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RESUMEN

Sandra Pioquinto Garcia Junio 2018

Universidad Autbnoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del estudio: ESTUDIO DEL PROCESO DE ADSORCION DE
OCTAMETILCICLOTETRASILOXANO EN PERLITA NATURAL Y
PERLITA EXPANDIDA PARA APLICACIONES DE PURIFICACION

DE BIOGAS
Numero de péginas: 90 Candidato para el grado de Maestria en
Ciencias con Orientacién en Procesos
Sustentables

Area de estudio: Ingenieria, nuevos materiales para procesos de adsorcion.

Propoésito y Método de Estudio: Se propone estudiar el desempefio de la perlita natural
(PN) y la perlita expandida (PE) en la remocién de octametilciclotetrasiloxano (D4)
presente en corrientes gaseosas para procesos de purificacion de biogas. Se evalud la
capacidad de adsorcidbn de ambos materiales a fin de validar su uso potencial. La
capacidad de adsorcion de la perlita natural y la perlita expandida se compararon con la
capacidad de adsorcion del carbén activado y gel de silice. Se utilizé6 un sistema de
adsorcion en lote (batch), con un fluido gaseoso que consistié en una mezcla de aire y
D4 a concentraciones de 80, 140, 200, 280, 340 y 400 mg/m3. Se modelizaron las
isotermas y cinéticas de adsorcion. Asimismo, se estudio el proceso de regeneracién de
la perlita natural y la perlita expandida a dos temperaturas (130°C y 160°C). Se realizaron
4 ciclos de adsorcion y desorcion para analizar el efecto en la capacidad de adsorcién
de ambos materiales después de su primer uso.

Contribuciones y Conclusiones: El material que present6 mayor capacidad de
adsorcion fue la perlita expandida con 5.81 mg/g. La perlita natural presentd una
capacidad de adsorcion de 5.63 mg/g. Al compararse con el carbdn activado y el gel de
silice, ambas perlitas mostraron un 89 % en la remocién de octametilciclotetrasiloxano.
Las isotermas para PN y PE ajustaron al modelo lineal de Henry. Las cinéticas de PN y
PE ajustaron al modelo de Elovich. La mejor temperatura de desorcién de D4 en PN y
PE fue de 160 °C. Se observ6 que las capacidades de adsorcién de los materiales
regenerados mantienen su valor inicial e inclusive se not6 alguna mejoria.

La capacidad de adsorcién de la perlita natural y la perlita expandida es comparable con
la del gel de silice y carbdn activado para su aplicacion en sistemas de purificaciéon de
biogas. La perlita natural y la perlita expandida son de menor costo que el CAyla GSy
menor requerimiento energético en su proceso de regeneracion.

Dra. Nancy Elizabeth Davila Guzman (asesora)



1. INTRODUCCION

En las ultimas décadas, el incremento de las emisiones de gases de efecto
invernadero (GEI) en la atmédsfera, ha provocado importantes modificaciones en
el clima a nivel global debido a la insuficiencia de los sumideros naturales (como
bosques, selvas y arrecifes coralinos), para su captura eficiente [1]. Los GEI
tienen dos fuentes de emisidn: la natural (por vulcanismo, vegetacion y océanos),
y la antropogénica (por actividades humanas). Esta ultima sobresale porque ha
alterado el flujo natural de gases de efecto invernadero existente entre las fuentes
naturales y la atmosfera [2, 3].

El GEIl de mayor importancia es el diéxido de carbono (COz2) ya que éste
se produce principalmente en grandes cantidades como consecuencia del
consumo de energia que procede de la quema de combustibles fésiles [4]. Por
otra parte, se ha observado que la concentracion del diéxido de carbono y la
temperatura del planeta han estado fuertemente correlacionadas: cuando
aumenta la concentracion del diéxido de carbono sube la temperatura y cuando
disminuye la concentracion del dibxido de carbono, desciende la temperatura [5].
En la figura 1a), se aprecia cual ha sido la tendencia en el uso de combustibles,
a nivel mundial, para la generacion de energia. En el 2015, el consumo de
petroleo, carbdn y gas natural aumenté el doble con respecto al consumo en el
ano de 1971. Desde esta fecha han sido los combustibles mas utilizados para la
generacién de energia y tienen en comun que son de origen fésil. En la Figura

1b, se observa que (a nivel mundial), el petréleo, carb6n y gas natural han sido
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Ademas de los combustibles de origen fésil, existen otras fuentes para
generar energia que se caracterizan por ser emisoras de bajas cantidades de
COz2, a las cuales se les conoce como fuentes de energia alternativas [5, 6]. Estas
fuentes apoyan a largo plazo el desarrollo humano en el ambito social, econémico
y ecoldgico, es decir, son sostenibles. Al observar la Figura 1a) se puede apreciar
que después del aprovechamiento del petréleo, carbon y gas natural, aparecen
todas las demas fuentes de energia que se conocen como fuentes de energia
alternativas, como son: biocombustibles, energia nuclear, hidroeléctrica, energia
solar, edlica y geotérmica [6].

Para el caso particular de los biocombustibles, que son la cuarta fuente de
aprovechamiento de energia (Figura 1a), se generan a partir del
aprovechamiento de la biomasa de la producciéon de algunos aceites y de la
generacion de residuos solidos agropecuarios, municipales e industriales. Los
biocombustibles mas utilizados son: biodiesel, bioetanol, madera y biogas [8].

El biogas es producido en digestores anaerobios, en los que se degrada
la materia organica por la actividad de microorganismos y la influencia de factores
como temperatura, pH y nutrientes [9]. La produccion de biogas ocurre por un
proceso complejo de digestiobn anaerobia que consiste en cuatro etapas:
hidrélisis, acidogénesis, acetogénesis y metanogénesis. 1) En la hidrdlisis, las
bacterias hidroliticas degradan a los polimeros complejos, como las proteinas y
polisacaridos, en moléculas simples como aminoacidos y monosacaridos. 2) En
la etapa de acidogénesis, los productos obtenidos de la etapa anterior son
convertidos a acidos grasos de bajo peso molecular como el &cido acético,

formico, propidnico, etc. Por ejemplo, en el caso de la fermentacién de la glucosa,
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se obtiene acido butirico y acido acético, también diéxido de carbono e hidrégeno.
3) En la fase de acetogénesis, los microorganismos toman los acidos y los
convierten en acetato, dioxido de carbono e hidrogeno. 4) Finalmente, en la
metanogénesis, el acetato y los demas productos, se convierten en metano por
la accion de bacterias hidrogenofilicas y acetoclasticas [10].

Existe un proceso por el que también los compuestos organicos se oxidan
bioquimicamente, pero que hace que la produccion de metano disminuya: la
sulfurogénesis. Ante la presencia de sulfatos, proliferard un grupo adicional de
arqueobacterias sulfatorreductoras que utilizan los compuestos azufrados para
generar acidos organicos, azucares, glicerol, etanol, aminoacidos y acetato, con
lo que se producen gases de sulfuro de hidrogeno (H2S) y diéxido de carbono
(CO2). El sulfuro de hidrégeno liberado causa problemas de corrosidén, malos
olores y toxicidad en el medio ambiente del reactor [11].

Hay una amplia variedad de disefios para los digestores anaerobios
(reactores) y su seleccion debe adecuarse al tipo de proceso y a la cantidad de
etapas en que se pretenda dividir. En la Figura 2, se observa el esquema general

de un digestor anaerobio.

MEZCLA

BIO GAS

>QIPO0MMO

CAMARA
DIGESTION

Figura 2. Esquema basico de un digestor anaerobio [12].
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La extraccién del biogas generado en los rellenos sanitarios se lleva a cabo
por dos métodos: el drenaje activo y el drenaje pasivo. El primero consiste en
utilizar un soplador de aire, para generar vacio dentro de los pozos de captacion
forzando la salida del biogas. Los componentes de este sistema son: pozo de
extraccion, cabeza del pozo de extraccion, colector lateral, trampas de
condensado, carcamo de condensado, colector principal y estacion de quemado
(Figura 3) [13]. El drenaje pasivo consiste en mezclar el gas emitido con el aire

atmosférico para diluirlo o bien, si hay un pozo de recoleccion, se incinera.

Figura 3. Partes del sistema de captacién de biogas en rellenos sanitarios, a)
Cabeza del pozo de extraccion y b) estacion de quemado [13].

Los reactores UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket), digestores de
lodo y procesos de co-digestidn, son los sistemas empleados para la generacién

de biogéas en las Plantas de Tratamiento de Aguas Residuales (Figura 4).
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Figura 4. Diagrama esquemaético de un reactor UASB.

En el UASB, el agua residual entra de manera continua al reactor por el
fondo de este y una vez dentro, el flujo ascendente atraviesa el lecho de lodo,
donde ocurre la digestion anaerobia. Tras la degradacién anaerobia de la materia
organica, los productos (el efluente tratado, el biogas y la biomasa), se separan.
Las burbujas de gas suben en la fase liquida hasta encontrar la interfase liquida
— gas, presente en el interior del separador trifasico, en esta interfase las burbujas
se desprenden y dan paso a la fase gaseosa de biogas [11].

La produccién de biogas ha sido relevante en Europa, tanto que se predice
que la produccion de biogas aumentara de 16.9 Millones de toneladas
equivalentes de petroleo (Mtep), en 2017, a 40.2 Mtep en 2030. Asimismo, el
mercado de biogas ha pasado de generar $124 mil millones en 2010 a $217 mil
millones en 2016 y a nivel global para el ano 2017, se predijo un alcance de 8.98

millones en el mercado de biogas, atribuidos principalmente por paises europeos.



Hoy en dia, Alemania se coloca como lider mundial en la produccién de biogas y
recientemente ha instalado 120 nuevas plantas que superan la produccién de
200, 000 Nm?3/h de biogas. En este sentido, también son productores importantes
Reino Unido, Suecia, Austria, Suiza e Italia (Tabla 1) [14]. De estos ultimos,
Suecia le sigue a Alemania con 53 plantas nuevas y una capacidad de produccién
de 38, 858 Nm3h de biogas. Se puede apreciar que es grande el interés por

explotar el potencial de biogas en diferentes partes del mundo.

Tabla 1. Principales productores de biogas en Europa.

Capacidad de
Pais Plantas de Nuevas plantas nuevas plantas
biogas de biogas de biogas
(Nm&/h)e
Alemania 94 120 204, 082
Austria 9, 066 10 5, 160
ltalia 1, 264 1 540
Suecia 187 53 38, 858
Paises Bajos 211 16 17, 720
Reino Unido - - 18, 957
Suiza - - 6, 310

¢ Nm3: Metros cubicos normales (Es una medida de volumen de un gas no condensable

a 0°Cy presion de 1 atm).




A manera de ejemplo, en Suecia el biogas 100 % comprimido (CBG100)
se emplea como combustible de transporte, principalmente para autobuses
urbanos y en diciembre de 2014, se instalaron 218 estaciones de servicio de
CBG. Aunque también estan disponibles otras formas de biogas como el biogas
sintético (SBG), que es producido del desperdicio de madera, y el biogas 100 %

licuado (LBG100), que se utiliza exclusivamente para vehiculos pesados [15].

Figura 5. Estaciones de llenado de biogas para transporte en Suecia.

