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DESCRIPCION
Produccion de absorbente biocarbonizado a partir de un digerido anaerobio
Campo de la invencion

Esta invencién se relaciona con la formacion de un nuevo tipo de absorbente carbonizado que es particularmente
adecuado para eliminar contaminantes de azufre del biogas. El absorbente carbonizado después de su uso tiene valor
en horticultura y agricultura.

Antecedentes de la invencion

El desarrollo de fuentes de combustible no petroleras es importante para la sostenibilidad energética a largo plazo
para la mayoria de los paises. Una de estas fuentes potenciales es del cultivo de biomasa y el uso directo o indirecto
del valor del combustible. Una critica a esta metodologia es que las tierras agricolas productivas pueden ser
desplazadas por estos cultivos de combustible. Una fuente de energia menos controvertida son los desechos
producidos por la agricultura. Estos materiales incluyen desechos animales, desechos alimenticios y residuos de
cultivos. Estos materiales pueden usarse para producir metano utilizando la tecnologia de digestion anaerobia. El
metano es el componente principal del gas natural y puede ser sustituido por el gas natural en muchas aplicaciones.
El metano cuando es puro es un combustible de combustidon muy limpio y puede usarse en vehiculos, para calefaccion
y cuando se usa como combustible para un motor en un generador eléctrico puede producir electricidad. Aunque hay
muchas fuentes potenciales de desechos que podrian ser digeridos anaerébicamente, la mayoria no se utilizan en la
actualidad debido a la recuperaciéon econémica desfavorable para los sistemas a pequefia escala. Uno de los
problemas importantes es que el metano producido a partir de la digestion anaerobia no es puro, sino que contiene
cantidades sustanciales de diéxido de carbono, un gas inerte que diluye el valor del combustible del biogas, y contiene
contaminantes como compuestos de azufre que tienen un olor desagradable y causan corrosion significativa y
emisiones ambientales. La eliminacién de estos compuestos de azufre es, por lo tanto, una etapa importante en la
utilizacién de biogas.

Se conocen muchas técnicas para la eliminacion de compuestos de azufre de los gases. Las reacciones de los
compuestos con 6xidos de hierro o zinc con o sin catalizadores, se usan cominmente en sistemas a gran escala
donde la eliminacion de los productos reaccionados no es un problema o coste significativo. La tecnologia de
membrana también se usa en sistemas grandes donde existe suficiente experiencia en el personal para mantener la
operacion. Para sistemas de menor escala, se han utilizado lechos de fregado con agua y absorcion de carbono. Estos
sistemas son relativamente faciles de operar, pero también producen desechos que requieren su eliminacion. Estos
desechos suelen tener un olor significativo a partir del sulfuro de hidrégeno, un compuesto de azufre comun producido
durante la digestion anaerobia. El sulfuro de hidrogeno es un gas toxico, ademas de ser oloroso, lo que complica la
eliminacion de residuos.

La produccion de carbono vegetal a partir de biomateriales es conocida. La atencién se centré en producir un sélido
de combustion relativamente limpio, un combustible que todavia se usa en barbacoas y cocinas. Los elementos que
no son de carbono se eliminan calentando el biomaterial en ausencia de aire y provocando la volatilizacion de estas
especies. Mas recientemente, se ha hecho hincapié en convertir la mayor cantidad de biomaterial posible en volatiles
que tengan valor de combustible en un proceso conocido como pirdlisis. El carbono residual en ambos casos es algo
poroso, pero no tiene un area de superficie alta. Para los absorbentes de carbono de alta superficie, el tratamiento
quimico se aplica antes de la pirdlisis o después, con un segundo tratamiento térmico. A menudo, esto es seguido por
un lavado con agua para eliminar la sustancia quimica activadora o la ceniza no deseada.

Para la produccion de carbono activado, se utilizan dos etapas. La primera produce el carbono elemental y la segunda
activa el carbono. Para producir carbonos activados con caracteristicas de absorcién especificas, se utiliza una tercera
etapa en la que se cargan productos quimicos cataliticos especificos en la superficie del carbono. Como debe quedar
claro, el coste del producto de carbono activado aumenta con la extension del procesamiento requerido para el
producto final.

El uso de materiales de desecho como fuente para la produccién de carbono activado no se discute cominmente
porque el contenido de carbono es relativamente bajo. En un articulo de Chen et al. ("Physical and Chemical Properties
Study of the Activated Carbon made from Sewage Sludge 2002, Waste Management, 22, 755-760) describen el uso
de lodos de aguas residuales; un residuo digerido anaerébicamente del tratamiento de aguas residuales municipales.
Se requirié cloruro de zinc como agente activador para mejorar el area superficial del producto de carbono vy el
contenido de carbono del carbono activado fue solo del 38.9 % en peso.

