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Resumen

Se disminuy¢ la presencia de gases nitrosos y sulfurosos presentes en los efluentes de combustion a
través del empleo de monolitos sintetizados a partir de cenizas volantes de carbon. Ciencia, tecnologia y
humanidad. El estudio se inici6 con la activacion alcalina de las cenizas volantes, empleando una solucion
de NaOH 3,9M y a una temperatura de 150 °C. Luego se preparé el gel de siembra empleando NaOH,
aluminato sédico y el extracto alcalino de las cenizas volantes, ademas se prepar6 el gel de alimentacion.
Ambos se emplearon para la elaboracion del gel de cristalizacion o hidrogel, el cual se procedi6 a secar
sobre el papel de filtro, al aire y a temperatura ambiente durante 24 h. La siguiente etapa es la
aglomeracion para la formacion de monolitos de cenizas utilizando alimina como aglomerante. La pasta
que se empled para formar las cenizas volantes tratadas y activadas y la alimina, se colocaron en un
molde, y por compresion, se obtuvieron los monolitos, los cuales pasaron por un proceso de calcinacion
a 600 °C.Después, se acondicioné el sistema experimental, el cual estuvo conformado por una caldera
acuotubular de 1 BHP que empled como combustible carbon antracita. Se evalué la composicion de gases
de combustion tipo NO, y SO, que emitié. La medicidon se realizd tanto antes y después de colocar el
dispositivo que contenian los monolitos , realizandose pruebas para evaluar el volumen dptimo a emplear
de monolitos de cenizas, donde en el primer ensayo se coloco 2 g, en el segundo ensayo se colocd 4 gy
en el tercero 6 g, realizandose tres repeticiones por cada ensayo. Se logro producir monolitos a partir de
cenizas volantes con capacidad de retencion de gases nitrosos y sulfurosos que procedian de efluentes
generados en un sistema de combustion estacionario.

Palabras clave: Gases nitrosos, sulfurosos, efluentes de combustion, monolitos, cenizas
volantes.

Abstract

Its reduced the presence of gases nitrous and sulfurous in the combustion effluents through the
employment of synthesized monoliths starting from flying ashes of coal. The study began with the
alkaline activation of the flying ashes, using a solution of NaOH 3,9M and to a temperature of 150 °C. It’s
prepared the culture gel using NaOH ,sodium aluminate, alkaline extract of the flying ashes, it is also
carried out the preparation of feeding gel. Both they were used for the elaboration of the crystallization
gel or hydrogel, which it proceeded to dry off on the filter paper, to the air and ambient temperature for
24 h. The following stage is the mass formation of monoliths using alumina like agglomerate. The pasta
that was used to form the treated flying ashes and activated and the alumina, they were placed in a mold,
and for compression, the monoliths were obtained, which went by a process of calcination to 600 °C.
Then, the experimental system was conformed by a boiler aquotubular of 1 BHP that used as combustible
coal anthracite. The composition of gases of combustion type NOx and SO2 that it emitted was evaluated.
The mensuration was realized before and after what device that it contained the monoliths, being carried
out tests to evaluate the good volume to use of monoliths of ashy, where in the first rehearsal 2 g was
placed, in the second rehearsal 4 g was placed and in the third 6 g, being carried out three repetitions for
each assays. Was possible to produce monoliths starting from flying ashes with capacity of retention of
nitrous and sulfurous gases coming from effluents generated in a stationary combustion.
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Resumo

