‘ Tecnologia en Marcha. Julio, 2022
94 M Vol. 35, especial. Programa de Investigacion en Energias Limpias

Estudio de materiales arcillosos
ricos en oxidos de hierro para
la desulfuracion de biogas

Study of clay materials rich in iron oxides
for the desulfurization of biogas

Fiorella Ulloa-Solano’, Marco Chaves-Flores?,

Luis Andres Urvina-Savelli®, Claudia C. Villarreal*
|

Ulloa-Solano, F; Chaves-Flores, M; Urvina-Savelli, L.A; Villa-
rreal, C.C. Estudio de materiales arcillosos ricos en éxidos de
hierro para la desulfuracion de biogas . Tecnologia en Mar-
cha. Vol. 35, especial Programa de Investigacion en Energias
Limpias. Julio, 2022. Pag. 94-105.

d) https://doi.org/10.18845/tm.v35i7.6338

1 Escuela de Ciencia e Ingenieria de Materiales, Instituto Tecnoldgico de Costa
Rica. Costa Rica. Correo electronico: fioullsolano@gmail.com
https://orcid.org/0000-0002-0686-5756

2 Biomatech Engineering Ltda, San José. Costa Rica. Correo electrénico:
marco.chaves@biomatec.net
https://orcid.org/0000-0001-5995-2979

3 Biomatech Engineering Ltda, San José, San Pedro. Costa Rica. Correo electré-
nico: luis.urvina@biomatec.net

4 Escuela de Ciencia e Ingenieria de Materiales, Instituto Tecnoldgico de Costa
Rica. Costa Rica. Correo electrénico: cchaves@itcr.ac.cr
https://orcid.org/0000-0002-9924-1562




Tecnologia en Marcha. Julio, 2022 ‘
Vol. 35, especial. Programa de Investigacion en Energias Limpias M 95

Palabras clave

Arcillas; limpieza de biogas; desulfuracion; biodigestion anaerobia; 6xidos de hierro;
biorrefinacion.

Resumen

Costa Rica podria generar 1,000,000 m® de metano diariamente a partir de biogés, pero su
aprovechamiento energético requiere del proceso de desulfuracion, cuyos materiales filtrantes
tienen elevados costos y no se producen localmente. En este estudio se analizaron sustratos
naturales locales ricos en 6xidos de hierro, suelos arcillosos (SR) y rocas rojas (RR), para la
remocion del H,S del biogas. El desemperio de los medios filtrantes se estudié en un sistema
de biodigestion anaerobia instalado en una finca porcina cuya producciéon diaria de biogas es
20-30 m3, 70% metano. Inicialmente se analizaron 6 muestras mediante Difraccion de Rayos-X
(XRD) y Fluorescencia de Rayos-X (XRF) para cuantificar los ¢xidos de hierro (Fe,O,) y se
seleccionaron las 2 muestras de RR con mayor porcentaje de Fe,O,, RR2 con 4.8% w/w y RR3
con 7.2% wjw. La caracterizacion de las RR, antes y después de usarlas como medio filtrante,
se realizé mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM), Espectroscopia de Dispersion
de Energia de Rayos-X (EDS), y XRD combinado con el método Rietveld (XRD-Rietveld). Tras la
aplicacion de las RR en el filtro desulfurizador, se comprobé la absorcion superficial de azufre
y una disminucion de 4.8% wt. a 1.1% wt. de los Fe,O,. Las RR con un tamafio de particula
entre 2.4 y 6.3 mm tienen la capacidad de remover hasta un 28% de H,S. La baja eficiencia de
remocion de H,S de las RR sugiere la busqueda de materiales con mayor cantidad de oxidos
de hierro para mejorar el proceso de desulfuracion.
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Abstract

