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Resumen

Las harinas carnicas son un residuo que ha de ser gestionado en Espaia. Actualmente
son mayoritariamente depositadas en vertederos o incineradas, lo que conlleva un gran impacto

medioambiental.

Uno de los posibles tratamientos que se plantean para la gestién de harinas carnicas es
la pirdlisis. En este tratamiento termoquimico se obtiene un producto gaseoso, un producto
liguido y un producto sélido, denominado char o biochar. Este ultimo tiene multiples usos: como
fertilizante, combustible o adsorbente entre otros. Este proyecto pretende estudiar la pirdlisis
de harinas carnicas y la capacidad de adsorcién de CO, del char generado. Con el fin de
comprender mejor el comportamiento de las harinas cdrnicas durante su procesado mediante
pirdlisis, asi como del char generado a partir de ellas en el proceso de adsorcion, se ha estudiado

también uno de sus componentes principales, el colageno.

Se ha analizado la pirdlisis de harinas carnicas y colageno para tres temperaturas
distintas: 350 °C, 550 °C y 750 °C, con la finalidad de evaluar el efecto de la temperatura sobre
los rendimientos a productos y sobre las caracteristicas del char obtenido, especialmente sobre

su capacidad de adsorcion de CO..

Tras la revision bibliografica y la caracterizacion de las materias primas se procedié a la
realizacion de experimentos de pirdlisis. En el proceso experimental se ha utilizado un reactor
de lecho fijo discontinuo para el sélido con recogida de gases condensables a su salida y un
analisis de gases no condensables. Se han caracterizado los tres productos y analizado el efecto
de la temperatura de pirdlisis sobre el rendimiento a los diferentes productos, la composicion
del gas de pirdlisis, los grupos funcionales del producto liquido y sobre algunas de las
propiedades del char obtenido (composicion elemental, superficie especifica y grupos

funcionales en la superficie).

Por ultimo, se han realizado experimentos de adsorcién de CO; sobre el char obtenido
a diferentes temperaturas tanto a partir de harinas carnicas como de colageno. Se ha pretendido
obtener informacion sobre sus isotermas de adsorcién a temperatura ambiente, analizando la
influencia de la concentracion de CO, en el gas sobre la cantidad de CO, adsorbida en la
superficie del char. Se han ajustado los datos experimentales a isotermas tipo Langmuir y

Freundlich. Ademas, se ha estudiado el comportamiento del char durante la desorcién de CO,.
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En este trabajo se ha concluido que, el colageno, principal componente de las harinas
carnicas, tiene un efecto determinante en el comportamiento de estas durante su procesado
mediante pirdlisis, asi como sobre la capacidad de adsorcién del char obtenido. El char de
colageno presenta una mayor capacidad de adsorcién de CO, que las harinas carnicas, a pesar
de su menor superficie especifica. Este resultado indica que el resto de los componentes de las
harinas carnicas, probablemente sus componentes inorganicos (cenizas), reducen la retenciéon
de CO,. El char obtenido a 550 °C, muestra los mejores resultados en cuanto a capacidad de

adsorcion de CO..

8|Pagina



Escuela de Estudio de la obtencién de sélidos adsorbentes a partir de

Ingenieria y Arquitectura

Universidad Zaragoza subproductos de origen animal y de la proteina de coldgeno
MEMORIA
Indice

B [ {4 oo [ Toloi o] o W OSSOSO UTOPPTOPROPRRRTRRPON 13
1.1 Problematica y conteXtualizaCion ........cccueeveciiiiiiiiiiieeciee e 13
1.2 GEN QUE cONSISTE 1@ PIrGliSIS? . ueiiiiceiiieieiiie ettt e e s naaeee s 15
1.3 Estudios previos sobre la pirdlisis de harinas Carnicas ........ccccceeeeiveeeeciieeecccieee e, 16
1.4 Estudios previos sobre la pirdlisis de cOlAgeno........ccoccvveeieiiiieiciieeccceee e, 16
2. ODbjetivos del ProYECIO .....ciiiciiiiicciiee ettt e s ee e s e e e e ae e e e arees 18
D R O] o 1=] Vo I ==Y =T - | PSPPI 18
B O] 1= Vo T o =Y ol F= [T SRR 18
3. Materiales Y METOUO .......eiieeiiiie ettt e et e e e ee e e et e e e e e abee e e earaee e e nrees 19
I \V -1 (T o = T o] o o I [ PO PP PP OPPTPPPTO 19
3.2 Sistema eXPerimeENtal.....c.ccii i e 21
3.2.1 Experimentos de PirdliSis .......ueiieiiieieiiieee e e 21
3.2.2 Experimentos de adSorCiON.........ccuveieeciiiee et 22
3.3  Procedimiento eXperimental ......ccccueieeiiiiiiiiee e s 22
331 Experimentos de Pirdlisis .....c.ueiiiiiieiiiiiiiecciee e 22
3.3.2 Experimentos de adSorCiON.........cccveieeciiee ettt 23
3.4 Puesta en marcha del sistema experimental.........ccccceeeeiiieeeciiiee e 24
A, ANALISIS A€ rESUITATOS . ..ottt st sttt et she e s s 24
4.1  EXperimentos de PIirGliSis ......ccucuiiiiiciieiiiiee ettt e e e e 24
4.1.1 LECTE g aTeT (= 1V g V=L o o - TSR 24
4.1.2 Rendimiento @ productos........ceeee i 26
4.13 Caracterizacion del Char ..o 29
4.1.3.1  AnAlisis e1emMental ......cocueriiiiiieiie e e 29
B.1.3.2  FTIR ettt ettt st sttt st she e sane e 31
4.1.3.3  Superficie SPECIFICA.....uiiiiiiieecceee e e e 33

9|Pagina



Escuela de Estudio de la obtencién de sélidos adsorbentes a partir de

Ingenieria y Arquitectura

Universidad Zaragoza subproductos de origen animal y de la proteina de coldgeno
MEMORIA

414 Caracterizacion del liquido de pirdlisis......cccecveeiiecieiiiiiiee e 34
4.1.5 Caracterizacion de l0S BaSES......uuiivcieiiiiiieeecriee e et e e sree e e sree e e e sbee e e e anes 36
4.1.5.1 EVOIUCION A€ l0S ASES...cccuuvriieeiiieee ettt e ettt ecree e e re e e et e e e e e e e e nrae e e e ares 36
4.1.5.2  POder CalorifiCO ..eooeireiriiiiieieeeesee e e e 38
4.2 AdSOICION dE COZ ..uveiiiiieiiieiiieesteestte et e st e et e st ee e sabe e s bt e e smteesbeeesaseesabeesneeesabeesneeas 39
4.2.1 1SOtermas de adSOICION ......ccocueieieiieriee ettt ettt et sare e s bee e sare e 41
4.2.1.1  1soterma de LANGMUIT ....cccviieeeciieececieee ettt e e e tre e e e eite e e e e abae e e eenreee e e ares 42
4.2.1.2 Isoterma de Freundlich ..o 42
4.2.2 DESOICION 08 COuuuuvieiiiieiiee ettt ettt ettt ettt e s tee e sab e e sbe e s bt eesbeeesabeesabeesbeeesareenas 45
D CONCIUSIONES. ...eieieieetee ettt ettt ettt et e st e e bt e s be e e sabeesbeesbbeesabeeebbeesabeesneeesabeesnses 47
6. ESTUAIOS TULUIOS ..ottt sttt e b e sbeesaees 48
N =11 o1 1o == i - PR 50

Indice de figuras

Figura 1. Esquema del sistema experimental de pirdlisis .........cccceeeeeiiieieeiiiiee e, 21

Figura 2. Evolucidn frente a la temperatura de la masa y de su derivada con respecto al tiempo

Para la MUESstra de COIAZENO0.........ooi it et e e e etae e e e tbe e e eeaaneee s 25

Figura 3.Evolucion frente a la temperatura de la masa y de su derivada con respecto al tiempo

para la muestra de harinas CArNICAS. ... ..ciivciiiiiiciiie et e e e sab e e e e seaeee s 25

Figura 4.Rendimiento a productos en pirélisis Harinas Carnicas a) rendimientos b)

rendimientos €N DASE [IDF@ CENIZAS .......uuvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeee ettt e eeaeeeeeesesaesarsraeseseeees 27

Figura 5.Rendimiento a productos en la pirdlisis de coldgeno a) rendimientos b) rendimientos

€N DASE [IDIE CENMIZAS 1uviieiieiiie et st st st esbe e s sbbe e sabaesaeeesabeesntas 27
Figura 6.Analisis elemental del char de la pirdlisis de harinas carnicas.........cccoecveeeeicieeeeicnnenn, 29
Figura 7. Analisis elemental del char de la pirdlisis de colageno ..........cceeeevvveeeciieeeecciiee e, 29

Figura 8. Comparacion FTIR de harinas cdrnicas y char de harinas carnicas preparados a

Lo TRy AT = R =] 0 Y o T=T = LU L USSR 31

10| Pagina



Escuela de Estudio de la obtencién de sélidos adsorbentes a partir de

Ingenieria y Arquitectura

Universidad Zaragoza subproductos de origen animal y de la proteina de coldgeno
MEMORIA

Figura 9. Comparacién FTIR de colageno y char de coldgeno preparados a distintas

L= 0 0] 1=t =Y W | = PP 32
Figura 10. FTIR liquido de la pirdlisis de harinas carnicas a distintas temperaturas................... 35
Figura 11. FTIR liquido de la pirdlisis de coldgeno a distintas temperaturas.........cccoecveeerrnnenn. 35
Figura 12. Evolucién de gases en la pirdlisis de harinas cdrnicas @ 750°C .........ccocceeevcvveeeinnennn. 36
Figura 13. Evolucién de gases en la pirdlisis de coldgeno a 750°C.........ccceccvveeeeivveeeeciveeeeieneean, 37

Figura 14. Experimento de adsorcién de CO, con char de harinas carnicas pirolizado a 550 °C 39

Figura 15. Comparacion de la capacidad de adsorcidon de CO; con char de coldgeno y harinas

carnicas obtenido a distintas temperaturas de pirdlisis con una corriente del 100% de CO,.... 40