A presenga de gases nitrosos e sulfurosos presentes nos efluentes de combustao foi reduzida através
da utilizagdo de mondlitos sintetizados a partir de cinzas de carvao. Ciéncia, tecnologia e humanidade. O
estudo foi iniciado com a ativagdo do alcaldide da cinza de mosca, usando uma solugdo de NaOH 3, 9M e
uma temperatura de 150 0 C. Entdo preparado gel plantio usando NaOH, aluminato de sddio e extrato
alcalino da cinza de mosca, também preparado gel de poder. Ambos foram utilizados para a producédo de
cristalizagdo de gel ou hidrogel, que comegou a secar sobre o papel de filtro no ar e a temperatura
ambiente por 24 horas. A proxima etapa é a aglomeragdo para a formacdo de mondlitos de cinzas
utilizando alumina como um ligante. Massas acostumado a ser tratado e registrada cinza de mosca e
alumina, foram colocadas em um molde e compressdo, os monolitos, que passou por um processo de
calcinagdo a 600 °C foram obtidos. Mais tarde, desenvolveu o sistema experimental, que era composto de
um tubo de caldeira de 1 CV usado combustivel carvao e antracito. Avaliada a composic¢ao do tipo de gas
de combustdo NOx e SO, emitido. A medicdo foi feita tanto antes como depois de colocar o dispositivo
contendo os monolitos, realizagdo de testes para avaliar o uso do volume ideal de mondlitos de cinzas,
onde o primeiro julgamento foi colocado 2 g, no segundo julgamento foi colocado 4G e o terceiro 6G,
fazer trés repetigdes para cada teste. Concluise que eles conseguiram produzir monolitos da cinza de
mosca, com capacidade de gases nitrosos e sulfurosos que veio de efluentes gerados em um sistema de
combustdo estacionaria de retengao.

Palavras-chave: enxofre, gases nitrosos, efluentes de combustio, monolitos, ash.
Introduccion

La emision a la atmdsfera de contaminantes gaseosos y sus productos derivados
acidos conduce al deterioro de la calidad del aire y a la acidificacion del suelo y de las
aguas artificiales. Ello trae consigo importantes efectos sobre los ecosistemas acuaticos
y terrestres, generando riesgos para la salud humana y acelerando el deterioro de los
materiales de construcciéon y de los monumentos. Los principales contaminantes
atmosféricos que contribuyen a la acidificacion son los 6xidos de nitrégeno (NOx) y de
azufre (SO;) (Estevez y col. 2000).

La denominacion NOx engloba a NO y NO,, donde la constitucion de los gases
emitidos en las centrales térmicas tiene aproximadamente un 90 % de NO y el resto de
NOa,. Los 6xidos de nitrogeno son una familia importante de compuestos quimicos que
contaminan el aire. De todos ellos el NO (6xido nitrico) y NO, (diéxido de nitrégeno)
son los que estin en el aire en cantidades apreciables®. El NO es un gas incoloro e
inodoro, toxico a altas concentraciones y presente en el aire en menos de 0,50 ppm.
Aunque a baja concentracion su tolerancia por los seres vivos es aceptable, sin embargo,
es un precursor del NO,, y por tanto, responsable en parte de la contaminacion
fotoquimica. E1 NO; no es s6lo un contaminante importante del aire por si s6lo, sino
que también reacciona en la atmosfera para formar ozono troposférico (O3) y lluvia
acida (Estevez y col. 2000; Rouquerol y col. 1999).

Es importante destacar que el ozono que se desea minimizar es el ozono
troposférico; esto es, el ozono en el aire ambiental que se respira. No se habla acerca del
ozono en la atmdsfera superior o estratosférico el cual protege a la tropdsfera de la
radiacion proveniente del sol. El ozono troposférico ha sido y sigue siendo un problema
significativo de contaminacion del aire y es el principal constituyente del smog
fotoquimico (niebla visible resultado de la polucién aérea que contiene oxidantes
fotoquimicos) (Rouquerol y col. 1990).

Los NOx y los oxidos de azufre (SOx) en la atmosfera, son capturados por la
humedad para formar lluvia acida. La lluvia 4cida, junto con la deposicion seca y
huimeda, afecta severamente ciertos ecosistemas y directamente a algunos sectores de
nuestra economia (Estevez y col. 2000; Rouquerol y col.1999).
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Entre otras consecuencias negativas estan: la nitrificaciéon de las aguas (por parte
de NOx), acidificacion de los suelos y el poder irritante sobre las vias respiratorias que
provoca dafios sobre la salud humana (Estevez y col. 2000; Rouquerol y col. 1999;
Hernandez y col. 2000).