También se informo que el uso de lodos anaerobios es deficiente para la produccion de carbono activado por Tay et
al. En una publicacion titulada "A Comparative Study of Anaerobically Digested and Undigested Sewage Sludges in
Preparation of Activated Carbons" Chemosphere 2001, 44, 53-57, Tay et al. descubrieron que el lodo no digerido
producia un carbono activado con mayor contenido de carbono, menor contenido de cenizas, mayor area superficial
y mejores caracteristicas de adsorcién de fenol. Por lo tanto, se disuade el uso de lodos digeridos.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2779450 T3

Martin et al. ("Feasibility of Activated Carbon Production from Biological Sludge by Chemical Activation with ZnC12
and H2S04", Environmental Science and Technology 1996, 17, 667-672) mostré que las condiciones éptimas de
activacion produjeron un area superficial de 257 m?/g con un contenido de cenizas de 38 % y un rendimiento del 34
%. Este material tenia una eliminacioén de contaminantes de solo el 20 % de eso para un carbono activado comercial.
Nuevamente, esto sugiere que el lodo anaerobio es un material pobre para la produccion de carbono activado.

En una patente sobre carbonos activados de estiércol animal (Patente de los Estados Unidos No. 7,524,795 expedida
a Lima et al.) se describe un proceso mediante el cual la carbonizacién del estiércol de aves de corral seguido de la
activacion se utiliza para producir un carbono activado con buenas caracteristicas de adsorcion de iones metalicos.
En este trabajo, el material de partida es el estiércol de aves de corral crudo y no el digerido de lodo anaerobio del
estiércol de aves de corral.

Una patente de Freel et al. (Patente de los Estados Unidos No. 7,199,080) describe cémo los derivados agricolas del
maiz pueden usarse para producir carbono de maiz activado. El proceso consiste en pirolizar los derivados del maiz
para generar carbono carbonizado y luego activar el carbonizado mediante una etapa de activacion por vapor. También
se sugiere una etapa adicional de lavado con acido para eliminar las cenizas del producto. Este proceso difiere del
proceso actual al ser una operacion de 2 etapas y al comenzar con derivados de maiz crudo y no con los solidos
digeridos anaerobicamente.

Bandosz et al. (Patente de los Estados Unidos No. 6,962,616) ensefia un proceso para eliminar especies de azufre
acido de las corrientes de gas humedo usando un material de absorcién de carbono que se produce a partir de lodos
de aguas residuales deshidratados y secos. Este proceso para la preparacion de lodos de aguas residuales requiere
una operacion de secado, adicion de aceite mineral y una etapa de pirolizacion antes de que el material de carbono
esté listo para su uso como adsorbente. Quedara claro que el proceso actual tiene ventajas sobre el proceso de
Bandosz et al. ya que no se requiere aceite mineral y el material de partida proviene de sélidos de digerido anaerobio
y no esta restringido a lodos de aguas residuales. Cuando se usa para eliminar especies de azufre acido de una
corriente de gas, Bandosz et al. dependen de los componentes inorganicos de los sdlidos pirolizados para convertir el
sulfuro de hidrégeno. En la reivindicacion 3, los autores afirman que el sulfuro de hidrégeno reacciona con los
constituyentes inorganicos del carbono para producir diéxido de azufre o azufre elemental o formas de sal de este. En
el proceso actual para eliminar el sulfuro de hidrogeno de la corriente de gas, el contenido inorganico o quimicos son
insuficientes para oxidar el sulfuro de hidrégeno en la corriente de gas. Para el proceso actual, se debe agregar un
pequefio porcentaje de oxigeno o aire a la corriente de gas y es el oxidante que convierte el sulfuro de hidrégeno en
azufre o en compuestos solidos de azufre oxidado. El uso de un bajo porcentaje de adicion de aire a la corriente de
gas a limpiar es particularmente ventajoso para maximizar la capacidad de nuestro material de carbono para la
eliminacion de sulfuro de hidrégeno. Sin esta adicion, el sulfuro de hidrégeno simplemente se adsorbe y seria un
problema para la eliminaciéon del carbono absorbente utilizado. Esto también es un problema para los carbones
activados comerciales que pueden adsorber sulfuro de hidrogeno, pero no pueden convertir el sulfuro de hidrégeno
en azufre elemental o sales de azufre oxidadas.

El material de carbono producido por el proceso actual tiene la capacidad de convertir esencialmente todo el sulfuro
de hidrégeno en la corriente de gas a azufre o solidos de azufre oxidado cuando la corriente de gas tiene un pequefio
porcentaje de adicion de aire. La conversion de sulfuro de hidrégeno en azufre elemental tiene una ventaja significativa
en que los solidos de carbono absorbentes utilizados pueden utilizarse como un producto secundario de valor
agregado en horticultura o agricultura.

Una patente de Beckler y Miller (Patente de Estados Unidos No. 6,277,780) describe la preparacion de un carbono
activado a partir de una variedad de fuentes carbonosas y un tratamiento térmico, pero para que este material sea
adecuado como un absorbente, el material debe cargarse con un quimico que contenga fosforo. Claramente, el
tratamiento con calor simple no es suficiente para la preparacion de un absorbente de carbono.

Una patente de Khalili et al. (Patente de Estados Unidos No. 6,030,922) describe la preparacion de un carbono activado
a partir de lodo crudo pero que requiere la activacion quimica del material de lodo seco antes del tratamiento térmico.
Esta claro que esta adicion quimica es necesaria para producir un carbono activado util.