En lo que concierne a nuestro pais, la Secretaria de Energia (SENER),
estima una disposicién de 28.2 millones de toneladas anuales de residuos solidos
urbanos (53 % de residuos organicos), que son enviados a 186 rellenos
sanitarios. El potencial teérico estimado para la produccion de biogas a partir de
rellenos sanitarios se estima en 4, 982 millones de metros cubicos de biogas para
generar una potencia eléctrica entre 652 y 912 megavatios (MW) [16]. La
generacioén de residuos sélidos crece a una tasa de 2.7% anual, lo que convierte
a este residuo en una de las principales alternativas para la produccién de biogas
en México. A nivel local, el relleno sanitario de SIMEPRODE, Bioenergia de

Nuevo Ledn BENLESA, fue el primer proyecto de energia renovable (biogas) en



México y Latinoamérica. Ubicado en el Municipio de Salinas Victoria, Nuevo
Leon, el sistema cuenta con una capacidad de 7 MW con los cuales se generan
aproximadamente 50, 000 GWh al afo y se esta expandiendo superior a 12.72
MW [17].

También considerando el aprovechamiento del biogas generado en las
plantas de tratamiento de aguas residuales, es necesario sefalar que, de
acuerdo con la Comisiéon Nacional del Agua (CONAGUA), en México existen
2,816 plantas, en operacion formal, con una capacidad instalada de 126.8 m?/s.
Estas plantas procesan un caudal de 93.6 m%/s que equivale al 44.8% del total
de aguas recolectadas en los sistemas formales de alcantarillado municipal. En
Nuevo Ledn, las plantas de tratamiento de aguas residuales Norte y Dulces
Nombres tienen una capacidad instalada de 10.8 MW y son un ejemplo del
aprovechamiento del biogas para la generacion de electricidad. En estas plantas
los sélidos retirados del sistema se envian a un digestor en el cual, por la
descomposicion, se produce gas metano que se utiliza para generar parte de la
energia que alimenta a las mismas plantas [18].

En este sentido, México tiene un atractivo potencial de generacion de
biogas a partir de los rellenos sanitarios y de las plantas de tratamiento de aguas
residuales para la produccién de energia.

Por otro lado, es necesario senalar que la constitucién quimica del biogas
puede variar dependiendo de su origen y de las condiciones a las que se produce.
Sin embargo, basicamente consiste en una mezcla de metano (55 — 70 %),

diéxido de carbono (35 — 40 %) y una cantidad minoritaria de compuestos



residuales (<6 %) como vapor de agua, sulfuro de hidrégeno, amoniaco,
compuestos de silicio y mercaptanos [19].

Particularmente los compuestos de silicio, proceden del tratamiento de
productos de base silice, como pueden ser las siliconas que son empleadas para
la elaboracion de ciertos preparados de aceites basicos para productos
cosméticos, sustancias para impregnacion de materiales de construccion,
productos de limpieza, aceites hidraulicos, textiles y otros, que después de su
eliminacién y envio a los vertederos, aparecen en el biogas como gases 0
vapores [20].

Dentro del grupo de los compuestos de silicio, se encuentran los
siloxanos, que son atomos de silicio unidos a atomos de oxigeno y que forman
cadenas ciclicas o lineales [21]. En el inventario de ingredientes usados en
productos cosméticos de la European Commission, se listan cerca de 200 tipos
de siloxanos y se presume que el consumo de estos oscila alrededor de 850, 000
toneladas a nivel mundial, de las cuales 296, 000 toneladas corresponden
unicamente al occidente de Europa.

En general, los siloxanos volatiles se liberan a la atmésfera. No hay
informacion cuantitativa disponible sobre la cantidad de siloxanos emitidos a nivel
mundial, pero para los Estados Unidos se estima que aproximadamente entre 50
y 200 toneladas de siloxanos volatiles se liberan al aire por afio [21].

Con respecto a su toxicidad, se realizé un estudio con el siloxano D4 donde
12 voluntarios sanos fueron expuestos a 10 ppm (122 mg/m3) de D4 mezclado
con aire durante una hora y se encontr6é que la concentracion media de D4 en el

plasma sanguineo era de 56 ng/g de plasma y no se encontré algun cambio
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significativo en la capacidad vital forzada (CVF). En este mismo estudio, se
usaron ensayos inmunolégicos y no se encontraron efectos inmunotéxicos o
proinflamatorios adyuvantes [21]. Aunque no se conocen efectos tdxicos agudos
de los siloxanos en humanos, los siloxanos estan regulados debido a que la
investigacion se limita a encontrar o excluir la toxicidad mientras que las bases
moleculares de cualquier efecto apenas comienzan a investigarse [22].

En el biogés, los siloxanos mas comunes son los metilsiloxanos volatiles
(MSV) que son siloxanos que se caracterizan por tener dos grupos metil unidos
a cada atomo de silicio. Entre estos MSV se encuentran el hexametildisiloxano
(L2), octametiltrisiloxano (L3), hexametilciclotrisiloxano (D3),
octametilciclotetrasiloxano  (D4),  decametilciclopentasiloxano  (D5) vy
dodecametilciclohexasiloxano (D6). Cabe sefalar que los siloxanos no volatiles,
como el polidimetilsiloxano (PDMS), no estan presentes en el biogas (Tabla 2)
[18, 19].

En las Plantas de Tratamiento de Aguas Residuales (PTAR), las
concentraciones tipicas de siloxanos en biogas estan entre 30 - 400 mg/Nm?3 9,
siendo los siloxanos mas comunes el D4 y D5. En los rellenos sanitarios, la
concentracion de siloxanos esta entre 1 y 400 mg/Nm?, donde los siloxanos mas
comunes son el D4 y el L2 [20, 21]. Es asi como el D4, se considera el siloxano
mas importante y por ello, sobre el cual se realizan la mayoria de las

investigaciones.

4 Nm3: Metro cubico normal, es una medida de volumen de un gas no condensable a
0°Cy 101.325 KPa [66]
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Las principales caracteristicas del D4 son: peso molecular de 296. 64
g/mol, densidad en estado liquido de 0.956 kg/L, una temperatura de fusién de

16.5 °C y una temperatura de gasificacién de 175 °C.

Tabla 2. Principales siloxanos en biogas[21].
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Los siloxanos en el biogas se descomponen durante el proceso de
combustion dentro de los motores y se transforman en silicatos y cuarzo
microcristalino. Lo que sucede es que a la temperatura y presion del interior del
motor (83000 °C y 15 MPa, respectivamente), aparecen dos nuevos productos: el
formaldehido (CH20) y el acido ortosilicico (H4SiO4, que es el acido mas
comunmente generado) y estos dos son compuestos que forman una pasta
blanca la cual contribuye a la abrasién, friccion metalica y fallo de elementos
mecéanicos del motor [26].

El formaldehido, es un gas quimicamente activo por encima de los -19.5
°C, y polimeriza al metano y al aceite del motor y produce la pasta blanda tipica
al interior del motor, en el pistdbn y en las ranuras del anillo del pistén. La
conclusion con respecto a la pasta blanda es que es una forma de silicona
polimerizada por accion quimica del formaldehido con el metano contenido en el
combustible y/o con el aceite del motor. El segundo compuesto, que es el acido
ortosilicico, es sélido a 1, 704 °C y también es muy reactivo [26]. Con el paso del
tiempo, la pasta blanda hace disminuir el volumen de la camara de combustion y

contribuye con la abrasion del motor.
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Figura 6. Danos generados en el motor por siloxanos presentes en biogas [27].

También, la pasta blanda en el motor ocasiona un aumento de la friccién
metalica y por ende el fallo de otros elementos mecanicos. En la Figura 6 se
puede observar que la pasta blanda se deposité en diferentes piezas metélicas
como pistones y partes planas del motor. En algunos casos la deposicion perfora
o quiebra la pieza y, reparar o cambiar la pieza metélica dafada, implica un gasto
econdémico y la suspension del servicio.

Por otro lado, la manera de minimizar los efectos de la pasta blanda
formada durante el proceso de combustién, se logra con un aumento de la
cantidad de aceite comunmente empleada [28]. En la figura 7 puede apreciarse
cudl es el desgaste ocasionado por el silicio depositado (pasta blanda) al interior
del motor y cual es la relacion con la cantidad de aceite empleada para mitigar
dicho deterioro. A las 1600 horas de uso del sistema motorizado, la cantidad de
silicio depositado es de 60 ppm aproximadamente. A esta concentracion, la
cantidad de aceite empleada comienza a incrementarse hasta que la
concentracion de silicio depositado es inferior a 20 ppm y el desgaste del motor

es minimo.
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Por otro lado, el silice depositado también puede depositarse en los tubos
de una caldera, causando la disminucion de la transferencia de calor y haciendo
que disminuya la eficiencia del proceso [29].

Silicio depositado Consumo de aceite —#&—Desgaste del motor
180

Concentracion (ppm)
P ek

A Q0 O NN B D

R=R=-R=-R=-E=-E=

[\
(@)

0
200 500 700 1000 1300 1500 1600 2000 2300 2500

Tiempo de uso del sistema (h)

Figura 7. Desgaste y consumo de aceite en funcion de la concentracion de
siloxanos [28].

La concentraciéon admisible de siloxanos en el biogas variara de acuerdo
con sus aplicaciones. No hay una norma o regla que lo establezca, pero dado el
potencial del uso del biogas a nivel mundial, se han emitido algunas
recomendaciones. Por ejemplo, los fabricantes de motores a gas para el
suministro de biogéas [30], recomiendan limitar el contenido de siloxanos entre 10
- 50 mg m=3, para el caso de los sistemas de calefaccidon se sugiere una
concentracion limite de siloxanos de 0.2 mg m2 y para motores de combustion

de vehiculos y turbinas se sugieren concentraciones entre 5y 10 mg m=[31].

15



16



1.1 Antecedentes

1.1.1 Técnicas de remocion de siloxanos

Se han utilizado diversas tecnologias en la remocién de siloxanos
presentes en el biogas, entre las que se encuentran tanto procesos quimicos
como fisicos. Algunos de estos son procesos de adsorcion, absorcién, procesos

criogénicos, filtracion por membranas y procesos de oxidacion [32].

1.1.1.1 Absorcion

El proceso de absorcién gas — liquido consiste en la transferencia de
contaminantes de la fase gaseosa al liquido absorbente. El liquido absorbente es
un solvente organico que se encuentra a altas temperaturas. Dicho proceso se
lleva a cabo en una columna empacada en la que a flujo contracorriente hay
contacto entre el gas y la solucién absorbente. La eficiencia del proceso depende
del area superficial del empaque, el tiempo de contacto y la solubilidad de los
contaminantes en la solucién absorbente.

Se ha utilizado tetradecano para la remocion de D4 y se registr6 una tasa
de eliminacién del 97 %. También se ha usado aceite de hidrocarburo con el que

se removié el 60 % de los siloxanos [33].

1.1.1.2 Criogenia

Este método es sencillo y puede ser usado para remover siloxanos y agua.
Consiste en la condensacién de los compuestos presentes en el biogas por bajas
temperaturas y por la reduccién de la presién. Para ello se requiere del consumo

de una gran cantidad de energia y es justo esto lo que dificulta su uso. Sin
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embargo, es una tecnologia que no es téxica y que no requiere de la eliminacién
de sus agentes como en el caso de otras tecnologias. Basicamente, el equipo
consiste en un intercambiador de calor o una cdmara de enfriamiento donde se
hace circular el gas comprimido por un sistema de bobina que esta lleno de
refrigerante. Este es bombeado y reciclado desde un refrigerador.

