C siendo este valor de 0,024 mmol CO./g. Con respecto al pellet de la ceniza fly ash,
se evidencia también que la capacidad de adsorcion de CO- se reduce significativamente,
lo que implica que la pelletizacion afecto el acceso a los sitios activos de adsorcion de CO>
y por consiguiente la capacidad de adsorcion de CO:..

En relacion a los 6xidos alcalinos en la superficie de fly ash, esta tiene una importante
cantidad de KO (38% p/p) que reaccionaria con el CO> a altas temperaturas de adsorcion
explicando el aumento de la adsorcion de CO2 a 100°C en fly ash.

Para bottom ash y su respectivo pellet la capacidad de adsorcion de CO2 disminuye al
incrementar la temperatura de adsorcion, identificandose asi, un mecanismo de adsorcion
fisica.

La maxima capacidad de adsorcion de CO> se logrd a 25°C tanto para bottom ash y su
pelltet siendo 0,06 y 0,07 mmol CO2/g respectivamente.

Botton ash presenta mayores capacidades de adsorcion de CO2 que fly ash, s6lo a una
temperatura de adsorcion de 100°C, fly ash logra mayor capacidad de adsorcion explicado
por la reaccion a altas temperaturas del CO. con K>O de su superficie.

En el caso de la bottom ash, el aumento de la temperatura de adsorcion perturbaria la
estabilidad superficial de la molécula de CO, causando su liberacion. Zeolitas, carbon

activado y antracita también presentarian este mismo mecanismo.
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Por otro lado, bottom ash y su pellet presentan capacidades de adsorcién a 25°C similares a
silica mesoporosa (0,04 mmol CO2/g) (Yue, Chun et al. 2006), carb6n bruto (0,09 mmol
CO2/g) (Arenillas, Smith et al. 2005) mientras que el carbon activado presenta una
capacidad de adsorcion de 1,66 mmol CO2/g (Pevida, Plaza et al. 2008).

Por medio del célculo de IAST (Ideal Adsorbed Solution Theory) se determiné el estudio
de adsorcion competitiva entre el CO2 y N2 en condiciones ambientales. Los resultados
indican que el mecanismo de adsorcidn de los componentes puros CO2 y N2 en todas las
cenizas estudiadas no es afectado frente a una mezcla de gases binarias CO2/Na, es decir, la
presencia de N2 en la mezcla no interfiere en el mecanismo de adsorcion.

Si se compara con una tipica mezcla de gas proveniente de un proceso de generacion de
energia en base a combustibles fosiles (85% v/v de N2 y 15% v/v CO2 aproximadamente),
bottom ash alcanzaria una selectividad CO2/N2 de 0,060, peat ash de 0,025 y fly ash de
0,016, verificandose que cada muestra de ceniza estudiada en condiciones ambientales
presenta distintos mecanismos de adsorcion (Lira-Zufiiga, Sdez-Navarrete et al. 2016).

Los resultados indican que la adsorcion competitiva de CO, sobre N» es afectada
significativamente por la presencia de humedad en las tres muestras de cenizas, debido a
que los sitios preferentes de adsorcion de CO2 como cationes y superficies defectuosas,
podrian estar ocupados de preferencia por agua ya que esta tendria una mayor afinidad con
los cationes de su superficie (McEwen, Hayman et al. 2013).

Por su parte, el tamafio caracteristico de los poros de los materiales estudiados puede
influir en la trasferencia de masa y subsecuentemente en la adsorcion de CO2 en materiales
micro y mesoporos en presencia de humedad (Wilcox 2012). En los microporos de las

cenizas pueden existir constituyentes polares que podrian generar que las moléculas de
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agua permanezcan fuertemente unidas a la superficie, atrapadas por las fuerzas potenciales
de pared pared. En poros de mayor tamafio, efectos capilares pueden dominar permitiendo
que las moléculas de agua localizadas en la pared puedan desorberse al aumentar la

temperatura.
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2. ADSORCION DE CO: EN CENIZAS DE COMBUSTION DE
BIOMASA AGRICOLA

2.1 Introduccion

La reduccion de las emisiones de CO: se ha convertido en un desafio contemporaneo que
permitiria estabilizar el calentamiento global del planeta (Wilcox 2012). Hoy en dia el
estudio de las tecnologias de Captura y Secuestro de Carbono (CSC) ha cobrado interés
mundial para fijar el CO2 emitido por las plantas de generacion de energia en base a
combustibles fosiles.

Las principales tecnologias de captura de carbono se basan en operaciones de absorcion,
adsorcion, y en las tecnologias de separacion por membranas y destilacion criogénica. El
proceso basado en fendmenos de adsorcion es considerado una de las tecnologias mas
promisorias para capturar el CO> desde los gases de combustion (Arenillas, Smith et al.
2005) posibilitando una separacion eficiente en mezclas de gases diluidas (Wilcox 2012).
En este contexto, resulta relevante el estudio de nuevos adsorbentes de bajo costo que
puedan tener capacidades significativas de adsorcion de COa.

Las cenizas de combustion son una alternativa viable, de bajo costo y con potencial para
capturar el CO2 proveniente de gases de combustion. Solo por concepto de generacion de
energia en base a carbon en Estados Unidos, en el afio 2012 fueron producidas alrededor de
52,1 millones de toneladas de cenizas volantes, 14,1 millones de toneladas de cenizas de
fondo y 1,7 millones de toneladas de escoria (ACAA 2012). En Europa del Este, en el afio
2007 se produjeron 4,6 millones de toneladas de cenizas volantes, 5,7 millones de

toneladas de cenizas de fondo y 1,5 millones de toneladas de escorias de caldera (ECOBA
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2007). Como consecuencia del aumento en la generacién de cenizas en las ultimas décadas
(ACAA 2012), ha ganado atencion la busqueda de nuevas alternativas de valorizacién, de
manera de reducir los impactos ambientales que puede ocasionar una gestion inadecuada
de estos residuos (Lopez-Anton, Abad-Valle et al. 2009); (Rios R, Williams et al. 2009),
(Arenillas, Smith et al. 2005, Maroto-Valer, Tang et al. 2005, Hong, Jo et al. 2009).

Las cenizas de combustién de carbon son sélidos amorfos quimicamente heterogéneos. Sus
propiedades fisicoquimicas dependen de las condiciones del proceso y del tipo de
combustible utilizado. Contienen entre un 90 y un 99% de compuestos inorganicos y entre
1y 9% de compuestos organicos (Vassilev and Vassileva 2005). Los principales
compuestos inorganicos que las componen son el 6xido de silicio (SiO2), 6xido de calcio
(Ca0), 6xido de hierro (F203), 6xido de magnesio (MgO) y &xido de aluminio (Al203)
(Hong, Jo et al. 2009, Malik and Thapliyal 2009, Wilcox 2012). Por su parte, las cenizas
de combustion de biomasa no han sido caracterizadas exhaustivamente pese a que podrian
representar una alternativa para aplicaciones de CSC.