Todos estos factores indican una necesidad obvia de reducir las emisiones de gases
nitrosos y sulfurosos. Por lo que, las exigentes regulaciones medioambientales estan
actualmente dirigidas con el fin de controlar la calidad del aire, fomentando la biisqueda
y desarrollo de nuevos procesos y tecnologias que puedan ser utilizadas para la
separacion o retencion de gases contaminantes (Estevez y col. 2000; Rouquerol y col.
1999; Hernandez y col. 2000).

Uno de los procesos que ha sido ampliamente utilizado es la adsorcion fisica sobre
solidos porosos. La adsorcidén fisica puede ser usada ademds como medio para
concentrar determinados gases en una corriente gaseosa (Ackley y col. 2003; Hernandez
y col. 2003).

En los procesos de adsorcion, los gases, vapores y liquidos se retienen sobre una
superficie solida como consecuencia de reacciones quimicas y/o fuerzas superficiales de
dispersion, polarizacion e interacciones dipolares y cuadrupolares, todas balanceadas
por fuerzas de repulsion (Hernandez y col. 2003; Herndndez y col. 2005). Dentro de los
adsorbentes mas representativos estdn contempladas carbon activo AC, fibras de carbon
activo AFC, zeolitas naturales, modificadas y aerogeles de carbon los cuales han sido
evaluados en investigaciones recientes (Crini G. 2005; Hernandez y col. 2005).

Los aerogeles de carbon son adsorbentes con considerable potencial, ya que sus
caracteristicas de textura pueden adaptarse por control de la concentracion, proporcion,
naturaleza de reactante, catalizador en la recta origen y en todos los pasos de
preparacion. El término aerogel ha sido usado para designar a los geles secados bajo
condiciones supercriticas, (Chen y col. 2006). Los estudios mas extensos de estos
materiales son orientados en aerogeles de resorcinol-formaldehydo (RF) y melamina-
formaldehydo (MF).

Una variacién de este proceso es la produccion de monolitos obtenidos en base a
aerogeles, los cuales son preparados con mezclas resorcinol-formaldehido por el
proceso de sol-gel (Chen y col. 2006). Actualmente se esta realizando investigaciones,
con una novedosa propuesta, en donde la producciéon de los monolitos sean empleando
hidrogeles que han sido elaborados con cenizas volantes de carbon, las cuales
previamente han pasado por operaciones de activacion-extraccion, extrusion y
carbonizacion (Vicente R. 2002; Moreno N. 2002; Wang y col. 2010; Hernandez y col.
2003).

Las cenizas volantes (CV) son residuos solidos provenientes de la combustion de
materiales como el carbon, pet-coke, madera, de la incineracién de residuos sélidos
urbanos y de procesos de fundicion. Presentan un aspecto pulverulento, suave al tacto,
con coloracion mas o menos grisacea, en funcion del contenido en inquemados, que
proporcionan una tonalidad mds oscura y hierro, que le da una coloracion parda
(Moreno N. 2002). Actualmente, las investigaciones estan abocadas a buscar nuevas
alternativas para utilizar nuevamente éste residuo solido.

Desde la década del 50 el uso principal que se le ha otorgado a las cenizas volantes
es en la industria del cemento y del hormigoén, principalmente en la construccion de
obras civiles, muros de embalses, arrecifes coralinos artificiales entre otros. Sin
embargo este campo de aplicacion no puede asimilar toda la ceniza volante generada, ya
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que no toda cumple con las especificaciones ASTM C618, por lo que se estima que
aproximadamente un 30% es reutilizado en la industria del cemento y del hormigon
(Moreno N. 2002). Estudios recientes hablan sobre las caracteristicas y virtudes que
presentan este tipo de materiales, como adsorbentes e intercambiadores i6nicos (Moreno
N. 2002; Wang y col. 2010).