Figura 16. Isoterma de adsorcidn del char de harinas carnicas y colageno a 550 °C en funcidn

Pco2 @) char de harinas carnicas b) char de CoOlAagEeN0 .......cocuveieeciiiiieieeee e 41

Figura 17. Ajuste lineal de las isotermas de Langmuir y Freundlich al char de harinas cdrnicas en

la adsorcion de CO; a distintas temperaturas a) Langmuir b) Freundlich........c.ccccoceevvveeineenneen. 43

Figura 18. Ajuste lineal de las isotermas de Langmuir y Freundlich al char de colageno en la

adsorcion de CO; a distintas temperaturas a) Langmuir b) Freunclich...........ccccceevcveiiieeciennee, 43

Figura 19.Comparacioén de los valores experimentales en la adsorcién de CO, con char de

harinas carnicas pirolizado a 550 °C y ajustes lineales a) Langmuir b) Freundlich .............c....... 44

Figura 20. Comparacion de los valores experimentales en la adsorcidon de CO, con char de

colageno pirolizado a 550°C y ajustes lineales a) Langmuir b) Freundlich ..........cccccooeevieennnee. 45

Figura 21. Adsorcion de CO; con char de colageno pirolizado a 550 °C ........ceeevcvveeeeiciveeeecinennn. 46

indice de tablas

Tabla 1. Andlisis elemental de las materias primas (base himeda) ........cccoceeveveeiiieecieecciee e, 19
Tabla 2. Andlisis inmediato de las materias Primas .....cccoccuveeieciiieiecieee e 20
Tabla 3. pH de 1as Materias Primas ... e e e e e e e e esrrre e e e e e e eenannns 20
Tabla 4. Distribucion del diametro de particula de las harinas carnicas..........ccoeeeeeiieeeecieeeens 20
Tabla 5. Densidad de lecho de 10S COMPUESLOS ........uuviiiieiiiiiicciieee e 21

11| Pagina



Escuela de Estudio de la obtencién de sélidos adsorbentes a partir de

Ingenieria y Arquitectura

Universidad Zaragoza subproductos de origen animal y de la proteina de coldgeno
MEMORIA
Tabla 6. Planificacidon de 10S eXPerimentos . .....ccueiiiciiieiiciiee et e e e sreee e srreeeeeans 22
Tabla 7. Planificacidn experimental de los experimentos de adsorcion..........ccceevecveeeeicieeennns 23
Tabla 8. Relacién molar O/C y N/C de las harinas cérnicas (materia prima y char)................... 30
Tabla 9. Relacién molar O/Cy N/C del coldgeno (materia primay char) ......ccccecveveeiiecieennenne, 30

Tabla 10. Superficie especifica del char de harinas carnicas y coldgeno a distintas temperaturas

Lo LI 01T o] 1Y LU 34

Tabla 11. Poder calorifico inferior promedio de la mezcla de gases obtenidos a cada una de las

temperaturas de pirdlisis @STUAIAdAS ......ccviieieciiiie e e et 38

Tabla 12. Parametros de ajuste de los modelos Langmuir y Freundlich linealizados en los

experimentos de adsorcion con char de harinas CArnicas .......ccceecveeeeecieeeecciiee e e 44

Tabla 13. Pardmetros de ajuste de los modelos Langmuir y Freundlich linealizados en los

experimentos de adsorcion con char de COIAZEN0 ...ccouvviiiiiiiiie i 44

12| Pagina



Escuela de Estudio de la obtencién de sélidos adsorbentes a partir de

Ingenieria y Arquitectura

Universidad Zaragoza subproductos de origen animal y de la proteina de coldgeno
MEMORIA

1. Introduccion
1.1 Problematica y contextualizacion

Este Trabajo Fin de Grado (TFG), titulado "Estudio de la obtencidon de sélidos
adsorbentes a partir de subproductos de origen animal y de la proteina de coldgeno.", ha sido
realizado en el Grupo de Procesos Termoquimicos (GPT) del Instituto de Investigaciéon en
Ingenieria de Aragdn (I13A) de la Universidad de Zaragoza y se encuadra en el marco del proyecto
PID2019-107200RB-100 financiado por el Ministerio de Economia y Competitividad. El objetivo
general de la linea de investigacién en la que se enmarca el proyecto es la valorizacion de
residuos mediante procesos termoquimicos. Concretamente en dicho proyecto, se pretende
obtener sdlidos adsorbentes de bajo coste (char) a partir de residuos organicos generados en
las zonas de ganaderia intensiva que puedan utilizarse para reducir el contenido de H,Sy CO; en

biogases.

La UE ha adoptado un nuevo Marco 2030 para el climay la energia, que incluye metas 'y
objetivos politicos a escala de la UE para el periodo comprendido entre 2020 y 2030. Los
elementos clave de este marco comprenden un 40 % de reduccién de las emisiones de gases de
efecto invernadero de la UE en comparacion con los niveles de 1990, al menos una participacion
del 27 % del consumo de energia renovable y al menos un 27 % de ahorro de energia en

comparacion con el escenario habitual.!

Una de las formas de obtener energia renovable es mediante la produccién de biogas.
Este gas tiene un importante poder calorifico que se puede aprovechar para la produccion de
energia, siendo esta una energia sostenible. Uno de los sectores en los que se puede producir
biogas es el ganadero, mediante procesos de digestion anaerobia. Espafia es uno de los paises
europeos con mayor nimero de granjas, sin embargo, también es uno de los paises con menor
plantas de biogas instauradas. La baja implementacion de la digestion anaerobia se debe
fundamentalmente a tres razones: elevados costes en la limpieza del biogas, poca flexibilidad
en el tipo de residuos que se pueden tratar, ya que solo se procesan residuos biodegradables, y
la no existencia de un sistema de gestidon adecuado para el digestato. Por ese motivo, el Grupo
de Investigacién GPT, propone integrar una etapa de pirdlisis junto al digestor, lo que podria
permitir procesar residuos organicos del sector que sean dificilmente biodegradables, como por
ejemplo las harinas carnicas, junto con la fraccion sdlida del digestato, con el fin de obtener
sélidos adsorbentes de bajo coste (char) que se utilicen en la propia planta de digestién

anaerobia para reducir el contenido de H,S y CO, en el biogds producido. Este proceso impulsa
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la economia circular en el sector agroganadero y permite avanzar hacia la generacién cero de

residuos.

Uno de los principales residuos que provienen de las zonas de ganaderia son los
subproductos de origen animal no destinados al consumo humano, también denominados
harinas carnicas, estas se componen de huesos y subproductos blandos. Esta mezcla se pasa por
un triturador, se somete a altas temperaturas (entre 90°C y 140°C) y presion para retirar la
humedad y destruir el prion causante del mal de las vacas locas. Después pasa por un sistema
extractor de grasa para garantizar un porcentaje minimo de esta, y se disminuye la temperatura
en un refrigerador hasta que el material llegue a los 10 °C. Por ultimo, pasa por un molino con
el propdsito de disminuir el tamafio de las particulas, para luego ser empaquetado vy

almacenado.?

Desde la crisis de la encefalopatia espongiforme bovina (EEB), cominmente conocida
con “la enfermedad de las vacas locas”, la Unién Europea (UE) prohibid el uso de harina de carne
y hueso en alimentos para animales excepto para mascotas y fertilizante agricola. Esto conllevd
a un aumento de residuos de origen animal. En Espafia se producen al afio aproximadamente
1,5 millones de toneladas de subproductos carnicos, de ellos alrededor de 400.000 toneladas
son harinas carnicas. Actualmente, esta permitido la incineracién en cementeras y el depdsito
en vertederos de harinas carnicas tras la destruccion de priones®. La legislacion actual, como el
Plan Nacional de Residuos (2014-2020), recomienda reducir la cantidad de residuos en
vertederos e incineradoras ya que esta gestion de residuos conlleva grandes repercusiones en
el medioambiente. Estas repercusiones medioambientales son, en el caso de las incineradoras:
la generacion de gases contaminantes como dioxinas, furanos y éxidos de nitrégenoy, en el caso
de vertederos: la emision de gases de efecto invernadero, produccién de lixiviados, malos olores

e incluso incendios.

Una alternativa para la gestidn de las harinas cdrnicas, dado su relativo alto poder calorifico
(en torno a 20 MJ/kg), podria ser su aprovechamiento energético mediante procesos

termoquimicos como la combustidn, gasificacion o pirdlisis.®

Tras el problema de la EEB, el Grupo de Procesos Termoquimicos (GPT) decidié estudiar
el aprovechamiento de las harinas carnicas mediante procesos de pirdlisis y gasificacién. La
pirdlisis, ademas de reducir el residuo generado, puede permitir la obtencion de un sélido (char),

que dado su contenido en grupos funcionales nitrogenados y su contenido en ciertos metales
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como calcio y hierro, podria plantearse su uso como adsorbente de bajo coste en la limpieza del

gas.

1.2 ¢En qué consiste la pirdlisis?

La pirdlisis consiste en una degradacién térmica de una sustancia en ausencia de oxigeno
por lo que dichas sustancias se descomponen mediante calor, sin que se produzcan las
reacciones de combustion’. Las temperaturas a las que se suele operar durante la pirdlisis son

de 300 °C-800 °C.
Como resultado del proceso se obtiene:

- Gas de pirdlisis, cuyos componentes basicos son CO,, CO, H; y CH4. Al tener un alto
contenido en CH4, este biogds puede ser aprovechado energéticamente mediante su
combustion en motores, en turbinas o en calderas, bien sélo o mezclado con otro

combustible®.

- Producto liquido, compuesto bdsicamente por hidrocarburos de cadenas largas como
alquitranes, aceites, fenoles y ceras formados al condensar a temperatura ambiente.
Este liquido puede utilizarse como combustible después de un tratamiento, sin
embargo, no tiene las mismas propiedades que el petrdleo.

- Producto sélido comiunmente denominado con la terminologia anglosajona “char”.