En esta investigacion se utilizaron dos tipos de cenizas provenientes de la combustion de
biomasa (wheat Brand) tanto en forma de polvo como pelletizado. Cenizas volantes (FA),
cenizas volantes pelletizadas (PFA), cenizas de fondo (BA) y cenizas de fondo pelletizadas
(PBA) fueron empleadas en los estudios experimentales realizados. Su caracterizacion
fisicoquimica permitio identificar los principales mecanismos adsorcion, ademas de su

capacidad de adsorcion CO2 y su grado de reversibilidad.
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2.2 Materiales y Métodos
Se estudiaron dos muestras de cenizas de combustion de wheat brand, producidas a escala
industrial en un equipo Berkes de 4.000 kcal/h; una muestra de ceniza volante (FA) y una
muestra de cenizas de fondo (BA). Se fabricaron pellets de 5 mm de didmetro a 200 psi
para todas las muestras (Napoli NP-RD10A). Las muestras estudiadas no fueron activadas
ni por medios quimicos ni térmicos.
La caracterizacion quimica de ambas muestras de ceniza se realiz6 en términos de la
cuantia de los principales 6xidos que las constituyen.
La superficie especifica de los dos tipos de cenizas y sus respectivos pellets se
determinaron a partir de la isoterma de adsorcion de nitrogeno a -196 °C, utilizando un
sorptémetro Micromeritics ASAP 2010.
Para estimar la superficie especifica (Sget) se emple6 el método BET (Brunauer S 1938).
A partir de los datos de la isoterma BET se determiné tanto el volumen de poros como el
volumen de microporos. El volumen de poros en el rango 1,7 a 300 nm fue determinado
empleando el método BJH (Barrett 1951). Por su parte, el volumen de microporos fue
determinado empleando el método t-plot. Tomando en cuenta el area especifica y el
volumen de poro, se calculé el tamafio promedio de poro empleando la relacion
4V otal/ SBET.
A partir de los datos de la isoterma de N2 a -196 °C, se identificaron los mecanismos de
adsorcion involucrados de FA y BA y se verificd si estos mecanismos eran alterados por el
proceso de pelletizacion de ambas muestras (PFA y PBA).
La morfologia general y la estructura porosa y de las muestras de ceniza y sus pellets

fueron caracterizadas mediante microscopia electronica de barrido SEM (LEO VP 1400).
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La capacidad de adsorcién de las cenizas y sus pellets a distintas temperaturas (25, 40, 60,
80 y 100 °C) fue estudiada utilizando un analizador termo gravimétrico (TGA) TG Q500,
con capacidad para 20- 25 mg de muestra.

Para establecer las condiciones de base de la adsorcion de las cenizas, se introdujo un flujo
de N2 (100% p/p) a 100 mL/min a una temperatura de 100°C por 30 minutos.
Posteriormente, la temperatura fue ajustada a la temperatura de adsorcién deseada para
luego introducir un flujo de 100 mL/min de CO. a una concentracion de 100 % p/p.
Después de la adsorcion, se introdujo nuevamente N2 a 100 mL/min para llevar a cabo la
desorcién de la muestra a la misma temperatura. La capacidad de adsorcién fue

determinada gravimétricamente.

2.3 Resultados y discusion

La Tabla 2.1 muestra los principales componentes de las muestras de cenizas ensayadas.
Se observan diferencias significativas entre la composicion de los principales 6xidos
metalicos de FA y BA. Se observa ademas una importante presencia de componentes

volatiles (LOI, Loss on Ignition), 6xidos de potasio, silice y magnesio.

Tabla 2.1: Principales componentes de las muestras de ceniza FA 'y BA

Component LOI KO CaO MgO SiO2 NaO AlOs Fe.0z MnO
(wt%)

FAsample 7,28 38,72 1,18 254 282 032 0,09 0,12 0,10
BAsample 1,48 2532 202 16,42 1519 0,16 088 0,38 0,32
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Tabla 2.2: Propiedades texturales de cenizas y pellet determinadas por isoterma de
adsorcion de N2

SeeT  Areamicro  Vmicro Size Volumen
Sample (m?/g) (m?(g) (cm®/g)  Pore (nm) Pore
(cm®/g)
FA 5,0 0,76 0,000242 5,61 0,007
PFA 1,7 0,05 0,000030 4,31 0,002
BA 12,0 4,24 0,002 3,1 0,009
PBA 7,0 2,43 0,001 3,8 0,006

Los resultados de la caracterizacion textural (Tabla 2.2), muestran que BA presenta mayor
area especifica que FA. Se observa que el proceso de pelletizacion reduce la superficie
especifica para ambas muestras en un 34% para FA y 58,3 % para BA.

Al comparar el area especifica con adsorbentes comerciales, el carbdn activado de poro
grande presentaria un area especifica en el orden de los 200-600 m?/g (Wilcox 2012), con
un valor superior a las muestras estudiadas. Sin embargo, existen adsorbentes comerciales
que tienen similares valores de areas especifica como el carbon activado mesoporoso con
valores entre 10 -100 m?/g (Sanz 2012); y las resinas, cuya area especifica estaria entre 15
-120 m?/g (Wilcox 2012), valores que coinciden con el limite inferior de area especifica de
ambos adsorbentes comerciales mencionados.

La razén de microporosidad por unidad de volumen de poro arroja que BA tiene un 22%
de microporos, PBA 17%, FA 3,5% y PFA un 1,5 %. Por lo tanto, el area especifica de BA
estaria compuesta por 2,64 m?/g de microporos y 9,36 m?/g de mesoporos. PBA contendria
1,19 m?/g de microporos y 5,81 m?/g de mesoporos. El area especifica de FA estaria
compuesta de 0,18 m?/g microporos y 4,83 m?/g de mesoporos, mientas que PFA tendria
0,03 m?/g microporos y 1,70 m?/g de mesoporos. Estos resultados evidencian una mayor

presencia de microporos en la ceniza BA y en PBA.
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La Tabla 2.2 muestra ademas que el tamafio de poro no seria afectado al pelletizar las
muestras. Tanto el carbon activado de poro largo, las resinas, la alimina activada (Wilcox
2012), el meso-carbon y el grafeno (Chen - Hsiu Y. 2012) presentarian un tamafio de poro
similar a las muestras de cenizas y sus respectivos pellets.

Segun el resultado de tamafio de poro, tanto FA, BA, PFA 'y PBA son so6lidos mesoporosos
debido a que presentan tamario de poro entre 2-50 nm. Todas las muestras estudiadas se
encuentran en el limite inferior del rango de tamafio poro de la clasificacion de IUPAC
(Tabla 2.2).

Dado el tamafio de poro, el mecanismo de trasporte interno predominante para FA, BA,
PFA y PBA es la difusion de Knudsen en vez de difusion molecular libre y difusién
superficial, en donde el recorrido libre medio de las moléculas de la fase gaseosa es mayor
al diametro del poro, por lo que predominarian las colisiones de las moléculas con las
paredes internas del poro en vez de las colisiones entre las moléculas de gas. Este tipo de
mecanismo de difusion interno es tipico de sélidos meso y microporosos (Castafieda 2012).
La estructura porosa que es evidenciada por el analisis SEM muestra un sélido amorfo y
heterogéneo de FA (Figura 2.1) y BA (Figura 2.3). El analisis SEM muestra cambios en la
estructura en el pellet PFA (Figura 2.2) al compararlo con FA'y en el pellet PBA (Figura
2.4) al compararlo con BA. Sin embargo, siguen manteniendo su condicion de sélido

amorfo y heterogéneo.
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Figura 2.1: Imagen SEM muestra FA Figura 2.2: Imagen SEM muestra PFA
(3KX) (3KX)

Figura 2.3: Imagen SEM muestra BA Figura 2.4: Imagen SEM muestra PBA
(3XK) (3XK)

Segun la clasificacion de IUPAC, la isoterma de adsorcion de N2 a -196 °C resultante para
BA y PBA corresponde a la isoterma tipo IV (Figura 2.5). Este tipo de isoterma es comun
en solidos mesoporosos donde predominan mecanismos de adsorcion fisica en multicapas.
La isoterma tipo 1V presenta una forma similar a la de tipo Il a bajas presiones. Un rasgo

distintivo de este tipo de isoterma es su ciclo de histéresis.
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Para las muestras FA y PFA la isoterma resultante, segun la clasificacion de IUPAC, fue la
isoterma tipo Il (Figura 2.6). Esta isoterma se presenta en solidos donde predominan
macroporos con un mecanismo de adsorcion en multicapas.

