Andlisis de la capacidad de adsorcion de CO; del char de pir6lisis
obtenido a partir de los componentes mayoritarios del purin
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Resumen

En este trabajo se analiza la capacidad de adsorcion
del CO; a 25 °C del producto solido (char) de pir6lisis
producido a partir de los principales componentes del
digestato de purin, como son la celulosa, la lignina,
la proteina de soja y el CaCOs a tres temperaturas
diferentes de pirdlisis.

Introduccion y objetivos

Actualmente, la ganaderia intensiva es la responsable
de la generacion de grandes cantidades de residuos
organicos, entre los que se encuentran los purines,
que pueden influir sobre el medio ambiente si su
gestion no se realiza de forma correcta [1-3]. Estos
residuos pueden ser tratados por medio de una co-
digestion anaerobia con otros materiales para obtener
un biogas combustible que podria utilizarse como
energia en la propia explotacion. Sin embargo, dicho
biogas presenta en su composicion gases como H,S
y CO,, cuya concentracion debe reducirse para su uso
como combustible, lo que supone un coste adicional
para la planta. Durante esta co-digestion también se
produce un digestato cuya principal valorizaciéon es
su uso como fertilizante en suelos agricolas
generando una problematica ambiental grave en
zonas saturadas de nutrientes. Por este motivo,
intentando impulsar el concepto de economia
circular, se propone la integraciéon de una etapa de
pirdlisis junto al digestor anaerobio para la
valorizacion de este digestato, donde la biomasa se
calienta a alta temperatura en ausencia de O para
obtener un liquido, un gas combustible, y un sélido,
llamado char. El char presenta propiedades
estructurales adecuadas para su uso como adsorbente
de bajo coste en la limpieza de H»S y CO» del biogas.
Las propiedades fisico — quimicas del char, como el
area superficial, el volumen de poros, la presencia de
grupos funcionales de caracter basico y la presencia
de metales en su superficie [4] determinan su

capacidad de adsorcion de CO,. Debido a que la
composicion de los purines es muy variable
dependiendo del tipo de explotacion es necesario
analizar el efecto de la composicion del mismo en la
preparacion del char y en su capacidad para retener
CO,. Este estudio se puede abordar a través del
analisis del comportamiento de los principales
componentes estructurales del digestato de purin,
como son la celulosa, lignina, proteinas e
inorganicos.

Materiales y métodos

Materia prima

Las materias primas empleadas durante los ensayos
han sido purin co-digerido con  restos
agroalimentarios, y los componentes representativos
de su estructura: celulosa, lignina, proteina de soja y
carbonato de calcio.

Procedimiento experimental

Los chares de las materias primas para los ensayos de
adsorcion de CO; han sido obtenidos a partir de un
proceso de pirdlisis en atmosfera de N, en un reactor
de lecho fijo discontinuo para el sélido, trabajando a
una velocidad de calentamiento de 10 °C/min hasta
alcanzar tres temperaturas finales diferentes: 350 °C,
550 °C y 750 °C. Los chares obtenidos se han
caracterizado mediante la identificacion de los
grupos funcionales presentes en su superficie
mediante Espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier (FTIR) y Espectroscopia
Fotoelectronica de rayos X (XPS), y el calculo de la
superficie especifica por medio de un proceso de
adsorcion y desorcion con N, a 77 K. Asimismo, se
ha determinado la capacidad de adsorcion de CO; a
25 °C de los chares de pirdlisis utilizando diferentes
concentraciones de CO; atravesando un lecho fijo del
char y cuya evolucién con el tiempo se mide a través
de un espectrometro de masas para obtener las
isotermas correspondientes.
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Resultados y discusion

La Tabla 1 muestra la capacidad de adsorcion de CO»
de los chares obtenidos, en presencia de una corriente
gaseosa con un 80 % de CO,. Para todos los
compuestos organicos estudiados, la capacidad de
adsorcion del char aumenta con la temperatura de
pirdlisis, obteniéndose mayores capacidades de
adsorcion para el char de celulosa (78.3 mg/g),
seguido del char de lignina (69.0 mg/g), del char de
proteina de soja (40.0 mg/g) y finalmente del char de
digestato de purin (30.1 mg/g) a 750 °C. La capacidad
de adsorcion del char procedente de los componentes
organicos del digestato es superior a la obtenida para
el char del propio digestato, indicando que su
fraccion inorgénica perjudica la capacidad de
adsorcion.