Cabe resaltar que la composicién quimica y mineraldgica de las cenizas volantes,
posee una alta concentraciéon en componentes silico-aluminicos, por lo que hace que
¢stas puedan ser utilizadas como material de partida para la sintesis de aerogeles,
zeolitas y monolitos mediante su activacion alcalina y calentamiento por via hidrotermal
o con microondas. Es por ello que se propuso la presente investigacion, cuyo objetivo
principal fue producir monolitos de cenizas volantes adsorbentes de gases nitrosos y
sulfurosos procedentes de efluentes contaminantes y evaluar su capacidad de retencion,
constituyéndose en una propuesta de un método alternativo y de bajo costo para reducir
la presencia de NOx y SO, en las emisiones gaseosas procedentes de diversas fuentes
antropogénicas industriales.

Material y métodos

Obtencion de Materia Prima

La muestra de ceniza volante que se utilizé en el presente estudio se obtuvo de las
calderas TSXG de la empresa Trupal, que utiliza carbon antracitoso en las calderas. Se
seleccion6 la ceniza volante que esté constituida por particulas esféricas con un
didmetro promedio malla 100.

Activacion alcalina de las cenizas volantes (CV)

La operacion se realizo a una temperatura de extraccion de 150 °C, las cenizas se
mezclan con una solucion de NaOH 3.9M, siendo la relacion (solido/ liquido) = 1/3. Las
muestras se agitaron durante cuatro horas, luego se filtran; después la pasta obtenida se
procedio a lavar con agua desionizada.

Preparacion del gel de siembra.

Se disolvio 1 lenteja de NaOH en 3 ml de agua desionizada. Una vez disuelto se
afiadié 0.30 g de aluminato sodico, se tapd y se continud agitando hasta la disolucién
total. Se trasvaso la disolucién anterior a un frasco de plastico y sobre la disolucion de
aluminato se vertié rapidamente 15 ml de disolucion de extracto alcalino de CV e
inmediatamente se agitd con una varilla hasta que se formd un gel homogéneo.

El gel se deja envejecer en reposo y a temperatura ambiente durante 24 h, con el
frasco tapado.

Preparacion del gel de alimentacion.

Se disolvieron 3 lentejas de NaOH en 4 ml de agua desionizada a los que se afiade
1.21 g de aluminato sddico. Una vez disuelto, se trasvaso la disolucion a un recipiente
de plastico. Sobre la disolucién de aluminato anterior se vertid rapidamente 62 ml de
extracto alcalino de CV e inmediatamente se agité vigorosamente con batidora hasta
que se formo un gel homogéneo.

Preparacion del gel de cristalizacion

Sobre la totalidad del gel de alimentacion se vertio aproximadamente 4.5 g del gel de
siembra envejecido y se agitd de forma vigorosamente con batidora hasta que se
consiguio un gel homogéneo. Finalmente, se trasvasé la mezcla a un frasco de plastico
con cierre hermético.
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Se dejo envejecer el hidrogel en reposo a temperatura ambiente durante 24 h con el
frasco cerrado herméticamente. Se procedio a cristalizar el hidrogel envejecido, en una
estufa a 100° C durante 7 h. Al cabo de ese tiempo se procedié a enfriar el recipiente y
se filtrd la suspension sobre buchner con papel de filtro y succion de trompa de agua.
Finalmente, el solido blanco se lavo con abundante agua desionizada (aproximadamente
300 ml en pequenas adiciones). El sélido se procedid a secar sobre el papel de filtro, al
aire y a temperatura ambiente durante al menos 24 h.