En la Figura 2.5 se observa que la muestra BA presenta el mayor volumen de N>
adsorbido. Se aprecia ciclo de histéresis en BA y PBA a presiones relativas medias (p/p°
=0,45) lo cual ratifica la presencia de mesoporos en ambas.

Tanto BA como PBA presentan un aumento rapido en la adsorcion de nitrégeno a
presiones relativas muy bajas (p/p® < 0,01). Este proceso es tipico de poros de tamafios
moleculares indicativos de la existencia de microporos. Esto altimo verifica nuevamente la
presencia de microporos en ambas muestras.

En la zona de presiones relativas entre p/p® = 0,01-0,45, las muestras BA, PBA (Figura
2.5) y FA (Figura 2.6), evidencian un proceso de adsorcion superficial (formacion de
monocapa) donde la cantidad de nitrogeno adsorbido aumenta lenta y progresivamente.

En la zona de presiones relativas elevadas (p/p® > 0,45) las isotermas de BA y PBA se
caracterizan por el presentar ciclo de histéresis. La aparicion del ciclo de histéresis se debe
a que el llenado del proceso de los mesoporos en BA y en PBA estd gobernado por el
fendmeno de condensacion capilar (irregularidad del tamafio de los capilares) y por las

propiedades percolativas del sélido.
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FA registra una mayor capacidad de adsorcién de CO- a la temperatura de adsorcion de

100°C, capturando 0,024 mmol de CO2/g (Figura 2.8), mientras que BA obtiene su mayor
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capacidad de adsorcion de CO2 a una temperatura de adsorcion de 25°C, llegando a los
0,06 mmol de CO./g (Figura 2.7).

BA presenta mayores capacidades de adsorcion de CO. en la mayoria de las temperaturas
de adsorcion estudiadas. Solo a una temperatura de 100°C FA tiene una capacidad mayor
que BA.

En la Figura 2.7 se observa también que la capacidad de adsorcion de CO, de BA
disminuye al incrementar la temperatura de adsorcién, por lo tanto, se verifica que el
mecanismo de adsorcion dominante en la muestra BA es adsorcion fisica (Maroto-Valer,
Tang et al. 2005).

En FA, la Figura 2.8 muestra que aumenta la capacidad de adsorcion de CO. al
incrementar la temperatura, lo que haria indicar que probablemente estaria involucrado
ademas de adsorcion fisica, un mecanismo de adsorcion quimica. (Maroto-Valer, Tang et
al. 2005).

Probablemente, la existencia de algin grupo funcional alcalino en la superficie, como K20
y SiO; constituyentes de FA, podria explicar el aumento de la capacidad de adsorcion de
CO- al aumentar la temperatura de adsorcion. Esto se puede avalar con algunos estudios de
adsorbentes impregnados con aminas (polietilamina PEI) en donde sefialan que al
aumentar la temperatura de adsorcion de 25°C a 75°C se lograria aumentar la capacidad de
adsorcion de CO2 (Chen - Hsiu Y. 2012). Cuando un adsorbente presenta compuestos
alcalinos en la superficie, una porcion de este se podria acumular dentro del poro a baja
temperatura, limitado el proceso de difusion de CO». A altas temperaturas, los grupos
funcionales alcalinos no se acumularian en los poros, permitiendo una alta tasa de difusion

de COo, lo que hace aumentar la velocidad de reaccion de CO2 con los compuestos
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alcalinos distribuidos al interior de los poros, logrando un incremento de la capacidad de
adsorcion de CO; (Sayari and Belmabkhout 2010).

Con respecto a los pellets, la capacidad de adsorcion se reduce en PFA en comparacion a la
capacidad de FA. Ademaés, no se mantiene el mismo comportamiento de FA con el
aumento de la temperatura de adsorcién. La pelletizacion de FA modifico la estructura de
los poros, lo que afecto el acceso a los sitios activos de adsorcion y por ende a la capacidad

de adsorcion de CO.,,

Al igual que BA, PBA registra una disminucion de la capacidad de adsorcion de CO; al
aumentar la temperatura de adsorcién. Sin embargo, al contrario de FA, PBA incrementa
marginalmente su capacidad de adsorcion de CO2 en comparacion a BA. La disminucion
de la capacidad de adsorcién al incrementar la temperatura corresponde a un mecanismo
clasico de adsorcion fisica, donde al aumentar la temperatura se perturba la estabilidad
superficial de la molécula de CO- causando su liberacion por aumento de la energia de
adsorcion superficial y de la velocidad de difusién molecular (Maroto-Valer, Tang et al.
2005). Adsorbentes como zeolitas, carbén activado (Xu, Song et al. 2002) y antracita
(Maroto-Valer, Tang et al. 2005) también han presentado este comportamiento.

Si se comparan las maximas capacidades de adsorcion de CO; registradas por BA y PBA
(0,06 y 0,07 mmol de CO2/g respectivamente) con otros solidos a temperaturas de
adsorcion de 25°C, ambas muestras presentan una capacidad de adsorcion cercana a la del
carbén en bruto, de 0,09 mmol de CO2/g (Arenillas, Smith et al. 2005) y sobre la capacidad
de adsorcion que presenta un adsorbente comercial como lo la silica mesoporosa (MCM-
41), cuya capacidad alcanza los 0,04 mmol de CO2/g (Yue, Chun et al. 2006). El carbdn

activado tiene una capacidad de adsorcion de 1,66 mmol CO2/g (Pevida, Plaza et al. 2008),
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claramente mayor a las muestras estudiadas. Por su parte, BA y PBA tendrian potencial
como adsorbente de bajo costo al no requerir activacion como otros adsorbentes
comerciales.

La capacidad de adsorcion en cenizas volantes con alto contenido de carbon no
combustionado han arrojado valores entre 0,39 y 0,915 mmol CO2/g (Maroto-Valer., Lu et
al. 2008) a una temperatura de adsorcién de 30°C, valores superiores a BA y PBA que
obedecen a su alto contenido de carbdn sin combustionar.

Como se mencion6 anteriormente, BA (12 m?%g) y PBA (7m?/g) tienen superficies
especificas pequefias en comparacion a algunos adsorbentes comerciales. Sélidos como la
antracita, con area especifica pequefia y una alta capacidad de adsorcién de CO2 presentan
una area especifica de 1,34 m?/g y una capacidad de adsorcion de 0,868 mmol de CO./g

(Maroto-Valer., Lu et al. 2008).

2.4 Conclusiones

Se caracterizaron fisica y quimicamente muestras de cenizas volantes y cenizas de fondo
provenientes de un proceso insdustrial de combustion de biomasa wheat brand, en forma
de polvos sin procesar y en formato pelletizado.

El estudio de adsorcion de N2 a -196 °C mostro que las muestras BA y PBA estan
constituidas principalmente de so6lidos mesoporosos (tamafio de poros entre 2 -50 nm),
mientras que las muestras de FA y PFA, son solidos con predominancia de macroporos
(mayores a 50 nm).

Las BA presentaron la mayor éarea especifica (12 m?/g) seguido de su forma pelletizada,

PBA (7 m?/g).
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La adsorcion de CO2 de BA evidencié un mecanismo de adsorcion fisica dado que su
capacidad de adsorcion de CO; se vio disminuida al aumentar la temperatura de adsorcion.
Este mecanismo también seria dominante en la muestra de PBA. Por su parte, las muestras
de FA presentarian mecanismos tanto de adsorcion fisica como quimica. Debido al proceso
de pelletizado, la muestra PFA redujo significativamente su capacidad de adsorcion de
COa.

