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RESUMEN

Dos de los principales residuos que se producen en zonas de ganaderia y agricultura
intensiva son los subproductos de origen animal (harinas cdrnicas) y los residuos agricolas.
Actualmente, la gestion de las harinas carnicas se limita a depositarlas en vertederos o
incinerarlas. Respecto a los residuos agricolas, sus destinos mas habituales son la
reincorporacion directa al suelo, la alimentacién animal, la quema y el abandono. La gestién de
ambos residuos conlleva un gran impacto medioambiental y, por ello, una de las alternativas de
gestiodn es utilizarlos en la produccién de biogas mediante digestidon anaerobia.

Para mejorar esto, se propone integrar una etapa de pirdlisis junto al digestor anaerobio
donde se tratan los residuos para producir biogds. En la pirdlisis se obtiene un producto gaseoso,
un producto liquido y un producto sdlido. Este ultimo, denominado char, se pretende usar como
solido adsorbente de bajo coste para contaminantes presentes en el biogas producido en la
propia instalacién. Asi, en este trabajo se pretende profundizar en el estudio de la pirdlisis y
evaluar la capacidad de adsorcién de CO; de las harinas cdarnicas y los residuos agricolas,
analizando el efecto individual de sus componentes mayoritarios, como la celulosa en el caso de
residuos agricolas, e hidroxiapatita y coldgeno en el caso de las harinas cdrnicas, ademas de
estudiar especificamente estas ultimas.

Se ha realizado la pirdlisis de celulosa, hidroxiapatita, colageno y harinas carnicas en un
reactor de lecho fijo a tres temperaturas distintas, 350 °C, 550 °C y 750 °C, con la finalidad de
comprobar el efecto que tiene sobre los rendimientos a productos y sobre las caracteristicas del
char obtenido, especialmente sobre su capacidad de adsorcién.

Tras la pirdlisis, se lleva a cabo la caracterizacion del char y el gas de pirdlisis. Esto
permite conocer los compuestos mayoritarios generados en la pirdlisis, el poder calorifico
inferior del gas producido, las propiedades texturales del char y los grupos funcionales presentes
en su superficie.

Por ultimo, se realizan experimentos de adsorcidén de CO; en lecho fijo con los char
obtenidos en la pirdlisis a distintas temperaturas de los materiales mencionados anteriormente.
Los ensayos se realizan a temperatura ambiente y se hacen pasar por el lecho diferentes
concentraciones de CO,, con el objetivo de obtener la isoterma de adsorcién de cada material.
La evolucidon que experimentan los gases durante la adsorcién se obtiene mediante un
espectrometro de masas. Los mejores resultados de adsorcién se consiguen con el char de
celulosa pirolizado a 750 °C, que muestra una capacidad de adsorcion de 78,3 = 0,7 mg CO,/g
char. Este char también cuenta con la superficie especifica mds alta en comparacién con el resto
de los materiales estudiados.

Ademas de los ensayos mencionados en lecho fijo, se llevan a cabo tanto la pirdlisis
como la adsorcion de CO; en una termobalanza. De esta forma se puede comparar los resultados
obtenidos con ambos procedimientos experimentales y comentar sus diferencias. Las isotermas
obtenidas en termobalanza se ajustan a los modelos de Langmuir y Freundlich y se comprueba
que ambos describen bien la adsorcion de CO; en los materiales estudiados.

Los resultados obtenidos muestran que todos los char son capaces de adsorber CO,,
pero dado que en el proceso de obtencién de dichos materiales se produce también CO; es
necesario comparar ambas cantidades. A partir de esto, se observa que ningln char es capaz de
adsorber mas CO; del que produce en su pirdlisis. También se observa que el coldgeno, al ser el
principal componente de las harinas cdrnicas, tiene un efecto determinante en el
comportamiento de estas durante su pirdlisis y en su capacidad de adsorcién. Por ultimo, cabe
comentar que la hidroxiapatita no ha mostrado buenos resultados de adsorcion dado que
apenas se degradada durante la pirdlisis a las temperaturas estudiadas.
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1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Este Trabajo Fin de Master (TFM), titulado "Estudio de la capacidad de adsorcién de CO;
de los sélidos de pirdlisis de los componentes mayoritarios de harinas cdrnicas y residuos
agricolas", ha sido realizado en el Grupo de Procesos Termoquimicos (GPT) del Instituto de
Investigacion en Ingenieria de Aragén (I3A) de la Universidad de Zaragoza y se encuadra en el
marco del proyecto PID2019-107200RB-100 financiado por el Ministerio de Ciencia e Innovacion.
El objetivo general de dicho proyecto es la valorizacién mediante procesos termoquimicos de
residuos como harinas cdarnicas procedentes de industria alimentaria y residuos de ganaderia
intensiva. Como parte de este objetivo general, se estudia la posible aplicacién como
adsorbentes de materiales sdélidos (char) obtenidos mediante pirélisis de estos residuos.