En general la criogenia para eliminacion de siloxanos es un mecanismo
usado como pretratamiento del biogas, es decir, acompafia a alguna otra
tecnologia ya que no es lo suficientemente eficaz. Sélo el 26 % de los siloxanos
se condensan a — 25 °C y el 99 % de la retencion de los siloxanos se alcanza a
los — 70.0 °C [34]. Sin embargo, hay que considerar que mucho depende de la
concentracion maxima de siloxanos en el biogas y saber que entre mas volatil
sea el siloxano, mas dificil sera que se condense. Los siloxanos L2, L3 y D3 son
mas dificiles de reducir a concentraciones inferiores y los siloxanos D4, D5 y L4,
a temperaturas entre 55° C y 70 °C se reducen a concentraciones aceptables,

por debajo de 1 mg/ m3[35].

1.1.1.3 Abatimiento quimico

El abatimiento quimico se aplica muy bien para la eliminacion de siloxanos,
porque los siloxanos son destruidos por sustancias acidas y bases fuertes que
implican valores de pH bajos o altos, respectivamente. Pero por esto mismo su
aplicacion se reduce debido a la poca seguridad y al alto grado de corrosién.
Ademas, sélo se pueden utilizar acidos liquidos ya que las bases liquidas forman
carbonatos que precipitan sobre el equipo. Los acidos mas utilizados son acido
nitrico, acido sulfarico y acido fosférico [32],[36].
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Se han empleado tecnologias con acidos que requieren de valores muy
altos o bajos de pH y temperatura. Para eliminar los siloxanos D5 y L2 se han
usado acido sulfurico, acido fosférico y acido nitrico y se registraron eficiencias
de remocion de 95 %, 48 % y 65 % respectivamente. Una desventaja de trabajar
con &cido sulfurico, por ejemplo, es que genera trazas que pudieran entrar en el

motor de combustién y corroerlo [33].

1.1.1.4 Remocion Bioldgica

La remocién de contaminantes por procesos biologicos es un fendémeno
que ocurre en una biopelicula y depende de la transferencia de los contaminantes
de la fase gas a la fase liquida. Este mecanismo se rige por la solubilidad del
contaminante en el agua y, por lo tanto, la aplicaciéon de los procesos bioldgicos
en la remocidn de siloxanos podria verse limitada por la baja solubilidad de los
siloxanos en agua. Sin embargo, algunos microorganismos son capaces de
generar biosurfactantes y de esta manera aumentar la solubilidad de los
compuestos, haciendo los procesos de remocion biolégica una opcidn para la
remocion eficiente.

Otra manera de remover siloxanos puede ser usando enzimas especificas
como la silicasa. Aunque también se han estudiado colonias de microorganismos
que incluyen Pseudomonas (P. aeruginoasa, P. fluorescens, P. Putida),
Arthrobacter, Fusarium oxysporium (un hongo), rhodanobacter, zooglea,

mesorhizobium y xanthomonadacea. Varios de los microorganismos, tienen
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potencial para la eliminacién anaerébica de siloxanos usando como aceptor de
electrones algun otro elemento diferente al oxigeno, por ejemplo el nitrato [37].
Para la purificacion del biogdas, se utilizan biorreactores como bioscrubbers
(BS), biofiltros (BF) y una combinacion de estos, conocidos como filtros
biotrickling (BTF). En estos sistemas, el mecanismo principal para la remocién de
siloxanos es la transformacion bioquimica. La biodegradacién de siloxano puede
generar productos como dimetilsilanodiol (DMSD), acido silicico, agua y didxido
de carbono. EI DMSD, posteriormente puede ser retenido sobre adsorbentes [23].
La biodegradabilidad de los compuestos de silicio esta en funcién de su
peso molecular, si el peso molecular es alto, como el polidimetilsiloxano, es mas
biodegradable. Por el contrario, un compuesto de bajo peso molecular, como el
decametiltetrasiloxano, es menos biodegradable. En general, las pruebas de
biodegradacion son dificiles de realizar debido a su baja solubilidad y alta

velocidad de evaporacién [37].

1.1.1.5 Membranas

Las membranas son laminas muy finas con un espesor en el intervalo de
0.2 a 2.0 um y su volumen es muy pequefo a comparacion de otros materiales
de remocion de siloxanos. Las membranas pueden ser poliméricas o inorganicas
y se caracterizan por tener un area superficial elevada en tan poco volumen,
ventaja que tienen en comparacion con otros materiales de separacién que son
mas grandes y que pueden contribuir a mayores costos de operacion.

La permeabilidad y selectividad de una membrana hacia cierta molécula
depende del tamafo de poro y de las interacciones moleculares. Al respecto de
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la regeneracion, las membranas se hacen pasar por un proceso de purga de los
contaminantes con un gas inerte o un disolvente. De esta manera el tiempo de
vida de una membrana es de aproximadamente 3 afos.

Un sistema de membranas resulta ser una opcion en la purificacion del
biogas, pero se requieren de presiones altas para que el gas pase por la
membrana (36 bar) o bien, un sistema de membranas a bajas presiones para que
las moléculas se separen por difusion a través de una membrana microporosa
hidrofébica. Es necesario que el biogas antes de ser pasado por el sistema de
membranas sea previamente tratado, ya que otras impurezas propias del biogas
(sulfuro de hidrégeno, amoniaco, etc.) y del sistema (vapores de aceite de los
compresores) podrian danar la membrana.

La tecnologia por membrana para la separacion de impurezas en el biogas
funciona bien hasta el punto en que la membrana se sature y entonces se
bloqueen los poros o se ensucie. Es entonces cuando disminuye la eficiencia de
separacion. Por otra parte, el uso de algun mecanismo de remocién biologica
también puede resultar favorable en el tratamiento de sulfuro de hidrégeno para
el control de olores.

Los filtros biotrickling han sido probados en la remocion de sulfuro de
hidrégeno bajo condiciones andxicas y pueden ser una alternativa para remover
siloxanos pero simultaneamente también remover sulfuro de hidrégeno [23].

Se ha probado un filtro biotrickling con un sistema bioldgico de
Pseudomonas aeruginosa S240 para remocion de siloxanos y se demostré una
eficiencia de remociéon de octametilciclotetrasiloxano cercana al 74 % con un

tiempo de residencia de 13.2 min [38].
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1.1.1.6 Adsorcioén

La adsorcion es el fendbmeno de acumulacién o retencién de atomos,
moléculas o especies en la superficie de un material. Al atomo, molécula o
especie se le conoce como adsorbato y al material en el que se retiene, se le
conoce como adsorbente. El proceso de adsorcidon de siloxanos, depende de la
atraccidn fisica de la molécula y la superficie externa o interna del material
adsorbente, cabe mencionar que la accesibilidad de las moléculas de siloxanos
al interior del material dependera del tamafo de poro del adsorbente [23].

La capacidad de adsorcion esta vinculada con la longitud del lecho
empacado de una columna para llegar a una concentracion deseada de siloxanos
en el efluente. La capacidad de adsorcidn de los materiales poco a poco
disminuye ya que los sitios son ocupados, en principio, por los siloxanos. El
tiempo maximo que se puede emplear el material adsorbente sin que cause
problemas esta dado por el tiempo de ruptura, de omitir este concepto, la
concentracion de siloxanos en el biogas podria incrementarse [36].

La ventaja de trabajar con un material adsorbente es que puede ser
eficiente y asequible, por ejemplo, los mas comercializados han sido el carbén
activado de origen mineral y el gel de silice. La desventaja de esta tecnologia es
que se requiere constantemente del reemplazo del material adsorbente. En
particular, el carbdon activado requiere de altas temperaturas para su
regeneracién (600 — 1000 °C) [33, 34] y el gel de silice resulta poco conveniente
cuando el biogas es hiumedo [41].

Adicionalmente, otros materiales adsorbentes utilizados para la remocion

de siloxanos son las zeolitas, la alimina y los tamices moleculares. Sin embargo,
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estos Ultimos presentan menores eficiencias de remocién y es asi que su
aplicacién a escala industrial es limitada [36]. Como se puede observar en la
Tabla 3, la adsorcion a escala industrial resulta ser el método de mayor eficiencia
y menor costo. Los materiales adsorbentes mas utilizados en la remocion de
siloxanos han sido carbdn activado [44] y gel de silice, sin embargo, también

destacan la alumina, zeolita y diferentes adsorbentes quimicos [28, 29].

Tabla 3. Métodos para la remocidn de siloxanos [23].

Eficiencia Costo

Método Escala Ventaja Desventaja
(%) estimado
Adsorcién
(Carbon Pérdida de
Alta capacidad
activado, Industrial 90 - 99 Medio material por
de adsorcion.
zeolita, gel de regeneracion.
silice, etc.)

Incrementa la

Absorcién
eficiencia por el
liquida Flamabilidad
Industrial 97 — 99 Alto tipo de contacto
(metanol, de solventes.
con la fase
selexol, etc.)
(contracorriente)
95 -99
Degradacién (60°C) Bajo costo del Riesgo de
Laboratorio Medio
(H2S04 97%) 56 — 70 reactivo corrosion
(20 °C)
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15-50
Refrigeracion (3°C) Alto consumo
Industrial Alto No es téxico
/condensacion 95 de energia
(-28.8 °C)
Pérdida de
Econdmico y material por
Biofiltracién | Laboratorio | 10 — 43 Bajo
ecolégico proceso de
regeneracion.
Alto consumo
Membrana Laboratorio | 80 Alto Simple
de energia

Se ha registrado una capacidad de adsorcion promedio del carbdn
promedio de 230 mg/g [45] y se ha sefalado que para su regeneracion se
requieren de altas temperaturas (entre 600 y 1000 °C), debido al proceso de
polimerizacién que ocurre en el material y que por ello conduce a un incremento
en su costo de regeneracioén [39, 34]. Es asi como frecuentemente sb6lo se busca
reemplazar el carbén activado y omitir el proceso de su regeneracion.

Vagenknechtova A., Ciahotny K., & Vrbova V. (2017), probaron 12
adsorbentes del tipo: carb6n activado, carbén activado impregnado y carbén
activado negro, para remover los siloxanos de biogas real y estimaron la
saturacion de cada uno de los carbones. Aunque no mencionan las capacidades
de adsorcidn calculadas, las autoras mencionan que en 2 de sus materiales
adsorbentes se obtuvieron las mas altas saturaciones de siloxanos (6.3 y 5.1 %
en peso), ademas concluyen que la efectividad de la remocion de siloxanos

disminuye al incrementar la cantidad de gas purificado y que la desorcidén de
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siloxanos puede ocurrir por su reemplazo con otros contaminantes del biogas
[47].

Gong H., et. al. (2015), probaron una modificaciéon de carbdn activado (CA)
usando agua amoniacal, acido clorhidrico (HCI) y calor. Estas modificaciones
dieron como resultado cambios en el diametro de los poros del carbdn activado
y favorecié a la adsorcion del siloxano testeado (D4). El carb6n activado con
mejor capacidad de adsorcion (334.1 mg/g) fue el modificado con 37%HCI, con
volumen total y didmetro de poros (1.22 cm®g y 4.90 nm) superiores a las de los
otros carbones evaluados. Los autores mencionan que los mesoporos estrechos
y la quimica superficial del CA son deseables para una mejor remocion de
siloxanos [48].

Aunque el carbdn activado ha sido el material adsorbente de mayor utilidad
en el proceso de remocidn de siloxanos, Noshadi I., et. al., (2017), sintetizaron y
probaron un nuevo material adsorbente cuya base fue un mondémero de
metacrilato. La capacidad de adsorcidn maxima fue de 2220 mg/g, la mas alta
reportada hasta la fecha. Este material sintético resulté ser una combinacién de
area superficial elevada, volumen de poro grande y con caracteristicas
hidrofébicas [49]. Cabe mencionar que para su sintesis se emplearon diversos
solventes (tolueno, cloroformo, hexano y dioxano), asi como otras sustancias
quimicas que podrian colocarle en desventaja respecto a otros materiales
adsorbentes de origen natural y modificados.