Una patente de Piskorz et al. (Patente de Estados Unidos No. 5,853,548) describe un proceso de dos etapas para
convertir biosolidos en combustibles y para el tratamiento con calor adicional del carbonizado residual para producir
un carbono activado. En la primera etapa se usé un intervalo de temperatura de 390 a 450 °C. En el proceso actual,
la temperatura minima que resulto efectiva fue de 500 °C. Una diferencia significativa es que la patente de Piskorz et
al. se ha enfocado en utilizar material de biomasa triturado en lugar de un digerido anaerobio que se utiliza en el
proceso actual. La degradacién microbiana de la biomasa en los digestores anaerobios reduce el contenido de
especies organicas facilmente degradables y, por lo tanto, reduciria el valor de combustible del material. La segunda
etapa del tratamiento con carbonizado en la patente de Piskorz et al. intenta minimizar el volumen de carbonizado
calentando a una temperatura de 700 °C para el recocido térmico. En el proceso actual, la produccién de un carbono
absorbente es el producto deseado y su minimizacién no es un objetivo deseable.

En una patente de Abe et al. (Patente de los Estados Unidos No. 5,338,462), se describe un método para descomponer
contaminantes del agua tales como peroxido de hidrégeno, hidrazinas, sales de amonio cuaternario, acidos organicos
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y compuestos que contienen azufre usando un carbono activado. El material fuente de hidrocarburo es un lodo que
contiene proteinas ricas en nitrégeno o un material residual que comprende proteinas microbianas o lodo activado
biolégicamente. Este material se carboniza primero a una temperatura de 150 °C a 600 °C y luego se activa a una
temperatura de 700 °C a 1,100 °C en un gas inerte o una atmdsfera de gas reductor que consiste esencialmente en
vapor o diéxido de carbono gaseoso.

Debe quedar claro que las fuentes de carbono y las aplicaciones de uso final son muy diferentes en la patente de Abe
et al. en comparacion con la solicitud actual. El proceso actual reivindica como material de partida el digerido
acidogénico que es las estructuras fibrosas celuldsicas y de lignina no digeridas de la digestion anaerobia de los
materiales de desecho y no el material de lodo activado biolégicamente en la patente de Abe et al. El contenido de
nitrégeno de nuestro material de partida seria pobre para los fines reivindicados en la patente por Abe et al. y las
proteinas microbianas requeridas por la patente de Abe et al. no tendrian la estructura requerida para producir nuestro
absorbente de carbono.

En una patente de Lewis (Patente de Estados Unidos No. 4,122,036), se describe un proceso para pirolizar lodos de
aguas residuales para producir carbono activado. El lodo de aguas residuales, que tiene un alto contenido de humedad,
se mezcla con carbonizado caliente reciclado de un horno rotativo para producir un producto seco, de flujo libre que
se alimenta al horno. Esta claro que esta patente no ensefia las condiciones requeridas por la tecnologia actual para
producir un absorbente de carbono a partir de un digerido anaerobio.

El documento US 2010/0223839 divulga un proceso de pirdlisis selectiva para la produccion de bioaceites enriquecidos
en azucares piroliticos y fenoles y la conversion de estos compuestos en biocombustibles de segunda generacion.
Una realizacién del proceso comprende el pretratamiento de una biomasa con vapor o gases sobrecalentados en un
intervalo seleccionado de temperaturas, seguido de una pirdlisis rapida utilizando gas de sintesis como un portador, y
una operacion de condensacion en dos etapas. La fase acuosa del segundo condensador se puede reformar para
producir hidrogeno o se puede gasificar junto con el carbono para producir gas de sintesis.

El documento US 5,605,551 divulga que una alta conversion de biomasa, como madera, aserrin, corteza o desechos
agricolas, en liquidos se obtiene por pirdlisis en puas de reaccion cortas en un reactor capaz de altas ratas de
transferencia de calor; el reactor es de lecho fluidizado, lecho fluidizado circulante o de tipo de transporte en el que el
gas transportador contiene cantidades bajas y cuidadosamente controladas de oxigeno, lo que permite un sistema de
reaccion con bajas concentraciones de monoéxido de carbono o gases inflamables con una mejora resultante en la
seguridad operativa y mejora potencial en eficiencia térmica y costes capitales. Las etapas de oxidacion pueden
llevarse a cabo en una o dos etapas. El producto liquido resultante puede usarse como combustible liquido alternativo
o0 como una fuente de productos quimicos de alto valor.

El documento US 2008/0047313 divulga una matriz de carbono activado impregnada de acido que se forma a partir
de un material carbonoso mediante la adicion de un acido mineral, y se puede usar para quimisorcion del amoniaco a
partir de una corriente de gas. El amoniaco reacciona con el acido para formar una sal fertilizante. La matriz gastada
puede usarse como fertilizante, o la sal fertilizante puede ser elutriada de la matriz.

Por lo tanto, lo que se necesita es un proceso mejorado para producir un material absorbente de carbono a partir de
un digerido anaerobio.

Sumario de la invencion
La presente invenciéon aborda una serie de problemas identificados mas arriba.

Mas particularmente, la invencidn usa una fuente de carbono de digerido acidogénico que esta disponible en el proceso
de digestion anaerobia, evitando asi el impacto ambiental de la compra y el uso de carbonos activados producidos a
partir de carbono y fuentes de petréleo.

Mas particularmente, los inventores han desarrollado un método novedoso para producir un material absorbente de
carbono a partir de digerido anaerobio que posee una actividad mejorada para limpiar biogas y que crea un
subproducto que contiene azufre con un valor agregado después del uso.