Costa Rica could generate 1,000,000 m® of methane daily from biogas, but its use as energy
source requires the application of desulfurization processes, for which the filtering materials are
costly and not locally-sourced. The use of natural filtering substrates that are rich in iron oxides,
like clay soils (SR) and red rocks (RR), for the removal of H,S from biogas was studied. The
performance of the filter materials was tested in an anaerobic biodigestion system installed in a
swine farm, with a daily biogas production of 20-30 m3, 70% methane. Six samples were initially
analyzed by X-Ray Diffraction (XRD) and X-Ray Fluorescence (XRF) to quantify the iron oxides
(Fe,0,) and two RR samples with the highest percentage of Fe, O, were selected, RR2 with 4.8%
w/w and RR3 with 7.2% w/w. The characterization of the filter media, before and after its use as
a filter, was carried out using Scanning Electron Microscopy (SEM), X-Ray Energy Dispersion
Spectroscopy (EDS), and XRD combined with Rietveld’s method (XRD-Rietveld). The absorption
of sulfur was confirmed and a decrease of 4.8% w/w to 1.1% w/w of the Fe, O, present in the RR
was measured in the RR after applying it in the desulfurization process. The RR with a particle
size between 2.4- 6.3 mm can remove up to 28% of H,S. The low efficiency of H,S removal
suggests the search for other minerals that have higher fraction of iron oxides, to improve the
desulfurization efficiency.
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Introducciéon

El biogéas es un gas combustible que se produce a partir de reacciones de biodegradacion de
materia organica en un ambiente anaerobio y sus componentes principales son el metano (CH,)
y el CO, [3]. La capacidad calorifica de este gas combustible es cercana a 6 kWh/m?y depende
principalmente de su contenido de CH, [1], [3]. Al remover el CO, del biogas, es posible obtener
un biocombustible similar al gas natural con una capacidad calorifica cercana a 10 kWh/m?3,
que lo convierte en una alternativa para la sintesis de combustibles y la generaciéon eléctrica
[3], [4]. EI CH, contribuye con mas del 20% de los gases de efecto invernadero generados por
la sociedad, proveniente principalmente de la agricultura [1]. Al utilizar la capacidad calorifica
del CH, para producir energia, se reducen las emisiones de este gas a la atmosfera, ya que el
CH, tiene el potencial como gas de efecto invernadero (GEI) 23 veces mayor que el didxido de
carbono (CO,), aportando a las acciones de mitigacion del cambio climatico [2].

Para el uso del biogas como fuente de energia renovable es necesario contar con un control
de calidad que garantice un adecuado rendimiento energético, la seguridad de operarios
y usuarios de los sistemas de biodigestion, y una prologada vida Util de los sistemas de
aprovechamiento. El estudio de procesos para la eliminacion de los contaminantes presentes
en el biogas (H,S, siloxanos, agua, CO, y otros) es de gran importancia, debido a los problemas
de corrosion y obstrucciones que generan en los sistemas de aprovechamiento, transporte
y almacenamiento de biogas [5], [6]. El H,S se produce por la accion de microrganismo
anaerobios que tienen la capacidad de reducir sulfatos [5], [7] y cuando entra en contacto con
el vapor de agua, se produce el H,SO,, que es un compuesto muy corrosivo para las superficies
metalicas [6]. Un control estricto de los procesos de captura de H,S tiene tanto beneficios
medioambientales como sociales. Al tratar este gas previo a los procesos de combustion se
garantiza un uso seguro para las personas, debido a que el H,S es un compuesto perjudicial
para la salud humana y animal, puede provocar mareos, dolor de cabeza, nauseas, irritacion
de las membranas mucosas y muerte subita [8] [9]. Ademas, el biogas es una alternativa para
el desarrollo de zonas rurales y de dificil acceso, ya que permite reducir el uso de combustibles
tradicionales, como lo son la lefa y el estiércol seco que causan problemas de salud asociados
a su uso [10].

