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Abstract

Humanity is in a fight against time regarding the increase of CO, emissions and its consequences. One of the
technologies to reduce emissions is through mineral carbonation. Mineral carbonation by natural conditions is a slow
process. Therefore, the operational variables are modified to increase the capture and also the speed of the process. Alkaline
materials such as fly ash have been successfully used for this process. In this work, it is proposed fly ashes from petroleum
coke combustion for the natural and accelerated capture of CO, with and without physical pre-treatments such as stirring,
grinding and sieving. Natural carbonation proved to be slow, while accelerated carbonation proved an effective, process,
capturing up to 20.6%. By incorporating the stirring and sieving as physical pre-treatments, the CO, apture is increased up
to 18%, showing that the fly ash could be a potential material for mineral carbonation in aqueous medium.

Keywords: CO, capture; mineral carbonation; petroleum coke fly ashes

Carbonatacion mineral natural y acelerada mediante
cenizas volantes de coque de petrodleo: Evaluacion potencial
de su pre-tratamiento fisico.

Resumen

La humanidad se encuentra en una lucha contra el tiempo respecto al aumento de las emisiones de CO,y sus
consecuencias. Una de las tecnologias para reducir las emisiones es a través de la carbonatacién mineral. Debido a que
naturalmente la velocidad del proceso es lenta, se modifican las variables operacionales para incrementar la captura y a
su vez la velocidad del proceso. Materiales alcalinos como las cenizas volantes han sido exitosamente utilizados para este
proceso. En este trabajo, se trabajé con cenizas volantes de la combustion de coque de petroéleo para la captura natural y
acelerada de CO2 con y sin pre-tratamientos fisicos como agitacién, molienda y tamizado. La carbonatacién natural resulté
ser lenta, mientras que la acelerada result6 ser efectiva, logrando capturar hasta un 20,6%. Al incorporar la agitaciéon y
tamizado como pre-tratamientos fisicos, se incrementa la captura de CO, hasta un 18%, mostrando que la ceniza pudiera ser
un potencial material para la carbonatacién mineral en medio acuosa.

Palabras clave: captura de CO,; carbonatacién mineral; cenizas volantes de coque de petréleo.
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Introduccion

Acorde al Panel Intergubernamental sobre el
Cambio Climatico (IPCC), la crisis climatica ha alcanzado
tal dimensién, que ya no basta intentar contrarrestarla
en so6lo un sector productivo para ralentizar el
calentamiento global e intentar dejarlo dentro de unos
limites manejables [1]. Aproximadamente la mitad de las
emisiones antropogénicas de CO, entre 1750 y 2011 se
han producido en los ultimos 40 afios, siendo el sector de
la energiaresponsable por el 24% de ellas [2]. A pesar de la
situacidn, el Consejo Mundial de la Energia, plantea que la
demanda de energia continuard creciendo a una velocidad
anual de 1,6% para el 2030 y por ende las emisiones de
CO, también, lo que representa una seria amenaza para el
medio ambiente y el ser humano [3].

Dentro del paquete de medidas para mitigar las
emisiones de CO,, se encuentra la carbonatacién mineral,
la cual consiste en la fijacion del CO, en una matriz alcalina
en forma de carbonatos inorganicos [3, 4]. Este proceso
ocurre de forma natural con ayuda de minerales (ejemplo:
silicatos), que contienen metales alcalinos y/o alcalino-
térreos. Sin embargo, este proceso es lento, por lo que la
reaccion debe ser acelerada de forma considerable a fin de
convertirla en un método de almacenamiento viable para
el CO, captado procedente de fuentes antropogénicas [4].
La investigacién en el &mbito de la carbonatacién mineral
se centra, por tanto, en la identificacidon de vias para el
proceso que puedan alcanzar velocidades de reaccidon
que sean viables para fines industriales y lograr que la
reaccién tenga una mejor eficiencia energética.