Por otro lado, Léa S, et al. (2014), estudiaron tres materiales adsorbentes
de diferente naturaleza para remover D4 y usaron una corriente de nitrdgeno

como gas portador del adsorbato. Las capacidades de adsorcién promedio
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fueron: 53 mg/g, 126 mg/g y 237.5 mg/g para carbén activado de cascara de
coco, zeolita y gel de silice comercial, respectivamente. Asimismo proponen un
mecanismo de adsorcion explicado a través de la quimica superficial del gel de
silice, en el cual dominan los grupos silanol (Si— O — H), los cuales pueden formar
puentes de hidrégeno con los siloxanos [38, 39]. También estudiaron la adsorcion
de siloxanos en una corriente de gas humedo y la capacidad de adsorcion fue de
21 mg/g, el cual es 10 veces mas bajo que la capacidad de adsorcién en gas
seco [50] dado que hay una competicion fuerte por los sitios activos entre las
moléculas de los siloxanos y las moléculas de agua en la que el agua fue
prioritariamente adsorbida.

El gel de silice (GS) ha mostrado una capacidad de adsorcion promedio
de 240 mg/g, su regeneracion es a una temperatura promedio de 250°C en un
tiempo de 20 - 40 min [38, 39]. La principal desventaja del gel de silice es la
competencia entre el vapor de agua y los siloxanos por los sitios activos en biogas
humedo, lo que implica una disminucion en la capacidad de adsorcion de
siloxanos [38, 40]

Jung H., Lee D.Y. & Jurng J. (2017) estudiaron un nuevo polimero
adsorbente regenerable (RPA, en inglés), a base de &cido poliacrilico para
remover siloxanos del biogas. Compararon la capacidad de adsorcion (q) del
RPA contra gel de silice (GS), y estudiaron su proceso de regeneracion a baja
temperatura. Los autores registraron una g del RPA y GS de 21.55y 31.2, mg/qg,
respectivamente, con lo cual deducen que el RPA tiene una g equivalente a 70%
la q del GS. También observaron que el RPA tiene menor area superficial (Asup)

- 120 m?/g contra 470 m?/g de GS - por lo que infieren que la g no tiene una
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relacion directa con el Aswp. Luego, describieron que durante el proceso de
regeneracion, a 60°C, el RPA desorbi6 cerca del 100 % del siloxano testeado
(D5) y que la GS, a la misma temperatura, no desorbié D5 y a 150 °C desorbi6
<10% del siloxano. Finalmente sugieren que el mecanismo de retencion se
sustenta por la formacion de puentes de hidrégeno entre los grupos Si - O - Si
del D5 y los grupos -OH de la superficie del RPA proporcionados por el acido
poliacrilico [52].

En este sentido, la perlita natural resulta ser un material nuevo y atractivo
para el proceso de remocidén de siloxanos, ya que posee una composicion de
diéxido de silicio similar al gel de silice (aproximadamente 80 %) y que por ende
tiene grupos silanol en su superficie que ayudarian a retener los siloxanos.
Ademas, tiene un costo de materia prima 3 veces menor que el gel de silice y es
un mineral que se extrae y comercializa en México. Cabe mencionar que la perlita
natural tiene la peculiaridad de expanderse hasta incrementar su volumen de 10
a 20 veces y cambiar su densidad, convirtiendose en un material mas poroso.
Este material con nuevas caracteristicas se conoce como perlita expandida y
también es comercial en México y en otras partes del mundo [53]. Ambos
materiales, podrian representar un ahorro econémico y energético en su uso
como materiales adsorbentes de siloxanos en los procesos de purificacion de
biogas. Cabe mencionar que en la literatura consultada no se encontraron
trabajos reportados sobre el estudio de la perlita natural y la perlita expandida en
la remocién de siloxanos.

En la siguiente seccion se describe a la perlita natural y a la perlita

expandida.
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1.1.2 Perlita natural y perlita expandida

Las principales reservas de perlita (70 % a nivel mundial) se localizan a lo
largo de la Costa del Egeo de Turquia. Se estima que la cantidad total de perlita
en reserva en este pais es de 4.5 mil millones de toneladas. El uso de perlita en
este pais es limitado y en su mayoria se emplea en yeso y como material de
relleno [54]. Sin embargo, de acuerdo con el anuario estadistico de la mineria
mexicana (Tabla 4), la Republica Popular de China lidera en la produccién de
perlita con aproximadamente 1, 800 toneladas métricas, seguida de Grecia con

1, 100 toneladas métricas y Turquia con 1, 000 toneladas métricas.
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Tabla 4. Produccion mundial de perlita por pais, 2015.

Produccion (miles
Pais de toneladas
métricas)
China 1, 800
Grecia 1, 000
Turquia 925
Estados Unidos 459
Otros paises 70
Ir&n 60
Hungria 40
México 26

A nivel nacional, el volumen total de perlita para el afio 2015 fue de 26,
000 toneladas métricas lo que equivalié a percibir $12.86 millones de pesos. En
la Tabla 5, se puede apreciar el volumen de produccidn de perlita por estado, del
ano 2012 hasta el afio 2015. El mayor productor de perlita a nivel nacional es el
estado de Puebla, el segundo lugar lo ocupa el estado de Sonora y el tercer lugar

lo ocupa Durango.
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Tabla 5. Produccion de perlita en México (toneladas).

Estados/afnos 2012 2013 2014 2015
Durango 10, 950 9, 200 9, 000 -
Puebla 13, 000 13, 000 13, 000 13, 000
Sonora 6, 000 5, 000 4, 000 -
Total 29, 950 27, 200 26, 000 13, 000

Por otro lado, la perlita producida en México se exporta junto con otros
materiales como la vermiculita y la clorita a paises como Brasil, Canada, Chile,
Colombia, El Salvador, Espafia, Estados Unidos de América y Peru [55].

La perlita natural, sin un procesamiento fisicoquimico, se utiliza como
materia prima en la fabricacion de perlita expandida para placas aislantes y
acusticas. Visualmente es de color gris y su densidad es de 1200 + 180 Kg/m?3, y
es quimicamente inerte. Asimismo, se usa como escoriador en los procesos de
fundicién de metales, también proporciona una muy suave abrasion, lo que la
hace un excelente material para pulimentos con chorro de arena (sand blast).

La perlita expandida es el resultado de someter la perlita natural a altas
temperaturas (1073 — 1273 K) para lograr un material poroso, de color blanco y
de densidad mucho menor, ya que de 1200 kg/m? pasa a 112 + 16.8 kg/m3. La

perlita expandida de tamaro fino tiene aplicaciones en horticultura y jardineria,
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siendo ideal para macetas, charolas, almacigos y cultivos de hidroponia y semi —
hidroponia, etc. Retiene agua en un 30 — 35 %, la aireacion esde 15 -25 %y la
porosidad es de 45 — 55 %. Para su manejo solo se recomienda una mascarilla
apropiada para retencion de polvos.

Otro de los usos de la perlita expandida, es el tratamiento de mezclilla
(denominado stone — wash) para proporcionar texturas agradables al tacto con
un maltrato minimo a las fibras de algodén. También es usada como aislante en
la industria refractaria, para los tanques criogénicos y tiene aplicaciones de
aislamuro, cubremuro e intermuro. Con la perlita, también se fabrican blocks

aislantes térmicos, acusticos y ultraligeros.

1.1.3 Modelos de isotermas de adsorcion

En el andlisis de los procesos de adsorcién los datos de equilibrio a
temperatura constante se expresan normalmente como isotermas de adsorcion,
las cuales relacionan la capacidad de adsorcion en el equilibrio (ge) con la
concentracion de adsorbato en el equilibrio (Ce). Las isotermas de adsorcion son
parte esencial para el diseno de sistemas de adsorcion en lote y en continuo. Por
ejemplo, en los sistemas de adsorcion en lote, es posible estimar el volumen del
reactor necesario para lograr una disminucion de la concentracién inicial del
adsorbato.

Por otra parte, en los sistemas de adsorcion en continuo, es posible
estimar la longitud del lecho empacado que permita alcanzar la concentracion
deseada en el efluente, para lo cual diferentes isotermas de adsorcion han sido
propuestas para representar los datos de capacidad de adsorcion y
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concentracion en el equilibrio. Los modelos de isotermas de adsorcion mas
reportados en la literatura son el modelo de Langmuir y el modelo de Freundlich,
debido a su capacidad de representar una amplia diversidad de sistemas de
adsorcion. En general, el modelo de Langmuir sefiala un proceso de adsorcion
en la que se forma una monocapa y el modelo de Freundlich considera una
superficie heterogénea en la que hay diversidad de sitios activos donde ocurre el
proceso de adsorcidon, ambas isotermas presentan cierta concavidad. Sin
embargo, hay un modelo mas sencillo y que funciona para sistemas muy diluidos,
cuando las isotermas tienden a aproximarse a la forma lineal descrita por la
ecuacion de la Ley de Henry.

En este sentido, cabe mencionar que el rango de concentracién de
siloxanos en el biogas va de 1 a 400 mg/Nm? el cual es un rango considerado de

baja concentracion. Por lo tanto, es posible utilizar la isoterma lineal de Henry.

qe = kC, (1)

Donde:

m
q. = Capacidad de adsorcion maxima <7g)
3
k= Constante de Henry (m?)
i P mg
C, = Concentracién al equilibrio de fase gaseosa (W)

La constante de Henry es obtenida mediante regresion lineal de los datos

experimentales ge y Ce.
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1.1.4 Cinética de adsorcion

La cinética de adsorcion describe la cantidad de adsorbato retenida en el
adsorbente a través del tiempo. De manera general, la velocidad global de
adsorcidon en un adsorbente considera tres etapas las cuales se llevan a cabo
simultaneamente. En la Figura 8, se pueden apreciar estas tres etapas: 1.
Transporte externo de masa, 2. Difusidn intraparticular (subdivido en difusién
porosa y difusion de superficie) y 3. Adsorcidn en los sitios activos dentro de los

poros.

|
Gas

Pelicula 1. Transporte externo

2. Difusion
2.1 Difusién porosa

2.2 Difusion de superficie
Particula

3. Adsorcidn en centro activo

Figura 8. Representacion esquematica de las etapas del proceso de

adsorciéon[56].