Aglomeracion para la formacion de monolitos de CV

Para formar los monolitos se tuvo que utilizar alimina como aglomerante.
La preparacion de los mismos se llevo a cabo mezclando las cenizas volantes tratadas y
activadas y la alimina, ésta ltima en un porcentaje en peso del 5%, y asegurando un
mezclado homogéneo.

Posteriormente se fueron introduciendo pequefias cantidades de muestra, en forma
de pasta acuosa, en un molde, y por compresion, se obtuvieron los monolitos para
utilizar en el estudio de la eliminacién de NOx y SO,.

Proceso de calcinacion

La calcinacién de los monolitos se realizo iniciando el calentamiento hasta llegar a
una temperatura de 600° C con un gradiente de 50° C cada diez minutos. Se mantuvo a
600° C durante una hora, luego se dejo enfriar los monolitos en la mufla hasta el dia
siguiente.

Instalacion de sistema experimental y evaluacion de la capacidad de retencion de
gases nitrosos y sulfurosos

El sistema de combustion estacionario, lo constituyd una caldera acuotubular de 1
BHP que empledé como combustible carbon antracita. Se evalud la composicion de
gases de combustion previa optimizacion del proceso mediante regulacion del exceso de
aire de combustion. Mediante el empleo de analizador de gases se determind las
concentraciones de NOy y SOy que emite el sistema estacionario.

Luego se procedié a instalar en la camara de postcombustion, un dispositivo tipo
columna de lecho fijo vertical compuesto de un tubo de acero 316, de 30 cm de longitud
y 1 cm de didmetro interno (equipo de filtrado), en el cual se coloco los monolitos de
cenizas volantes, donde se realizaron 3 tratamientos, en el primero se colocod 2 g de
monolitos en la entrada (T1), en el segundo se utiliz6 4 g (T2) y en el tercero 6 g (T3),
empledndose un tiempo de 2 horas por cada ensayo y realizandose tres repeticiones.
Finalizando cada uno de ellos, se procedio a realizar las respectivas mediciones con el
analizador de gases, para cuantificar la concentraciéon de NOx y SO, y contrastar con la
medicion que se realizo antes de realizar los tratamientos experimentales.

Resultados

Los datos experimentales obtenidos de la optimizacion del proceso de combustion
se observan en la tabla 1, donde se presentan los resultados de la combustion de 1
kilégramo de carbon antracita con exceso de aire de entre un rango de 3.0 a 20.9%. El
diagnodstico de la combustion en la caldera donde muestra una mayor eficiencia de
combustiéon es cuando se empled un exceso de aire de 5.0% con un contenido en las
emisiones de salida de 458.4 ppm de SO, y 195.8 ppm de NOx.

Mientras que en la tabla 2, se muestran los resultados obtenidos con respecto a las
concentraciones promedio de SO, y NOX, contenidas en las emisiones procedentes de la
caldera acuotubular después del tratamiento con monolitos a la salida de la columna de
lecho fijo vertical, empleandose en el sistema de combustion un exceso de aire de 5%
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(parametro 6ptimo del proceso).Y un tiempo para el proceso de adsorcion de dos horas,
obteniéndose que empleando seis gramos de monolitos en la salida de la chimenea de la
caldera se obtiene bajas concentraciones de SO, y NOx en las emisiones gaseosas
emitidas.

Tabla 1. Eficiencia de combustion de la caldera experimental acuotubular en
funcidn del exceso de aire

Exceso de *Contenido *Contenido Eficiencia de
Aire (%) de SO, (ppm) de NOx(ppm) combustion (%)
3,0 305,5 69,7 66,00
4,0 3472 94,5 66,80
(50 4584 195,8 72,00 |
6,0 437,5 179,9 71,80
7,0 429,2 148,7 71,80
8,0 400,1 119,9 69,00
8,2 381,3 110,2 68,50
10,5 316,4 82,2 66,60
15,6 211,9 65,8 64,40
20,4 152,2 49,9 62,90
20,9 120,5 45,1 52,80

* Andlisis de gases de combustion por la chimenea. Mediciones efectuadas con
analizador de gases Bacharach.