La carbonatacién depende de caracteristicas
fisicas del material como la distribucién del tamafio de
particula, area superficial especifica y porosidad. Ademas
depende de variables de operacién como la temperatura,
presion, relacion solido-liquido, concentracion de CO,y
agitacion del medio [4-12]. Varios investigadores reportan
que la reaccién de carbonatacién sigue un modelo cinético
de primer orden [7, 10-12]. Inicialmente, la reaccién es
rapida siendo controlada por la cinética de la disolucion
de la concentracién del CO,. A medida que se producen los
carbonatos, estos comienzan a recubrir la capa superficial
del mineral, bloqueando los poros del material, limitando
la difusi6én del CO, y de esta forma reduciendo la velocidad
de reaccidn [7]. A causa de ello la conversion de la reacciéon
sélo alcanza entre el 70 y el 80% [6].

Ademas de las fuentes naturales utilizadas para
la carbonataiéon mineral, se ha observado que residuos
provenientes del proceso de combustiéon presentan
altos contenidos de elementos alcalinos y alcalino-
térreos. No obstante, varios autores plantean que es
interesante estudiar el incremento de la disponibilidad
de los elementos mediante la implementaciéon de pre-
tratamientos fisicos, que pudieran posteriormente
favorecer el proceso de carbonatacién como el tamizado,
molienda y sonicacion [1, 4, 6].

Entre estos residuos, las cenizas volantes (CV)
son un polvo fino compuesto por diversos elementos.
Las CV actualmente se generan en el orden de alrededor
800 M ton/a [13-14]. Estos residuos generalmente son
dispuestos en vertederos o rellenos sanitarios industriales,
provocando altos costos de almacenamiento temporal,
transporte y disposicion final. Existen variados estudios
en esta temdtica desde el afio 2000, que muestran a las
cenizas volantes provenientes de la combustion de carbén,
capaces de fijar el gas como carbonatos [4, 7-9]

En el escenario chileno, una pequeiia fraccion de
la matriz energética proviene de la combustién de coque
de petroéleo. Las CV provenientes de la combustidon de
coque de petrdleo han sido reportadas por Gonzalez et al.
[15] Estas presentan un alto contenido de Ca (>40%) en
forma de diversos minerales como portlandita, anhidrita,
entre otros. Debido a ello, este trabajo tiene como objetivo
estudiar la carbonatacién mineral tanto natural como
acelerada (sin y con pre-tratamiento fisicos), mediante las
cenizas volantes de coque de petréleo.

Materiales y Métodos
Materiales

Una muestra de cenizas de coque de petréleo
de un sistema de combustiéon de lecho fluidizado con
circulacion fue seleccionada como material de estudio
(CVC). La ceniza proviene de una planta de la Region del
Bio Bio, Chile.

Adicional, la CVC fue llevada a un impactador en
cascada con el objetivo de separar las fracciones mas finas
y detectar contenidos de Ca mas altos. Este instrumento es
utilizado para clasificar el material particulado de acuerdo
a su tamafio de particula (Figura 1). En este estudio se
obtuvieron 7 fracciones menores de 65 pm (0,4, 1, 2, 4, 9,
17 and 53 pm).

Figura 1. Equipo de impactador en cascada
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Caracterizacion de la ceniza de coque de petrdleo

La muestra CVC y sus 7 fracciones fueron
caracterizadas desde el punto de vista mineralégico
(difraccién de rayos-X: DRX), quimico (digestion acida de
las muestras como procedimiento propuesto por Querol
etal. [16] y morfoldgico mediante microscopia electrénica
de barrido acoplada a un detector de energia dispersiva
(SEM-EDX).

Carbonatacién mineral natural sin pre-tratamiento
fisico.

