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INTRODUCCION

La biomasa se enmarca como una fuente importante de energia renovable, algunas
estimaciones predicen que la biomasa podria contribuir hasta en un 15% de los
requerimientos energéticos mundiales y cerca de un 38% en el consumo energético
primario de paises en desarrollo (Tzong-Horng Liou y col. 2010). La cascara de arroz
es una forma de biomasa agricola que proporciona energia térmica de alta eficiencia y
es una fuente abundante de lignocelulosa que puede ser usada en la preparacion de
biocombustibles. Después del aprovechamiento energético de las cascaras de arroz
una gran proporcion de silice se mantiene como material de las cenizas, la cual debido
al pequefio diametro de particula es potencialmente considerada para diferentes
aplicaciones tecnolégicas como filtros, aislantes, vidrios, farmacos, material de soporte
en catalizadores y sorbentes, etc.

Los gases de efecto invernadero como el CO, representan hoy en dia una de las
principales probleméaticas ambientales, por lo que un gran nimero de actividades de
investigacion se centran en el desarrollo de nuevas tecnologias para minimizarlas,
entre ellas el uso de materiales sorbentes como los silicatos de litio que permiten su
captura y posterior reutilizacion. Por dichas razones este trabajo tiene como objetivo
general estudiar la obtencién de Silice de alta pureza a partir de cascaras de arroz
como un producto de mayor valor agregado y con el fin de ser utilizada como
precursor de materiales utilizados en la captura de CO..

METODOLOGIA
Sintesis de materiales

Las cascaras de arroz proporcionadas por una empresa local fueron utilizadas como
material de partida para la obtenciéon de 6xido de silicio. Inicialmente con el fin de
retirar las impurezas adheridas fisicamente y algunos componentes quimicos
indeseados, se evaluaron dos métodos de lavado, con Agua (MH) y HCI (MA) segun lo
reportado por Ke Wang, Xin Guo y col. (2011). Estos procesos se realizaron bajo
agitacion y a temperatura constante durante 1h, posteriormente se enjuagé con agua
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destilada hasta pH=7. Los solidos fueron secados en estufa e incinerados en mufla a
550°C obteniendo un material en forma de agujas.

Posteriormente los silicatos de litio fueron preparados usando el material obtenido,
MH, como fuente de silice. La incorporacion de Li fue realizada mediante
impregnaciones a humedad incipiente sucesivas (S) con LiINOs;, hasta obtener
diferentes relaciones molares Li/Si (1, 2, 3, 4) y por impregnaciéon hiumeda (H) con una
relacion molar Li/Si=4,1 posteriormente los materiales se secaron en estufa y fueron
calcinados en flujo de aire a 650°C.

Evaluacién en el proceso de captura CO, y estabilidad luego de varios ciclos

La capacidad de captura fue evaluada en un sistema como el que se muestra en la
Figura 1a. Inicialmente se realiz6 un tratamiento térmico en flujo de N, a 700°C, con el
fin de eliminar especies de carbonatos existentes en los materiales. Posteriormente se
mantuvo la temperatura a 500°C y se aliment6 una mezcla de 40% de CO, en N, con
un caudal total de 60 ml/min. Seguidamente se realizé la desorcion mediante
calentamiento hasta 700°C en flujo de inerte; la cantidad de CO, absorbido fue
cuantificado haciendo pasar la corriente de salida del reactor por un metanador que
opera a 400°C con un catalizador comercial y se adquirié la sefial del detector FID.
Mediante un factor de calibracién se relaciona el area obtenida de la sefial con las
moles absorbidas de CO,.
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Figura 1: Evaluacion de captura a) Diagrama del equipo. b) Perfil de Temperatura

Se evallo la estabilidad durante 15 ciclos de las muestras que obtuvieron mayor
capacidad de captura. Los cambios de temperatura que tuvieron lugar durante esta
evaluacién son esquematizados en la Figura 1b. Adicionalmente, para la muestra
preparada por impregnacion humeda, fueron evaluados dos factores que afectan la
capacidad de captura, como son el tamafio de particula y tiempo de captura. Se
ensayaron 3 tamafios: MESH 40-70, MESH 100-140 y fino (pasante de MESH 240) y 3
tiempos de captura: 1h, 2h y 3h, para un ciclo de captura/desorcion.

Caracterizacion

El area superficial y las propiedades porosas del material se midieron mediante
andlisis BET (Micromeritics, ASAP 2020) con un tratamiento previo a 200°C por una
hora. El andlisis de composicion quimica se realiz6 mediante Espectrometria de
Fluorescencia de Rayos X, por dispersion en energia (Modelo EDX-720, marca
Shimadzu). La estructura cristalina de las muestras fue examinada por Difraccion de
Rayos-X (DRX) usando un equipo marca Shimadzu XD-D1 con una fuente de
radiacion Cu Ka, el voltaje y la corriente aplicada fueron de 30kV y 40 maA,



respectivamente, todas las muestras fueron escaneadas en modo continuo en un
rango de 20 de 10°-70° con una velocidad de barrido de 1°/min; la posicién de los
picos y la pureza de las fases fueron identificados con datos de patrones de difraccién
(JCPDS).