Tabla 2. Concentracion promedio de SO, y NOx de las emisiones gaseosas después del
tratamiento con monolitos a la salida de columna de lecho fijo vertical
de la caldera acuotubular.

Exceso de aire en caldera acuotubular: 5%
Concentracion inicial SO,: 458,4 ppm
Concentracion inicial NOx: 195,8 ppm

Tratamiento Cantidad *Concentracion *Concentracion
empleada de Promedio de SO, Promedio de NOx
monolitos (g) (ppm) (ppm)

TO 0 458,400 195,800
T1 2 390,950 109,550
T2 4 360,450 78,320
T3 6 288,550 66,147

* Andlisis de gases de combustion por la chimenea. Mediciones efectuadas con
analizador de gases Bacharach.

Figura 1. Aspecto de los monolitos calcinados de cenizas volantes.
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Discusion

La retencion de compuestos gaseosos tales como los gases nitrosos y sulfurosos
utilizando materiales con gran porosidad como los monolitos sintetizados con cenizas
volantes es posible por el proceso de adsorcidn fisica sobre solidos porosos, que fue el
método estudiado en la presente investigacion.

La adsorcion fisica puede ser usada como medio para concentrar determinados
gases en una corriente gaseosa (Ackley y col. 2003; Hernandez y col 2003).
En los procesos de adsorcion, los gases, se retienen sobre una superficie solida como
consecuencia de reacciones quimicas y/o fuerzas superficiales de dispersion,
polarizacion e interacciones dipolares y cuadrupolares, todas balanceadas por fuerzas de
repulsion (Hernandez y col. 2003; Hernandez y col. 2005). La adsorcion fisica, como se
desprende de los tipos de interaccion molecular que la producen, no afecta
sensiblemente la estructura de la superficie sélida; por lo que se puede considerar al
solido como un sustrato inerte que aporta solamente el campo de fuerzas y una
superficie geométrica donde se asentaran las moléculas del gas formando una fase
adsorbida con “personalidad” independiente de la del gas y el solido. Los solidos mas
adecuados para la adsorciéon son los que presentan grandes relaciones superficie /
volumen, es decir, aquellos que tienen una elevada porosidad y area superficial para
facilitar el contacto sélido-gas (Ackley y col. 2003; Hernandez y col 2003; Hernandez
2005).

En el caso del presente estudio se empled como adsorbente microporoso a los
monolitos de cenizas volantes.

La capacidad de adsorcion de este medio poroso, depende fuertemente de su
estructura superficial interna, en donde se presentan interacciones entre los compuestos
volatiles y las paredes del medio, las cuales estdn conformadas por una distribucion de
poros de distintos tamafios, los cuales se comportan como secuestrantes de compuestos
como SO, y NOx . Como se observa en la tabla 2, las cantidades retenidas de SO, y
NOx difirieron de acuerdo al volumen o cantidad de monolitos empleados para el
proceso de adsorcion, disminuyendo las concentraciones iniciales de estos compuestos a
la salida de la chimenea del sistema estacionario empleado (caldera acuotubular de 1
BHP) después de un periodo de dos horas, existiendo diferencias significativas cuando
se emple6 6 gramos de monolitos determinandose una concentracion promedio de
288,550 ppm para SO, y 66,147 ppm de NOx.

Conclusiones

Se logré producir monolitos de cenizas volantes con capacidad de retencién gases
nitrosos y sulfurosos procedentes de efluentes gaseosos emitidos por un sistema
experimental de combustion estacionario.

En un tiempo de 2 horas y con 6 g de monolitos de cenizas volantes se alcanz6 la

mayor disminucioén de gases sulfurosos y nitrosos contenidos en los efluentes gaseosos
emitidos por un sistema experimental de combustion estacionario.
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