Primeramente se monté un ensayo con el
objetivo de analizar la carbonatacién mineral natural de
CVC, la cual fue previamente secada a 105 °C. El ensayo se
realiz6 bajo condiciones medio ambientales y relaciones
sdlido/liquido de 25 y 50 (g/L) en triplicado, midiendo
la temperatura y humedad relativa. El contenido de C
inorganico (%C) en CVC fue determinado mediante un
analizador de carbono organico (TOC-VCPH Shimadzu)
acoplado a un médulo SSM-5000A. El porcentaje de CO,
capturado fue calculado mediante la siguiente ecuacién:

MM(CO3)

%C0, = %C = o )

Donde MM expresa la masa molecular del CO
(MM(CO,) y del C (MM (C)) con unidades de g/mol

Carbonatacion mineral acelerada en medio acuosa
sin pre-tratamiento fisico.

Los experimentos se realizaron con las CVC secas
a 105 °C. Estas fueron mezcladas con H,0 libre de CO, de
grado analitico, a distintas relaciones s6lido/liquido (6, 8,
12, 25 y 50 g/L) para luego ser tratadas con CO, puro a
un flujo volumétrico constante de 0,5 ml/min. Se probaran
distintas temperaturas, siendo los valores maximos de
90°C. El % de CO2 fijado en CVC fue determinado a través
de la ecuacion 1.

Carbonatacion mineral acelerada en medio acuosa
sin pre-tratamiento fisico.

Los pre-tratamientos que se analizaron fueron el
tamizado (T), la molienda (M) y la interaccién de ambos.
Los experimentos en batch se realizaron con CVC secas
a 105°C. El proceso de tamizado (T) se realizé acorde a
los resultados del impactador en cascada, favoreciendo
la fraccién que tuviera un alto contenido de Ca y una
fraccién masica =2 50%. El proceso de la molienda (M) se
realiz6 con un molino (Retsch PM 100) con bolas de 2 cm
y de ceramica, con una duracién de 30 min. En caso de la
sonicacion (S) se aplicé una potencia de 300 W a la CVC
durante 30 min.

Los ensayos de carbonatacién se realizaron

bajo las mismas condiciones de carbonatacién sin pre-
tratamiento fisico. Adicional, se evalu6 el parametro
de agitacién a 150 rpm. El % de CO, fijado en CVC fue
determinado a través de la metodologia propuesta en la
carbonatacién mineral sin pre-tratamiento fisico.

Resultados y Discusion

Caracterizacion de la ceniza volante de coque de
petroéleo y sus fracciones

En Tabla 1 se muestra la composicién quimica
de CVCy sus fracciones correspondientes. Los contenidos
de los elementos mayoritarios estan en concordancia con
resultados previos [15]. Entre los 6xidos mayoritarios
se encontraron CaO (44, 8%) and SO, (29,7%). En las
fracciones se detecté hasta un 66% de CaO en la fraccién
mas fina, correspondiendo a 0,4 pm, sugiriendo una alta
reactividad de CVC en el medio acuoso respecto al CO,

Tabla 1. Caracterizacién quimica de CVC y sus fraccio-
nes, y distribucién de particula de las fracciones <65 um.
Expresado los valores en %m/m.

Muestras CaO SO ALO, FeO, MgO NaO Distribucién

3 23 273 2

o, o, o, o, %, o, tamaiio de
BRI o ) &) particula (%)

<04pym 66 20 nd 04 07 01 0.2
04-1,0pm 57 23 07 04 07 0]l 0.8
1,020pm 42 22 05 03 05 02 3,1
20-40um 58 32 09 04 06 03 7.5
4,090um 40 26 04 03 04 02 11,7
9,0-17um 36 26 04 01 04 004 58
17-53um 44 19 01 01 04 001 70,9

cve 448 297 02 02 04 03 100

La composicién quimica de CVC es claramente
diferente a cenizas volantes provenientes de la combustion
de carbon en sistemas de parrilla, pero muestra algunas
similitudes con cenizas volantes de combustién de carbon
en sistemas de lecho fluidizado [17-18].