De acuerdo con la presente invencién, se proporciona un método para producir un material absorbente de carbono a
partir de digerido acidogénico como se define en la reivindicacion 1 de las reivindicaciones adjuntas.

El potencial para la generacion en el sitio tiene beneficios adicionales para eliminar las emisiones de gases de efecto
invernadero del transporte. El absorbente de carbono no utiliza ni requiere aditivos quimicos como el hidréxido de
potasio para el desarrollo o activacion de los poros. El absorbente de carbono se produce en una sola operacion, lo
que simplifica la produccion.

El carbono producido no solo adsorbe el sulfuro de hidrégeno del biogas, sino que lo convierte en una forma util de
azufre y, por lo tanto, crea un subproducto util en lugar de un material de desecho nocivo. Esta propiedad no requiere
tratamiento del carbono con catalizadores o aditivos quimicos. Como resultado de evitar adiciones quimicas, el
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carbono usado se puede aplicar ventajosamente a la horticultura y la operacion agricola, eliminando asi cualquier
problema de generacion o eliminacion de desechos.

El adsorbente de carbono se crea sin el requisito de adiciones quimicas para mejorar los poros o la actividad de la
superficie y es un material ecolégico para su uso en horticultura, agricultura o como adsorbente genérico para
contaminantes en el agua o el aire.

Breve descripcion de los dibujos

Para que la invencion se entienda mejor, se describe una realizacion preferida, solo a modo de ejemplo, en donde:
La figura 1 es un esquema del aparato utilizado para tratar térmicamente los sélidos de digerido acidogénico;

La figura 2 es un esquema del aparato utilizado para las mediciones de absorcion de gas;

Las figuras 3A y 3B ilustran el analisis por microscopia electronica de barrido (SEM) del digerido anaerobio tratado
con calor;

La figura 4 es un ejemplo de la caracterizacion del material de digerido acidogénico utilizando TGA; y

La figura 5 es un ejemplo del analisis de las especies de azufre después de que el material de absorcion de carbono
tratado con calor se haya utilizado para la eliminacion de sulfuro de hidrégeno.

Descripcion detallada de la invencion
I. Preparacion del material de carbono absorbente

Se obtuvieron muestras de digerido acidogénico de una granja lechera que procesa estiércol animal en un digestor
anaerobio. Los solidos del digestor se filtraron por presion y luego se colocaron en pilas donde se tomaron las
muestras. Las muestras que consisten en 30 gramos (peso seco al aire) de material se colocaron en un tubo de cuarzo
equipado con un disco fritado para soportar las muestras. El tubo se insertd en un horno de tubos y se dirigié gas
inerte (nitrégeno) a través del tubo. El tubo se calentd a una temperatura establecida entre 400 y 900 °C durante 1
hora y luego se dejo enfriar. Para algunas muestras, el gas nitrégeno se humidifico y la temperatura del horno se ajusto
a una temperatura entre 500 y 850 °C. Se registro6 el peso de la muestra después del tratamiento térmico. Un esquema
del aparato se muestra en la Figura 1.

Il Analisis de area superficial especifica y estructura porosa

La medicion del area superficial y la estructura porosa se realizé utilizando un sistema de sorcidon de gas automatizado
Quantachrome Autosorb, analizador de superficie (Modelo SA 3100, Coulter Corp., Miami, FL). Se selecciono
nitrégeno como el adsorbato para la medicién y se eligié helio como gas de equilibrio. La isoterma de adsorcién puede
obtenerse trazando en un grafico el volumen de nitrégeno adsorbido contra la presion relativa de nitrogeno. El area de
superficie BET se determina utilizando un modelo BET.

lll. Capacidad de absorcién

La capacidad del absorbente de carbono se determiné utilizando una técnica de analisis de absorcion. Un esquema
del aparato se muestra en la figura 2. Una muestra pesada del absorbente de carbono se colocé en un tubo de vidrio
de 1.1 cm con discos fritados encima y debajo de la muestra. Se pasé un gas que contenia diversas mezclas de
diéxido de carbono, nitrégeno, aire, metano, vapor de agua y sulfuro de hidrogeno a través del material absorbente de
carbono. Las ratas de flujo de los gases se controlaron utilizando controladores de flujo masico Aalborg. La
concentracion de sulfuro de hidrégeno se midié utilizando un detector electroquimico de gases Industrial Scientific
GasBadge Pro. El tiempo requerido entre el inicio del flujo de sulfuro de hidrégeno, que se ajustd para proporcionar
una concentracion de 450 ppm en la mezcla de gas de entrada en el absorbente de carbono, hasta que se pudo medir
al menos 100 ppm en la composicion del gas de salida. Este tiempo se conoce como tiempo de paso. La cantidad de
sulfuro de hidrégeno eliminada de la corriente de gas durante este periodo por masa de absorbente de carbono
utilizada en la columna se calculd y se reporté como capacidad de absorcion en unidades de mg de sulfuro de
hidrégeno por gramo de absorbente de carbono. El aumento de peso de la muestra también se midié para confirmar
la absorcion del sulfuro de hidrégeno.