La mayor capacidad de adsorcion de CO: la presentdé la muestra PBA, alcanzando
0,07mmol de CO>/g a 25 °C. Similar capacidad de adsorcion presenté BA a 25°C (0,06
mmol de CO2/g).

La forma pelletizada de las cenizas de fondo de combustion PBA de biomasa wheat brand,
mostro caracteristicas que le permitirian ser utilizadas como adsorbente eficiente y de bajo

costo para la captura de CO».
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3. SECUESTRO DE CO2 USANDO CENIZAS DE TURBA DE
SPHAGNUM
3.1 Introduccion

La reduccion de las emisiones de CO2 con miras a estabilizar el calentamiento global se ha
convertido en un desafio contemporaneo. Los procesos de generacidn de energia en base a
combustibles fésiles son una de las principales causas del incremento de las
concentraciones de CO. en la atmosfera. La Captura y Secuestro de Carbono (CCS)
corresponde a un conjunto de tecnologias disponibles que permite a las plantas de
generacion de energia convencionales continuar con la quema de combustibles fosiles
capturando y fijando las emisiones de COz en vez de liberarlas a la atmdsfera, al menos
mientras se realiza la conversion a tecnologias de generacion con menores emisiones de

gases efecto invernadero.

La captura por adsorcién empleando materiales porosos es considerada la tecnologia méas
promisoria para capturar el CO> a partir de gases de combustion, principalmente debido a

su efectividad al emplear mezclas de gases diluidas(Wilcox 2012).

Bajo este contexto, hoy en dia existe un creciente interés en la identificacion y
caracterizacion de nuevos materiales de bajo costo que puedan ser utilizados como

potenciales adsorbentes de CO..

Cenizas de combustion de biomasa (Lira-Zufiiga, Saez-Navarrete et al. 2016), escorias del
proceso de fundicion de acero (Steel- making slag, SS), polvos de hornos cementeros

(cement kiln dust, CKD), cenizas de incineracién de residuos municipales, algunos tipos de
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residuos mineros (asbestos mine tailing) y residuos de la industria de la produccion de
aluminio (bauxite residue) (Wilcox 2012), son algunos materiales que han cobrado interés
tanto por su masiva produccion como por sus caracteristicas fisicas y quimicas. Nuevos
tipos de materiales porosos producidos por procesos de carbonizacion y activacion de
diversos tipos de biomasa de amplia disponibilidad y caracteristicas renovables también
han sido investigados. Residuos de nueces, almendras, cocos, bambu, y otros de naturaleza

lignocelulosa como madera y turba, son algunos de ellos (Dai 2014).

Un grupo de materiales de bajo costo con una importante capacidad de adsorber CO2 son
las cenizas de combustion. Estos materiales son sélidos amorfos, quimicamente
heterogéneos cuyas propiedades fisicoquimicas dependen del material combustionado y de
las condiciones bajo las cuales se realiza la combustion (Wilcox 2012). Por ejemplo, las
cenizas de combustion de carbdn estdn constituidas por aproximadamente 90-99% de
compuestos inorganicos, principalmente o0xidos alcalinos como SiO2, CaO, Fe;03 y MgO
(Wilcox 2012). Por su parte, las cenizas de combustion de biomasa también presentan
altos contenidos de dxidos alcalinos como K0, SiOz, CaO, Fe;O3 y MgO que junto a sus
propiedades fisicas las hacen un material con potencial uso para la adsorcion de CO>

(Lira-Zufiga, Séez-Navarrete et al. 2016).

La turba de sphagnum es un material sélido natural constituido principalmente por lignina
y celulosa (Babel and Kurniawan 2003), disponible y abundante no solo en Europa
(Inglaterra e Irlanda) sino también en Estados Unidos y en la Patagonia de Chile y
Argentina. Su abundancia y disponibilidad la hace atractiva como material base para la

produccidn de diversos tipos de adsorbentes para la remocién de contaminantes en diversas
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fases (Kurniawan, Chan et al. 2006). Por otro lado, la abundancia de Shagnum
magellanicum en la Patagonia lo hace una fuente importante de combustible biomasico que
generara cenizas como un subproducto alcalino con una importante cantidad de 6xidos

metalicos.

En esta investigacion, se utlilizdé turba originaria de la Region de Magallanes y La
Antértica Chilena (Chile). Esta turba se denomina Sphagnum magellanicum (Turba
Magallénica). La Turba Magallanica es descrita como material abultante (S&ez-Navarrete,
Gelmi et al. 2007), en Chile las turberas abarcan una superficie total de 10.470 km?
(Rodriguez-Cérdova, Séez-Navarrete et al. 2016). Las Turbas en general tienen
caracteristicas adsorbentes en sistemas organicos y acuosos (De Wilde, Mertens et al.
2008), y en particular la Turba Magallanica (Sepulveda L. 2004), lo que hace interesante

estudiar las cenizas de la Turba Magallanica como adsorbente de COa.

En este estudio se combustioné Turba Magallanica para producir ceniza de turba, la que a
su vez se estudio en términos de su capacidad de adsorcion de CO2, identificando los

principales mecanismos involucrados.

3.2 Metodologia

Se combustiond Turba Magallanica para obtener ceniza de turba utilizando una mufla

(K&K modelo KG1200) a 360°C durante 16 horas.

La caracterizacién quimica de la ceniza de turba se realizé en términos de la cuantia de los

principales 6xidos que las constituyen.
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La superficie especifica de la ceniza de turba se determind a partir de la isoterma de

adsorcién de nitrégeno a -196 °C, utilizando un sorptémetro Micromeritics ASAP 2010.

Para estimar la superficie especifica (Sget) se empled el método BET (Brunauer S 1938).
A partir de los datos de la isoterma BET se determind tanto el volumen de poros como el
volumen de microporos. El volumen de poros en el rango 1,7 a 300 nm fue determinado
empleando el método BJH (Barrett 1951). Por su parte, el volumen de microporos fue
determinado empleando el método t-plot (de Boer and J. C. P. 1966). Tomando en cuenta
el area especifica y el volumen de poro, se calcul6 el tamafio promedio de poro empleando

la relacion 4Viotal/SgeT.

A partir de los datos de la isoterma de N2 a -196 °C, se identificaron los mecanismos de

adsorcion solido-gas involucrados.

La morfologia general y la estructura porosa de la muestra de ceniza fueron caracterizadas
mediante microscopia electronica de barrido SEM (LEO VP 1400). Para verificar la
estructura cristalina de las cenizas de turba se realiz6 un analisis por difraccion de rayos X

en el equipo Brunker D8 Advance.

Para el estudio de la capacidad de adsorcién de CO: se utiliz6 una microbalanza de
cristales de cuarzo (MDC model SQM-160) depositando entre 10 a 20 ug/cm? de ceniza de
turba sobre el cristal de cuarzo. La muestra fue previamente desgasificada a alto vacio (4-5

x 10 Torr y a temperatura ambiente).
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Para que las cenizas permanezcan adheridas al cristal de cuarzo, una pequefia cantidad de
cenizas se dispersaron en alcohol isopropilico. Las gotas de la solucion con las cenizas

fueron depositadas en el cristal hasta evaporacién del alcohol.