En los modelos cinéticos se considera que la velocidad global de adsorcién
es controlada por la velocidad de adsorcién del soluto sobre un sitio activo en la
superficie del adsorbente y se desprecia la difusion intraparticular y el transporte
externo de masa. Ademas, se considera que la velocidad de adsorcién sobre un

sitio activo se puede representar como la velocidad de una reaccién quimica.
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La cinética de adsorcién de gases en diversos materiales sélidos ha sido
descrita mediante los modelos cinéticos de Elovich y Ritchie. EI modelo de
Elovich fue desarrollado para describir la velocidad de adsorcién del mondxido
de carbono en dioxido de manganeso [57], la cual decrecia exponencialmente

con el incremento en la cantidad del gas adsorbido, de acuerdo con la siguiente

ecuacion:

dq o

1 _ -aq 2
dt koe )

Donde q es la cantidad de gas adsorbido durante el tiempo t, ko la
constante de desorcién durante cualquier experimento y a es la velocidad inicial
de adsorcién. Dado que q = q al tiempot =t, y q = 0 al tiempo t = 0, la forma

integrada de la ecuacion 2 es:

q= %ln(t +t,) — %ln(to) (3)

1
Donde to = P

aKo

Aunque el modelo de Elovich ha sido utilizado ampliamente para describir
la cinética de adsorcion de gases, no es capaz de producir un ajuste satisfactorio
de los datos experimentales en todos los casos. Por esta razon, surgi6 el modelo
de Ritchie en el cual la velocidad de adsorcion de un gas sobre un sélido es

proporcional a la fraccion de sitios libres elevados a la potencia n. Las
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consideraciones del modelo de Ritchie [58], son las siguientes: 8 es la fraccion
de sitios en la superficie que se encuentran ocupados por un gas adsorbido, n es
el nimero de sitios en la superficie ocupados por una molécula del gas adsorbido,
y kr es la constante de velocidad. Asumiendo que la velocidad de adsorcion
depende exclusivamente de la fraccion de sitios libres al tiempo t, se obtiene la

siguiente ecuacion:

= kr(1—0)" (4)

Al integrar la ecuacion 4, se obtiene el modelo de Ritchie:

1

-eym-t (n—=1Dkrt+1, paran # 1 (5)

En términos de la capacidad de adsorcion, el modelo de Ritchie es
representado por la ecuacién 5 como sigue:

n-1
#: (Tl— 1)th+ 1 (6)

Donde g» es la capacidad de adsorcion después de un tiempo infinito,
equivalente a la capacidad de adsorcion en la saturacién.

A diferencia de los modelos cinéticos, los modelos de transferencia de
masa consideran la resistencia a la transferencia de masa externa y/o la difusion

intraparticular como el paso de velocidad controlante.
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Entre los modelos de transferencia de masa mas reportados en la literatura
para describir la cinética de adsorcion de gases y liquidos en materiales sélidos
(como mondxido de carbono, dioxido de carbono, 6xido nitroso, acetileno y
disulfuro de carbono sobre carbdn), se encuentra el modelo cinético de fuerza
impulsora lineal (LDF, por sus siglas en inglés) [59] y el modelo de Crank.

El modelo LDF asume que la velocidad de adsorcion es proporcional a la
diferencia entre la concentracién de adsorbato en la interfase liquido-sélido y la

concentracion adsorbato promedio en la particula adsorbente:

dE(t) ~ % ~
“2 =k, [C(0] - C(1) (7)
Donde C(t) es la concentracion de adsorbato promedio en la particula
adsorbente al tiempo t, C*(t) es la concentracion de adsorbato en la interfase
liquido-sdlido, ki es el coeficiente de transferencia de masa efectivo.
La solucién analitica del modelo LDF es presentada por Gleuckauf y

Coates (1947) como sigue:

Por otro lado, el modelo de Crank, representa la solucion analitica de la
ecuacion de la segunda Ley de Fick (predice como la concentracion de una
especie cambia con el tiempo), cuando la resistencia a la transferencia de masa

externa es despreciable, la particula adsorbente se encuentra inicialmente libre
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de soluto y la concentracién del soluto en la superficie permanece constante. La
ultima condicién es conocida como “bafo infinito”, en donde la cantidad de soluto
en el seno del fluido es mucho mayor en comparacion con la cantidad de soluto
que la particula solida puede adsorber. Para una particula esférica, la ecuacién

de difusioén es:

5= (@505 ©)

Utilizando las condiciones iniciales y de frontera (Ecuacién 9), se obtiene

el modelo de Crank (Ecuacion 10):

dq
or

r=0

q(0,0) =0, q(R,t) = qe,

Dgn?m? t)

q _ 6 o 1
=1 Inagen (-2

10
o (10)

Para el ajuste de los datos experimentales a los modelos cinéticos
descritos anteriormente, se utilizé la herramienta Solver® de Microsoft Excel
utilizando como funcién objetivo la minimizacién de la funcién de error ()

(Ecuacion 11).

2
_ 100 n (qCal_Qexp) 11
_ 1005 [leaite) (1)

14 dexp i

Donde qgcal €s la capacidad de adsorcidon calculada con el modelo, Qexp €S
la capacidad de adsorcidén obtenida experimentalmente, n es el numero de datos

experimentales, p es el nUmero de parametros del modelo.
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1.2 Justificacion

En México, la Secretaria de Energia (SENER) estima una disposicién de
28.2 millones de toneladas anuales de residuos sélidos urbanos (53 % de
residuos organicos), que se envian a 186 rellenos sanitarios. En este sentido, el
potencial tedrico estimado para la produccidn de biogas, a partir de rellenos
sanitarios, es de 4, 982 millones de metros cubicos de biogas, equivalente a
generar una potencia eléctrica entre 652 y 912 megavatios (MW). Si se considera
que la generacion de residuos sélidos crece a una tasa de 2.7% anual, entonces
este residuo se convierte en una de las principales alternativas para la produccion
de biogas.

Otra alternativa para la produccidn de biogas puede ser de las Plantas de
Tratamiento de Aguas Residuales (PTAR), como las PTAR del Norte y Dulces
Nombres en el estado de Nuevo Ledn que aprovechan el biogas para generar
electricidad (capacidad instalada de 10.8 MW). Cabe mencionar que de acuerdo
con la Comisién Nacional del Agua (CONAGUA), en México existen 2, 816 PTAR
en operacion formal. En este sentido, México resulta ser atractivo, por el potencial
elevado de generacidn de biogas a partir de los rellenos sanitarios y de las
plantas de tratamiento de aguas residuales, para la produccion de energia.

Por otro lado, en el proceso de purificacién de biogas, la adsorcién con
carbon activado y gel de silice es el principal mecanismo de remocion de
siloxanos a escala industrial, debido a que ambos materiales poseen una alta
capacidad de adsorcion; sin embargo, los costos de regeneracion de ambos
materiales gastados han limitado su aplicaciébn, ya que se requieren de

temperaturas que van de los 250 °C hasta los 1000 °C.
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El gel de silice, posee una superficie de siloxano y grupos silanol que son
afines a las moléculas de los siloxanos [45]. Por otro lado, la perlita natural posee
una composicion de didéxido de silicio que es similar al gel de silice
(aproximadamente 80 %) y un costo de materia prima 3 veces menor. Es un
mineral que se extrae y comercializa en México. Ademas, la perlita natural tiene
la peculiaridad de expanderse hasta aumentar su volumen de 10 a 20 veces y
cambiar su densidad, convirtiéndose en un material mucho mas poroso. Este
material con nuevas caracteristicas se conoce como perlita expandida y también
es comercial en México y otras partes del mundo [53]. Ambos materiales, podrian
representar un ahorro econdmico y energético en su uso como materiales
adsorbentes de siloxanos en los procesos de purificacion de biogas. Durante la
revision bibliografica, no se encontraron reportes cientificos sobre el estudio de
la perlita natural y la perlita expandida en la remocion de siloxanos.

Por esta razdn, se propone estudiar la perlita natural y la perlita expandida
en la remocion de octametilciclotetrasiloxano (D4) presente en corrientes
gaseosas (que simulan el biogas real), para reducir los costos de adquisicion de
material y disminuir los requerimientos energéticos en el proceso de regeneracion
del adsorbente, de tal manera que se proporcione un beneficio econémico y
ambiental en los procesos de purificacién del biogas.

Los resultados de esta investigacion aportaran una alternativa para la
remocion de siloxanos presentes en el biogas mediante el uso de perlita natural
y perlita expandida, encaminando a la purificacién del biogds a un proceso

sustentable que empleé un mineral nacional y econémico, de regeneracion
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simple y que incentiva al uso del biogas en motores de combustién, calderas y

microturbinas.

1.3 Hipotesis
La perlita natural y la perlita expandida presentan en su superficie grupos
silanol que le confieren la adsorcion de moléculas de octametilciclotetrasiloxano

(D4) en un sistema que simula la concentracion real en biogas.
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1.4 Objetivo general

Evaluar el desempefio de la perlita natural y la perlita expandida en la

remocion de octametilciclotetrasiloxano (D4) presente en soluciones gaseosas y

evaluar su reutilizacion mediante estudios de regeneracion.

1.5 Objetivos especificos

1.

Caracterizar fisicoquimicamente la perlita natural y la perlita expandida
mediante microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia de
infrarrojo (FTIR), difraccién de rayos X (DRX) y termogravimetria (TG).
Realizar las isotermas de adsorcidon de octametilciclotetrasiloxano (D4) en
perlita natural y perlita expandida en un sistema en lote (batch).

Modelar las isotermas de adsorcion utilizando los modelos matematicos
de mejor ajuste a los datos experimentales.

Obtener las cinéticas de adsorcidn de octametilciclotetrasiloxano (D4) en
perlita natural y perlita expandida en sistema en lote (batch).

Comparar la capacidad de adsorcién de la perlita natural (PN), la perlita
expandida (PE), el carbdn activado (CA) y el gel de silice (GS).

Realizar pruebas de regeneracion térmica con la perlita que demuestre
mejor capacidad de adsorcidén de octametilciclotetrasiloxano.

Evaluar el desempefio de la perlita que presente mayor capacidad de

adsorcidn en varios ciclos de adsorciéon-desorcion.
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2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Materiales

La adsorcion de octametilciclotetrasiloxano se evalu6 sobre 4 materiales
comerciales de varios origenes: la perlita natural (PN) y la perlita expandida (PE),
fueron proporcionadas por TERMOLITA, SAPI DE C. V., Santa Catarina, N. L.,
México. El carbén activado (CA) PICACTIF 60 fue proveida por PICA Corp.
(Francia), y el gel de silice (GS) por PROLABO de Francia. En todos los
experimentos, se usaron los adsorbentes con tamafio de particula entre la
apertura de tamices de 0.8 y 1.25 mm. Cabe mencionar que antes de iniciar con
los experimentos, se elimind la humedad de los cuatro adsorbentes a 108 °C por
24 horas en un horno marca Memmert®.

Para el analisis de caracterizacion por difraccion de rayos X,
espectrometria de infrarrojo por transformada de Fourier y termogravimetria, la
perlita natural y la perlita expandida se pulverizaron en un molino vibratorio Rock
Lab Benchmill 50.

El octametilciclotetrasiloxano (D4) utilizado fue de grado analitico marca
Sigma-Aldrich, con 98 % de pureza. Para las pruebas de adsorcion, se utilizaron
flujos de nitrogeno con pureza >99.995 %, hidrégeno con pureza >99.999 % y
aire sintético (02 20 % + 2%), los tres gases fueron proveidos por la compania

Air Liquide.
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2.2 Difraccion de rayos X

Este analisis se realizd para conocer la estructura cristalina de la perlita
natural y perlita expandida, mediante un difractdmetro de rayos — X en polvo,
marca Siemens modelo D-5000 serie E04 — 0012 con un voltaje de 35 KV y una
corriente de aceleracion de 25 mA, la fuente de radiacion fue un tubo de rayos X
Ka de Cu y angulos de operacién de 5 a 90 ° y tamafo de paso de 0.050 ° y

tiempo de paso de 2 segundos.

2.3 Espectrometria de infrarrojo por transformada de Fourier

Las muestras en polvo de perlita natural y perlita expandida fueron
analizadas por FT-IR para la caracterizacion de los grupos funcionales presentes
en la superficie. Para ello se empled un equipo Agilent Technologies Cary 630
FTIR en un intervalo de exploracion de 4000 a 400 cm', a una resolucién de 16
cm™, tipo de apodizacion triangular, tipo de fase Mertz, mediante un tipo de

método de busqueda cualitativa y en pastilla con bromuro de potasio (KBr).