IV. Andlisis de especies absorbidas de azufre

La determinacioén de la forma de las especies de azufre en el absorbente de carbono se realizé utilizando una técnica
llamada Espectroscopia Fotoeletrénica de rayos X (XPS). En esta técnica, se analiz6 la energia de los electrones
expulsados de la muestra irradiada por una fuente de rayos X monocromatica de Al Ka. La energia de los electrones
expulsados de un atomo de azufre irradiado depende de su estado de oxidacion y, a través de la correlacion con los
estandares conocidos, se puede determinar que sea -2, 0, +4 o +6. Un ejemplo para el analisis de azufre se muestra
en la figura 5.
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V. Andlisis elemental

El analisis de la composicion elemental del material de carbono se realizé utilizando una técnica llamada
Espectroscopia de Emision Atdomica de Plasma por Acoplamiento Inductivo (ICPAES) utilizando un modelo Optima
7300DV ICP AEQOS de Perkin Elmer.

VI. Morfologia de muestra

La morfologia de la muestra se determiné utilizando una técnica conocida como Microscopia Electronica de Barrido
(SEM) y microscopia o6ptica. Un ejemplo del analisis se muestra en las figuras 3A 'y 3B.

VII. Caracterizacion de la muestra de digerido

Las muestras de digerido crudas se caracterizaron mediante analisis termogravimétrico (TGA). En este analisis, una
muestra se calienta de manera controlada a temperatura creciente bajo un flujo de gas nitrégeno mientras se registra
continuamente la masa de la muestra. La pérdida de masa debido al agua, celulosa, hemicelulosa y lignina se
identificaron a diferentes temperaturas. Un ejemplo del analisis se muestra en la figura 4.

Ahora se describira una realizacion ilustrativa de la invencion con referencia a las figuras.

La figura 1 muestra un esquema del aparato de tratamiento térmico que incluye una fuente (11) de gas inerte tal como
nitrégeno o diéxido de carbono o argén o biogas o gas de combustion de escape. También se muestra un controlador
(12) de flujo masico, como un controlador de flujo masico de gas Aalborg para el control de la rata de flujo de gas
inerte. Las valvulas (13) dirigen el flujo de gas, y en la figura 1 la valvula mostrada permite que el gas inerte se seque
o humedezca dirigiendo el gas a un humidificador (14).

Todavia en referencia a la figura 1, en una realizacion, el humidificador (14) es un burbujeador de gas usado para
forzar al gas inerte y seco a contactar agua en el recipiente. La temperatura del agua en el humidificador se puede
aumentar para aumentar la humedad relativa del gas. La humedad relativa varia de aproximadamente 2 % a 95 %.
Mas preferiblemente, la humedad relativa deberia ser mayor de aproximadamente 10 %.

Se muestra que un horno (15) proporciona una fuente de calor, y en una realizaciéon puede ser un horno tubular
Carbolite de temperatura controlable. Aunque en este ejemplo ilustrativo se usa un horno de tubo, en principio, se
podria usar cualquier aparato de calentamiento como lecho fluidizado, horno rotativo, asador de solera, siempre que
el gas inerte usado tenga poco oxigeno o nada de oxigeno presente. También podria usarse un horno de pirdlisis en
el que no hay flujo de entrada de gas, pero seria dificil lograr el efecto beneficioso de un flujo de gas humidificado.

Todavia en referencia a la figura 1, también se muestra una muestra (16) de digerido anaerobio. En este ejemplo
ilustrativo, se coloca una muestra de sélidos de digerido en un disco fritado montado en un tubo de cuarzo. Se coloca
un segundo disco fritado encima de la muestra para asegurar que haya pérdidas minimas de la muestra durante el
tratamiento térmico. Se utiliza un disco (17) fritado poroso de cuarzo para soportar la muestra, y se coloca un segundo
disco fritado sobre la muestra de digerido anaerobio para evitar pérdidas de soélidos del digerido.

El gas (18) de escape mostrado en la figura 1 contiene todos los hidrocarburos volatiles de la muestra de digerido, y
adicionalmente cualquier compuesto que contenga carbono producido durante el tratamiento térmico. Por lo tanto,
este gas (18) de escape se usa como combustible suplementario para calentar el horno.

Ahora haciendo referencia a la figura 2, se muestra un esquema del aparato utilizado para determinar la capacidad de
sulfuro de hidrégeno. Para fines de demostracion, el gas (21) a tratar se preparé sintéticamente usando gas
presurizado de un cilindro. El gas sintético fue dopado con contaminante de sulfuro de hidrégeno (0-3000 ppm) (22).
Se afiadié un componente adicional (aire u oxigeno a una concentracion de 0.01-5 % en volumen de gas sintético a
tratar). Las ratas de flujo se establecieron usando controladores (24) de flujo masico para cada corriente de gas y los
gases se combinaron y fluyeron a la columna (25) de absorcidon que contenia el absorbente (26) de carbono. Se
mantuvo una masa pesada de absorbente de carbono entre dos discos fritados en la columna de absorcién. La
concentracion de sulfuro de hidrégeno se midié utilizando un monitor de concentracion de sulfuro de hidrégeno de
Industrial Scientific GasBadge Pro. El gas tratado de la columna de absorcion fue ventilado a la atmdsfera (29).