La adsorcion de dioxido de carbono se realizo a distintas presiones de adsorcion en un
rango de 0 a 1000 mbar y a temperatura ambiente. Para cambiar a la presion de adsorcién

deseada fue necesario aplicar alto vacio (4-5 x 10 Torr).

Para la cuantificacién de la cantidad de CO. adsorbida se utilizé la ecuacion de Sauerbrey
(Sauerbrey 1959) que relaciona la masa afiadida o adsorbida y el cambio de la frecuencia

de resonancia en el cristal de cuarzo.

3.3 Resultados y discusion

La Tabla 3.1 muestra los principales 6xidos alcalinos de las cenizas de turba ademas de la

presencia de componentes volétiles (LOI).

Tabla 3.1: Principales componentes cenizas de turba.

Wt % MgO CaO SiOz A|zo3 Fe203 Na,O K>O MnO LOI
Ceniza de turba | 23,12 | 23,03 | 15,31 | 4,51 | 1,33 | 0,88 | 0,35 | 0,16 | 12,22

Tabla 3.2 Propiedades texturales de las cenizas de turba.

Shet Area micro Vmicro Area meso | Pore volume | Pore size
(m?/g) | (m?/g) (m*/g) (m?*/g) (m*/g) (hm)
Ceniza de turba | 15,2 4,1446 | 0,001863 | 14,9962 0,04057 10,7
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La caracterizacion textural (Tabla 3.2) sefiala que el area bet de las cenizas de turba fue de
15,2 m?/g. Este valor es similar al area especifica de cenizas de fondo de combustion de

biomasa de afrecho (12 m?/g) (Lira-Zufiga, Saez-Navarrete et al. 2016).

Comparando con valores de area especifica de adsorbentes comerciales, se puede sefialar
que carbén activado de poro grande presenta un valor entre 200-600 m?/g (Wilcox 2012),
valor significativamente mayor a la muestra estudiada. Sin embargo hay adsorbentes
comerciales con areas especificas similares como el carbén activado mesoporoso cuyos
valores estan entre 10 -100 m?/g (Sanz 2012) y las resinas 15-120 m?/g (Wilcox 2012),
ambos adsorbentes coinciden con el limite inferior de sus rangos de &reas especificas con

las cenizas de turba.

La razon de microporosidad por unidad de volumen de poro arrojé que las cenizas de turba
contienen 4,6 % de microporos. Por lo tanto, el area especifica de la ceniza de turba esta
compuesta por 0,7 m?g de microporos y 14,5 m?/g de mesoporos. Estos resultados

muestran una baja presencia de microporos en las cenizas de turba.

Al comparar la razén microporosidad por unidad de volumen de poro con las cenizas de
combustion de biomasa de afrecho, las cenizas de fondo tienen un 22% de microporos y
las cenizas volantes un 3,5% (Lira-Zufiiga, Sdez-Navarrete et al. 2016), este Gltimo valor

es cercano al resultado de las cenizas de turba.

El diametro de poro de las cenizas de turba es de 10,7 nm, indicando que corresponde a un
solido mesoporoso (2-50 nm) segun la clasificacion de IUPAC. Por lo tanto, el mecanismo
de trasporte interno predominante es la difusion de Knudsen en donde el recorrido libre

medio de las moléculas de la fase gaseosa es mayor al diametro del poro, por lo que
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predominarian las colisiones de las moléculas con las paredes internas del poro en vez de
las colisiones entre las moléculas de gas. Este tipo de mecanismo de difusion interno es
tipico de sélidos meso y microporosos (Castafieda 2012).El comportamiento de la
adsorcion de los mesoporos depende no solo de las interacciones entre fluido-pared,

también hay interacciones entre las moléculas del fluido(Lowell S. 2006).

Al comparar el tamafio de poro con las cenizas de combustion de biomasa de afrecho, estas
también presentan una clasificacion de mesoporo (Lira-ZUfiga, Séez-Navarrete et al.
2016). Similar didmetro de poro presentan también los adsorbentes comerciales como el

carbon activado de poro largo y la silica gel de poro largo (Wilcox 2012).

Es importante notar que el diametro cinético del CO. es mas pequefio que el didametro de
las cenizas de turba. El didéxido de carbono tiene un diametro similar a otros gases
presentes en mezclas de gases de interes (N2, Oz y CHg), sin embargo el CO- tiende ser
mas reactivo que las otras especies debido a su fuerte momento cuadrupolar, favoreciendo

la captura selectiva de este(Wilcox 2012).

El anédlisis SEM de la ceniza de turba se muestra en la Figura 3.1 y Figura 3.2,
evidenciando condiciones de un s6lido amorfo y heterogéneo al igual que las cenizas de
combustion de biomasa de afrecho (Lira-Z0fiiga, Sdez-Navarrete et al. 2016). El analisis de
difraccion de rayos X (Figura 3.3) también verificO que las cenizas de turba son un

material amorfo y se identificd como principal estructura cristalina el quartz low (SiO).
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Figura 3.3: Diafroctograma cenizas de turba peat ash
La Figura 3.4 muestra la isoterma de adsorcién de N2 a -196°C para la ceniza de turba,

segun la clasificacién de IUPAC la isoterma resultante es tipo 1V, tipica de materiales

mesoporosos que presenta ciclo de histéresis asociado a condensacion en el poro a altas
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presiones relativas. La parte inicial de esta isoterma se evidencia la formacién de una

monocapa similar al caso de la isoterma tipo I1.
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Figura 3.4: Isoterma de adsorcion de N2 de ceniza de turba a -196 °C.

En la isoterma de adsorcion de N2a -196 °C (Figura 3.4) se muestra un aumento rapido en
la adsorcion de nitr6geno a presiones relativas bajas. Esta caracteristica es tipica de poros
de tamafios moleculares que indican la existencia de microporos, lo que verifica la

presencia de microporos en las cenizas de turba (4,6% de volumen de microporos).

En la zona de presiones relativas entre p/po = 0,01- 0,25, se evidencia adsorcion superficial
formando una monocapa en donde la cantidad de nitrogeno adsorbido aumenta lenta y

progresivamente.
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En la zona de presiones relativamente altas p/po > 0,5 se genera ciclo de histéresis debido a
que el proceso de llenado de los mesoporos estd gobernado por el fendmeno de
condensacion capilar generado por el tamafio irregular de los capilares y las propiedades

percolativas del solido.
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Figura 3.5: Isoterma de adsorcion de CO- cenizas de turba peat ash a 25°C

La Figura 3.5 .se presenta la isoterma de adsorcion de CO> de las cenizas de turba a 25°C
entre 0 y 1000 mbar. En esas condiciones se observa una mayor adsorcion de CO: al
aumentar la presion, logrando alcanzar a 1000 mbar una capacidad de adsorcion de CO2 de
0,15 mmol/g. De la isoterma de adsorcion de CO: se observa ademas que a 1000 mbar no
se ha formado plateau por lo que se podria decir que las cenizas de turba tenderian una

mayor capacidad de adsorcion a presiones mas altas.
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La capacidad de adsorcion de CO: alcanzada por las cenizas de turba es mayor a las
logradas por las cenizas de combustion de biomasa de afrecho (bajo las mismas
condiciones de presion y temperatura) registrdndose una capacidad de adsorcion para las
cenizas de biomasa de fondo de 0,06 mmol CO2/g y para las cenizas de biomasa volantes
de 0,006 mmol CO2/g (Lira-Zufiiga, Sdez-Navarrete et al. 2016). Tanto las cenizas de turba
como las cenizas de combustion de biomasa de fondo presentan similar area especifica, sin
embargo, las cenizas de turba presentan mayores concentraciones de 6xidos alcalinos en su
superficie (como CaO; MgO y SiO>) lo que explicaria su mayor capacidad de adsorcion de
dioxido de carbono. Similar capacidad de adsorcion es la registrada por un potencial

adsorbente como el carbon bruto (0,09 mmol CO/g) (Arenillas, Smith et al. 2005).