Algunos de los métodos fisicoquimicos que se utilizan para la remocion de los contaminantes
presentes en el biogas son la adsorcién y la absorcion [5], [6], [9], [11]. Para los procesos de
adsorcion se emplean materiales como carboén activado, 6xidos metalicos y arcillas, mientras
que en los procesos de absorcion se utilizan cloruro de hierro, hidroxidos diluidos y solventes
organicos [4]. Los ¢xidos metalicos permiten la adsorcion de H,S mediante la produccion
de sulfuros. Algunos éxidos metélicos ampliamente utilizados son, hidréoxido de hierro (lIl)
(Fe(OH),) y/o 6xido de hierro (Ill) (Fe,O,) [3]. La reaccion de desulfuracion con 6xidos metalicos
se muestra en la ecuacion 1, donde M es el catibn que genera el sitio activo para la remocion
de H,S, los productos de la reaccion son sulfuro metalico y H,O [12], [13]. El proceso de
regeneracion de los 6xidos metéalicos en presencia de oxigeno esta dado por la ecuacion 2,
donde los productos de la reaccién son 6xido metalico y azufre elemental [12], [13].

MO, + xH,S — MS, + xH,0 1)

2MS,. +x0, = 2M0O, + 5° )

La reaccion de desulfuracion en la superficie de los 6xidos metdlicos ocurre a través de
la interaccion de pares de iones 0 por la interaccion en sitios de defecto. Los procesos de
desulfuracion se llevan a cabo con iones S sustituyendo los iones O% del material original [14].
Los oxidos y oxihidroxidos de hierro presentan una diferencia en el alcance de la reaccion, en
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comparacion con otros oxidos metalicos, debido a la diferencia en la fuerza de los enlaces
metal-oxigeno, ya que es mas baja para enlaces Fe-O, lo que permite una facil sustitucion de
iones O? por iones S [14].

Actualmente los materiales ferrosos juegan un papel importante en procesos de desulfuracion
a baja temperatura y han sido utilizados ampliamente en tratamiento de gases industriales [15].
Algunos factores que pueden influir en el rendimiento del material adsorbente son el tamafio
de particula, la temperatura de calcinacion, el area superficial, volumen y tamafio de poro,
la cantidad de masa adsorbente, el caudal de biogas, y la capacidad de regeneracion del
material [9], [11], [15], [16]. Cada una de estas variables puede potenciar o inhibir la capacidad
de remocion de H,S en los sustratos filtrantes.

Algunos Oxidos de hierro se encuentran de forma natural en suelos y rocas, presentes
practicamente en gran cantidad de minerales. La escoria rojiza €s una de las rocas de mayor
uso a nivel ornamental, su principal aplicacion es la decoracion de jardines. También se conocen
como bombas rojizas (con presencia de Fe,0,), que en Costa Rica se pueden extraer, de tajos
ubicados cerca de los conos piroclasticos de Sabana Redonda de Poas [17]. A pesar de que
el porcentaje de 6xido de hierro en estos materiales es relativamente bajo, la coloracion rojiza
que muestran es considerada un indicador de la presencia de 6xidos de hierro. La capacidad
de remocion de H,S mediante el uso de rocas y suelos rojos reportados por diferentes autores
se resumen en el Cuadro 1, donde se evidencia la posibilidad de obtener resultados positivos
al usar este tipo de sustratos para disminuir la presencia de H,S en el biogas, y asi reducir el
impacto de esta traza contaminante en ambitos socioambientales y econdmicos.

Cuadro 1. Capacidad de remocion de H,S (experimental) utilizando rocas y suelos rojos.