2.4 Microscopia electrénica de barrido

La morfologia de la perlita natural y perlita expandida fue obtenida por
microscopia electrénica de barrido (SEM). Las imagenes fueron obtenidas en el
Centro de Microscopia Electrénica de Barrido y Microanalisis de la Universidad
de Rennes | con un equipo JSM 6301F (JEOL®) para imagenes clasicas y un
JSM 6400 (JEOL®) acoplado a un espectrometro de dispersion de energia Link

INCA (OXFORD®) para el analisis elemental de la superficie.
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2.5 Analisis termogravimétrico

Se realiz6 el andlisis térmico de la perlita natural y la perlita expandida para
conocer la rapidez en su cambio de peso con respecto a la temperatura, asi como
para predecir la estabilidad térmica de los adsorbentes. Para cumplir con el
objetivo se usd un equipo marca TA Instruments, modelo Q500 con un rango de
temperatura de 50 °C a 850 °C con rampa de 10 °C /min, en atmésfera de

nitrégeno.

2.6 Area superficial y volumen de poro

El area superficial y tamano de poro de la perlita natural y perlita expandida
fueron obtenidos mediante el andlisis de las isotermas de N2 a 77 Ky evaluadas
por la ecuacién BET de Brunauer, Emmet y Teller. Asimismo, la distribucion de
tamano de mesoporos fue evaluada por el método de Barret — Joyner — Halenda
(BJH). Para cumplir con el objetivo, se colabor6 con el equipo de laboratorio de
la Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Rennes (Francia), utilizando un

analizador Autosorb — 1 — MP Quantachrome Instruments®

2.7 Experimentos de adsorcién
Las pruebas experimentales de adsorcidén se realizaron en el laboratorio
de Ingenieria Quimica | de la Facultad de Ciencias Quimicas de la UANL (México)

y en el laboratorio de Adsorcién de la Ecole Nationale Supérieure de Chimie de
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Rennes (Francia). Los experimentos de adsorcion se realizaron colocando una
cantidad determinada de D4 con los diferentes materiales adsorbentes
estudiados en un sistema en lote, transcurrido un tiempo establecido, se tomaron
muestras para su posterior analisis de concentracion utilizando una curva de
calibracion (Apéndice A).

Cada muestra fue inyectada a un sistema de cromatografia de gases HP
6890 Series Il con un detector de ionizacion de flama (FID) a fin de medir la
concentracion del siloxano D4. La columna empleada fue una columna capilar
HP- 624 Special Analysis (30.0 m x 0.25 mm x 1.40 pum nominal), y las
condiciones fueron las siguientes: temperatura de entrada 150 °C, temperatura
del horno 145 °C, temperatura del detector 250 °C, modo splitless (sin
fraccionamiento de muestra), fase movil hidrégeno a 2.3 ml/min, presion de 17.71
psi, flujo de aire a 450 mL/min, flujo de hidrogeno a 40 mL/min, make up (gas
complemento) nitrogeno a 45 mL/min, el volumen inyectado fue de 500 pL y la

duracion del método fue de 3.4 minutos.

2.7.1 Isotermas de adsorcion

Para la realizacion de las isotermas de adsorcidén se emplearon 6 matraces
de vidrio, de un volumen aproximado de 2 L, los cuales fueron fabricados de una
sola pieza para reducir posibles areas de fuga. La atmosfera de cada matraz
consistié en una mezcla de aire y octametilciclotetrasiloxano, de este ultimo se
varié la concentracion inicial (80 — 400 mg/m3).

El acondicionamiento de cada matraz procedi6 de la siguiente manera: el

matraz se lavdo con acetona y se dej6 hasta evaporacién del disolvente,
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posteriormente, se colocé en un horno a 105 °C por 2 horas en promedio y
después durante 20 minutos mas, se mantuvo un flujo constante de aire en su
interior para enfriar y llenar. En su interior también se coloc6é una barra de
agitacion magnética, para incrementar la homogeneidad de la concentracion de
D4 en el matraz. Por otro lado, el material adsorbente se colocd en una bolsa
metdlica (inerte) que se suspendid en el centro de cada matraz por un sistema
de colgado en la que se us6 la misma tapa del matraz. En todos los experimentos
se emplearon 0.1542 g de material adsorbente (perlita natural, perlita expandida,
gel de silice y carbon activado). En la Figura 9 se puede observar el disefio del

matraz.

Sello de tefléon

Septum

/ N Nivel deagua
(por el exterior)

Bolsa de acero

Reactor

Barra
e, —— magnética

E Agitador
magnético

Figura 9. Esquema del sistema de adsorcion en lote.

Después del acondicionamiento de cada matraz, se procedioé a inyectar un

volumen conocido de siloxano D4, a través del septum (localizado a un costado
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del matraz), se empled una jeringa para gas de capacidad de 10 mL SGE
(Analytical Science®).

Para proceder con la inyeccidon de siloxano al matraz, previamente se
realizaron diluciones del reactivo (por trabajar con un rango de concentraciones
bajas que simulan la concentracion real de siloxanos en el biogas), procediendo
de la siguiente manera:

1. Tres matraces de disefio esférico de capacidad aproximada a 2 L se

limpiaron con acetona y se espero a la evaporacion del disolvente.

2. Los matraces se colocaron en el horno a 105 °C por 2 horas y posterior

a ello, se les dejo en un flujo de aire seco por 20 min.
3. Al interior de cada matraz se coloc6 una barra magnética y perlas de
cristal de diametro aproximado de 2 mm.

4. El matraz es tamponado y colocado en una parrilla de calentamiento y

agitacion magnética Franz MORAT a 500 rpm.

5. Se inyectaron 20 pL de octametilciclotetrasiloxano por el septum,

localizado en la tapa de cada matraz.

Para alcanzar la volatilizacion de los 20 microlitros de siloxano D4, en los
matraces esféricos, el tiempo aproximado fue de 45 a 60 minutos. De esta
concentracion en fase gas, se obtuvieron las diluciones para los matraces que
contenian el material adsorbente. La Figura 10 muestra el disefio de los matraces

cilindricos.
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Figura 10. Matraz cilindrico empleado en las diluciones de D4.

Los matraces que contenian el material adsorbente se colocaron en un
bano termostatico con agitacién, usando agitadores magnéticos modelo Rotalab
OSI de 10 niveles. Se fij6 una temperatura, para todos los experimentos, de 25
°C con un termostato de inmersion marca Fisher Scientific clase Il (temperatura
maxima 160 °C), y la presién fue de una atmosfera (Figura 11). Al realizar la
extraccion de las muestras de gas se empled una jeringa de capacidad de 500

microlitros SGE (Analytical Science®).

48



Figura 11. Sistema de adsorcién de D4 en lote.

La primera muestra se tomd a los 30 segundos de haber inyectado la
dilucion del siloxano D4, posteriormente se tomaron mas muestras a intervalos

aproximados de 3 horas.

2.7.2 Cinéticas de adsorcion

Las pruebas cinéticas de adsorcibn se realizaron en el sistema
experimental mostrado en la Figura 11, a una temperatura de 25 °C, presion
atmosférica y agitacién continua (480 rpm). Se colocaron 0.1542 g de material
adsorbente con una concentracién inicial de D4 (80 — 400 mg/m3), conforme a la
metodologia descrita en la Sec. 2.6.1. Es necesario senalar que el volumen de
gas que se extrajo durante el muestreo se considero insignificante comparandolo
con el volumen total de cada matraz ya que va de una escala microlitica a una
escala en unidades de litros. La hermeticidad de los matraces fue validada en

trabajos anteriores de adsorcién de D4 sobre otros materiales adsorbentes por
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Boulinguiez B. (2010) y como medida de prevencién de fugas y contaminacion,
el septum de cada matraz fue cambiado continuamente al iniciar cada prueba de
dilucion (10 inyecciones) y cinética (15 inyecciones). Las mediciones se
realizaron usando cromatografia de gases a las mismas condiciones antes

mencionadas.

2.8 Proceso de regeneracion de perlita

Con la finalidad de estudiar la regeneracion de la perlita natural y perlita
expandida después del proceso de adsorcién de D4, se realiz6 un estudio
gravimétrico, en la que se corrieron 4 ciclos de adsorciébn — desorciéon de
octametilciclotetrasiloxano (se consideraron 4 ciclos por los dias de trabajo sin
interrupcion en laboratorio). Para ello se emplearon 0.1542 g de perlita natural y
perlita expandida, ambas se dejaron adsorbiendo D4 por 7 horas, transcurrido
este tiempo se registrd el peso del material con D4 (PG) y se coloco en el horno
a una temperatura de 160 °C por toda la noche. Después de este tiempo se
registré el nuevo peso de las perlitas (PN) y se volvieron a emplear en la
adsorcién de D4. En total, se realizaron 4 ciclos de adsorcion — desorcién con
perlita natural y perlita expandida. Finalmente, se obtuvo la diferencia PG — PN y
este valor en mg correspondié a la cantidad de D4 desorbida. También se registrd
la concentracion inicial y la concentracion final de octametilciclotetrasiloxano en
los matraces para fines comparativos del estado de la perlita entre ciclo y ciclo

de adsorcién — desorcion.

50



3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1Difraccion de rayos — X (DRX)

El analisis de difracciéon de rayos — X fue usado para conocer el arreglo
atomico de la perlita natural y la perlita expandida, en la Figura 12 se muestra los
patrones de DRX para ambos adsorbentes. Como se puede observar, ambos
materiales presentan las mismas caracteristicas con picos de difraccidén difusa
centrados en aproximadamente 22 ° ya que la PN y PE fueron en su mayoria
silice amorfa. Estos resultados concuerdan con los patrones de DRX reportados
en la literatura, por ejemplo, en los trabajos de Zhuravlev et al. (2005) y Jia et al.

(2018). [43, 45].
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Figura 12. Patrones de DRX para PNy PE.

3.2 Espectrometria de Infrarrojo
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Figura 13. FT — IR para perlita natural y perlita expandida.

3.3 Microscopia Electrénica de Barrido

El andlisis de microscopia electronica de barrido (SEM por sus siglas en
inglés), se realizd para conocer la morfologia y textura de la perlita natural y la
perlita expandida (Figura 14). Como se puede observar en la Figura 14(a), la
perlita expandida tiene una superficie exterior rugosa y presenta un lustre vitreo
blanco debido a su contenido de silice amorfa. Asimismo, se puede observar que
la PE presenta en su superficie una cobertura de hendiduras poco profundas
formados por hojas lisas. El tamafo de estas hendiduras oscila entre 20 y 100
um dependiendo del tipo de hendidura, las cuales pueden ser divididos de
diferentes formas, inclusive de forma esférica. La figura 14(b) y 14(c),
corresponden a las micrografias para la perlita expandida en polvo en las que se
aprecian multiples hojas lisas de diferentes tamanos. Por otra parte, la

micrografia de la PN (Figura 14d), revela una superficie rugosa con hendiduras
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de algunos pocos micrémetros de diametro (<10 um), quiza estas hendiduras se
observan mejor en la micrografia para perlita natural en polvo (Figura 14(e) y

14().

SED  100kvV WD10.5mm HighVac.
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Figura 14. Imagen SEM de (a) perlita expandida, (b) y (c) perlita expandida en

polvo, (d) perlita natural, (e) y (f) perlita natural en polvo.