Ejemplos
I. Ejemplo 1

Se probo el efecto de la temperatura sobre el digerido anaerobio. Usando la configuracion experimental mostrada en
la figura 1, se tomaron muestras de solidos de digerido anaerobio. Se colocd una muestra de material de 30 gramos
(peso seco) en un tubo de cuarzo equipado con un disco fritado para soportar la muestra. El tubo se inserté en un
horno de tubos y se dirigié gas inerte (nitrégeno) a través del tubo. El tubo se calenté a una temperatura establecida
a 400 °C, 500 °C o 700 °C durante 1 hora y luego se dejo enfriar. Las muestras se probaron luego en el aparato
mostrado en la figura 2 para determinar su capacidad de absorcion de sulfuro de hidrégeno como se describe. Los
resultados mostraron que las capacidades eran 0.3 para los 400 °C, 2.2 para los 500 °C y 4.1 para los 700 °C en
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unidades de mg H>S por gramo de carbono absorbente tratado con calor. Todas estas capacidades absorbentes son
bajas. Esta especialmente claro que el tratamiento a 400 °C durante 1 hora no produce un material absorbente util.

I Ejemplo Il

Se demostrara el papel beneficioso de la adicion de oxigeno o aire a un gas a tratar para la eliminacién de sulfuro de
hidrégeno usando el carbono absorbente. Las muestras del carbono absorbente producido a 700 °C en el Ejemplo 1
se probaron en el aparato mostrado en la figura 2 para determinar la capacidad de absorcion de sulfuro de hidrégeno.
Para esta prueba, se midio el aire usando el medidor (24) de flujo masico desde un cilindro (23) de gas comprimido
entrando a la corriente de gas que contiene sulfuro de hidrégeno para proporcionar una adicion de aire del 2 % al gas
enviado a la columna de absorcion. En esta prueba, el tiempo de paso aumentd considerablemente y se determind
que la capacidad de ruptura era de 35.8 mg de H;S por gramo de carbono absorbente tratado térmicamente. El
aumento dramatico en la capacidad de absorcién con pequefias adiciones de un oxidante como el aire demuestra que
el carbono absorbente puede utilizar un oxidante externo y no tiene que depender de grupos reactivos de oxigeno en
la superficie del carbono para interactuar con el sulfuro de hidrégeno.

lll. Ejemplo 3

Se probo el efecto de la humedad durante el tratamiento térmico sobre la capacidad de absorcién del carbono
absorbente. Una muestra que habia sido tratada con calor como en el Ejemplo 1 se calentd adicionalmente en
presencia de nitrdgeno humidificado a una temperatura de 850 °C durante una hora. El gas nitrégeno se humidifico
burbujeando el gas a través del agua a temperatura ambiente antes de pasar al tubo que contiene la muestra. La
capacidad determinada usando el procedimiento usado en el Ejemplo 2 (2 % de adicion de aire) aumentd
significativamente a 177.0 mg de H2S por gramo de carbono absorbente tratado con calor. Este aumento de capacidad
fue tan dramatico que el experimento se repitié en tres muestras adicionales. El valor de capacitancia promedio para
las cuatro muestras fue de 286.8 mg de H,S por gramo de carbono absorbente tratado con calor. Esta claro que el
uso de un flujo de gas humidificado a través de la muestra durante un tratamiento con calor de dos etapas es muy
importante para lograr una alta capacidad de absorcion.

IV. Ejemplo 4

Para determinar si el tratamiento con calor humidificado podria aplicarse ventajosamente a la muestra tratada con
calor a otras temperaturas, cuatro muestras separadas se trataron con calor a 500 °C durante una hora y luego se
calentaron adicionalmente en presencia de nitrégeno humidificado a una temperatura de 850 °C durante una hora.
Para estas muestras, la capacidad promedio fue de 407.4 mg de H2S por gramo de carbono absorbente tratado con
calor. Nuevamente, la segunda etapa del tratamiento con gas humidificado aument6 la capacitancia de una manera
muy significativa.

Para determinar si la humidificacion podria realizarse en una sola etapa de tratamiento de temperatura, una muestra
se trat6 con calor durante una hora a 850 °C con gas de nitrégeno humidificado. En este ejemplo, la muestra tratada
con calor tenia una capacitancia de 330 mg de H>S por gramo de carbono absorbente tratado con calor. Por lo tanto,
se demuestra el efecto beneficioso de humidificar el gas inerte que pasa a través de la muestra a la temperatura de
tratamiento con calor. Los procesos de tratamiento con calor individuales tienen numerosos beneficios sobre los
tratamientos de dos etapas en términos de capital y costes operativos y tiempo de procesamiento.

V. Ejemplo 5

La causa de la capacidad de absorcién muy alta de las muestras tratadas térmicamente se investigo utilizando SEM
como se describid anteriormente. La figura 3 muestra una vista muy ampliada del carbono absorbente. La morfologia
muestra claramente tubos de fibra hueca carbonizada. Por lo tanto, la naturaleza fibrosa del digerido crudo se ha
retenido después del tratamiento térmico. La estructura parece ser Unica y puede ser la causa de la alta capacidad de
absorcion.