[5] Suelo rojo Fe 14.1-15.5 2-12

[8] Suelo rojo Fe,O, 3.86 16.3
3.72 16.1
2.76 13.1
4.28 18.3

[9] Roca roja Fe,O, 18.81 3.3

[16] Lodo rojo (residuos Fe,O, 30-60 21

causticos)
[18] Suelo rojo Fe, O, 6.61 18.2
[19] Suelo rojo Fe,O, 6.3 18.1

Para contribuir con el sector de la biodigestion anaerobia nacional, se establecido como objetivo
general de esta investigacion el estudio de sustratos filtrantes accesibles a nivel nacional
para la desulfuracion de biogas. Se analizaron suelos rojos (SR) y rocas rojas (RR) utilizando
varias técnicas de caracterizacion quimica y se seleccionaron los mejores materiales para ser
probados en un biodigestor de 120m? de una finca porcina. Con este estudio se busca contribuir
a prevenir el deterioro de los sistemas de aprovechamiento de biogas y los efectos negativos
que el H,S en este biocombustible pueda tener en la salud de las personas y el medio ambiente.
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Materiales y métodos

En este estudio se analizaron 3 muestras de suelos rojos (SR) y 3 muestras de rocas rojas (RR).
Los SR utilizados en este estudio se recolectaron en la zona de la Miura en Aguacaliente de
Cartago, Costa Rica. Los materiales como hojas y raices de arbol se retiraron de las muestras y
estas se secaron a temperatura ambiente durante una semanay luego a 120°C durante 5 horas.
En la Figura 1(a) se observan los suelos arcillosos recolectados y en la Figura 1(b) los puntos
de muestreo. Las rocas rojas (RR) se adquirieron en el Colono Construccion y en la Ferreteria
Iztard, ambos establecimientos se encuentran ubicados en San Rafael de Oreamuno, Cartago,
Costa Rica.
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Figura 1. Suelos arcillosos recolectados en la Miura, Aguacaliente de Cartago,
Costa Rica. (a) Muestras de SR y (b) Puntos de muestreo.

Inicialmente se seleccionaron los medios filtrantes a colocar en el filtro de desulfuracion en
base al porcentaje de 6xido de hierro, obtenido por medio de Difraccion de Rayos-X (XRD) y
Fluorescencia de Rayos-X (XRF) de los polvos obtenidos de las muestras. Los difractogtamas
se obtuvieron con un difractometro PANalytical Empyrean escaneo tipo gonio, tubo CuKa
(A=0.154056 nm) que operd a 45 kV y 40 mA, con mediciones de 2g de 10° hasta 70° y una
velocidad de paso de 0.013 g/s. Posteriormente se realizd el tratamiento y analisis automatico
de los difractogramas utilizando el software HighScore Plus. La cuantificacion de las fases
identificadas se hizo por medio del método desarrollado de Rietveld, usando el programa
GSAS-II [20]. Este procedimiento se va a denominar XRD-Rietveld. El porcentaje de hierro en
cada muestra se determiné mediante utilizando un analizador de mesa Oxford Lab X-3500.

Las RR con mayor porcentaje de Fe,O, se utilizaron como medio filtrante tanto con el tamafio de
particula original (RR2-G) como fragmentado en particulas mas pequefias (RR2-P), con el fin de
aumentar el area superficial del material en el lecho filtrante. El material se pasé a través de un
triturador de mandibula Denver Equipment modelo “H” del Centro de Investigacion en Vivienda
y Construccion (CIVCO) del TEC. Después se selecciont el tamafio de particula con el uso de
tamices con aperturas entre 2.36 mm y 6.3 mm, mediante el uso de la norma ASTM E11-20
[21]. La determinacion de porcentaje de absorcion en peso de las RR de varias dimensiones
se realizd segun lo descrito en la norma ASTM designacion C97/CM97-09 como se detalla en
la ecuacion 3, donde M es el peso de la muestra seca y N es el peso de la muestra después
de la inmersion [22].
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Absorcion, peso % = % * 100

(3)