Comparando con algunos adsorbentes comerciales, la capacidad de adsorcion de CO:
alcanzada por las cenizas de turba es mayor a la registrada por silica mesoporosa (MCM-
41) de 0,04 mmol CO2/g (Yue, Chun et al. 2006), pero es menor a la capacidad de
adsorcion del carbon activado (1,66 mmol CO2/g) (Pevida, Plaza et al. 2008), también
presentan menor capacidad de adsorcion al compararlas con zeolita ZIF-8 (0,8 mmol
CO2/g) y zeolita Z13 (1,7molCO-/g) (McEwen, Hayman et al. 2013). Estos adsorbentes
comerciales presentan gran area especifica (McEwen, Hayman et al. 2013) (entre treinta a
cincuenta veces el area especifica de las cenizas de turba), lo que puede explicar la mayor
capacidad de adsorcion en las mimas condiciones de presion y temperatura. No obstante
las cenizas de turba no requirieron un proceso de activacion como es el caso de estos

adsorbentes comerciales.
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Las cenizas de turba presentan una pequefia &rea especifica en comparacion a otros
adsorbentes comerciales, sin embargo se han registrado altas capacidades de adsorcién de
CO- en adsorbentes que presentan una baja area especifica como por ejemplo la antracita
en bruto que tiene una éarea especifica de 1,34 m?/g y logra una capacidad de adsorcion de

0,868 mmol de CO2/g (Maroto-Valer., Lu et al. 2008).

3.4 Conclusiones

La ceniza de turba obtuvo un area especifica de 15 m?/g valor dentro del rango de areas

especificas como el carbdn activado mesoporoso y las resinas.

El didmetro de poro de las cenizas de turba fue de 10,7 nm, clasificAndose como un sélido
mesoporoso. Dentro del poro predominaria difusién de Knusden como el principal

mecanismo de trasporte interno de las moléculas de gas.

El estudio de las isotermas de adsorcion de N2 a -196°C, verifico que las cenizas de turba

son materiales mesoporosos con presencia de micro y mesoporos.

La capacidad de adsorcion de CO alcanzada por las cenizas de turba a 1 bar y a
temperatura ambiente fue de 0,15 mmol/g. Por lo tanto, la carbonizacion de Turba de
Magallanes en cenizas logra una importante capacidad de adsorcion de CO2 que en
conjunto con las caracteristicas fisico quimicas y su renovabilidad las hace un material

eficiente y de bajo costo para la adsorcion de COa.
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4. ADSORCION SELECTIVA DE CO:2 Y N2 EN CENIZAS DE
COMBUSTION DE BIOMASA AGRICOLA Y FORESTAL EN
CONDICIONES AMBIENTALES

4.1 Introduccion

La captura y secuestro de carbono considera un grupo de tecnologias clave para la
reduccion de las emisiones de CO> provenientes de los procesos de generacion de energia
en base a combustibles fésiles (IPCC and Metz 2005).

Hoy en dia las tecnologias de captura de CO; estan basadas en procesos de absorcion en los
que suelen emplearse compuestos liquidos del grupo amino. Algunos de estos fluidos
presentan no solo problemas de corrosividad sino que ademas requieren de una gran
cantidad de energia para su regeneracion (Sanz 2012, Silvestre-Albero J. 2014). En
contraste, la adsorcion es una alternativa promisoria debido a su inherente simplicidad,
bajos requerimientos operacionales, facil control del proceso y alta efectividad y eficiencia
de captura (Wilcox 2012, McEwen, Hayman et al. 2013).

Bajo este contexto resulta relevante el estudio de nuevos materiales adsorbentes, que sean
de bajo costo, alta capacidad de adsorcion y elevada selectividad del CO> respecto de otros
gases presentes en sistemas de combustion (N2, Oz, CHs y H2)(D'Alessandro DM 2010,
Wilcox 2012) para la generacion convencional de energia; en particular en sistemas
generadores termoeléctricos ampliamente empleados a nivel global para proveer los
requerimientos de energia eléctrica que necesita la humanidad. Ademas, para los sistemas
de captura post-combustion, el desafio tecnoldgico es capturar el CO- a bajas presiones en
el gas efluente (<1 atm.) con elevadas concentraciones de N2 (85% aprox.)(Lima, Gomes et

al. 2015) presente en sus mezclas.
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La cenizas de combustion son un subproducto industrial alcalino caracteristico
(Gerdemann, O'Connor et al. 2007, Wilcox 2012) que contienen entre un 90% y un 99% de
compuestos inorganicos y entre un 1 y un 9% de compuestos organicos (Vassilev 2005).
Los principales compuestos inorgénicos de las cenizas de combustion de carbon son
dioxido de silicio, 6xido de calcio, 6xido de fierro y dxido de magnesio (Hong, Jo et al.
2009, Malik and Thapliyal 2009, Wilcox 2012). Por otro lado, nuevas alternativas de
combustibles de biomasa estan siendo utilizados cada vez en mayor cuantia en procesos de
combustion de alta escala, produciendo una masa creciente de cenizas disponibles (Torres-
Fuchslocher C. 2015). Las cenizas de combustion de biomasa agricola han sido
caracterizadas y estudiadas representando una alternativa viable para ser utilizadas como
adsorbentes de bajo costo en la captura de CO> (Lira-Zufiiga, Sdez-Navarrete et al. 2016).

Este articulo estudia la captura selectiva de CO2 y N2 sobre tres tipos de cenizas de
biomasa. Dos de ellas procedentes de la cobustion de afrecho (fly ash y bottom ash) y una
de ella procedente de la combustion de turba (peat ash). Las cenizas empeladas en este
trabajo fueron previamente desgasificadas a temperatura ambiente, manteniendo el
contenido de humedad de las muestras de tal forma de evidenciar y cuantificar su efecto.
Para cada tipo de ceniza se determinaron experimentalmente sus isotermas de adsorcion de
CO2 y N2 a 25 °C y hasta 1 bar de presion. A partir de las isotermas de adsorcion de la
mezcla CO2/N2 basadas en el célculo de “Ideal Adsorbed Solution Theory” (IAST)(Myers

and Prausnitz 1965) se predijo la adsorcion selectiva de CO2 sobre los tres sustratos.
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4.2 Metodologia

Se estudiaron tres tipos de cenizas: fly ash, bottom ash y peat ash. Las de tipo fly ash y
bottom ash fueron obtenidas desde un proceso de combustion de biomasa de afrecho
(boiler 4,000 kcal/h). Peat ash fue obtenida calcinando turba (Sphagnum magellanicum
peat moss) en una mufla (K & K modelo KG1200) a 360°C durante 16 horas (CNA-
SCHCS 2014). El contenido de agua de las muestras de cenizas fue determinado por
pérdida de masa a 105°C (ISO 11465 International Organization for Standardization 1993).
Para obtener las caracteristicas texturales de cada tipo ceniza, se determind el area
especifica a través del método BET (Brunauer S 1938, Torres-Fuchslocher C. 2015) con
los datos obtenidos de las isotermas de adsorcion de N2 a -196 °C usando un sortometro
ASAP 2010. El volumen de poro fue determinado por el método BJH (Barrett 1951) en un
rango de 1.7 nm a 300 nm. Por su parte el volumen de microporos fue calculado por el
método t-plot (de Boer and J. C. P. 1966).