Se utiliz6 la microscopia electrénica de barrido acoplada a un
espectrometro de dispersidn de energia para evidenciar los elementos quimicos
en la superficie de la perlita natural y perlita expandida. En la figura 15a, se detalla
la informacidn con respecto a un punto analizado de la perlita natural y se observa
que lo constituye el oxigeno, hierro, titanio, silicio, magnesio y aluminio. En la
figura 15b, se analiza un punto sobre la perlita expandida y se observa la
presencia de silicio, oxigeno, aluminio, sodio y potasio. En la Figura 16, se
observan las imagenes por fluorescencia de rayos X y se aprecia la presencia de
aluminio y silicio por puntos de color rojo y verde, para perlita natural (Figura 16a),

y en el caso de perlita expandida en rosa y azul (Figura 16b), respectivamente.

54



Counts

Counts

003

13500
12000 — (a)
O+K
10500 —
9000 —
7500 T Fe-L FeKesc
6000 —F. L TiKese TiK &
he o cak |
4500 —Fl‘dL Si-K Ca-K |
Al- (
kx|
3000 — ]L(
VlgW T KK TiK MFe'K
oo W I
LA
T T T T T T
0.00 3.00 6.00 9.00 12.00 15.00 18.00 21.00
keV
6400 202 (b)
5600 —
SHlE
4800 —
4000 —
O-E
3200
2400 — Al-K
1600 - | EK-K
a-K| K
800 - | Id[:|
0 i | T I I I
0.00 3.00 6.00 9.00 12.00 15.00 18.00 21.00

keV

Figura 15. Espectro de rayos X de (a) perlita natural y (b) perlita expandida
obtenido mediante SEM-XEDS. Espectro adquirido a 20kV.
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Figura 16. Imagenes obtenidas por XEDS para identificar aluminio y silicio en
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(a) perlita natural y (b) perlita expandida.

Los elementos quimicos que constituyen la PN y PE se listan en la Tabla
6 y corresponden al promedio de tres dareas de la misma muestra a fin de
compensar las condiciones de medicion cercanas al limite de cuantificacion. Los
elementos quimicos mas abundantes en ambos materiales son Oxigeno (O),
Silicio (Si) y Aluminio (Al), en forma de dioxido de silicio y didxido de aluminio. En
la perlita expandida no se observan los elementos quimicos de Magnesio (Mg),
Calcio (Ca), Titanio (Ti) y Hierro (Fe). La ausencia de estos elementos puede
explicarse por el proceso térmico a altas temperaturas (800 — 1000 °C) a la que

es sometida la perlita natural ya que a estas temperaturas ocurre la oxidacion de

dichos metales [63].

Tabla 6. Composicion elemental de PN y PE.

% masa en % masa en
Elemento keV
PN PE
O 0.525 56.84 55.98
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Mg 1.253 0.56 0.00
Al 1.486 5.18 5.64
Si 1.739 23.17 31.81
K 3.312 3.02 4.16
Ca 3.690 0.22 0.00
Ti 4.508 0.83 0.00
Fe 6.398 13.91 0.00
Na 1.041 0.87 2 41

3.4 Anadlisis termogravimétrico

El analisis termogravimétrico fue usado para investigar el cambio de peso
debido a la descomposicion, oxidacién o deshidratacion de la perlita natural y
perlita expandida (Figura 17). Para la perlita natural, la curva de TGA (Figura 17,
linea azul) mostr6 un decremento continuo de peso en el intervalo de 50 a 800
°C. La pérdida de peso en un rango de bajas temperaturas (50 - 120 °C) se
relaciond con la eliminacién del contenido de agua sorbida sobre la superficie del
material (pérdida de 0.11 %). La pérdida de peso hasta los 800 °C
(aproximadamente 3.43 %), corresponde a la volatilizacién de algunos éxidos
metélicos traza como MgO, Fe203, CaO y TiO2[63] y a un fuerte proceso de

deshidroxilacion. La curva de TGA para perlita expandida (Figura 17, linea roja)
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mostré una pérdida de peso inicial por debajo de los 120 °C (aproximadamente
de 0.15 %) que se atribuy6 a la eliminacion de las moléculas de agua sorbidas
sobre la superficie. Posteriormente se siguié con una pérdida constante de peso
hasta los 700 °C (alrededor de 2.24 %) la cual fue menor comparada con la
pérdida de peso de la perlita natural pero esta pérdida de peso es atribuida a un

proceso de deshidroxilacion menor.
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Figura 17. Curva de TGA para perlita natural y perlita expandida.

3.5 Area superficial y volumen de poro
En la Figura 18, se observan las isotermas de adsorcion de nitrégeno,
presion relativa (p/po) versus volumen adsorbido en centimetros cubicos, a
condiciones estandar de temperatura y presion (STP) por gramo de material
adsorbente a 77 K para PN y PE. Para la perlita natural (Figura 18a), se describe
una isoterma de adsorcion tipo 1V, de acuerdo con la clasificacién de la IUPAC,
que corresponde a una isoterma caracteristica de materiales adsorbentes

mesoporosos. La caracteristica distintiva de la isoterma para PN es su ciclo de
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histéresis tipo H3. La parte inicial (P/Po= 0.1- 0.4) de este tipo de isotermas se
atribuye a la formacion de multicapas de adsorcién, En esta zona de la isoterma,
la adsorcidn se realiza en las paredes de los poros y es similar a la forma clasica
donde predominan los mesoporos. Por otro lado, con respecto a la isoterma para
PE (Figura 18b), el ciclo de histéresis no coincide con alguna aceptada por la
IUPAC, ya que el ciclo de histéresis en PE tiene una forma escalonada, sin
embargo, al presentar ciclo de histéresis la PE se clasifica como un material

mesoporoso.

Volumen N, adsorbido

Volumen N, adsorbido

P/P,

Figura 18. Isotermas de adsorcién de N2 a 77 K para a) PN y b) PE. El volumen
adsorbido se expresa en condiciones estandar de temperatura y presion (STP).
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Con base en la forma de las isotermas, se aplicé la transformada lineal de
la ecuacion BET, obteniéndose los valores de area superficial para PNy PE. En
la Tabla 7, se resumen los parametros texturales para PNy PE. El area superficial
de la PE es de 1.979 m?/g, que es el doble del valor para PN con 0.917 m?/g.
Esta diferencia se relacionada con el proceso de expansion de la perlita natural
al ser sometida a temperaturas superiores a 700 °C, confiriéndole mayor
porosidad. Asimismo, se observa que los valores de la constante BET (C) son
mayores a 1 [64], lo cual confirma que no estan presentes los microporos. Por
otro lado, el volumen de mesoporos es similar en PN y PE que corresponden a
0.004 y 0.005 cm?/g, respectivamente.

Tabla 7. Parametros texturales para PN y PE.

. Asup 3 Tamano promedio de
Perlita (m2/g) Constante C | Vmes (cm®/g) mesoporo (A)
PN 0.917 14.415 0.004 39.206
PE 1.979 7,562 0.005 34.700

El tamafio promedio de mesoporos para PN es de 39.206 A, que es un
valor superior al de la PE, que es de 34.700 A. En la figura 19 se aprecia la
distribucién de tamafo de poro para PN y PE en el que se observa que

predominan los mesoporos de 36.8 a 44 Ay 31 a 46 A, respectivamente.
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Figura 19. Distribucién de tamanos de poro para a) PN y b) PE.

3.6 Isotermas de adsorcion

Con la finalidad de determinar la capacidad de adsorcion al equilibrio en
funcion de la concentracién de D4 en el equilibrio, se realizaron las isotermas de
adsorcién para perlita natural y perlita expandida a temperatura constante de 25
°C, una atmésfera de presién, 0.1542 g de adsorbente y una concentracién inicial
de D4 de 80 hasta 400 mg/m3 (Figura 20).

A la concentracion inicial de D4 de 400 mg/m?3, la capacidad de adsorcién
en el equilibrio fue de 5.63 mg/g y 5.81 mg/g para perlita natural y perlita
expandida, respectivamente. Y el tiempo requerido para alcanzar el equilibrio de
ambos adsorbentes a la concentracion inicial, mencionada anteriormente, fue de
170 h aproximadamente.

Las isotermas de adsorcion de D4 exhibieron un comportamiento lineal, el

cual fue descrito mediante el modelo de la Ley de Henry. La ley de Henry conlleva
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una constante (k) que es una medida de la interaccion entre una molécula
(adsorbato) y todos los atomos en el solido adsorbente (grupos funcionales). Por
lo tanto, la constante de Henry (k) para perlita natural y perlita expandida fue igual
a 0.1036 y 0.1131 m?%g, respectivamente, indica que entre la perlita expandida y
el octametilciclotetrasiloxano hay una mejor interaccion que se refleja en el

incremento de la capacidad de adsorcion con respecto a la perlita natural.

7.00
6.00 y = 0.1036x g
_ 5.00 R2 = 08977 ________________________
. s
=0 4.00 ey
g L& CE
= 3.00 T
l=n __—_:"—::/‘
2.00 = | y=0.1131x
100 T R? = 0.9335
000 —
0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00
C. (mg/m’)
¢  Perlita expandida C Perlita natural
--------- Lineal (Perlita expandida) ~---------Lin¢ (Perlita natural)

Figura 20. Isoterma de adsorcion de D4 en PN y PE. Las lineas continuas
representan el modelo de isoterma de la Ley de Henry.

En la figura 20, los cuadros rojos y los rombos azules representan los datos
experimentales de capacidad de adsorcidbn para perlita natural y perlita
expandida, respectivamente, a diferentes concentraciones de
octametilciclotetrasiloxano. Las lineas punteadas representan el modelo
matematico de la isoterma de Henry. Con dicho modelo se obtuvo una r? de

0.8977 para perlita natural y 0.9335 para perlita expandida.
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Cabe mencionar que no se realizaron isotermas de adsorcién para carbén
activado y gel de silice, ya que ambos materiales se utilizaron para fines

comparativos contra PN y PE, en un unico experimento de cinética.

3.7 Cinéticas de adsorcion

Las cinéticas de adsorcion de D4 en perlita natural y perlita expandida
fueron realizadas en un matraz en lote a 25°C, concentracion inicial de D4 de 400
mg/m3. Con fines comparativos, las cinéticas de adsorcion de D4 en gel de silice
y carbon activado granular fueron realizadas a las mismas condiciones
mencionadas anteriormente. En la Figura 21, se presentan las cinéticas de
adsorcién para todos los materiales en estudio, en donde es posible observar que
el tiempo de saturacidbn para carbén activado y gel de silice es de
aproximadamente 5 horas con capacidades de adsorcion de 6.86 mg/g y 6.66
mg/g, respectivamente, que es el valor calculado en el limite de cuantificacién del
sistema cromatografico.

Por otra parte, la pelita natural y la perlita expandida presentan una cinética
de adsorcidén mas lenta en comparacion del CA y GS, alcanzando el equilibrio a
partir de las 170 horas (7 dias) con una capacidad de adsorcién de 5.63 y 5.81
mg/g para PN y PE, respectivamente. De acuerdo con lo anterior la perlita natural
adsorbi6 en promedio 0.852 veces D4 con respecto a la adsorcion con GS y CA.
Y la perlita expandida adsorbié en promedio 0.880 veces menos D4 con respecto
a GS y CA. Las diferencias en las capacidades de adsorcién de los cuatro

materiales, son debidas a sus caracteristicas de superficie, distribucién de
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porosidad y sus volumenes de poro, dichas caracteristicas tienen valores mas
altos para GS y CA que para PN y PE [42, 59]. Asimismo, la interaccion que hay
entre el octametilciclotetrasiloxano y la perlita natural y expandida es mediante
fuerzas de atraccion de Van der Waals, que es el mismo mecanismo con el gel
de silice [45]. Sin embargo, la interaccién entre el carbdén activado y el
octametilciclotetrasiloxano corresponde a quimisorciéon [31].