El sistema de biodigestion anaerobia utilizado para realizar las pruebas de desempefio de
las RR como medios filtrantes se encuentra ubicado en la Finca Los Tejares, 2 km al sur
del Aeropuerto Internacional Juan Santamaria (Figura 2(a)). El biodigestor cuenta con una
produccion estable de biogas de 20-30 m?/dia, cuyo contenido de CH, promedio en de 70%
[23]. En la Figura 2(b,c), se muestra la configuracion de los filtros y el diagrama esquematico del
experimento in situ utilizado para realizar las pruebas de desempefio de las RR. Las mediciones
de composicion del biogas, temperatura, presion y caudal se realizaron con el equipo Optima
Biogas Analyzer de MRU utilizando un puerto hermético en la tuberia para obtener mediciones
estables y confiables, evitando el ingreso de oxigeno. Las mediciones se realizaron con y
sin medio filtrante, cada 5 minutos durante aproximadamente 25 minutos. El rendimiento del
material adsorbente denominado “porcentaje de eficiencia de remocion” (RE) se calculé como
se muestra en la ecuacion 4, donde, C, y C son las concentraciones de H,S antes y despues
del paso del biogéas a través del filtro [9].

£o7C % 100
Co (4)

RE =

Filtro 2 Filtro 1

Colocacion

Vialvula de
de puerto Contesl
hermético

Hacia uso de e ; Desde
biogas/antorcha biodigestor
(b)
ST I ey W
A
Vélvula de Analizador
control de gases

(c)

Figura 2. Sistema de biodigestion utilizado para las pruebas de desempefio de los medios
filtrantes (a) Biodigestor ubicado en la Finca Los Tejares, Alajuela, Costa Rica, (b) Configuracion
de los filtros desulfurizadores y (c) Diagrama esquematico del experimento in situ.
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Después de las pruebas de desempefio se identificaron y cuantificaron las fases minerales
presentes en el sustrato filtrante con el procedimiento XRD-Rietveld. Para el analisis morfoldgico
de la superficie se utilizd un Microscopio Electrénico de Barrido (SEM) Hitachi TM-1000 con un
voltaje de aceleracion de 15 kV. Las probetas se fijaron al portamuestras con cinta adhesiva de
carbono, sin comprometer la regién de andlisis. La identificacion de las especies elementales
presentes en la superficie de los sustratos filtrantes se realizé6 mediante la Espectrometria de
Dispersion de Energia de Rayos-X (EDS), utilizando el equipo marca Bruker que se encuentra
acoplado al microscopio SEM Hitachi TM-1000, en un angulo de 22°.

Resultados

Se analizaron piedras y suelos rojos para determinar su potencial como sustratos en filtros
desulfurizadores de biogés. Inicialmente se recolectaron 3 muestras de RR y se seleccionaron
por inspeccion visual las 3 muestras de SR con coloracion mas rojiza. Los SR seleccionados
y las RR se analizaron por medio de XRD-Rietveld y XRF para identificar y cuantificar las fases
minerales y Fe,O, presentes. En los SR se identificaron las siguientes fases: oxido de silicio
(Si0,), caolinita (ALSi,O(OH),), hematita ((Fe,,,,OH, ), 56 ¥ F&,0,) y anatasa (TiO,) (Figura
3(a)) [16]. La presencia de la hematita se identificd debido a los picos ubicados en posiciones
20 de 33.0°, 35.8° y 39.6° que corresponden a los planos cristalograficos (104), (110) y (006)
respectivamente [8]. Para las RR se identificaron las siguientes fases minerales, diopside (Na,,
00580 611MT 583 T 003 V0.401Co.01 M €0.005 0 026911 072C%)» Clinoenstatita (Mg(SiO,)), albita (Na(Si,Al)Oy) y
hematita (Fe,O,) (Figura 3(b)). En las RR se detectaron dos picos para la hematita en posiciones
20 de 33.2° y 35.7° que se atribuyen a los planos cristalograficos (104) y (110) respectivamente
[8]. Tanto para los SR como para las RR, la hematita es la fase activa para la remocion del
H,S mientras que las demas fases permiten mejorar la dispersion de los Oxidos metalicos que

conlleva a un aumento en las posibles colisiones entre el H,S y los Fe, O, presentes [8].

