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Resumen

En este trabajo se propone un proceso de activacion
guimica del purin mediante &cido sulfdrico para
recuperar el fésforo contenido en el residuo, vy, al
mismo tiempo, mejorar las propiedades adsorbentes
del producto sélido de la pirdlisis. Se pretende
evaluar el efecto de dicha etapa de activacion sobre
las propiedades combustibles de los productos
liquido y gaseoso obtenidos en la pirdlisis de
purines.

Introduccion

Uno de los retos de la sociedad actual es la correcta
gestion de la gran cantidad de residuos organicos
generados por la actividad humana. Las deyecciones
ganaderas constituyen uno de los principales
residuos orgéanicos en Espafia. Para las zonas de
ganaderia intensiva, los elevados volimenes de
produccidn en zonas muy concretas provocan que la
gestion agricola de estos residuos no sea
medioambientalmente  sostenible, puesto que
generaria contaminacién de las aguas, del suelo y de
la atmoésfera. En este caso, la digestion anaerobia
aparece como una tecnologia de tratamiento que
permite aprovechar energéticamente los residuos
organicos mediante la obtencion de biogés. Sin
embargo, para que esta tecnologia solucione por
completo el problema medioambiental que conlleva
la generacion de estos residuos es necesario
gestionar correctamente el digestato, tanto la
fraccion soélida (FSD) como la liquida (FLD). Los
principales retos del proceso de digestion anaerobia
de purines se pueden resumir en: recuperar los
nutrientes contenidos en el residuo, abaratar el coste
de los tratamientos de limpieza de biogas y de los
tratamientos de reduccidn de nitrégeno en la FLD, y
obtener un producto a partir de la FSD con mayor
valor que los abonos que se obtienen actualmente.

La pirdlisis de la FSD de purines aparece como una
posible via que permite recuperar los nutrientes y
obtener productos de valor afiadido a partir del

residuo. La activacién quimica de purines, como
etapa previa a la pir6lisis, permite mejorar las
propiedades adsorbentes del producto solido de la
pirélisis (char), lo que podria hacerlo apropiado
para reducir la concentracion de amonio en la FLD,
contribuyendo asi a reducir el coste global del
tratamiento integral del residuo mediante digestion
anaerobia. Ademads, esta etapa previa permite
recuperar una parte importante del fésforo (P)
contenido en el residuo.

Por lo tanto, mediante el tratamiento con &cido
sulfirico de purines se puede recuperar el P
contenido en el residuo [1] y mejorar la capacidad
adsorbente del char [2]. Sin embargo, apenas existen
trabajos previos que analicen el efecto de la etapa de
activacion quimica sobre los otros dos productos de
la pirdlisis, el liquido y el gas. Se debe plantear un
sistema medioambientalmente sostenible de gestion
integral de purines, por lo que es necesaria la
caracterizacion de todos los subproductos del
proceso con el fin de proponer posibles vias de
aprovechamiento.

El objetivo concreto de este trabajo es estudiar el
efecto que provoca una etapa de activacion quimica
con sulfdrico sobre las propiedades combustibles de
los productos liquido y gaseoso obtenidos en la
pirolisis de purines

Materiales y métodos

Como materia prima se ha utilizado purin de vaca y
gallinaza co-digerido con restos agroalimentarios
sometido a un tratamiento de secado térmico.

En el proceso de activacidn se utiliza acido sulfdrico
de concentracion 3 mol/L en una relacion
purin/acido de 1:10 g/mL manteniendo el sistema en
agitacion durante 4 h. Tras la etapa de activacion se
filtra y se lava el sélido con agua destilada hasta
alcanzar pH constante en el filtrado. En el liquido se
determina el contenido en P y el resto de metales
extraidos, y el solido (sélido tratado) se caracteriza
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y somete al proceso de pir6lisis. La pir6lisis se ha
llevado a cabo en un reactor de lecho fijo a una
velocidad de calentamiento de 5 °C/min alcanzando
550 °C como temperatura final del proceso. Durante
el experimento se analiza en continuo, mediante
cromatografia de gases, la composicién del gas, lo
que permite calcular su poder calorifico. Una vez
finalizado el experimento, se pesan por separado el
liquido y el char obtenidos, con el fin de determinar
sus rendimientos.

El producto liquido estd formado por dos fases
diferenciadas, una acuosa y otra organica, que se
separan mediante centrifugacién. En ambas fases se
determina su contenido en agua y su analisis
elemental. En la fase organica se mide también su
poder calorifico. En el char se analiza la superficie
especifica y la distribucion de tamafio de particula.