La caracterizacion mineraldgica (Figura 2)
indicé que CVC esta predominantemente compuesta por
fases cristalinas de Ca como anhidrita (CaS0,), portlandita
(Ca(OH),), Cal (Ca0). Un comportamiento similar se
detecta en sus fracciones. A pesar, que la fraccion mas
fina presenta el mayor contenido de Ca, se observa que
éste elemento se encuentra en ésta fracciéon en forma de
anhidrita, por lo que no se espera una gran reactividad de
la misma. También, se detectan entre las fases cristalinas
minoritarias calcita (CaCO,) y cuarzo (Si0,), lo que indica
que CVC ha sufrido una carbonatacién mineral natural.
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Figura 2. DRX de las fracciones de CVC y CVC. Ag: cor-
responde a filtro de Ag que soporta la fraccién, P: port-
landita, C: calcita and A: anhidrita

Respecto a la morfologia, CVC esta compuesta
por particulas irregulares, con un gran nuamero
de particulas esponji-formes, correspondiendo a
inquemados. Se detectan también particulas con bordes
angulares y filosos. En las fracciones, se observan un
aumento de las particulas esféricas y esferoidales con la
presencia de Al y Si, lo que indicaria la posible presencia
de aluminosilicatos. En todas las fracciones se detecta Cay
una variada presencia de particulas.

de emplear el proceso de carbonataciéon acelerado. La
captura del CO, en las tres cenizas volantes fluctu6 entre
1y 1,2% para la relacion S/L=25 y entre 09 y 1,1%
para la relaciéon S/L=50, siendo estos resultados finales
similares. Sin embargo de este ensayo se logré visualizar
que la carbonatacién mineral por medio de CVC ocurre
en la misma medida y con similar velocidad para ambas
relaciones S/L. No obstante, se debe recalcar que CVC
captura naturalmente hasta un 87% de lo que captura
Ca(OH),

1 ERRE 13

%CO,en CVC

caon), |

‘®O)XDI W ‘0 %

Ca(oH), ove

S0gL

cve

25gL 1108

0 20 40 60 8 100 120 140 160

0 20 40 60 8 100 120 140 160

o Dias

Figura 4. Carbonatacién mineral natural de CVC y una
muestra modelo (Ca(OH),) para dos relaciones S/L

Resultados de carbonatacién mineral acelerada en
medio acuoso

Desde el punto de vista visual, la ceniza sufrié
un cambio de coloracién desde su tipico color gris a un
predominio del color blanco, posiblemente atribuido a
la formacion del carbonato de calcio. La medicién de pH

Figura 3. SEM-EDX de las fracciones de CVCy CVC

Resultados de carbonatacion mineral natural

El ensayo indic6 que CVC presenta una baja
afinidad hacia el CO, atmosférico, implicando la necesidad

realizada antes y después de la carbonataciéon en medio
acuosa indic6 igualmente un cambio, siendo el pH inicial
alrededor de 12,5 y disminuyendo entre 10,6 y 9,6, luego
del tiempo de reaccion fijado para la carbonatacion.
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En todos los ensayos realizados, en los primeros
10 minutos (Figura 5a), se captura mas de un 10% de CO,
por parte de CVC, lo que indica que la mitad de la captura
de CO, ocurre en este intervalo de tiempo.

25
a)
S 20
S
=) //‘b\
o b \\'1
2 ! ¥ v
E 10 ——130°C
=
£
g— e 60°C
o s
90°C
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6 8 12 25 50
__Relacion S/L
25 - b)
= 20
< [ — —_n
8 15 -
&}
= 0 —8—30°C
= i
=3 —8—60°C
] 5 |
© 90°C
0 d
6 8 12 25 50

Relacion S/L

Figura 5. Carbonatacién mineral acelerada en medio
acuoso de CVC para 10 min (a) y 120 min (b) de reaccion.