« Si02 5 o B Diopside ~—=
(a) Caolinital £z g (b) v Clinoenstatita 2=
A Hematita A4 4 A A ® Albita rere
Anatasa 1 1 ¢ < 1 P A Hematita P °
|
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g 3
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Figura 3. (a) Difractogramas para las muestras de SR originales. (b) Difractogramas para las muestras RR originales.

En el cuadro 1 se muestran los resultados de cuantificacion de la hematita (Fe,O,) y del Fe para
los SRy RR. Para RR1 se estimo que el porcentaje de Fe,O, es de 7.2% wt. Al realizar el analisis
estequiométrico se obtuvo que la fraccion de Fe presente es de 5.0%, similar a lo reportado
por el analisis de XRF de 5.195% wt, mientras que el restante 2.2% se atribuye al oxigeno. Algo
similar ocurre con RR3, ya que el analisis Rietveld indica que se tiene el mismo porcentaje de
Fe,O,. Para RR2 el porcentaje de Fe,O, es de 4.8% wt, lo que sugiere que su eficiencia de
remocion de H,S es menor que para las muestras RR1y RR3. En cuanto a los SR el porcentaje
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de hierro obtenido por XRF es mas bajo que el reportado para las muestras RR, lo que indica
que el porcentaje de Fe,O, es menor. En base a esta evidencia se decidié usar las RR para el
proceso de desulfuracion en el sistema de biodigestion anaerobia.

Cuadro 1. Porcentaje de hierro (XRF) y de 6xido de hierro (XRD/Rietveld) en los SR y RR seleccionados.

% wt Fe 5.950 5173 5.195 3.015 3.922 3.346
% wt Fe,0, 7.2 48 7.2 - - )

Inicialmente se midid la composicion quimica del biogas sin filtrar la cual se muestra en el
cuadro 2. La temperatura y presion del sistema durante las mediciones de composicion quimica
del biogas se mantuvo estable a 33 °C y 916 hPa, respectivamente. La velocidad de flujo del
biogés fue de 3.7 m/s sin filtro y 2.5 m/s con el filtro desulfurizador.

Cuadro 2. Composicion media del biogéas sin filtrar del sistema de biodigestion
anaerobio de la Finca Los Tejares, Alajuela, Costa Rica.

Metano (CH,) 70.20%
Dioxido de carbono (CO,) 29.23%

Oxigeno (O,) 0.0%
Sulfuro de hidrégeno (H,S) 625 ppm

En las pruebas de desempefio se compararon RR2 y RR3 (no habia disponibilidad del material
RR1). Los resultados acerca de la eficiencia de remocion de H,S se muestran en la Figura 4.
Inicialmente RR2-G presentd una menor eficiencia de remocion, sin embargo, al llegar a un
estado estable supero a RR3, con RE de 20% para RR3 y 23% para RR2-G. Esta discrepancia
en la eficiencia de remocion de H,S se atribuye a una posible diferencia en el contenido de
oxidos de hierro libres para los dos tipos de RR utilizadas [8], [24]. Es de esperar que RR3 tenga
mayor RE por su mayor porcentaje de Fe,O,, pero los resultados fueron lo contrario. La muestra
RR2-G se tritur6 para reducir el tamafio de particula e incrementar la capacidad de adsorcion.
El tamafio de particula se redujo de >6.3mm para RR2-G a un rango de 2.36-6.3 mm para RR2-
P, lo que mejor¢ la eficiencia de remocion de H,S de 23% para RR2-G a 28% para RR2-P, lo
cual se puede atribuir a un aumento del area superficial o0 una mayor exposicion de 6xidos de
hierro libres [8], [24]. Para determinar si el tamafo de particula es un parametro determinante en
la eficiencia de remocion de H,S mediante el uso de RR, se compard la capacidad de absorcion
de agua de ambas muestras RR2-G y RR2-P, utilizando la norma ASTM C97/CM97-09 [17].
El porcentaje de absorcion de agua en peso para las RR2-P fue de 11.67% y para las RR2-G
el porcentaje de absorcion es de 11.11%, lo que evidencia que el tamafio de particula no es
determinante en la mejora del area superficial para la captura del H,S presente en el biogas, ya
gue probablemente es bastante poroso.
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Figura 4. Rendimiento de absorcion de la roca roja: (a) Concentracion
de salida de H,S y (b) Eficiencia de remocion de H,S.