RESULTADOS

La Tabla 1 muestra los resultados de composicidbn quimica para las muestras
obtenidas a partir de los dos lavados realizados. De los resultados se observa como el
lavado con HCI tiene un porcentaje de remocién mayor especialmente en la cantidad
de K, Ca, P y Mn. Con este método se obtuvo una Silice con mayor porcentaje de
pureza. Los porcentajes masicos de recuperacion de silice obtenida, fueron 16.9% y
17.3% para el lavado en HCI y Agua respectivamente. Las medidas de superficie
especifica obtenidas para las muestras MH y MA fueron de 249 m%g y 303 m“/g,
respectivamente. Estos valores son mayores a los reportados en bibliografia.

Muestra Si K Ca | Al S P Mn |Mg | Fe | Zn [ Cu | Sr | Rb
Sin Tratar | 85,02 | 7,55 [ 2,17 (1,76 | 1,06 ( 1,00 | 0,93 |0,31(0,10|0,05 (0,04 0,01 (0,01
MH 91,71 1,97 | 2,22 |2,03|0,52]| 0,42 | 0,71 |0,27|0,07|0,03|0,03|0,01|0,00
MA 96,83 | 0,00 | 0,00 | 2,91 (0,07 0,00 | 0,02 |0,00|0,17|0,00|0,00|0,00|0,00

Tabla 1: Composicién quimica de cascaras de arroz incineradas

Se sintetizaron silicatos de litio, con relacion Li/Si=4, utlizando MH y MA como
precursor de SiO,. Estos materiales fueron ensayados en el proceso de captura de
CO,y se encontrd que la muestra sintetizada con MH posee una capacidad de captura
de 0,069 mgCO,/mgMat mientras que en la sintetizada con MA no se detectd
desorcién de CO,. Preliminarmente es posible asociar esto a que el Ca y K fueron
removidos con el lavado acido y por reportes previos se sabe que estos metales
ayudan a mejorar la capacidad de captura de los materiales. En base a estos
resultados, los estudios posteriores fueron realizados utilizando la silice MH.

En la Figura 2 se muestran los difractogramas de los silicatos de litio sintetizados, en
los cuales se puede observarla presencia de 3 fases de silicatos Li,Si,Os, Li,SiO3y
Li;SiO,.
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También se puede notar que cuando aumenta la cantidad de litio en la muestra se
favorece la formacion de la fase del Orto-silicato (Li;SiO,). Se analizaron los picos mas
representativos de esta fase para estimar las proporciones de las mismas. El area de
cada pico fue calculada como la multiplicacion de la intensidad por el ancho a la altura
media; los mayores valores fueron obtenidos para Li/Si=3 S, Li/Si=4 S y LiSi=4,1 H
con valores de 47%, 80% y 86% respectivamente. Estos valores son consistentes
dado que el Orto-silicato contiene mayor proporcion de Li y segun la cinética estudiada
por A. Choudhary y col. (2014) la reaccion es viable a la temperatura de trabajo.

La Figura 3 evidencia los resultados del analisis de estabilidad durante 15 ciclos de
captura/desorcion para las muestras con mejor capacidad de captura. En el caso de la
muestra Li/Si=3 S a medida que aumenta el nimero de ciclos presenté un aumento en
su capacidad de captura mientras que la Li/Si=4S presenté una disminucién, sin
embargo ambas alcanzan un valor similar y constante luego del quinto ciclo de 0,055
mgCO.,/mgMat. Sin embargo, para la muestra LiSi=4,1H el valor alcanzado después
de los 15 ciclos es mayor que para las otras muestras, 0,077 mgCO,/mgMat. Estos
resultados sugieren que la capacidad de captura de los materiales estaria influenciada
por la proporcion de las diferentes fases de silicato de litio presentes.

Los resultados experimentales sobre la influencia de la granulometria del material en
la capacidad de captura de la muestra Li/Si=4,1H, mostraron que el valor mas alto
(0,057 mgCO,/mgMat) se obtuvo empleando una MESH 40-70, correspondiente a un
didmetro de particula promedio de 0,3 mm. Esta granulometria fue utilizada para
evaluar la influencia del tiempo de captura obteniendo el mejor valor para 3 horas de
captura con 0,113 mgCO,/mgMat. Esto indica que el material no ha alcanzado su
maxima capacidad de captura y es necesario modificar diferentes parametros para
acelerar la cinética de la reaccion.

CONCLUSIONES

Es posible obtener silice con un porcentaje de pureza elemental del 95,83%y alta area
superficial 303 m?/g a partir de tratamientos quimicos y térmicos de las cascaras de
arroz. Ademas, se observo que la proporcién de algunos metales en ésta influye de
manera significativa en la capacidad de captura de los materiales sintetizados.

El método de incorporacioén y la cantidad de Litio impregnado influyen en la proporcién
de fases de silicatos obtenidas, y ésta a su vez influye en la capacidad de captura de
los materiales. Preliminarmente, los resultados sugieren que a mayor proporcion de
Orto-Silicato mejor es la capacidad de captura. Adicionalmente se encuentra que los
materiales presentan estabilidad después de varios ciclos Captura/desorcion.

La granulometria de las particulas y el tiempo de captura afectan significativamente la
capacidad de captura del material sintetizado, obteniendo el mejor resultado para un
diametro promedio de 0,3 mm y 3 horas de captura con una capacidad de captura de
0,113 mgCO,/mgMat.
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