Tiene distintas aplicaciones, puede usarse como combustible, como fertilizante y

adsorbente. Esta Ultima aplicacion es en la que se va a basar este trabajo.

El rendimiento a cada producto depende de la temperatura a la que se trabaje, el tiempo de
residencia, la velocidad de calentamiento y el tipo de materia prima que se piroliza. El producto
mas relevante en este trabajo es el char, por lo tanto, es importante comprender las condiciones
de procesamiento de la pirdlisis mas adecuadas para obtener la calidad y el rendimiento

deseables a char.

Se pueden distinguir dos tipos de pirdlisis por su velocidad de calentamiento, pirdlisis rapida
o pirdlisis lenta. Estos procesos proporcionan distintos rendimientos y calidades de productos.
Se ha optado por elegir una velocidad de calentamiento lenta ya que favorece el rendimiento a

char®.
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1.3 Estudios previos sobre la pirdlisis de harinas carnicas
La problematica de las harinas carnicas es medianamente reciente (finales de los 90) por

lo que no hay muchos estudios sobre este proceso.

En 2003, JA Conesa y cols. estudiaron la descomposicidn térmica de las harinas carnicas
en un sistema termogravimétrico siendo este estudio uno de los primeros sobre este tema °. En
2005, M. Ayllén y cols. publicaron un estudio cinético de la pirdlisis de harinas cédrnicas*. En
2006, M.Ayllén y cols. analizaron la influencia de la temperatura y la velocidad de calentamiento
en la distribucién de los productos de la pirélisis’®. En 2011, M.E.Cascarosa publicd su tesis sobre
el aprovechamiento energético de harinas carnicas mediante pirdlisis y gasificacion en lecho
fluidizado, destacando la dificultad de procesar este material en este tipo de reactores®. Mas
tarde, en 2018, D.Vamvuka y cols. estudiaron la valorizacion de harinas carnicas mediante
pirdlisis para la obtencién de char y su uso como enmienda del suelo®. Una de las ultimas
investigaciones, realizada por Y. Feng y cols, se ha centrado en la emisién de compuestos

nitrogenados gaseosos durante la pirdlisis de harinas cérnicas'®.

Sin embargo, hasta el momento apenas se han estudiado las propiedades adsorbentes
del char obtenido en la pirélisis de harinas carnicas. Para avanzar en esta linea de investigacion
y comprender en mayor medida el proceso de pirdlisis de harinas carnicas, el Grupo de Procesos
Termoquimicos de la Universidad de Zaragoza propone estudiar no solo la pirélisis de harinas
carnicas sino también la de sus componentes principales, entre los que destacan las proteinas,
y analizar fundamentalmente las propiedades adsorbente del char obtenido, tanto en la pirdlisis

de harinas como en la de sus componentes.

Alrededor del 50 % de las harinas carnicas son proteinas, por lo que se espera que estas
tengan una gran influencia sobre el comportamiento de las harinas carnicas en los procesos de
pirélisis. Para determinar la proteina mayoritaria de las harinas carnicas, se realizé un estudio
bibliogréfico en el cual se concluyd que la proteina principal es el coldgeno?'*14, Esto se debe a
que las harinas carnicas estdn compuestas por carne y hueso y el colageno es el principal

componente de la carne.

1.4 Estudios previos sobre la pirdlisis de colageno
Apenas se han realizado estudios sobre la pirdlisis de colageno. En 2016, Z. Zhao y cols.
investigaron la Interaccidn sinérgica entre lignina y coldgeno durante la co-pirdlisis®®. Dada la

escasez de informacidn sobre la pirdlisis de colageno, y teniendo en cuenta que es el principal
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constituyente de las harinas cdrnicas, en este trabajo se van a analizar los principales aspectos

de la pirdlisis de colageno.

Por ultimo, varios estudios demuestran que el biochar producido mediante pirdlisis de
algunos residuos orgdnicos con alto contenido en nitrégeno y azufre tienen capacidades de
adsorcién de CO,'®*. También hay un estudio sobre la adsorcidon de CO, utilizando como
adsorbente char de piel de cerdo rica en colageno, en el cual concluyen que dicho char es un

buen candidato para adsorber CO,y H,™.

En este trabajo se va a analizar la pirdlisis de harinas cdrnicas y colageno a tres
temperaturas distintas (350 °C, 550 °C y 750 °C), comparando los resultados obtenidos con
ambos materiales. Se estudiaran los rendimientos a los diferentes productos y se caracterizaran
algunas de las propiedades de estos. Con el fin de valorar el posible uso del char procedente de
estos materiales, como sélido adsorbente de bajo coste para la limpieza del biogds, se estudiara

la capacidad de adsorcion de CO; del char de harinas cérnicas y del char de colageno.
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2. Objetivos del proyecto
2.1 Objetivo general

El objetivo de este trabajo es profundizar en el procesado termoquimico de harinas
carnicas mediante pirdlisis, analizando el efecto de uno de sus principales componentes, el
colageno, en los rendimientos a los diferentes productos, y especialmente, en la capacidad de

adsorcién de CO; del char generado.

2.2 Objetivos parciales

- Analizar la influencia de la temperatura de pirdlisis sobre los rendimientos a productos
en la pirdlisis de coldgeno y compararla con el efecto observado en la pirdlisis de las
harinas cdrnicas.

- Analizar la influencia de la temperatura de pirdlisis sobre las propiedades del char
obtenido en la pirdlisis de coldgeno y compararla con el efecto observado en el char de
harinas cdrnicas.

- Determinar y comparar la capacidad de adsorcién de CO,, a temperatura ambiente, del
char de coldgeno y harinas carnicas. Analizar el efecto de la temperatura de pirdlisis

sobre dicha capacidad.
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3. Materiales y método
3.1 Materia prima

Las harinas carnicas que se usaron en este proyecto provienen de la empresa GRASAS
MARIANO DIEZ que se dedica a la transformacién de productos cérnicos. En un laboratorio
externo a la Universidad de Zaragoza, se determind su contenido en proteinas, medido a partir
de un andlisis de aminodcidos, obteniéndose un valor del 50 % en peso, su contenido en fibra
de 4 % en peso, y su contenido en grasa de 17 % en peso, analisis realizados por el método

Dumas.

En la Tabla 1 se muestran los datos obtenidos en el anadlisis elemental de las harinas
carnicas y el colageno. Este analisis se ha realizado en un analizador de la marca Leco (TruSpec

Micro). El analizador proporciona la composicion en nitrégeno, carbono e hidrégeno.

Tabla 1. Andlisis elemental de las materias primas (base himeda)

Elemento Harinas Carnicas Colageno
%N 10,7+0,4 16,9+0,5
%C 46,07 £ 0,06 44 +2
%H 7,1+0,2 6,8+0,2
%S 0,77 £ 0,02 1,1+0,1
%0 18,8+0,5 302

El % de O se ha calculado con la Ec.1, al ser un valor calculado a partir del resto de

elementos determinados experimentalmente, su desviacidén estandar es mayor.
%0 = 100 — %N — %C — %H — %S — %cenizas [Ec.1]

En la Tabla 2 se muestran los resultados del analisis inmediato. A la derecha se indica la
norma utilizada para la determinacién de cada propiedad. En el Anexo | se detalla el

procedimiento de cada andlisis.
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Tabla 2. Andlisis inmediato de las materias primas

Propiedad Harinas Carnicas Colageno Norma
%volatiles 74,4104 84,7+0,7 ASTM D1762 -84
%Humedad 4,9+0,7 6,9+0,3 UNE 32 -019: 1984
%Ceniza 16,5+0,2 1,1+0,1 ASTM D1762 -84
%Carbono fijo 4,2+0,9 7,4+0,7

En cuanto al % de Carbono fijo, se ha calculado con la Ec.2
%Carbono fijo = 100 — %volatiles — %Humedad — %Cenizas [Ec. 2]

En la Tabla 3 se muestran los valores de pH. Se ha determinado de acuerdo al
procedimiento indicado por Rajkovich y cols®. En el Anexo | se detalla el procedimiento de cada

analisis.

Tabla 3. pH de las materias primas

Propiedad Harinas Carnicas  Colageno

pH 6,18 0,01 1,1+0,1

Se determiné la distribucion de tamanos de particula de las harinas carnicas mediante
un tamizado. En la Tabla 4 se muestra dicha distribucion. En el Anexo | se detalla el

procedimiento de cada andlisis.

Tabla 4. Distribucion del didmetro de particula de las harinas cdrnicas

Diametro de particula %
dp>400 pm 36,2

400 pm>dp>315 um 6,8
315 um>dp>200 um 17,1
200 um>dp>100 um 38,8

El didmetro de particula del colageno es uniforme y menor a 100 um.
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Los valores de densidad de lecho se muestran en la Tabla 5.

Tabla 5. Densidad de lecho de los compuestos

Compuesto Densidad de lecho (g/mL)
Colageno 0,37 +0,02
Harinas Carnicas 0,52 +0,02

3.2 Sistema experimental

3.2.1 Experimentos de pirdlisis
La Figura 1 muestra un esquema de la instalacion utilizada en los experimentos de

pirélisis. En el Anexo |l se describen estos equipos.

Figura 1. Esquema del sistema experimental de pirdlisis

1- Botella de Nitrégeno 11- Bafio de agua

2- Medidor de flujo de gas 12- Serpentin refrigerante (dedo frio)

3- Horno 13- Termopar del bafio de agua

4- Reactor 14- Controlador de temperatura del agua
5- Termopar del reactor 15- Agitador mecanico

6- Controlador de temperatura del horno  16- Filtro de algodén

7- Resistencia 17- Cromatdgrafo de gases

8- Termopar 18- Ordenador

9- Controlador de temperatura de gases  19- Borboteadores

10- Condensador de vapores 20- Salida de gases
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3.2.2 Experimentos de adsorcion
Los andlisis de adsorcion se realizan en una termobalanza modelo Netzsch STA 449

Jupiter®.

3.3 Procedimiento experimental

3.3.1 Experimentos de pirdlisis
En este apartado se detalla la planificacion y procedimiento experimental que se siguié

durante los experimentos de pirdlisis.