Las isotermas de los componentes puros CO2 y N2 sobre las cenizas estudiadas se
construyeron empleando una microbalanza de cristales de cuarzo (MDC model SQM-160)
en un rango de presion de 0 a 1 bar y a 25°C, depositando entre 10 a 20 ug/cm? de cenizas
en el cristal de cuarzo. Las muestras fueron previamente desgasificadas a alto vacio (4-5 x
10 Torr) y a temperatura ambiente manteniendo asi el contenido de humedad ambiental
de cada ceniza de tal forma de estudiar su efecto en la adsorcion competitiva.

Para la cuantificacion de la cantidad de CO.> y N. adsorbida se utilizo la ecuacion de
Sauerbrey (Sauerbrey 1959) que relaciona la masa afiadida o adsorbida y el cambio de la

frecuencia de resonancia en el cristal de cuarzo.
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Ideal adsorbed solution theory (IAST)(Myers and Prausnitz 1965) fue utilizada para
predecir la adsorcion de mezclas de gases binarias desde las isotermas de adsorcion de los
componentes puros de CO2 y N, (Cessford, Seaton et al. 2012, McEwen, Hayman et al.
2013). Los célculos de IAST fueron ejecutados usando Python package, pylAST (Cory M.
Simon 2016). El programa pylAST ajustd los datos experimentales de las isotermas de
componentes puros en un modelo analitico de isoterma de adsorcion creado a través de
minimos cuadrados. Posteriormente, el modelo de isoterma de adsorcion mejor ajustado
fue utilizado para la prediccion de la adsorcion frente a la mezcla de gases (Cory M. Simon
2016) para asi determinar la diferencia entre la adsorcion de los componentes puros frente
a la adsorcién de una mezcla de gases binarios. La selectividad CO2/N> fue calculada de

acuerdo a la Ecuacion 4.1.

g = ¥2 (Ec.4.1)

x2¥l
Donde y e x son las fracciones molares de los componentes en la fase gas y en la fase

adsorbida, respectivamente.

4.3 Resultados y discusion

El contenido de humedad de fly ash fue de 0,82%, para bottom ash fue de 1,41% y para
peat ash fue de 1,85%. La Tabla 4.1 muestra las propiedades texturales de las tres muestras
de cenizas. Peat ash y bottom ash registran similar area superficial siendo un 21% mayor el
area especifica de peat ash. La relacion microporosidad por volumen de poro arrojé que
bottom ash registra un 22% de microporos, peat ash un 4,6% vy fly ash un 3,5%. De este
modo, el area especifica de bottom ash estd compuesta por 2,64 m?/g de microporos y 9,36

m?/g de mesoporos. Peat ash contiene 0,69 m?/g de microporos y 14,31 m?/g de
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mesoporos. El area especifica de fly ash estd compuesta de 0,18 m?/g de microporos y 4,83

m2/g de mesoporos.

Tabla 4.1. Propiedades texturales de las cenizas

SgeT Vmicro | Pore Volume | Pore Size
(m?/g) | (cm?/g) (cm?/g) (nm)
Fly ash 5,0 |0,00024 0,007 5,6
Bottomash | 12,0 | 0,00200 0,009 3,0
Peat ash 15,2 | 0,00186 0,041 10,7

Con respecto al tamafio de poro de las cenizas estudiadas, la clasificacion de IUPAC las

define como so6lidos mesoporosos encontrandose en el rango de 2 a 50 nm. ElI mecanismo

de transporte interno predominante en los mesoporos corresponde a interacciones fluido-

fluido en vez de las interacciones entre el gas y la superficie del poro (Wilcox 2012).

En estudios anteriores se verifico la presencia de oxidos alcalinos en los tres tipos de

cenizas(Lira-Zufiga, Saez-Navarrete et al. 2016)
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Figura 4.1: Isotermas de adsorcion componentes puros CO2 y Nz en fly ash
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Figura 4.2: Isotermas de adsorcion componentes puros CO2 y N2 en bottom ash
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Figura 4.3: Isotermas de adsorcion componentes puros CO2 y N2 en peat ash

La Figura 4.1,Figura 4.2 y Figura 4.3, muestran las isotermas de adsorcion de CO2 y N3
para fly ash, bottom ash y peat ash respectivamente, obtenidas a 25°C entre 0 y 1 bar luego

de desgasificar las muestras a temperatura ambiente.
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Las isotermas de adsorcion de CO2y N2 de fly ash y bottom ash (Figura 4.1y Figura 4.2)
corresponden segun la clasificacion de [JUPAC a isotermas tipo I, considerando el rango de
presion de 0 a 1 bar. Esta isoterma reversible es obtenida cuando la adsorcién forma una
monocapa 0 muy pocas capas moleculares en la superficie del material adsorbente (Wilcox
2012). Este comportamiento es caracteristico de los materiales microporosos. Por su parte,
peat ash exhibe una isoterma de adsorcion de CO> tipo | y la isoterma de adsorcion de N2
tipo 1l segun la clasificacion de IUPAC. La isoterma tipo Il es tipica de adsorbentes
macroporosos en donde hay adsorcion en multicapas (Wilcox 2012).

De las isotermas de componentes puros ( Figura 4.1,Figura 4.2 y Figura 4.3), se observa
una mayor capacidad de adsorcién de CO2 en peat ash. Andlogamente, peat ash también
logra mayor adsorcion de N2. fly ash y bottom ash presentan capacidades de adsorcion
similares en CO2 y N2. La mayor capacidad de adsorcion de peat ash se puede deber a que
este material presenta una superficie especifica ligeramente mayor a bottom ash y mayor a
fly ash.

Todos los calculos de IAST fueron realizados usando las isotermas de componentes puros
obtenidas después de desgasificar las muestras a temperatura ambiente.

Figura 4.5y Figura 4.6 muestra la comparacion de las isotermas de los componentes puros
y las isotermas de las mezclas equimolares CO2/N. calculadas por IAST de fly ash, bottom
ash y peat ash respectivamente. El propdésito de los calculos por IAST es determinar la
diferencia entre la adsorcion de los componentes puros frente a la adsorcion de una mezcla

de gases binarios.
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Figura 4.4: Isotermas de adsorcion compontes puros CO2 y N2 e Isoterma IAST de la
mezcla de gases a 25°C en fly ash
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Figura 4.5: Isotermas de adsorcion compontes puros CO2 y N2 e Isoterma IAST de la
mezcla de gases a 25°C en bottom ash
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Figura 4.6: Isoterma de adsorcién compontes puros CO2 y N2 e Isoterma IAST de la
mezcla de gases a 25°C en peat ash

En las Figura 4.4, Figura 4.5y Figura 4.6, se observa que no hay diferencia significativa
entre las isotermas de CO2 y N2 de componentes puros y la isoterma IAST de la mezcla de
gases en los tres tipos de ceniza. Esto quiere decir que el mecanismo de adsorcion de CO>
no es afectado por la presencia de N2 (McEwen, Hayman et al. 2013).

La Figura 4.7 muestra la selectividad de fly ash, bottom ash y peat ash para CO, sobre N
en una mezcla (CO2/N2) en la cual se incrementa la fraccion molar de N2 a 25°C,
reflejando que la selectividad del CO> es afectada al incrementar la fraccion molar del N>

en la fase bulk en todas las muestras de cenizas.
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Figura 4.7: Prediccion de la selectividad de CO2 a 1 bar y 25°C en fly ash, bottom ash y
peat ash cuando aumenta la fraccion molar de N2 en la mezcla binaria CO2/N2

Bottom ash exhibe la mayor selectividad de CO2 en comparacion a las otras dos muestras
de cenizas, disminuyendo a medida que aumenta la fraccion molar de N2 en la mezcla
binaria (0,083 a 0,050). Peat ash presenta valores de selctividad entre 0,025 y 0,020,
observandose un leve descenso, lo que indicaria cierta independencia frente al aumento de
la fraccion molar de N2 en la mezcla.