VI. Ejemplo 6

La naturaleza del digerido anaerobio que conduce a la formacién del carbono absorbente a través del tratamiento
térmico de calor se investigd utilizando el Analisis Gravimétrico Térmico como se describié anteriormente. La figura 4
muestra un termograma de la respuesta de una muestra que se calienta a 10 °C por minuto a una temperatura de 950
°C. La curva de pérdida de peso (a) comienza con un peso de muestra inicial normalizado del 100 %. A medida que
aumenta la temperatura, las especies volatiles se pierden y el peso disminuye. Diferentes especies tienen diferentes
temperaturas de volatilizacion. Por ejemplo, la pérdida de peso que comienza a 100 °C se debe a la evaporacion del
agua residual. Las regiones de temperatura para la pérdida de diferentes especies se identifican mas facilmente
trazando la rata de pérdida de peso (curva b) en funcién de la temperatura. Para esta curva, hay un pico a 150 °C que
representa la pérdida de agua que comienza a 100 °C y se completa a los aproximadamente 180 °C. Hay otros dos
picos superpuestos a aproximadamente 325 °C y 390 °C que representan la pérdida de grupos hidroxilo de
hemicelulosa y celulosa. A temperaturas mas altas hay una pérdida lenta y continua de peso probablemente debido a
la degradacion de lignina. Los resultados indican claramente que a las temperaturas térmicas utilizadas para el
tratamiento con digerido anaerobio, agua y luego los grupos hidroxilo de hemicelulosa y celulosa deben eliminarse
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completamente de la muestra. Las condiciones térmicas relativamente suaves son probablemente responsables de
retener la estructura de la fibra en las muestras tratadas vistas en la figura 3.

VII. Ejemplo 7

La naturaleza de la absorcién de sulfuro de hidrégeno en el absorbente de carbono se analizé usando XPS como se
describié anteriormente. La figura 5 muestra el espectro XPS del azufre encontrado en un carbono absorbente
humidificado, tratado con calor después de la absorcion de sulfuro de hidrogeno. Hay dos picos prominentes
correspondientes a los estados de oxidacion de azufre de 0 y +6. No hay evidencia de un pico entre 161y 162 eV que
representaria sulfuro de hidrégeno. Por lo tanto, el analisis muestra que el absorbente de carbono producido convierte
el sulfuro de hidrégeno en estados de oxidacion mas altos y evita cualquier problema de olor al eliminar completamente
el sulfuro de hidrégeno.

El material absorbente de carbono producido a partir del digerido acidogénico mediante tratamiento con calor a mas
de o igual a 500 °C permanece estructuralmente intacto a pesar de perder los grupos hidroxilo de la celulosa y la
hemicelulosa y retiene sus elementos no hidrocarbonados.

El material absorbente de carbono puede producirse a partir de digerido acidogénico de estiércol animal mediante
tratamiento con calor con un gas humidificado a mas de o igual a 500 °C y puede permanecer estructuralmente intacto
a pesar de perder los grupos hidroxilo de su contenido de celulosa y hemicelulosa y puede retener sus elementos no
hidrocarbonados.

El método para producir un material absorbente de carbono puede comprender todas o algunas etapas de:

a. Alimentar digerido acidogénico deshidratado en un recipiente (reactor térmico) que se calienta a una temperatura
de 500 °C;

b. Pasar gas no combustible humidificado a través de la muestra en el reactor durante mas de un periodo de 30
minutos o mas.

c. Retirar el carbono tratado con calor de dicho reactor.

El material absorbente de carbono puede usarse para eliminar contaminantes de azufre de una corriente de gas
pasando dicha corriente de gas, a la que se ha agregado un pequefio porcentaje de aire u oxigeno (0.01 % a 5 %), a
través del carbono tratado con calor para permitir la absorcion y reaccion de las especies de azufre con el carbono
absorbente.

El carbono absorbente puede usarse como un producto horticola, agricola o como carbono activado impregnado de
azufre.

El carbono tratado térmicamente puede usarse directamente después de la etapa ¢ como un producto horticola,
agricola o para usarse como un carbono activado.

El material de absorcion de carbono puede ser de digerido acidogénico de estiércol animal.

En una realizacion, la temperatura del recipiente (reactor térmico) es de 500 °C a 900 °C, y mas preferiblemente a o
aproximadamente 850 °C.

En una realizacion, el gas es nitrégeno humidificado, diéxido de carbono, gas de escape de un proceso de combustion,
gas de digestion anaerobia.

En una realizacion, el tiempo de tratamiento térmico es preferiblemente entre 30 minutos y 3 horas, y mas
preferiblemente alrededor de 1 hora.

En una realizacion, el proceso es un proceso de dos etapas: un tratamiento térmico de gas seco a 500 ° C o mayor,
seguido de un tratamiento de gas humidificado a o aproximadamente 850 ° C.

El gas de salida del reactor se usa como combustible suplementario para proporcionar calor al reactor térmico.
En una realizacion, el digerido acidogénico comprende uno o mas de estiércol animal y desechos agricolas.

En otra realizacion, el digerido acidogénico comprende estiércoles animales que se procesan en carbono absorbente
tratado con calor que permanece estructuralmente intacto a pesar de perder grupos hidroxilo de su contenido de
celulosa y hemicelulosa. En otra realizacion, la temperatura del reactor térmico varia de 500 °C a 900 °C.

En una realizacion, la temperatura del reactor térmico es de o aproximadamente 850 °C.

En una realizacion, el gas humidificado es uno o mas de nitrégeno, diéxido de carbono, gas de escape de un proceso
de combustién y gas de digestion anaerobia.
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El método comprende ademas humidificar el gas a una humedad relativa en un intervalo entre 2 % y 95 %.
En una realizacion, la humedad relativa del gas es mayor del 10 %.

