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Resumen

El objetivo principal de este trabajo es el analisis del
efecto de interaccion entre los componentes
principales de los residuos agroganaderos sobre la
capacidad de adsorcion de CO; de los solidos
obtenidos mediante pirolisis. Se ha seleccionado una
mezcla representativa constituida por celulosa
(CEL), lignina (LIG), proteina de soja (PS) y CaCO:s.

Introduccion y objetivos

Actualmente, los residuos biomasicos generados en
la agricultura y ganaderia intensiva pueden tener un
impacto negativo sobre el medio ambiente si su
gestion no se realiza de forma correcta. Estos
residuos pueden ser tratados por medio de una co-
digestion anaerobia para obtener un biogas
combustible que podria utilizarse in situ en la propia
explotacion. En general, el biogas es una mezcla de
gases compuesta por 50-75 vol.% de CHsi, 25-50
vol.% de CO, y otros gases (< 10 vol.%). Una
reduccion de la concentracion de CO2 en el biogas
mejoraria su poder calorifico y favoreceria su
transporte al presentar una mayor densidad
energética.

Para impulsar la economia circular en las
explotaciones y con el fin de reducir la concentracion
de CO; del biogas se propone el uso de solidos
carbonos (char) de bajo coste derivados del
tratamiento termoquimico mediante pir6lisis de los
propios desechos agricolas y ganaderos. Debido a
que la composicion de los residuos es muy variable,
dependiendo del tipo y manejo de la explotacion, es
necesario analizar el efecto de su composicion
estructural en la preparacion del char y en su
capacidad de retener CO,. Este estudio se puede
abordar a través del analisis del comportamiento de
los principales componentes estructurales de los
residuos compuestos mayoritariamente por celulosa,
lignina, proteinas y compuestos inorganicos.

Materiales y métodos
Materia prima

Se han seleccionado cuatro  componentes
representativos en la estructura bioquimica de
residuos agroganaderos. Como muestra modelo de
un residuo se ha preparado una mezcla constituida
por 39 % (m/m) de CEL, 24 % (m/m) de LIG, 17 %
(m/m) de PS y 20 % (m/m) CaCO:s.

Procedimiento experimental

La pir6lisis de la mezcla se ha llevado a cabo en un
reactor de lecho fijo de 10g de capacidad en
atmosfera inerte de N, (45 mLgrp/min), a tres
temperaturas finales de pir6lisis (350, 550 y 750 °C),
que se alcanzan con una rampa de calentamiento de
10 °C/min y se mantienen durante 1 h. Los chares
obtenidos se han caracterizado mediante analisis
elemental (contenido en C, H, N y S), pH, superficie
especifica y volumen de poros mediante la adsorcion
de N> a 77K y CO; a 273K con los métodos de
Brunauer-Emmett-Teller ~(BET) 'y  Dubinin
Radushkevich (DR), respectivamente.

Los ensayos de adsorcion se han llevado a cabo a
25°C y latm  mediante un  analisis
termogravimétrico (TGA) en una termobalanza
modelo NETZSCH STA 449 Jupiter. Alrededor de
60 mg de char se exponen a una corriente gaseosa de
CO2/N; con un caudal constante de 120 mLgtp/min.
Se ha determinado la capacidad de adsorcion
(mg CO»/g char) mediante la ganancia de peso de la
muestra. Para construir las isotermas de adsorcion de
CO; a 25°C se ha trabajado a 11 concentraciones
diferentes de CO; entre 2 vol.% y 83 vol.%

Para estudiar los posibles efectos de interaccion (EI)
entre los componentes de la mezcla sobre el
rendimiento a char y sobre sus propiedades quimicas
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y texturales, se ha comparado los datos obtenidos
experimentalmente con el char de la mezcla con los
valores calculados teéricamente asumiendo ausencia
del efecto de interaccion. El rendimiento teodrico a
char se ha calculado como un promedio ponderado,
considerando la composicion de la mezcla y los
rendimientos a char obtenidos para los diferentes
componentes individuales pirolizados por separado.
Los valores teoricos referentes a la caracterizacion
quimica y fisica de los chares se han calculado
teniendo en cuenta la contribucion porcentual en el
rendimiento a char de cada componente y el valor
experimental de cada propiedad obtenida.