Si se compara con una tipica mezcla de gas proveniente de un proceso de generacion de
energia en base a combustibles fosiles (85% v/v de N2 y 15% v/v CO2 aproximadamente),
bottom ash alcanzaria una selectividad CO2/N. de 0,060, peat ash de 0,025 y fly ash de
0,016, verificandose que cada muestra de ceniza estudiada en condiciones ambientales
presenta distintos mecanismos de adsorcion(Lira-Zufiga, Saez-Navarrete et al. 2016).

Se han registrado mayores valores de selectividad de CO2/N2 (Gonzélez, Plaza et al. 2013)
en cascaras de almendra y cuescos de aceituna, no obstante, estos solidos han sido pre-

tratados a 100°C y activados antes de los ensayos de adsorcion.
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Los resultados indican que la adsorcion competitiva de CO> sobre N» es afectada
significativamente por la presencia de humedad en las tres muestras de cenizas, debido a
que los sitios preferentes de adsorcion de CO> como cationes y superficies defectuosas,
podrian estar ocupados de preferencia por agua ya que esta tendria una mayor afinidad con
los cationes de su superficie (McEwen, Hayman et al. 2013).

Por su parte, el tamafio caracteristico de los poros de los materiales estudiados puede
influir en la trasferencia de masa y subsecuentemente en la adsorcion de CO2 en materiales
micro y mesoporos en presencia de humedad (Wilcox 2012). En los microporos de las
cenizas pueden existir constituyentes polares que podrian generar que las moléculas de
agua permanezcan fuertemente unidas a la superficie, atrapadas por las fuerzas potenciales
de pared pared. En poros de mayor tamafio, efectos capilares pueden dominar permitiendo
que las moléculas de agua localizadas en la pared puedan desorberse al aumentar la
temperatura.

En otras investigaciones, se han realizado pruebas de desgasificacion a 25°C y luego a
200°C en carbdon activado BPL (bituminous coal-based activated carbon material) y
Zeolitas 13X. Los resultados de adsorcion mostraron cambios sustanciales en la adsorcion
de CO2 en Zeolitas 13X debido a su caracter hidrofilico y a su estructura ionica.
Empleando carbén activado (BPL) como material adsorbente se obtuvo un leve aumento
en la capacidad de adsorcion (McEwen, Hayman et al. 2013), comprobandose que
adsorbentes hidrofébicos no presentan diferencias entre las isotermas de CO2 obtenidas
después de la desgasificacion a 25 y 200 °C (McEwen, Hayman et al. 2013).

Por lo tanto, la menor selectividad de CO2/N> registrada para los tres tipos de cenizas debe

ser causada por la fuerte interaccion entre las moléculas de agua con los sitios activos de
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adsorcién de CO.. Un efecto que también podria predominar a raiz del contenido de
humedad de las muestras de cenizas es que la molécula de CO. no alcanz6 su mayor
polarizabilidad ni su mayor momento cuadrupolar. Esto provocaria una menor interaccion
del CO- con la superficie de las cenizas respecto de una interaccién mas intensa con las

moléculas de N2 (Sanz 2012).
4.4 Conclusiones

En una mezcla de gases tipica de un proceso de generacion de energia fosil con un 15% v/v
CO:2 y 85% v/v de N2, bottom ash exhibe una mayor selectividad de CO2/N2obteniendo un
valor de 0,06 la cual disminuye en la medida que aumenta la fraccion molar de N2. Fly ash
y peat ash presentan menor selectividad CO2/N2que bottom ash, siendo 0,025 y 0,016
respectivamente. Sin embargo, la selectividad de CO. en peat ash presenta mayor
independencia frente al aumento de la fraccion molar de N en la mezcla.

La presencia de humedad en las tres muestras de cenizas afectaria la adsorcion selectiva de
CO2 y N2, debido a que las moléculas de agua competirian directamente con los sitios
activos de adsorcion de CO- al tener fuertes interacciones con los cationes de los 6xidos

alcalinos que presentan las cenizas en su superficie.
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S. CONCLUSIONES

Las cenizas de combustion de biomasa bottom ash y peat ash presentaron un area
especifica de12,0 m?/g y 15,0 m?/g respectivamente, mientras que fly ash presentd un éarea
especifica de 5,0 m?/g. Bottom ash y peat ash estan dentro del rango de area especifica de
adsorbentes como el carbdn activado mesoporoso y las resinas.

El tamafio promedio de poro de todas las cenizas estudiadas corresponde segun
clasificacion de IUPAC a solidos mesoporosos identificAndose como mecanismo
predominante de transporte interno entre las moléculas de gas y las paredes internas del
poro como difusion de Knudsen.

El mecanismo de adsorcion de CO: identificado en las cenizas bottom ash y su forma
pelletizada fue adsorcion fisica, indicando una disminucion de la capacidad de adsorcion
de CO> al aumentar la temperatura de adsorcion.

En las cenizas fly ash predomind un mecanismo de adsorcién quimica debido a que su
capacidad de adsorcion de COz se incrementa al aumentar la temperatura de adsorcion. Por
otro lado, se evidenci6 una disminucion significativa en la capacidad de adsorcién de CO>
de la forma pelletizada de la ceniza fly.

La méxima capacidad de adsorcion de CO> de las cenizas bottom ash fue de 0,06 mmol/g
mientras que su pellet fue de 0,07 mmol/g, este valor se logré a una temperatura de
adsorcion de 25°C.

La maxima capacidad de adsorcion de CO2 de las cenizas fly ash fue de 0,024 mmol/g
registrada a una temperatura de adsorcion del00°C. A esta temperatura de adsorcién el
oxido alcalino K>O predominate en la superficie en las cenizas fly ash reaccionaria con el

CO..
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Por su parte las cenizas peat ash, logr6 una capacidad de adsorcion de CO2 a temperatura
ambiente de 0,15 mmol/g.

Las cenizas bottom ash y peat ash lograron una importante capacidad de adsorcion de CO>
que, en conjunto con sus caracteristicas fisico, quimicas y texturales y su reversibilidad, las
hacen un potencial adsorbente de bajo costo de CO>. Ambas muestras de cenizas presentan
una capacidad de adsorcion cercana a la del carbon en bruto y sobre la capacidad de
adsorcion que presenta un adsorbente comercial como la silica mesoporosa (MCM-41).
Con respecto al estudio de la adsorcion competitiva, en una mezcla de gases tipica de un
proceso de generacion de energia fosil con un 15% v/iv CO2 y 85% v/v de N2, bottom ash
exhibe una mayor selectividad de CO2/N2 obteniendo un valor de 0,06 la cual disminuye en
la medida que aumenta la fraccion molar de N2 Fly ash y peat ash presentan menor
selectividad CO2/N2 que bottom ash, siendo 0,025 y 0,016 respectivamente. Sin embargo,
la selectividad de COz en peat ash presenta mayor independencia frente al aumento de la

fraccion molar de N2 en la mezcla.

La presencia de humedad en las tres muestras de cenizas afectaria la adsorcion selectiva de
CO2 y N2, debido a que las moléculas de agua competirian directamente con los sitios
activos de adsorcion de CO: al tener fuertes interacciones con los cationes de los 6xidos

alcalinos que presentan las cenizas en su superficie.
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