Se desea estudiar el efecto de la temperatura de pirdlisis en la capacidad de adsorciéon
del char obtenido a partir de los distintos compuestos estudiados, colageno y harinas carnicas.
Para ello se realizaron experimentos de pirdlisis a 3 temperaturas: 350 °C, 550 °C y 750 °C.
Ademas, se optd por hacer una réplica para cada temperatura con la finalidad de analizar la
repetitividad del sistema. De acuerdo con la experiencia del Grupo de Investigacion, se asume
que el error experimental puede considerarse semejante para las diferentes temperaturas en el

intervalo de estudio. En la Tabla 6 se muestra el procedimiento experimental llevado a cabo.

Tabla 6. Planificacion de los experimentos

Harinas Carnicas Colageno
350 °C 2 réplicas 1 experimento
550 °C 1 experimento 2 réplicas
750 °C 2 réplicas 2 réplicas

Para realizar estos experimentos, se han de pesar todos los equipos nombrados en el
apartado de sistema experimental de pirdlisis previamente, a continuacion, se introduce la
muestra dentro del reactor y se conectan entre si los equipos tal y como indica la Figura 1. Se
encienden el horno, la resistencia, el flujo de N,, el sistema de enfriamiento y el cromatdgrafo.
Una vez alcanzada la temperatura deseada, se mantiene durante una hora. Por ultimo, se pesan
los equipos nuevamente. En el Anexo Il se detalla en profundidad este procedimiento

experimental de pirdlisis.

Una vez recogido el char de cada experimento, se le realiza una serie de analisis y se
comparan en funcidn de la temperatura de pirdlisis. Se han caracterizado mediante analisis
elementales, espectrometria FTIR para estudiar sus grupos funcionales y superficie especifica

con el método BET. Del liquido Unicamente se han estudiado los grupos funcionales mediante la
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espectrometria FTIR. Se ha analizado la evolucién de la composicidn de los gases en funcién de

la temperatura de pirdlisis y se ha calculado el poder calorifico de la mezcla de estos gases.

3.3.2

Experimentos de adsorcién

La planificacion experimental que se ha llevado a cabo durante los experimentos de

adsorcién se muestra en la Tabla 8. Durante los andlisis, la masa de char que se introdujo fue

de aproximadamente 35 mg. Se hicieron dos réplicas del experimento de adsorcidn para el char

de coldageno a 550 °C y a 750°C con el fin de analizar la repetitividad del procedimiento

experimental.

Tabla 7. Planificacion experimental de los experimentos de adsorcion

Temperatura (°C) Harinas Carnicas Colageno
350 °C 1 experimento 1 experimento
550 °C 1 experimento 2 réplicas

750 °C 1 experimento 2 experimentos

El procedimiento que se lleva a cabo en los experimentos de adsorcién consta de varios

pasos.

1.

El primer paso es hacer una desgasificacion del compuesto aumentando la temperatura
a 250 °C con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min a la vez que se hace pasar
una corriente de N, durante una hora y media con la finalidad de eliminar los gases que
este puede retener en sus poros. Durante este tramo se espera que la masa del
compuesto disminuya. Al cabo de una hora y media se enfria hasta 30 oC en atmésfera
de N, con una velocidad de enfriamiento de 5 °C /min.

Cuando la temperatura es de 30 °C se cambia la corriente de N; por CO; durante tres
horas. En este periodo la muestra experimenta un aumento de peso, lo que significa que
se estd produciendo adsorcion de CO,. Pasado ese tiempo se vuelve a aumentar la
temperatura a 100 °C a 10 °C /min en atmésfera de N, para desorber el CO,.

Estos pasos se repiten 4 veces cambiando la concentracién CO; en el gas. Las dos
primeras veces con 100 % la tercera con 60 % y la Ultima con 20 % manteniendo el flujo
constante a 100 mL(STP)/min. Las dos etapas de adsorcion con un 100 % de CO, permite
valorar si el proceso de adsorcidén se basa en fisisorcidon o si la quimisorcién también

juega un papel importante. El andlisis del efecto de la concentracidon de CO, sobre la

23 |Pagina



Escuela de Estudio de la obtencién de sélidos adsorbentes a partir de

Ingenieria y Arquitectura

Universidad Zaragoza subproductos de origen animal y de la proteina de coldgeno
MEMORIA

cantidad de CO; adsorbida permitira tener una primera aproximacién al tipo de isoterma

de adsorcion.

3.4 Puesta en marcha del sistema experimental

Antes de realizar los experimentos de pirdlisis, se realizaron distintos analisis,
comprobaciones y calibrados. Para empezar, se determinaron los parametros PID, es decir, la
banda proporcional, el tiempo integral y el tiempo derivativo para el control de la temperatura
en el reactor. También se estudid el perfil de temperaturas en el reactor y se determiné la
longitud en la cual debe estar situada la muestra sin que haya perfiles de temperatura
significativos, obteniéndose un valor de 10 cm sobre la placa distribuidora. Se calibré el medidor
de flujo de nitrégeno que entra al reactor. Por ultimo, se calibré el cromatégrafo con un gas
patrén, el cual debe de tener una concentracion similar a los gases producidos durante la

pirdlisis de harinas carnicas y colageno. Estos analisis estan descritos en el Anexo Il.

4. Analisis de resultados
4.1 Experimentos de pirdlisis

Cabe decir que durante los experimentos de pirdlisis se experimentd una fusion del
coldgeno a una temperatura de 240 °C lo que provocd que el char se mostrara de manera

aglomerada.

4.1.1 Termogravimetria

Para estudiar el intervalo de temperaturas en el que ocurre mayoritariamente la
degradacion de los materiales estudiados se realizd un andlisis termogravimétrico. En este
analisis se utilizd una velocidad de calentamiento constante de 10 °C/min usando N, como gas
de arrastre calentando la muestra desde temperatura ambiente hasta 900 °C. En las Figuras 2 y
3 se muestran los resultados de este andlisis. La linea naranja indica la evolucién de la masa con
la temperatura (TGA) y la linea azul (DTG) la derivada con respecto al tiempo de la curva naranja.

Este factor es menor que 0 ya que la variacion de masa es negativa.

En la Figura 2 se muestra el resultado del analisis termogravimétrico del colageno. Se
aprecian dos etapas de degradacidn significativas, la primera de 40 °C a 110 °C, con un pico a
70°C, correspondiente a la etapa de secado, y la segunda etapa de 168 °C a 450 °C con un pico a
290 °C. El pico a 290 °C es mas significativo que el pico a 70 °C. Estos picos indican que la

descomposicidon del compuesto se produce mayoritariamente a esas temperaturas, siendo a
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290°C la variacidén de masa mas grande. La primera etapa de descomposicién es debida a la
evaporacion del agua (6,9 % de humedad) y la segunda se debe a reacciones de

descomposicidon?, en la cual se produjo el 79 % de la pérdida total de peso.
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Figura 2. Evolucion frente a la temperatura de la masa y de su derivada con respecto al tiempo para la muestra de
coldgeno

En la Figura 3 se muestra el resultado del andlisis termogravimétrico de las harinas
carnicas. Al igual que con el colageno, también se aprecian dos etapas. La primera etapa es la
misma ya que se debe al secado debido al contenido de humedad (4,9 %). La segunda etapa es
mas temprana de 143 °C hasta 450 °C con un 76 % de pérdida total de peso. Las harinas
contienen grasas (lipidos) cuya descomposicidon térmica comienza a menores temperaturas que

la descomposicién de las proteinas, como se aprecia al comparar ambos termogramas.

En ambos casos, colageno y harinas carnicas, el residuo sélido que se obtiene a 900 °C,

supone alrededor del 23 %-25 % en peso respectivamente.
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Figura 3.Evolucion frente a la temperatura de la masa y de su derivada con respecto al tiempo para la muestra de
harinas cdrnicas
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4.1.2 Rendimiento a productos
A la finalizacién de cada experimento, una vez pesados todos los equipos, se calculan los
rendimientos a productos. Estos se calculan mediante la Ec.3

masaproducto,i

100 [Ec.3]
masa muestra

Nproducto,i =
Donde:
Nproducto,i: €S €l rendimiento masico del producto i
Masyroducto,i: €S 1a cantidad de dicho producto obtenido en un experimento
masa muestra: es la cantidad de muestra introducida en el reactor

Ademas, para facilitar la comparacién entre los resultados obtenidos con las dos
materias primas utilizadas, se calculan los rendimientos en base libre de cenizas, ya que su
contenido en cenizas es muy diferente. Para calcular los rendimientos de gas y liquido en base
libre de cenizas se usé la Ec.4 y para calcular el rendimiento a sdlido la Ec.5.

masQproducto,i
masa muestragin cenizas

100 [Ec.4]

nproducto libre cenizas,i =

MAasdsgiido sin ceniza

i izasi = -100 [Ec.5
nproducto libre cenizas,i masa muestrasin cenizas [ ]

Donde:
Nproducto libre cenizas,i: €5 €l rendimiento masico del producto i en base libre de cenizas
MASAprodqucto,i: €S la cantidad de dicho producto obtenido en un experimento

masa muestragiy cenizas: €S la cantidad de la muestra introducida en el reactor en base libre

de cenizas
MAasAgsiido sin ceniza: €5 1a cantidad de char obtenido en un experimento en base libre de cenizas

En las Figuras 4 y 5 se muestran los datos de los rendimientos a productos en funcion
de la temperatura, también se presentan en base libre de cenizas. En el Anexo Ill se muestran

los resultados numéricos de estas figuras.
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Figura 4.Rendimiento a productos en pirdlisis Harinas Cdrnicas a) rendimientos b) rendimientos en base libre cenizas
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Figura 5.Rendimiento a productos en la pirdlisis de coldgeno a) rendimientos b) rendimientos en base libre cenizas

Como se observa claramente, el producto minoritario es el gas para ambos compuestos,

sin embargo, el producto mayoritario depende de la temperatura, a 350 °C es el char, pero a

partir de 550 °C lo es el liquido. El efecto de la temperatura sobre el rendimiento a productos es

similar para el colageno y las harinas carnicas:

En primer lugar, el rendimiento a char, disminuye conforme aumenta la temperatura,
cuanto mayor es la temperatura mayor es la degradacién. Sin embargo, la variacién en
el rendimiento es mayor de 350 °C a 550 °C que de 550 °C a 750 °C. En este ultimo
intervalo el rendimiento solo varia alrededor de un 2-3 % frente al 20-30 % que variaba
en el primer intervalo. Esta diferencia se debe a que la degradacién del sélido se produce
mayoritariamente antes de alcanzar los 550 °C, observacién acorde a lo obtenido en el
analisis termogravimétrico.