En general, se espera en un proceso de
carbonatacién que durante un aumento de la temperatura
exista un incremento en la captura de CO,. Sin embargo
esto ocurre hasta cierta temperatura, ya que suincremento
fomenta la disolucién de minerales. Por otra parte, un
incremento de temperatura limita el proceso de difusion
del CO, en agua y por consiguiente del fenémeno de
solvatacion e hidratacion del CO,. El rango de temperatura
analizada (30-90°C) indicé que la temperatura de 30°C
para las cuatro relaciones S/L presenta una velocidad
de carbonatacién més lenta que para el resto de las
temperaturas analizadas, resultando en capturas de
CO, més bajas a los 10 min de reaccién (Figura 5a). No
obstante, los valores de captura de CO, a los 90 min son
cercanos a los valores obtenidos a las otras temperaturas
(Figura 5b).

La literatura plantea que a medida que se
aumenta la relacién S/L, el porcentaje de captura de CO,
debe ir aumentando [5, 10-12]. Este planteamiento se
corrobora en los resultados, lo cual indica que la variable
S/Lno puede analizarse separadamente de la temperatura.

A partir de los resultados, se plantea que la mejor
condicion experimental para obtener la mayor captura de
CO,, correspondiente a 20,6% fue a una temperatura de
90 °C, relacion S/L de 12 g/L y tiempo de reaccién de 2h,
manteniendo el flujo de 0,5 ml/min y la presion total de 1
atm (Figura 5b).

Resultados de carbonataciéon mineral acelerada con
pre-tratamiento fisico

Acorde a los resultados del impactador, se
decidio por una fracciéon de CVC que tuviera un tamafio de
particula < 53 um, conllevando al tratamiento de tamizado
(T). Los ensayos en medio acuosos fueron realizados a las
condiciones experimentales mas adecuadas y obtenidas
en el ensayo de carbonatacidn sin pre-tratamiento fisico.

Los resultados principales indicaron que sélo
el proceso de tamizado favorecid un aumento de los
rendimientos de la captura de CO,. De acuerdo a la figura
6, los procesos de molienda y sonicacidn (S) no implicaron
cambios sustanciales en los % de captura de CO,, ni
siquiera cuando ambos fueron combinados. Mientras que
cuando la molienda (M) y la sonicacién fueron combinadas
con el tamizado, los valores de % de captura de CO,
mejoraron, pero posiblemente sélo por la involucracién
del proceso de tamizado. Otro resultado importante es
que la agitacidn conllevé en todos los casos a una mejor
captura de CO,, observindose para CVC un incremento
del 17% en la captura de CO,. Este comportamiento es
debido posiblemente a un favorecimiento del proceso de
disolucion de los minerales de CVC, al facilitar un mejor
contacto del CO, con los iones de Ca.

-
MT ——'

cve ——'
MST ——'

OCon agitacion

BSin agitacion

0 10 20 30

Captura CO, (%)
Figura 6. Carbonatacién mineral acelerada en medio ac-
uoso de CVC para 2h, 90 °Cy S/L= 12 g/L al incluir dife-
rentes tratamientos fisicos como tamizado (T), molienda
(M) y sonicacion (S).
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Los valores mas altos de porcentaje de captura de CO,
fueron alcanzados para el proceso de tamizado con
agitaciéon (T) y los procesos combinados de Molienda-
Sonicacién-Tamizado (MST) valores, con 26,7 y 27%,
respectivamente. Este resultado representa un incremento
entre el 12 y 14%, al incorporar éstos pre-tratamiento
fisicos. Respecto a los resultados, se propone el tamizado
y la agitacién como los tratamientos méas efectivos para
incrementar el % de captura de CO, en CVC.

Conclusiones

La carbonatacion mineral acelerada result6 ser
efectiva, logrando capturar hasta un 20,6%. Al incorporar
la agitacién y tamizado como pre-tratamientos fisicos,
se incrementa la captura de CO, hasta un 18%. Los
resultados de este trabajo permitieron visualizar que las
cenizas volantes de coque de petréleo son potencialmente
adecuadas para fijar CO, aportando a disminuir la
principal causa del cambio climatico. Esta aplicacién
uso proporciona a la ceniza valor agregado y permitiria
la reduccién de los costos de su manejo, transporte y
disposicion para las centrales termo-eléctricas.
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