Resultados

Como se puede observar en la Tabla 1, los
rendimientos a char obtenidos experimentalmente y
los calculados teéricamente son diferentes para las
tres temperaturas de pirolisis, lo que podria revelar la
interaccion entre los componentes durante la
pirdlisis. El rendimiento a char obtenido a 350 °C y
550 °C fue superior al esperado, lo que sugiere un
efecto sinérgico entre los componentes (+ 18 % y
+ 8 %, respectivamente); mientras que a 750 °C el
efecto de interaccion es negativo (- 14 %) obteniendo
un rendimiento a char inferior al esperado. La adicion
de sustancias inorganicas como puede ser el CaCOs
podria  catalizar  algunas  reacciones  de
polimerizacion de los productos de alquitran
favoreciendo la formacion de char [1]. Sin embargo,
el menor rendimiento a char obtenido
experimentalmente a 750 °C frente al tedrico podria
deberse a la descomposicion térmica del CaCOs
(Ec. 1), que podria comenzar a temperaturas mas
bajas en presencia de componentes organicos [2]. Por
otro lado, la presencia de CO, proveniente de esta
descomposicion térmica podria promover la reaccion
de Boudouard (Ec.2) entre el CO, y el carbono
presente en la muestra reduciendo el rendimiento a
char. Durante la pirolisis a 750 °C también se observo
un rendimiento de CO significativamente mayor en
comparacion con los obtenidos tedricamente
(EI=190 %). Ademas, durante la pir6lisis de la
mezcla se generaron altos rendimientos de CO, y CO
en comparacion con los obtenidos de la pir6lisis de
los componentes individuales a 750 °C.

CaC0O3; — Ca0 + CO, Ec. 1
CO,+C < 2C0 Ec.2

Si se compara el pH de las muestras obtenidas
experimentalmente con los valores teoricos
calculados, se puede observar un efecto sinérgico
importante (EI = 18 %) en el char obtenido a 750 °C.

El caracter basico significativamente mayor (12.5) en
comparacion con el tedrico (10.6) puede corroborar
la hipdtesis de que durante la pirdlisis se ve
favorecida la descomposicion térmica de CaCOs en
presencia de los componentes organicos y el aumento
de la concentracion de CaO en el char, el cual tiene
un caracter marcadamente basico.

Las propiedades texturales de los chares obtenidos
experimental y tedricamente se recogen en la
Tabla 2. La superficie especifica obtenida a partir del
método BET con N, muestran valores bajos
(48 — 51 m%g). Sin embargo, cuando se aplica el
método DR con CO,, la superficie especifica de los
chares se incrementa significativamente
(155 - 357 m%/g) debido a que las moléculas de CO,
pueden difundir mas facilmente en poros pequefios.
Se observa un efecto de interaccion positivo (+3 a
+24%) entre los componentes a las tres
temperaturas de pir6lisis, con un incremento en la
superficie y volumen de microporos en el char
obtenido experimentalmente y en mayor medida en
el char a 750 °C.

Las isotermas de CO, a 25°C de las muestras
obtenidas experimentalmente se comparan con las
isotermas teoricas (Figura 1). En ambos casos, la
capacidad de adsorcion aumenta con la temperatura
de pirolisis y fueron similares a los previstos
teoricamente. Se ha obtenido una superficie
especifica y un volumen de microporos mayor en los
chares experimentales, este efecto sinérgico se ha
traducido en un incremento significativo en la
capacidad de adsorcion de CO,.

Conclusiones

La mayor temperatura de pirolisis favorece la
formacion de un mayor niamero de sitios activos para
la adsorcion de CO,, aumentando la superficie
especifica y volumen de microporos y, por lo tanto,
la capacidad de adsorcion de CO; en el char.

La descomposicion térmica del CaCOj; parece verse
favorecida por la presencia de compuestos acidos que
se generan durante la pir6lisis de los principales
componentes organicos de la biomasa. Esta
descomposicion provoca un incremento del volumen
de microporos en el char obtenido a 750 °C, y en
consecuencia se ve favorecida su capacidad de
adsorcion de CO,. Por lo tanto, se puede confirmar
efectos de interaccion entre los principales
componentes de la mezcla sobre la capacidad de
adsorcion de CO; de los chares para la muestra
obtenida a 750 °C.
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Tabla 1. Efecto de interaccion en el rendimiento a char

T (°C) RTO char (%) EI (%)
Char Experimental Tedrico
350 57+4 48 +4 +18 %
550 42+1 39+2 +8%
750 32+£2 37+4 -14%

Tabla 2. Superficie especifica y volumen de microporos
obtenidos a partir de la isoterma de adsorcion de N2a 77 Ky
CO2 a 273K a partir de los métodos BET y DR,
respectivamente

N, 77 K CO,273 K
SSgeT SSpr V micro,DR
(m*g) | (m%g) | (cm’/g)
Charep 350 No det 155 0.06
Charep 550 48 259 0.10
Charep 750 51 357 0.13
Chartesrico 350 2 151 0.06
Charesrico 550 81 241 0.08
Charesrico 750 75 289 0.11
0,008 0,01 0,012 0,014
P/PO

—@— CHARexp 750
--@-- CHARteorico_ 750

Grafica 1. Isotermas de adsorcion de COz a 25 °C
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