La evolucién que tiene el rendimiento a liquido es distinta a la que presenta el sélido,
esta tiene un ligero maximo a 550 °C, aunque la diferencia en el rendimiento a liquido

entre 550 °Cy 750 °C es pequena. Este maximo puede deberse a que parte de los gases
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condensables que se generan durante la etapa isoterma a 550 °C, con el aumento de
temperatura, hasta 750°C, se craquean volviéndose mas ligeros y no condensables. Del
mismo modo a lo que ocurria con el char, la variacién en el rendimiento a liquido es
mucho mayor entre 350 °Cy 550 °C que entre 550 °Cy 750 °C.

- El rendimiento a gas va en aumento conforme aumenta la temperatura, ya que, con el

aumento de la temperatura, la degradacion de la muestra es mayor.

Era de esperar que la variacion de los rendimientos mds importante fuera de 350 °C a 550°C.
Segun el andlisis termogravimétrico de ambos compuestos, la degradacién de la materia se
produce hasta 450 °C. A partir de esa temperatura, la degradaciéon es mucho menor, y por tanto

no hay mucha diferencia entre los resultados a 550 °Cy a 750 °C.

Teniendo en cuenta que el producto deseado en este proceso es el char, desde el punto de

vista de los rendimientos, la temperatura de 750 °C seria la menos conveniente.
Comparando las harinas cdrnicas y el colageno, se pueden observar algunas diferencias.

1. A 350 °C el rendimiento a char obtenido con colageno es superior al obtenido con las
harinas cdrnicas dado que la descomposicidon de las proteinas comienza a mayores
temperaturas que la de otras fracciones de las harinas como los lipidos o grasas, tal y
como se ha observado en el andlisis termogravimétrico. A altas temperaturas, 550°C y
750 °C, el rendimiento a char de colageno es mucho mas pequefio que el de las harinas
carnicas. Esto se puede atribuir a que el contenido de cenizas en las harinas carnicas es
mayor. De hecho, comparando los rendimientos en base libre de cenizas esta tendencia
se revierte, obteniéndose rendimientos muy similares o incluso superiores para el
colageno.

2. Apartir de 550 °C el rendimiento a liquido es superior en el coldgeno que en las harinas.
De nuevo con este resultado se observa que la descomposicion del coldgeno comienza

a temperaturas superiores a la descomposicion de las harinas.

Es destacable que las harinas carnicas tienen un rendimiento a liquido mayor que el que
presentan otros residuos con un contenido en cenizas similar, como pueden ser los purines. Esto
parece ser debido a su alto contenido en coldgeno (50 %), que genera una importante cantidad
de liquido como muestra la Figura 5, y también a su mayor contenido en grasas, componentes
qgue también generan liquidos durante la pirdlisis. Por otro lado, durante la pirdlisis las harinas

muestran un comportamiento termoplastico a temperaturas alrededor de 300°C, esto provoca
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gue su procesamiento en lecho fluidizado sea muy complejo, tal y como habia observado en
trabajos anteriores el grupo GPT. Los experimentos realizados con colageno han mostrado que
la causa de esta etapa termoplastica se debe a la fusidn del colageno contenido en las harinas

carnicas.

4.1.3 Caracterizacion del char

4.1.3.1 Analisis elemental

Para analizar la composicion elemental del char se utilizé un microanalizador de la marca
Leco (TruSpec Micro). Se decidio utilizar la versién micro debido a la poca muestra que se obtuvo
en los experimentos de pirdlisis. Este analizador requiere alrededor de 2 mg de muestra, sin
embargo, el analizador macro puede requerir hasta 80 mg de muestra. En las Figuras 6 y 7 se
muestran los analisis elementales del char de harinas carnicas y coldgeno, respectivamente, para

cada una de las temperaturas de pirdlisis estudiadas. En el Anexo Il se muestran los resultados

numeéricos.
% 70
60
50
40
30
20
10 = I
0 . Brm . i T mim
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B materia prima ®3502C 5502C m750°C
Figura 6.Andlisis elemental del char de la pirdlisis de harinas cdrnicas.
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Figura 7. Andlisis elemental del char de la pirdlisis de coldgeno
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Como se observan en las Figuras 6 y 7, tanto en las harinas carnicas como en el colageno
el carbono es el componente mayoritario y el hidrégeno el minoritario. En el caso de las harinas
carnicas, las composiciones de carbono, nitrégeno e hidrégeno disminuyen con la temperatura.
Estas pérdidas se pueden atribuir a la volatilizacién y separacién de los enlaces mds débiles como
-CHs, -OH, -NH %' y estan respaldadas por la evolucién de los gases de pirdlisis que se explican a
continuacién. Sin embargo, en la pirolisis de coldgeno no ocurre lo mismo, la composicién de

carbono aumenta, debido probablemente a una mayor pérdida de otros elementos.

Con respecto al porcentaje de nitrégeno en las harinas carnicas se podria decir que su
valor tan elevado, en comparacion con el de otros residuos organicos, proviene del coldgeno. El
50 % de las harinas carnicas es coldgeno y el porcentaje de nitrégeno que hay tanto en la materia
prima como para el char de harinas carnicas es aproximadamente la mitad que para los mismos

compuestos de colageno.

En las Tablas 9 y 10 se muestran las relaciones O/C y N/C de las harinas cérnicas y el

colageno respectivamente en funcidn de la temperatura de pirdlisis.

Tabla 8. Relacion molar O/Cy N/C de las harinas cdrnicas (materia prima y char)

materia prima 350 °C 550 °C 750 °C
Relacion O/C 0,408 0,26 £ 0,05 0,09 £ 0,03 0,09 £ 0,05
Relacion N/C 0,233 0,204 £ 0,003 0,168 + 0,003 0,133 £ 0,003

Tabla 9. Relacién molar O/Cy N/C del coldgeno (materia prima y char)

materia prima 350 °C 550 °C 750 °C
Relacion O/C 0,69 0,40 £ 0,02 0,21+0,02 0,37 £0,07
Relacion N/C 0,38 0,257 +0,001 0,215 0,003 0,173 £ 0,001

En las Tablas 9 y 10 se puede observar que para ambos compuestos la relaciéon O/C
disminuye al aumentar la temperatura, esto se puede atribuir a la pérdida de grupos funcionales
polares (-OH) 2%, sin embargo, en el caso del coldgeno la relacién O/C aumenta cuando la
temperatura de pirdlisis es de 750 °C debido a una disminucion del % de carbono. La relacion
0/C a una temperatura de pirdlisis de 750 °C es muy baja lo que significa que es un char muy

poco oxigenado.
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La relacidon N/C disminuye con el aumento de la temperatura de pirdlisis, sin embargo,
no se reduce tanto como la relacién O/C. Este hecho podria mostrar que la pérdida de grupos

nitrogenados con la temperatura es inferior a la pérdida de grupos oxigenados.

4.1.3.2 FTIR

Los espectros de FTIR de las materias primas y char de harinas carnicas y coldgeno se
encuentran en las Figuras 8 y 9. Estos analisis se han efectuado en un equipo de analisis FTIR,

Cary 630 FTIR, en los que se pueden ver las bandas de absorbancia.

Longitud de onda (cm™?)
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

0,05

0,1

0,15

Absorbancia

0,2

0,25

0,3

— 350°C 550°C —— 750°C —— materia prima

Figura 8. Comparacion FTIR de harinas cdrnicas y char de harinas cdrnicas preparados a distintas temperaturas
En la Figura 8, se muestra el espectro de FTIR de las harinas carnicas (materia prima y
char). Enlo que respecta a la materia prima de harinas carnicas se encuentran varios picos entre
400-4000 cm?, lo que muestra la complejidad de este compuesto. Analizando de derecha a

izquierda se encuentra:

- Una banda intensa a 1030 cm™ que corresponde a un enlace C-O que puede ser de un
grupo alcohol, éter, ester o acido carboxilico.

- Las bandas que se encuentran entre 1460 cm™ y 1630 cm™, se corresponden a dobles
enlaces de carbono C=C. Pueden ser alquenos o aromaticos.

- A 1635 cm? se encuentra una banda fuerte y estrecha probablemente debida a un

enlace C=0 correspondiente a un grupo amida.
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- En 2100 cm se puede apreciar una banda media que puede atribuirse al enlace C=N
correspondiente a grupos nitrilo*®.

- A 2900 cm™ se encuentran dos bandas estrechas y fuertes que se corresponden a C-H
del tipo alcano.

- Y por dltimo a 3300 cm™ se encuentra una banda fuerte y ancha que estd asociada al

enlace O-H.

Durante los experimentos de pirdlisis, muchas de estas bandas desaparecen debido a la
ruptura de estos enlaces por la influencia de la temperatura. Los enlaces que no se rompen a
ninguna de las temperaturas de pirélisis estudiadas son el enlace C=N (un triple enlace, por lo
tanto, un enlace fuerte y dificil de romper) y el enlace C-O. Ademas, en el char de preparado a
350 °C se observa que los enlaces C-H y C=C siguen presentes, pero no con picos tan intensos.
Sin embargo, la banda asociada al enlace O-H desaparece debido a la evaporacién del aguay las
reacciones de descarboxilacién que provocan la pérdida de alcoholes y acidos carboxilicos.

Ademas, los espectros del char a 550 °Cy a 750 °C son casi idénticos.