En una realizacion, el paso del gas humidificado a través del digerido acidogénico en el reactor térmico varia durante
un periodo de 30 minutos a 3 horas.

En una realizacion, el gas humidificado a través del digerido acidogénico en el reactor térmico continta durante entre
45 a 75 minutos.

En una realizacion, el paso del gas humidificado a través del digerido acidogénico en el reactor térmico continta
durante aproximadamente 60 minutos.

El método puede comprender proporcionar un tratamiento térmico de gas seco a 500 ° C; y proporcionar un tratamiento
de gas humidificado entre 800 °C y 900 °C.

En una realizacion, el tratamiento de gas humidificado se completa a aproximadamente 850 °C.

El carbono absorbente producido por el método puede usarse para eliminar contaminantes gaseosos como el sulfuro
de hidrégeno o las especies que contienen azufre organico del gas de digestion anaerobio, gas de relleno sanitario
agregando aire u oxigeno a una concentracion de 0.01 % a 5 % al gas a limpiar y pasando la mezcla a través de un
lecho de carbono absorbente.

El carbono absorbente tratado con calor que se ha utilizado para eliminar el sulfuro de hidrégeno o las especies que
contienen azufre organico del gas de digestion anaerobio, el gas de relleno sanitario puede usarse como un producto
horticola, agricola o como carbono activado impregnado de azufre.

El carbono absorbente tratado con calor puede usarse directamente como un producto horticola y agricola para retener
la humedad y los nutrientes en los suelos.

Aunque esta divulgacion ha descrito e ilustrado ciertas realizaciones preferidas de la invencion, debe sefialarse que
la invencion no esta restringida a esas realizaciones particulares. Las realizaciones de la invencion en las que se
reivindica una propiedad o privilegio exclusivos se definen en las reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES
1. Un método para producir un material absorbente de carbono a partir de digerido acidogénico, que comprende:

alimentar digerido acidogénico deshidratado en un reactor térmico que se calienta a una temperatura de al menos 500
OC’

humidificar gas a una humedad relativa en un intervalo de entre 2 % y 95 %;

pasar el gas humidificado a través del digerido acidogénico en el reactor térmico durante un periodo de al menos 30
minutos;

retirar carbono absorbente tratado térmicamente después de enfriar desde el reactor térmico; y
utilizar gas de salida del reactor como combustible suplementario para generar calor para el reactor térmico.

2. El método de la reivindicacion 1, en donde el digerido acidogénico comprende uno o mas de estiércoles animales y
desechos agricolas.

3. El método de la reivindicacion 2, en donde el digerido acidogénico comprende estiércol animal procesado en
carbono absorbente tratado con calor que permanece estructuralmente intacto después de perder grupos hidroxilo de
su contenido de celulosa y hemicelulosa.

4. El método de la reivindicacion 1, en donde la temperatura del reactor térmico esta entre 500 °C y 900 °C.
5. El método de la reivindicacion 4, en donde la temperatura del reactor térmico es de 850 °C.

6. El método de la reivindicacion 1, en donde el gas humidificado es uno o mas de nitrégeno, didéxido de carbono, gas
de escape de un proceso de combustion y gas de digestion anaerobia.

7. El método de la reivindicacion 1, en donde la humedad relativa del gas es superior al 10 %.

8. El método de la reivindicacion 1, en donde el periodo es entre 30 minutos y 3 horas.

9. El método de la reivindicacion 8, en donde el periodo es entre 45 y 75 minutos.

10. El método de la reivindicacién 9, en donde el periodo es de 60 minutos.

11. El método de la reivindicacion 1, que comprende ademas:

proporcionar un tratamiento térmico de gas seco a 500 °C; y

proporcionar un tratamiento de gas humidificado entre 800 °C y 900 °C.

12. El método de la reivindicacion 11, en donde el tratamiento de gas humidificado se proporciona a 850 °C.

13. El método para producir un material absorbente de carbono a partir del digerido acidogénico de la reivindicacion
1, seguido de las etapas de:

utilizar el carbono absorbente tratado con calor para eliminar contaminantes gaseosos de un gas a limpiar agregando
aire u oxigeno en una concentracion de 0.01 % a 5 % al gas a limpiar para formar una mezcla de gases y pasando la
mezcla de gases a través de un lecho del carbono absorbente,

en donde los contaminantes gaseosos son sulfuro de hidrogeno o especies que contienen azufre organico, y el gas a
limpiar es gas de digestion anaerobia o gas de relleno sanitario.

14. El método para producir un material absorbente de carbono a partir de digerido acidogénico de la reivindicacion 1,
seguido de la etapa de:

utilizando el carbono absorbente tratado con calor, que se ha utilizado para eliminar el sulfuro de hidrégeno o las
especies que contienen azufre organico del gas de digestion anaerobio o el gas de relleno sanitario, como un producto
horticola, como un producto agricola o como un carbono activado impregnado de azufre.

15. El método para producir un material absorbente de carbono a partir del digerido acidogénico de la reivindicacion
1, seguido de la etapa de:

utilizar el carbono absorbente tratado con calor directamente como un producto horticola o agricola para retener la
humedad en los suelos.

10
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