El ajuste a los datos cinéticos experimentales de los cuatro materiales
adsorbentes (PN, PE, GS, CA) se realizé considerando los modelos cinéticos de
Elovich y Ritchie. En la Figura 21, se muestra en lineas punteadas el modelo de
Elovich, el cual present6 el mejor ajuste a los datos experimentales, de acuerdo
con el valor de la funcién error obtenido (¢ < 1.6). Los parametros de los modelos

y el error del ajuste experimental son mostrados en la Tabla 8.

OPerlita Natural OPerlita Expandida OCarbén Activado OGel de Silice
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Figura 21. Cinéticas de adsorcién de D4 en PN, PE, CAy GS. Las lineas
punteadas representan el modelo de Elovich.
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Tabla 8. Resumen de los parametros cinéticos para la adsorciéon de D4 en PN,

PE, GSy CA

- S Modelo de Elovich Modelo de Ritchie
£ ©
o | g
2 |
= )
o ©
£ = | e Ko ka
[ ° 3 /
2 = 9 = a (g/mg) " £ n 1 €
S £ £ 8 (mggh) (h)
o Yy Q o
< o [ o
PN 563 | 170 89 0.64 0.24 0.90 2 0.041 | 4.10
PE 581 | 170 89 0.52 0.36 0.79 2 0.054 | 4.45
GS 6.66 | 5.51 | 100 0.56 17.86 1.59 2 2.400 | 3.00
AC 6.86 | 5.12 | 100 0.68 36.13 |0.82 2 2.900 | 4.70

Cdmo se puede observar en la Tabla 8, los valores de la velocidad inicial

de adsorcion (ko) para los cuatro materiales estudiados muestran la siguiente

tendencia PN<PE<GS<AC.

Adicionalmente, las cinéticas de adsorcion fueron analizadas mediante el

modelo de transferencia de masa LDF y el modelo difusivo de Crank. En la Tabla

9, se muestran el coeficiente de transferencia de masa (kL) obtenido con el

modelo LDF y el coeficiente de difusion intraparticular (Ds) obtenido con el

modelo de Crank. Los valores mas altos de ki corresponden al gel de silice,

65




seguido de carbdn activado, perlita natural y finalmente la perlita expandida. Esta

misma tendencia se observa con

los valores del

coeficiente de difusién

intraparticular, Ds. Indica que la difusion del soluto es mas lenta y por lo tanto es

mayor el tiempo de interaccién entre el carbon activado y perlita expandida con

las moléculas de octametilciclotetrasiloxano.

Tabla 9. Coeficientes para la adsorcion de D4 en PN, PE, GS y CA.

Modelo LDF Crank Bi

Adsorbente Ki(s') Qe(mglg) & Ds(m?s)  Qe(mglg) )
Periita Natural 83510 563 161 9.64x10-12 563 087 8663
Perlita Expandida G4RI0- 581 124 75x10-12 581 050 8553
Gel de Silice GOI0 666 155 3951010 666 085 847.0
Carbdn Activado 3x10-4 6.86 0.14 3.72x10-10 6.86 0.09 811.7

Finalmente, para determinar el paso de velocidad controlante, se utilizo el

numero de Biot (Bi) el cual relaciona la resistencia a la transferencia de masa

externa y la resistencia a la transferencia de masa interna de acuerdo con la

siguiente ecuacion:

(12)

Donde d es el diametro de la particula adsorbente (1 mm). Cuando el

numero de Bi >> 1, el paso de velocidad controlante es la difusidn intraparticular.

Como es posible observar en la Tabla 9, el numero de Biot es mayor a 800 para

los cuatro adsorbentes estudiados, con la siguiente tendencia: PN>PE>GS>CA.

66



Lo anterior sugiere que el proceso de adsorcion de D4 es controlado

principalmente por un mecanismo de difusion intraparticular.

3.8 Regeneracion de la perlita

La regeneracién en el proceso de adsorcion ocurre cuando un material
adsorbente que ha sido previamente utilizado ha alcanzado su capacidad de
saturacién por lo que no puede continuar reteniendo el adsorbato. El objetivo de
regenerar el material adsorbente es conferirle la capacidad de adsorcién original,
pero con la minima alteracion posible de sus propiedades fisicoquimicas o
texturales. Entonces es sometido a un proceso de desorcion y/o eliminacién de
las especies retenidas para liberar los sitios de adsorcion y poder someterlo a un
nuevo proceso de adsorcion. Para el proceso de regeneracién de la perlita natural
y de la perlita expandida, se evaluaron dos temperaturas de desorcién: 130 °C y
160 °C basandose en la temperatura de desorcion de materiales adsorbentes
gastados con octametilciclotetrasiloxano. Los resultados se muestran en la
Figura 22 y se observa que a 130°C la perlita natural desorbié 150 mg de D4 y la
perlita expandida desorbié 0.750 mg de D4; a 160 °C la perlita natural desorbid
0950 mg de D4 y la perlita expandida desorbié 1.400 mg de D4

aproximadamente.
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Figura 22. Desorcién de D4 en PN y PE.

A temperatura de 160 °C, la perlita natural y la perlita expandida
presentaron una desorcion de D4 mucho mayor que a temperatura de 130 °C.
Por tal motivo, se decidié trabajar los experimentos de regeneracién a 160 °C.
Este comportamiento podria ser explicado si se considera que el proceso de
adsorcion se basa en formacion de enlaces débiles (fuerzas de atraccion de Van
der Waals), entre los grupos silanol de la perlita y las moléculas de

octametilciclotetrasiloxano.

3.8.1 Ciclos de adsorcion-desorcion de D4

La finalidad de someter a la perlita natural y a la perlita expandida a un
proceso de adsorcidon, luego a un proceso de desorcién y esto de manera
secuencial (4 veces), es para conocer la nueva capacidad de adsorcién del

material regenerado ya que normalmente los materiales adsorbentes al ser
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reutilizados tienden a disminuir su capacidad de adsorcion por el desgaste fisico

y/o desactivacion de los sitios activos de adsorcion.
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Figura 23. Capacidad de adsorcidn por ciclo de adsorcion- desorcion
para PNy PE.

En la Figura 23 se observa que la capacidad de adsorcién de la perlita
natural, tras el primer ciclo de adsorcion disminuyé aproximadamente a la mitad
y posterior a ello la capacidad de adsorcién para el segundo, tercer y cuarto ciclo,
superaron la capacidad de adsorcion inicial. También se observa que la
capacidad de adsorcion para perlita expandida en el primer ciclo cae un 31 % y
en el segundo, tercero y cuarto ciclo aumenta hasta superar la capacidad de
adsorcion inicial. En general, se observa que la perlita natural y perlita expandida
mantienen o superan su capacidad de adsorcion inicial después de 4 ciclos de
adsorcién — desorcion y posiblemente se deba a la liberacibn de mas sitios

activos por efecto de la temperatura.
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4. CONCLUSIONES

La perlita natural (PN) y la perlita expandida (PE) tienen un contenido
similar de diéxido de silicio respecto al gel de silice (GS). Asimismo, la PN y la
PE tienen grupos silanol en su superficie que les confiere la capacidad de retener
en su superficie, moléculas polares como los siloxanos, de acuerdo con las
bandas observables entre 3700- 2900 cm™', entre 1000-900 cm™' y 1630 cm'', en
el espectro FT-IR de ambos materiales adsorbentes.

La perlita natural y la perlita expandida son minerales de origen volcanico
y de acuerdo con el andlisis SEM, ambas perlitas tienen una superficie rugosa,
pero con hendiduras de tamafo variable. La PN tiene hendiduras que son
inferiores a 10 um y la PE esta cubierta por hendiduras que son poco profundas
y de tamafos entre 20 y 100 um.

La composicion de las perlitas es principalmente de dioxido de silicio en
un 79.6 % y 6xido de aluminio en un 11.5 % y dicha composicién se corrobora en
el espectro de rayos X para PN y PE, el cual muestra que los principales
elementos quimicos que constituyen a ambos materiales son: oxigeno, silicio y
aluminio.

La perlita natural sometida a temperaturas entre 700 y 1000 °C, cambia su
textura y color, pero como se observa en el difractograma de rayos X de PN y
PE, ambas perlitas conservan su morfologia amorfa.

Durante el proceso de expansion, la perlita natural incrementa su volumen
hasta 20 veces el original, gana sequedad pero con base en la comparacién de

los termogramas de PN y PE, la deshidroxilacién posterior de la PE es de menor
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grado que en la PN. Asimismo, por el proceso de expansion la perlita expandida
gana area superficial con respecto a la perlita natural, ya que de 0.92 m?/g pasa
a 1.98 m?/g.

De acuerdo con los resultados encontrados, la capacidad de adsorcion de
la PN y PE es de 5.63 mg/g y 5.81 mg/g, respectivamente. Si se compara la
capacidad de adsorcion de GS y CA, la PN y la PE adsorben en promedio 0.85 y
0.88 veces D4 con respecto a GS y CA.

Las isotermas de adsorcion para PN y PE ajustaron al modelo lineal de
Henry. Las cinéticas de adsorcion para PN, PE, CA y GS ajustaron al modelo de
Elovich y se demostrd que el paso de velocidad controlante es la difusion
intraparticular y no la transferencia de masa externa.

Durante el proceso de regeneracion de la PN y PE, se obtuvieron altos
niveles de desorcidén de D4 a temperatura de 160 °C y no hay alguna disminucién
permanente en la capacidad de adsorcidn inicial de ambas perlitas.

Finalmente, los resultados de esta investigacién aportan una alternativa
para la remocidn de siloxanos presentes en el biogas, mediante el uso de perlita
natural y perlita expandida, encaminando al proceso de purificacion del biogas
hacia un proceso sustentable, que utiliza un mineral nacional, econémico y de
regeneracion simple. Ademas, esta investigacién incentiva el uso del biogas en

motores de combustion, microturbinas y calderas.
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5. RECOMENDACIONES

Se recomiendan hacer estudios para reducir el tiempo en que se llega a
las condiciones de equilibrio, (para este estudio se registrd un tiempo de 170 h).
Se sugiere realizar estudios sobre la modificacion quimica de la perlita natural y
perlita expandida, mediante: a) la inclusidn de una mayor cantidad de grupos
silanol para incrementar la fuerza impulsora del proceso de adsorcion, lo que a
su vez incrementaria la velocidad de adsorcion y b) una modificacion quimica que
permita incrementar el area superficial de la perlita expandida, a través de un
agente quimico como acido nitrico o hidroxido de sodio.

Finalmente, se recomienda evaluar el efecto de la humedad en la

adsorcion de D4 sobre perlita natural y perlita expandida.
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Apéndice A

Curva de calibracion

Para relacionar el area de los picos cromatograficos con la concentracion
de D4, se obtuvo la curva de calibracién con 5 soluciones patrén a diferentes
concentraciones en el intervalo de interés de 80 a 400 unidades (Figura 24). La
preparacion de las soluciones patrén fue similar a la descrita en la Sec. 2.7.1,
utilizando una solucién estandar de D4 con pureza del 98% marca Sigma-Aldrich.

El ajuste de los datos experimentales fue realizado mediante regresion
lineal, obteniendo un coeficiente de correlacion de 0.9814, lo que significd que
los datos ajustaron satisfactoriamente a una ecuacion lineal.
C =0.00114 + 0.0132 (12)

Donde C representa la concentracion de D4 en g/m3y A el area del pico

cromatografico.
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Figura 24. Curva de calibracion para siloxano D4.
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