Longitud de onda (cm)
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

\/\"‘\_, 0

0,25

0,35
0,4
0,45

— 350°C 550°C == 750°C = materia prima

Absorbancia

Figura 9. Comparacion FTIR de coldgeno y char de coldgeno preparados a distintas temperaturas

En la Figura 9, se muestra el espectro de FTIR del Coldgeno y char obtenidos en los
experimentos de pirdlisis. El colageno, al ser una proteina y tener un alto contenido en

nitrégeno, estad formado por grupos amidas. En los espectros se pueden apreciar estos grupos.

- Una banda a 1030 cm™ que corresponde a un enlace C-O que asociada a un acido

carboxilico.
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- A 1350 cm™ se observa la amida Ill correspondiente a la deformacién N-H asociada a
aminas terciarias, aminas ciclicas y estiramiento del enlace C-N.?3

- En 1507 cm™ se observa la banda Amida Il (deformacién C-N (40 %) y estiramiento N-H
(60 %))

- En 1635 cm™ se encuentra la Amida | asociada al enlace C=0

- En 2100 cm™ se puede apreciar una banda media que puede atribuirse al enlace C=N
correspondiente a grupos nitrilo.

- Labanda de Amida A asociada al estiramiento N-H, se encuentra en 3330 cm™. También

se aprecia el enlace O-H.

Fijdndose en el char de cada experimento, se percibe que el Unico enlace que no se
rompe es de nuevo C=N. También se observa que el char que conserva mds grupos funcionales
de los antes nombrados, es el char que se obtiene a 350 °C. En el espectro de este char, se

observa alguna banda a 1500 cm™ que corresponde a grupos amidas.

Si se comparan las harinas carnicas y el coldgeno, se observa que, en ambos espectros,
el Unico enlace que permanece en el char a cualquiera de las tres temperaturas de pirdlisis es el
enlace C=N (con una longitud de onde de 2100 cm™). Este enlace puede corresponder a grupos

nitrilo (en el caso del enlace C=N)

Por otro lado, comparando ambas materias primas se aprecia que presentan espectros
parecidos en la banda de 1700-1000 cm™, en la que se encuentran grupos funcionales

nitrogenados, por lo que esos enlaces en las harinas provendran del colageno.

4.1.3.3 Superficie especifica
Es importante determinar la superficie especifica del char producido en los

experimentos de pirdlisis para poder explicar su capacidad de adsorcién de CO..

Para determinar la superficie especifica se utiliza el método BET cuyo fundamento es la
adsorcién fisica de un gas en la superficie del sélido. Estd adsorcion es debida a fuerzas
relativamente débiles entre las moléculas del gas y la superficie del sélido, fuerzas de Van der
Waals. Este método supone determinacion de la cantidad de gas adsorptivo necesario para
cubrir las superficies de poros internas accesibles y las externas con una monocapa completa de
adsorbato?®. El gas utilizado es el N, y se trabaja a una temperatura de 77K. En la Tablg 11 se

muestran los resultados de estos analisis.
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Tabla 10. Superficie especifica del char de harinas cdrnicas y coldgeno a distintas temperaturas de pirdlisis

Sger Harinas Carnicas (m?/g)  Seer Coldgeno (m?/g)
550 °C 30 1
750 °C 30 1

Los valores de superficie especifica son muy bajos tanto en el char de harinas carnicas
como en el del colageno. En el caso del colageno esta superficie especifica tan baja se debe
probablemente a su etapa de fusion durante la pirdlisis. Esta fusion genera un char con poca
porosidad o con un tamano de poro tan pequefio, que es dificil medir la superficie especifica

usando N,.

A priori estos valores tan bajos de superficie especifica no son adecuados para el uso del

char como adsorbente.

4.1.4 Caracterizacion del liquido de pirdlisis

Visualmente se aprecia que el liquido producido consta de dos fases: una fase aceitosa
con bajo contenido en agua (fase orgéanica) y una fase con alto contenido en agua (fase acuosa).
A pesar de ser el producto mayoritario en la mayoria de los experimentos, en este proyecto
apenas se ha podido analizar este liquido debido a la dificultad para poder extraerlo del
condensador, ya que se ha trabajado con poca muestra y ademas el liquido quedaba muy
adherido al condensador. El Unico andlisis que se ha podido realizar es el de FTIR. Para poder
recoger el liquido del condensador se echd metanol para arrastrar el liquido adherido en las

paredes, por lo que estos analisis de FTIR realizados pueden no ser exactos.

Para poder apreciar los grupos funcionales de los liquidos sin la presencia de metanol se
realizd un analisis de FTIR al metanol y se restaron estos valores a los de la mezcla de liquido y

metanol. Es por ello por lo que algunas de las bandas tienen una absorbancia menor que 0.
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Figura 10. FTIR liquido de la pirdlisis de harinas cdrnicas a distintas temperaturas
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Figura 11. FTIR liquido de la pirdlisis de coldgeno a distintas temperaturas

En las Figuras 10 y 11 se muestran los analisis FTIR de los liquidos obtenidos en pirdlisis
a distintas temperaturas de harinas carnicas y coldgeno respectivamente. Por problemas
experimentales no se pudo recoger el liquido para el experimento de pirdlisis de colageno a

350°C.

Los analisis de FTIR de los liquidos de los dos compuestos son muy similares. Los
espectros son un poco difusos, pero se pueden distinguir algunos picos con claridad. Se observa
una banda ancha que corresponde al enlace O-H de la fase acuosa (agua) a 3130 cm™. Otro pico
fuerte se produce a 1650 cm™ correspondiente a un enlacen C=0 caracteristico de grupos

carboxilicos. Esto se puede contrastar con otro estudio en el cual se dedujo que los principales
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compuestos de los liquidos de harinas carnicas son los acidos grasos, como el acido
hexadecanoico (13,4 %) o cido oleico (un 11 % en masa) ® y estos estd compuestos por un grupo
carboxilico. Las bandas que se encuentran entre 1380-1460cm® corresponden a enlaces C-H. La
fase orgdnica esta compuesta por compuestos de cadenas largas por lo tanto presentan muchos

grupos -CH,- y -CHs.

4.1.5 Caracterizacion de los gases

4.1.5.1 Evolucién de los gases

Los gases son el producto minoritario en estos experimentos de pirdlisis. Como ya se ha
indicado previamente, estos datos son obtenidos con un cromatégrafo de gases. Interesa
conocer la evolucién de la composicion de los gases con la temperatura, para ello se reflejan en
las Figuras 12 y 13 los resultados de los gases obtenidos en de pirdlisis a 750 °C con el fin de
observar también la produccién de gases a 350 °C y 550 °C. En estas figuras se indican las

temperaturas en los que cada gas alcanza su maximo.

T(°C) Caudal (N mL/min)
800 - 7
355¢eC
700 - 6
600 5
750°C
500
-4
400 /
575C 3
300
200 f 2
7502C
5312C L
100 /
~S——
0 Nl
0 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo(min)
Treactor (2C) CO, = CcO = CHa Ha CaHe

Figura 12. Evolucidn de gases en la pirdlisis de harinas cdrnicas a 750°C
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Figura 13. Evolucion de gases en la pirdlisis de coldgeno a 750°C

Enla Figura 12 se muestra la evolucién de los gases mayoritarios en la pirdlisis de Harinas
Carnicas a 750 °C. La aparicidon de gases durante los procesos de pirdlisis comienza a partir de
los 200 °C con la produccién de CO; que, ademas, se trata del gas mayoritario en términos de

rendimientos masicos.

Es importante destacar que cuando comienza a disminuir el caudal de CO,, se empieza
a formar CO, CH, y H,. Esto se espera porque el CO; es producido por grupos carboxilos y amidas
liberados por pirdlisis a temperatura relativamente baja. Sin embargo el resto de gases se

producen por reacciones secundarias a temperaturas altas.”®

El H; es liberado mas tarde a 529 °C, y se atribuye a la division de hidrégeno a partir de
anillos aromdticos ?°. Estos son enlaces muy fuertes y por lo tanto se rompen a altas
temperaturas. La produccién de CO se debe al agrietamiento de grupos funcionales como C=0,
C-0O-Cy -OCHs, comienza por encima de los 350 °C, fue de menor intensidad y alcanza un maximo
de aproximadamente a 75 0°C. El metano e hidrocarburos ligeros se emiten a temperaturas

entre 400 °Cy 750 °C, debido a los procesos de carbonizacién.?

En la Figura 13 se muestra la evolucién de los gases de la pirdlisis de coldageno. Esta

evolucidn es semejante a la de las harinas carnicas, ya que al ser su componente mayoritario no
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difiere en gran medida. Cabe destacar alguna diferencia como que el pico del CO; se produce a
mayor temperatura, 400 °C frente a 355 °C, esto puede ser debido a que los grupos amidas que
posee el coldgeno se rompan a una temperatura mayor que otros grupos funcionales que tengan

las harinas carnicas como son los grupos carboxilicos, alcoholicos, etc.

Otro rasgo que cabe destacar es que en la evolucién de gases de colageno el CO; se
muestra un pico a 240 °C. Junto con este pico, se observa una evolucidon no linear de la
temperatura, en la cual se deduce que el coldgeno esta cambiando de fase, se estd fundiendo,
provocando asi una presion en el interior del reactor. Esta presién se estabilizaba a los 3 miny
es entonces cuando todos los gases producidos en ese tiempo salen del reactor, provocando asi

el pico de CO,.

Por ultimo, cabe decir que el gas patrén y las columnas utilizadas no eran las mas
indicadas para estos experimentos, ya que no se han detectado gases nitrogenados. Se ha hecho
una revision bibliografica y se ha visto que aparte de los gases nombrados, también se producen
gases nitrogenados. El nitrégeno estd presente en las harinas carnicas principalmente por las
proteinas, es decir, el colageno. El coldageno originalmente contiene aminas (en aminodcidos
como glicina, alanina y acido glutdmico) y anillos de 5 lados (como prolina e hidroxiprolina).
Durante la pirdlisis, estos se descomponen como NH3z, HCN, HNCO o NO. Se ha estudiado que el
pico del NH; se detecta a 330 °C, mientras que para el HCN se observan dos picos anchos, el

primero a 340 °Cy el segundo a 465 °C 7.