Los espectros obtenidos en el andlisis XPS,
resumidos en la Tabla 2, asi como los espectros FTIR
de los chares empleados, muestran que un
incremento en la temperatura de pirolisis provoca la
disminucion de la concentracion de N en la superficie
del solido. A pesar de una mayor concentracion de
grupos funcionales nitrogenados en los chares
procedentes de la proteina de soja, no se observa una
mayor capacidad de adsorcion. Por lo tanto, estos
resultados no muestran una correlacion clara entre la
presencia de grupos funcionales nitrogenados en la
superficie del char y su capacidad de adsorcion de
COa.

Los ensayos de adsorcion con N, permiten calcular la
superficie BET de los chares (Tabla 3). Se observa
que el CaCOs es un solido no poroso incapaz de
adsorber CO,, mientras que el char de proteina de
soja tampoco presenta superficie BET pero si que es
capaz de adsorber CO,. Por otro lado, se obtienen
mayores valores de superficie BET en los chares
procedentes de la celulosa y lignina, coincidiendo
con sus mayores capacidades de adsorcion. Sin
embargo, el char de lignina obtenido a 550 °C
presenta mayor superficie BET que la obtenida para
el char producido a 750 °C. Por lo tanto, tampoco se
aprecia una clara correlacion entre la superficie BET
y la capacidad de adsorcion en los chares.

A modo de ejemplo, la Grafica 1 muestra la isoterma
de adsorcion a 25 °C obtenida para el char de purin
preparado a 750 °C. Las isotermas experimentales se
han obtenido en el rango de presiones relativas bajas,
observandose Unicamente la parte inicial de la
isoterma completa. En el rango estudiado, los datos

experimentales se pueden ajustar a los modelos de
Langmuir y Freundlich, sin embargo, esto no implica
que el mecanismo por el que transcurre la adsorcion
sea descrito por dichos modelos.

Conclusiones

Las mayores temperaturas de pirdlisis favorecen la
capacidad de adsorcion de CO, de los chares
producidos a partir de materia organica. Los
resultados obtenidos muestran que los chares
procedentes de los componentes organicos del
digestato de purin presentan mayor capacidad de
adsorcion que el char del propio digestato, indicando
que su fraccion inorganica perjudica las propiedades
adsorbentes del char.

Los chares de celulosa y lignina presentaron mayor
capacidad de adsorcion y superficie BET que los
procedentes de la proteina de soja. Por lo tanto, para
la obtencion de solidos adsorbentes de bajo coste
interesa realizar una co — pirdlisis con residuos ricos
en celulosa y lignina para incrementar la capacidad
del char para retener CO,.

Finalmente, los resultados no muestran una relacion
directa entre la capacidad de adsorcion de CO; y el
contenido en grupos funcionales basicos en Ia
superficie del solido, ni tampoco con la superficie
BET. El volumen de microporos parece influir de
forma mas notable en la adsorcion de COs.
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Tabla 1. Capacidad de adsorcion de CO2 a 25 °C de los
chares obtenidos de las materias organicas (concentracion
de CO: en la corriente gaseosa de un 80 % en volumen)

Capacidad de adsorciéon de CO2

(mg CO2/g char)

Tpiretisis (°C) 350 550 750
Celulosa 46.6 + 0.5 66.4+0.1 78.3+0.7
Lignina 203+0.5 50+2 69+3
Proteina 18+3 324+04 40+ 1

Digestatode | 73,05 | 246404 | 30.1+05

purin

Tabla 2. Analisis XPS: % atémico de O y N en los chares

utilizados
% N atémico
Tpireisis (°C) 350 550 750
Celulosa 0.6 0 0
Lignina 1.3 1.4 1.4
Proteina 10.7 10.8 9.4
Digestato de 29 22 1.7
purin
Tabla 3. Superficie BET de los chares obtenidos
Superficie BET (m?%/g)
Thpirslisis (°C) 350 550 750
Celulosa 6 328 384
Lignina 2 127 61
Proteina 0 0 0
CaCOs - - 3
Digestato 5 29 130
de purin

mg CO, ads / g solido
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Grifica 1. Isotermas ajustada de Langmuir (R? = 0.992) y
Freundlich (R? = 0.994) de adsorcién de COz a 25 °C del
char de digestato de purin
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