Resultados

Durante la etapa de activacion se disuelve en acido
una parte importante de la materia inorganica
contenida en el residuo, pero también, aunque en
menor medida, parte de la materia organica. El
rendimiento a solido en el tratamiento acido es
67 £ 2% en peso. En comparacién con el purin de
origen, el solido tratado tiene un menor contenido
en humedad y cenizas, y un mayor contenido en
volatiles (Tabla 1). En la etapa de activacion se
recupera el 90% del P contenido en el purin.

El efecto del tratamiento acido sobre el rendimiento
a los diferentes productos de pirélisis se observa en
la Tabla 2. El proceso de activacion aumenta el
rendimiento a char y disminuye el rendimiento a
liquido, sin modificar de forma significativa el
rendimiento a gas. El descenso en el rendimiento a
producto liquido se debe fundamentalmente a la
disminucidn de la fase acuosa, como consecuencia
de la reduccion en la humedad del sélido durante la
etapa de activacion. De hecho, en los rendimientos
expresados en base libre de cenizas y humedad
(Tabla 2), el rendimiento a liquido aumenta con la
etapa de activacion. EI aumento en el rendimiento a
char es debido, por un lado, al descenso de la
humedad del sélido pirolizado, y a la reduccion de
metales alcalinos en el soélido tratado con acido, los
cuales actiian como catalizadores en los procesos de
descomposicién de la materia organica. Este hecho
podria también explicar el descenso en el
rendimiento a gas, expresado en base libre de
cenizas y humedad. Con el tratamiento &cido los
metales del residuo que en mayor medida se
disuelven son Zn, Na, Mn, K y P, seguidos del Al,
Fey Ca.

En cuanto al efecto del pretratamiento con acido
sobre las propiedades de los productos de pirdlisis,
hay que destacar que la activacion quimica permite
aumentar la superficie especifica del char de purin
desde 14 m?/g hasta 175 m%g.

Si se plantea el uso de la fase organica del liquido
de pirdlisis como combustible, se observa que el
tratamiento acido reduce su contenido en agua pero
apenas modifica su poder calorifico superior (Tabla
3). Por otro lado, a pesar de que durante la
activacion se disuelven parte de las proteinas
contenidas en el residuo, no se logra disminuir
suficientemente el contenido en N de la fase
organica, lo que sigue dificultando su uso como
combustible (Tabla 3). El principal efecto del
tratamiento acido sobre la fase acuosa del liquido de
pirdlisis es su reduccion en el pH y su aumento en el
contenido en S (Tabla 4), lo que indica que no se ha
eliminado completamente, durante la etapa de
lavado, el acido sulfirico afiadido. La composicion
del gas apenas varia con el tratamiento &cido,
aunque se observa un aumento en el rendimiento a
H,S, alcanzandose valores en torno al 0,3% en peso
frente a los valores de 0,07% que se alcanzan en la
pirdlisis del purin sin tratar, lo que se considera un
efecto negativo para su uso como gas combustible.
El poder calorifico inferior del gas obtenido, en
torno a 12 MJ/m*® (NTP), no se ve afectado por la
etapa de activacion.

Conclusiones

Una etapa de activacién quimica con éacido sulfdrico
permite recuperar el 90% del P contenido en el
purin y aumentar la superficie especifica del char
obtenido en la etapa de pirdlisis, lo que puede
favorecer sus propiedades como sélido adsorbente.
Por otra parte, no afecta al poder calorifico de la
fase orgénica ni del producto gaseoso. Sin embargo,
provoca un aumento en el rendimiento a H2S,
perjudicando el uso del gas como combustible, y no
reduce suficientemente el contenido en N de la fase
organica.
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Tabla 1. Analisis inmediato del purin y del sélido tratado

Tabla 3. Propiedades de la fase organica del liquido de

con &cido sulfurico. pirdlisis
% en peso Cenizas | Humedad | Volétiles | Carbono Poder calorifico Contenido en N
fijo (MJ/kg) (% en peso)
Purin 22,1+1 19,3+1 49+1 9+1 Purin 28+1 5,5+0,5
Sélido tratado | 19,3+0,2 | 1,8+0,5 | 69,5+0,5 | 9,4+0,5 Sélido tratado 28,0+0,2 4%0,5

Tabla 2. Rendimiento a los diferentes productos de piro6lisis

(% en peso)

Char Liquido Gas

Purin

44 39,2 14,9

Solido tratado

49,4 32,9 15,8

En base libre de cenizas y humedad
Char Liquido Gas
Purin 374 339 25,4
Sélido tratado 38,1 39,4 20

Tabla 4. Propiedades de la fase acuosa del liquido de

pirolisis
pH Contenidoen S
(% en peso)
Purin 8,5 0,2
Sélido tratado 5 2
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