El sustrato RR2-P estuvo 30 dias colocado como filtro y expuesto a una corriente de biogas
continua, donde sufrié un cambio de color significativo que se observa en la Figura 5(a,b), ya
qgue los oxidos de hierro rojizos se convierten en sulfuro de hierro negro [8], [16], [18]. En la
Figura 5(c), se muestra el difractograma de la RR2-P antes y después de ser utilizada como
medio filtrante, donde no se identifica ningun componente de azufre. Segun la literatura es
posible detectar la presencia de pirita de hierro (FeS,) y sulfuro de hierro () (FeS) por medio
de XRD [8], [16]. Sin embargo, el FeS es sensible al aire y se descompone con facilidad en
FeS, y Fe,O, a temperatura ambiente, lo que conlleva a pensar que el difractometro no detectd
suficiente FeS. Ademas, la técnica de XRD tiene baja sensibilidad, ya que solamente es
posible detectar fases cristalina cuando estas son mayores a 1%. Al observar con detalle los
difractogramas de la Figura 8, se evidencia que el pico en la posicion 26 = 33.2 que se asigno
a la hematita presenta una disminucion en la intensidad después del proceso de adsorcion de
H,S [18]. Al cuantificar la hematita por el método XRD/Rietveld se observa una disminucion de
4.8 a 1.1 % wt de esta fase tras 30 dias de exposicion a biogas, que se atribuye a su conversion
en FeS, segun ecuacion 1.
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Figura 5. (a) Roca roja original (RR2-P) utilizada como material filtrante. (b) Roca roja reaccionada
(RR2-H,S). (c) Difractograma para las rocas roja original (RR2) y reaccionada (RR2-H,S).
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La morfologia de la superficie de la RR original (RR2) y utilizada (RR2-H,S) se muestran en la
Figura 6, donde RR2 muestra algunas porosidades y rugosidades, mientras que la superficie
de RR2-H,S es posible notar el colapso de los poros que se atribuyen a la union del H,S a
los sitios activos del material filtrante [9]. La composicion elemental de la superficie de los
materiales antes y después del paso del biogéas a través del medio filtrante obtenidas por EDS,
mostradas en la Figura 6(g,h) evidencian la presencia de los elementos O, Si, Al, Na, Cay Fe,
gue conforman cada una de las fases minerales identificadas mediante la técnica de XRD vy el
C del soporte. Después del proceso de desulfuracion se detectd la presencia de azufre, que
confirma que las RR tienen la capacidad de remover el H,S presente en el biogas y que dicho
proceso se lleva a cabo en la superficie del material filtrante [8], [16].

(6)

RR2 0002 ek« o o H : 3 i &

Figura 6 Micrografias SEM para la muestra RR2 antes y después de ser expuestas al biogas. A), C) y E)
antes de la exposicion al biogas. B), D) y F) después de la exposicion al biogas. Magnificacion: A) y B)
250x, C) y D) 1.2kx, E) y F) 1.8kx. EDS de RR2 antes y después de ser expuesta a biogas por 30 dias