4.1.5.2 Poder calorifico
En la Tabla 12 se muestran los valores del poder calorifico inferior correspondiente a los

gases de pirdlisis para cada una de las temperaturas estudiadas.

Tabla 11. Poder calorifico inferior promedio de la mezcla de gases obtenidos a cada una de las temperaturas de
pirdlisis estudiadas

PCI (MJ/N m?)

Harinas cdrnicas Colageno

350°C 2,0 2,1
550 °C 11,3 12,1+0,3
750 °C 12,5+0,2 13,1

El poder calorifico promedio se ha calculado multiplicando el % en volumen de cada gas

recogido a cada temperatura, expresado en base libre de N,, por el poder calorifico de cada gas.
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Se puede observar en la Tabla 12 que el poder calorifico aumenta conforme aumenta la
temperatura. Conforme aumenta la temperatura disminuye el porcentaje de CO, y aumenta el
porcentaje de gases combustibles como son el CH4, CO, Hy, C;Hs vy C;He. Los gases que se
producen a 550 °C y 750 °C se podria considerar gases combustibles ya que su poder calorifico

es mayor de 4 MJ/N m?3 22,

4.2 Adsorcion de CO;
Los experimentos de adsorcién de CO; se llevaron a cabo a una temperatura de 30 °Cy

presion atmosférica con un diametro de particula inferior a 63 um.

En la Figura 14 se muestra, a modo de ejemplo, uno de los resultados de experimentos
de adsorcidn, es el caso de adsorcion de CO, con char de harinas cdrnicas pirolizado a 550 °C.
Como se puede apreciar, tras un descenso de la masa del char durante la etapa de
desgasificacion, se produce un aumento de peso al introducir la corriente gaseosa con un 100 %
de CO;. Una vez estabilizada la muestra, se lleva a cabo la desorcién a altas temperaturas e
introduciendo N3, lo que conlleva nuevamente a un descenso de la masa del sélido, este ciclo se
repite una segunda vez. A continuacion, se repite el proceso de adsorcidon/desorcidn utilizando

corrientes de gases con un 60 %y 20 % de CO..

T (°C) masa (mg)
300 - 0
250 - -0,5
200 S
150 - -1,5
100 -2

50 - -2,5

0 - -3

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

tiempo (min)

Figura 14. Experimento de adsorcion de CO; con char de harinas cdrnicas pirolizado a 550 °C
En la Figura 15 se comparan las maximas capacidades de adsorcidn de CO, entre el char
de harinas carnicas y el char de coldgeno para cada una de las temperaturas de pirdlisis
estudiadas cuando la corriente es 100 % de CO,. La cantidad de CO; adsorbida por gramo de

char se calcula de acuerdo con la Ec.6.
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masa Char fingi—masa charipicial masa CO; gdsorbido (MY)
m i ramos, = = Ec.6
.gadsorbldos/g char masa charimicial masa chariniciai(9) [ ]

Donde
masa charyiyq;: mMasa del char una vez se ha estabilizado en presencia de la corriente de CO.
masa chariy;ciq;: Masa del char en el instante en el que se introduce la corriente de CO,

masa COy qgsorpido (Mg) : miligramos de CO, que han sido adsorbidos por el char una vez se

ha estabilizado en presencia de la corriente de CO;

mg/g
45,0 38,4
! 36

40,0 m
35,0 i
30,0 26,2
25,0 L 19
20,0 i
15,0 10,6
10,0 |

5,0 863

0,0

0 200 400 600 800
Emcoldgeno @ harinas cérnicas Temperatura (°C)

Figura 15. Comparacion de la capacidad de adsorcion de CO; con char de coldgeno y harinas cdrnicas obtenido a
distintas temperaturas de pirdlisis con una corriente del 100% de CO,

En la Figura 15 se observa que la capacidad de adsorcidn del char de colageno es mayor
que la del char de las harinas carnicas a cualquier temperatura de pirdlisis. A 550 °C se encuentra
el char con mayor capacidad de CO,, en el caso del colageno alcanza un valor de 38,4 mg/gy

26,2 mg/g en las harinas carnicas.

A pesar de su menor superficie especifica, el char de coldgeno presenta una mayor
capacidad de adsorcion de CO; que el char de harinas carnicas, este hecho podria deberse a una

mayor concentracion, por m?de superficie, de grupos funcionales con cierta afinidad por el CO,.

Aunque la capacidad de adsorcién de CO, de las harinas carnicas es inferior a la de otros
biochar’s procedentes de residuos organicos, como por ejemplo el char de purines preparado a
550 °C, con valores en torno a 64 mg/g %8, hay que indicar que la superficie especifica del char
de harinas es muy inferior al de otros residuos, debido a que pasa por una etapa termoplastica

durante su pirdlisis. Considerando su baja superficie especifica, la capacidad de adsorcion del
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char de harinas no es tan despreciable, y estos valores podrian deberse a la presencia de grupos

funcionales procedentes del colageno, al ser este uno de sus principales componentes.

Es importante resaltar que, cuando la temperatura de pirdlisis es superior a 550 °C, la
capacidad de adsorcién del char de harinas cdrnicas disminuye significativamente, a pesar de
gue no se aprecia variacion importante en su superficie especifica (Tabla 11). Este hecho puede
deberse al aumento del contenido en cenizas (55 % a 750 °C). Sin embargo, no ocurre lo mismo
con el char de coldgeno a 750 °C, la capacidad de adsorcidn no es muy diferente a la de 550 °C,
se podria decir que es la misma si se tiene en cuenta la barra de error. El colageno, a diferencia

de las harinas carnicas, no tiene gran cantidad de cenizas (5,4 % a 750 °C).

Se analizd la influencia de la concentracion de CO, en la corriente de gas. Para ello en
cada experimento de adsorcion se utilizaron distintas concentraciones CO;, como ya se ha
explicado anteriormente. Las dos primeras veces con 100 %, la tercera con 60 %y la cuarta con
20 %. En la Figura 16 se muestran los resultados obtenidos en los experimentos con char de
colageno y de harinas carnicas obtenidos a 550 °C. Teniendo en cuenta la clasificacién de la
IUPAC de las isotermas de adsorcion de gases, la curva que describe esta adsorcién de CO; se
corresponderia al tipo lla, corresponde a adsorcién en mono-multicapa, en sélidos no porosos,
que presentan heterogeneidad®. Estos resultados se ajustaron a isotermas tipo Langmuir y

Freundlich como se mostrara en el siguiente subapartado.

mg/g mg/g

50 50
40 40 ®

30 30 b

°

20 ™ 20 L]

10 d 10

0e 0e®

0 0,5 1 1,5 0 0,5 1 1,5
Pcoa (atm) Pcoz (atm)

Figura 16. Isoterma de adsorcion del char de harinas cdrnicas y coldgeno a 550 °C en funcion Pcoz a) char de harinas
cdrnicas b) char de coldgeno

4.2.1 Isotermas de adsorcion
Las isotermas de adsorcion relacionan la capacidad de adsorcion del sélido en funcién
de la concentracién del gas que se adsorbe trabajando a temperatura constante. A pesar de los

pocos datos experimentales disponibles en los experimentos de adsorcidn, se han ajustado a los

41 |Pagina



Escuela de Estudio de la obtencién de sélidos adsorbentes a partir de

Ingenieria y Arquitectura

Universidad Zaragoza subproductos de origen animal y de la proteina de coldgeno
MEMORIA

modelos de Langmuir y Freundlich, como una primera aproximacién al modelo que podria

explicar el tipo de isoterma en los materiales estudiados

4.2.1.1 Isoterma de Langmuir
Este modelo se basa en que la adsorcidon se produce en sitios especificos de la superficie
del sélido adsorbente y cada sitio solo puede estar ocupado por una molécula, es decir,

adsorcién en monocapa.

La ecuacién que propone el modelo es la Ec.7, la cual se obtiene igualando la velocidad
de adsorcion a la de desorcion, estas velocidades dependen de la fraccién de la superficie
especifica libre del sélido (0).

_ 0 _ K-Po,

0= = 72
Qm 1+K.PC02

[Ec.7]

Siendo K la constante de equilibrio de adsorcidn (atm™) que es la relacién entre las
constantes cinéticas de la velocidad de adsorciéon y desorcion, Q. los miligramos de CO,
adsorbidos por gramo de char (mgco,/g) , Qm la capacidad maxima de adsorcién de CO; en el

char (mgco,/8), Pco, 1a presion parcial de CO; en la corriente gaseosa (atm).

La Ec.7 se puede linealizar dando lugar a la Ec.8.

1 1 1 4 1 (Ec.8]
— = — c.
Qe Pco, KQm Qm

4.2.1.2 Isoterma de Freundlich
El modelo se basa en que la superficie del adsorbente no es homogénea, la adsorcion
ocurre con la formacion de multicapas. En primer lugar, ocupan la posicion con mayor afinidad

y luego ocupan las posiciones restantes. El modelo se basa en la Ec.9
Qe = Kg - Pdo, [Ec.9]

Siendo Q. los miligramos de CO, adsorbidos por gramo de char (mgcoz/g), Ke la

constante de Freundlich (mgcp,/g-atm").

La Ec.9 se puede linealizar dando lugar a la Ec.10

Log Qe = Log Kg + n - LogPco, [Ec.10]
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En las Figuras 17 y 18 se han representado las isotermas de Langmuir y Freundlich
linealizadas de los experimentos de adsorcidn de CO; con el char de harinas carnicas y colageno,

respectivamente, a las distintas temperaturas de pirdlisis.

1/Qe
L
(8/Meos) a) o8 Qe
0,35 (Qe, mg/g)
, 1,6
0,3 . 14
......... " 129
0'25 ....................... ’
e e L . 1
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0,15 " Q@ .............................---'i 0,6
............. 0,4
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--------- 0,2
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0,05 0
0 -0,8 -0,6 0,4 0,2 0
0 1 2 3 4 5 6 log Pco,
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Figura 17. Ajuste lineal de las isotermas de Langmuir y Freundlich al char de harinas cdrnicas en la adsorcion de CO,
a distintas temperaturas a) Langmuir b) Freundlich

1/Qe . .
(g/mg..,) -
1,8
0,18 )
L R g
Oll4 ................................... 1,4
‘‘‘‘‘ @ 14
0,12 _— |
0,1 ..... ------------- . ............ 1-..
0108 . ----------------- 0,8
OIO6 ...... . 0'6
OIO4 [P SPURRPRPPTTE b esttt 0'4
Y
: 0,2
| 0
0 1 2 3 4 / 5 6| 08 0,6 04 o
B " 08 Feoz
W3502C A 550°C @ 7509C coz ( ) )
(Pcoar atm)

Figura 18. Ajuste lineal de las isotermas de Langmuir y Freundlich al char de coldgeno en la adsorcion de CO; a
distintas temperaturas a) Langmuir b) Freunclich

En las Tablas 13 y 14 se muestran los pardmetros obtenidos por las isotermas
linealizadas de Langmuir y Freundlich y su regresion con la finalidad de comparar esta ultima

entre los dos modelos y ver a cudl se ajusta mejor.
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Tabla 12. Parametros de ajuste de los modelos Langmuir y Freundlich linealizados en los experimentos de adsorcion

con char de harinas cdrnicas

Langmuir Freundlich
350°C 550°C 750 °C 350°C 550°C 750°C
Qm (mgco,/8) 6,5 31,1 21,6 Ke (mgco,/g-atm") 5,8 25,5 17
K (atm™) 5,5 3,6 2,5 n 0,35 0,42 0,56
R? 0,823 0,9734 0,8903 |R? 0,877 0,991 0,905

Tabla 13. Pardmetros de ajuste de los modelos Langmuir y Freundlich linealizados en los experimentos de adsorcion

con char de coldgeno

Langmuir Freundlich
350 °C 550 °C 750 °C 350 °C 550 °C 750 °C
Qnm (mgco,/8) 12,4 47 +1 44 +4 | Ke(mgco,/g-atm") 11 39+1 35+2
K (atm™) 45 391+005 3,6+06 |n 0,36 0,39+0,01 0,42+0,03
R? 0,989 0,997 0,959 |R? 0,999 0,998 0,982

En las Figuras 19 y 20 se comparan los datos experimentales que se han expuesto en la

Figura 16y los ajustes con los modelos de Langmuir y Freundlich.

30 30
25 5 25
w20 d 20
?15 téo 15
o e o .
a10 [ Experimental o 10
> ® Langmuir >
oM 0 &
0 0,5 1 1,5 0
Pcos (atm)

1 Experimental

® Freundlich

0 1,5

,5 1
Pco, (atm)

Figura 19.Comparacion de los valores experimentales en la adsorcion de CO; con char de harinas cdrnicas pirolizado
a 550 °Cy ajustes lineales a) Langmuir b) Freundlich
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Figura 20. Comparacion de los valores experimentales en la adsorcion de CO, con char de coldgeno pirolizado a
550°C y ajustes lineales a) Langmuir b) Freundlich

Teniendo en cuenta las Figuras 17y 18, 19, 20y las Tablas 13 y 14, ambos modelos son
similares en cuanto al ajuste lineal, sin embargo, se necesitarian mds datos para poder
determinar qué modelo es el que mejor se ajusta a los datos de adsorcién de CO,, ya que, el
ajuste se ha hecho Unicamente con tres valores y probablemente no sea suficientemente preciso

el ajuste realizado.

4.2.2 Desorcion de CO,

Otro aspecto importante que se debe analizar es el comportamiento del material
durante la desorcién. Es importante estudiar si durante la adsorcion se produce o no reaccion
quimica. En la Figura 19 se muestra el ejemplo del experimento de adsorcidon de CO; con char
de coldgeno pirolizado a 550 °C en el que se efectlian dos experimentos de adsorcidn y desorcion
en serie utilizando 100 % de CO.. Se observa en los dos ciclos que la cantidad adsorbida de CO,
es igual a la que se desorbe. Este hecho parece indicar que no se produce reaccién quimica ni
gue tampoco queda CO; adherido en los poros del sélido, por lo que se podria concluir que las
fuerzas de atraccion entre el CO, y la superficie del char son de tipo débil. Ante estos resultados,
en este trabajo se plantea la hipdtesis de que la presencia de grupos funcionales nitrogenados
en la superficie favorece la adsorcidn fisica de CO,, lo que explicaria una mayor capacidad de
adsorcién para el colageno, ya que presenta una mayor concentracion de grupos funcionales en
la superficie. Sin embargo, la adsorcidn es una combinacion tanto de area superficial como de
densidad de centros de adsorcién, por lo que también es necesario que la superficie especifica
sea suficiente. Si es excesivamente baja puede ocurrir que estos grupos funcionales no estén
accesibles al CO,, como parece ocurrir a 350 °C. En el caso de los char preparados a 350 °C, en
los que no se ha podido medir la superficie especifica por encontrarse por debajo del limite de
deteccion del equipo, se observa una baja capacidad de adsorcidn a pesar de que contienen mas

grupos funcionales que el char a 550 °C. Esta hipdtesis debera ser contrastada en trabajos
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futuros con ensayos adicionales por ejemplo mediante la determinacién de la entalpia de

adsorcién, comprobando si es del orden de magnitud de los fendmenos fisicos o quimicos.

Masa (mg)
0,5

0

05 (! 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

-1

masa muestra: 36,17

-1,5
-2

-2,5

-3

-3,5
Tiempo (min)

Figura 21. Adsorcion de CO; con char de coldgeno pirolizado a 550 °C
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5. Conclusiones
Los resultados obtenidos en este TFG han permitido avanzar en el conocimiento sobre

el comportamiento de las harinas carnicas durante su procesado mediante pirdlisis,

concretamente en lo que se refiere a los siguientes aspectos:

e Rendimientos a productos:

a.

Los rendimientos a productos expresados en base libre de cenizas son muy
parecidos para los dos materiales estudiados, confirmando que el coldgeno,
principal componente de las harinas, juega un papel muy importante en su
descomposicién. El efecto de la temperatura sobre el rendimiento a los diferentes
productos también muestra la misma tendencia en ambos materiales.

Las harinas cdrnicas, a pesar de su alto contenido en cenizas, muestra un
rendimiento a liquido notable, superior al 50 %. En comparacion con otros residuos
con porcentajes de cenizas semejantes, como por ejemplo los purines, el
rendimiento a liquido es superior. Este comportamiento se debe en gran parte a su
alto contenido en colageno, ya que como se ha observado en este trabajo, este
material muestra un alto rendimiento al producto liquido.

La descomposicién térmica de las harinas carnicas comienza antes que la del
colageno. Este hecho puede deberse, por un lado, a la presencia de otros
componentes cuya devolatilizacion ocurre a temperaturas inferiores que la del
colageno, como por ejemplo las grasas, o a la presencia de ciertos metales alcalinos
y alcalinotérreos contenidos en sus cenizas, que pueden actuar como catalizadores

de las reacciones de descomposicion

e Propiedades del char

a.

Los grupos funcionales nitrogenados presentes en los char de harinas carnicas
provienen de la descomposicion del coldgeno presente en su composicién ya que
esos grupos son semejantes a los observados en los char de coldgeno. Destacan los
grupos nitrilos y amidas

La superficie especifica de los char de harinas es baja, inferior a la de otros residuos
con un contenido en cenizas similar. Esta baja superficie especifica se explica por el
contenido en colageno de las harinas. Este componente funde a temperaturas por
debajo de 250 °C provocando un char aglomerado sin apenas superficie especifica.

Este mismo comportamiento se observa en las harinas.
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e Propiedades del liquido y gas

a. El liquido y el gas producido en la pirdlisis de harinas carnicas comparte muchas
similitudes con los producidos en la pirdlisis de coldgeno. En ambos casos, se
requieren temperaturas superiores a 550 °C para obtener un gas con suficiente
poder calorifico como para poder ser utilizado como combustible.

e (Capacidad de adsorcién del char de CO;

a. Lacapacidad de adsorcién del char de harinas carnicas es inferior a las de otros char
producidos a partir de otras biomasas, sin embargo, no es tan pequefia como cabria
esperar teniendo en cuenta su baja superficie especifica. A pesar de su menor
superficie especifica, la capacidad de adsorcién del char de colageno es mayor que
la del char de harinas carnicas, por lo que cabe esperar que gran parte de la
capacidad de adsorcién del char de harinas carnicas se deba a su contenido en
colageno. Esta capacidad de adsorcidon puede ser debida a la presencia de grupos
nitrogenados en la superficie del char. De acuerdo con los analisis FTIR, los char
estudiados presentan grupos nitrogenados, a cualquier temperatura de pirdlisis.

b. De acuerdo con los resultados obtenidos en este trabajo, pensando en el uso del
char como adsorbente de bajo coste, la temperatura de pirdlisis mas apropiada de

las tres estudiadas seria 550 °C.

6. Estudios futuros
Teniendo en cuenta el enfoque general del proyecto en el que se enmarca este TFG, se

puede concluir que las harinas cdrnicas, como residuo generado en explotaciones
agroganaderas, podrian utilizarse como precursores para la obtencion, mediante pirdlisis, de
adsorbentes de bajo coste para la retencion de CO,. El alto contenido en grupos funcionales
nitrogenados en la superficie del char generado favorece esta adsorcién, pero se deberia
intentar mejorar su superficie especifica con el fin de aumentar su capacidad de adsorcién. Dado
que en una explotacidon hay numerosos tipos de residuos organicos seria interesante comprobar
el efecto de mezclar el char de harinas carnicas con el de otros residuos que presenten mayor
superficie especifica. Con esa perspectiva se plantean como trabajo futuro co-pirolizar harinas
carnicas con residuos con alto contenido en celulosa, ya que el char de celulosa presenta

mayores superficies especificas.
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Por otro lado, el objetivo final del proyecto es utilizar estos adsorbentes de bajo coste para
la limpieza del biogas, dado que el H,S es un contaminante de biogas, se plantea como trabajo

futuro estudiar la adsorcién de H,S utilizando char de los materiales estudiados en este trabajo.
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