En el cuadro 3, se muestra un resumen comparativo de los resultados obtenidos. La muestra
RR2-G presentd una eficiencia de remocion de 23% antes de la reduccion en el tamafio de
particula, a pesar de que tenia un contenido inicial de Fe,O, de 4.8% menor que el indicado
para RR3. Esto sugiere que el porcentaje de 6xidos de hierro libres en las RR no es proporcional
a la cantidad total de hematita presente en los materiales utilizados, sino que otros mecanismos
inciden de forma mas significativa en su desempefio para absorcion de H,S. Mediante la
aplicacion del ensayo detallado en la norma ASTM designacion C97/CM97-09 fue posible
evidenciar que al menos para este material el tamafo de particula del medio filtrante no influye
en la capacidad de absorcion de agua, y extrapolar que no influye significativamente en el
proceso de remocion de H,S. Al comparar el porcentaje de Oxido de hierro presente en el
material antes y después del proceso de desulfuracion, la diferencia encontrada de 3.9% wt.,
indica que el proceso de remocion del contaminante en estudio suele llevarse a cabo por el
intercambio de iones de azufre y oxigeno como se indicd. Esto se verifica al observar el cambio
en el color del material utilizado y la identificacion de azufre en la superficie del material por
EDS.
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Cuadro 3. Comparacion del desempefio de los medios filtrantes utilizados.
Eficiencia de | Oxido de hierro | Oxido de hierro | Absorcion de Tamario de
remocion (%) inicial (%) final (%) agua particula (mm)
RR2-G 23 4.8 - 11.11 > 6.3
RR3 20 7.2 - - > 6.3
RR2-P 28 4.8 1.1 11.67 2.36-6.3

Conclusiones

En este articulo se reporta una metodologia investigativa para estudiar rocas rojas como
sustrato para la remocion de H,S, que implico la recoleccion y seleccion de muestras locales,
la determinacion de su desempefio como filtro desulfurizador y su caracterizacion quimica y
morfoldgica. La metodologia desarrollada se puede utilizar para investigar otros materiales,
posibilitando el desarrollo de sustratos filtrantes accesibles a nivel nacional. Las rocas rojas
estudiadas mostraron una capacidad limitada para remover el H,S presente del biogas a
temperatura ambiente. Las rocas rojas con un tamano de particula mayor a 6.3 mm, RR2 y RR3
alcanzaron una eficiencia de remocion de H,S de 23% y 20%, respectivamente. Al disminuir el
tamano de particula de RR2 a un rango entre 2.4 y 6.3 mm se mejoré de un 23% a un 28% la
eficiencia de remocion de H,S. El porcentaje de absorcion de agua (en peso) calculado segun lo
indicado en la norma ASTM C97-CM97-09 para la roca grande y la roca pequefia fue de 11.11%
y de 11.67% respectivamente, lo que permitié evidenciar que el tamafio de particula no es un
parametro determinante en la mejora de la capacidad absorbente para este material. El anélisis
de XRD permiti¢ identificar tanto la presencia de 6xidos de hierro en las muestras originales,
como de las siguientes fases minerales, diopside, clinoenstatita y albita. La presencia de Fe en
las muestras determinada mediante XRF para las muestras fue de 5.95% w/w para RR1, 5.17%
w/w para RR2 y de 5.20% w/w para RR3. Mediante el uso de XRD-Rietveld se cuantificd que
la hematita Fe,O, presente en las diferentes muestras de roca roja es de 7.2% w/w para RR1y
RR3y de 4.8% w/w para RR2, la cual disminuye después de exponer el material al H,S de 4.8%
a 1.1%. Esta reduccion de hematita fue acompafiada de un cambio de coloracion de rojizo a
negro, indicando la formacion de compuestos de azufre durante su exposicion al H,S. Mediante
SEM se identificaron cambios en la morfologia de la superficie del material filtrante después
de su exposicion al H,S, donde es posible observar un colapso en la estructura al mostrarse
una superficie mas lisa y la presencia de particulas de mayor tamafio. Ademas, se determind
la presencia de azufre por medio de EDS, debido a la formaciéon de compuestos de azufre a
lo largo de la superficie de la roca, generados como productos del proceso de absorcion de
azufre. Los resultados ofrecen un primer acercamiento al uso de minerales locales para aplicar
en procesos de desulfuracion de biogas que permitirian robustecer el sector de la biodigestion
anaerobia en Costa Rica.
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