Dentro del nuevo Marco 2030 para el clima y la energia que ha adoptado la Unién
Europea (UE) se incluyen metas relacionadas con el uso de energias renovables y la reduccion
de las emisiones de gases de efecto invernadero (GEl). Las metas clave comprenden un 40% de
reducciéon de las emisiones de GEl nacionales de la UE en comparacién con los niveles de 1990,
un 27% del consumo de energia renovable y al menos un 27% de ahorro de energia en
comparacién con el escenario habitual [1].

La produccion de biogds mediante descomposicion microbiolégica de materia organica
biodegradable en condiciones anaerobias es una de las maneras de obtener energia renovable
y contribuir a los objetivos mencionados anteriormente [1][2]. El biogas es un gas combustible
cuyos principales componentes son metano (CH4) en un 50-70 % en volumen, diéxido de
carbono (CO,) en un 30-50 % en volumen y otros componentes en menores proporciones (vapor
de agua, oxigeno, nitrégeno y sulfuro de hidrégeno) [2]. EI CH4, su componente principal, le
confiere su caracteristica como combustible para producir calor y electricidad [2]. El uso de
residuos (agricolas, ganaderos, industriales, etc.) en la produccién de biogds contribuye a mitigar
diversos efectos negativos para el medio ambiente que conlleva su tratamiento y
almacenamiento (emisiones de CH; y CO,, contaminacién de suelos y agua, malos olores, etc.).
Sin embargo, el uso de biogds como combustible tiene ciertos inconvenientes debidos a su
contenido en CO, y H,S. Por un lado, su alto contenido en CO, disminuye el poder calorifico del
biogas y, en consecuencia, tiene menos valor como combustible si no se elimina dicho
compuesto. Por otro lado, el H,S es un gas téxico y con un alto poder corrosivo que deteriora las
instalaciones, por lo que también es necesario eliminarlo antes de utilizar el biogds [3].

Espafia es el primer productor de porcino y ovino en la UE con 32,8 y 15,4 millones de
cabeza de ganado, respectivamente, en 2020. Ademas, es el segundo pais con mayor extensién
agricola, con 23,2 millones de hectareas de superficie agricola utilizada en 2016 [4]. Sin embargo,
Espafia es uno de los paises con menor nimero de plantas de biogas debido a la falta de
viabilidad econdmica, consecuencia de la flexibilidad limitada para la transformacidn de residuos
con dificil degradacién bioldgica, los altos costes de limpieza del biogds y la falta de alternativas
para el tratamiento y gestidn del digestato (subproducto liquido de la digestion anaerobia) entre
otros aspectos. La integracién de una etapa de pirdlisis junto al equipo de digestién anaerobia,
tal como se puede apreciar en la Figura 1, permitiria valorizar residuos del sector agrario
dificilmente biodegradables, como los subproductos animales no destinados al consumo
humano (SANDACH), junto al digestato sdlido.
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Figura 1. Sistema integrado de valorizacion de residuos de biomasa producidos en
instalaciones ganaderas intensivas o cercanas.

La pirdlisis es una degradacion térmica de una sustancia en ausencia de oxigeno a
temperaturas de entre 300 y 800 °C [5]. Como productos de este proceso se obtienen un sélido
denominado char, un liquido con dos fracciones diferenciadas (organica y acuosa) y un gas que
podria ser utilizado como combustible.

Por una parte, las aplicaciones mas comunes del char son, entre otras, como enmienda
organica, ya que puede agregar y liberar lentamente nutrientes esenciales al suelo para mejorar
las propiedades agricolas, como descontaminante de suelo y agua, mediante absorcidn de
contaminantes orgdnicos e inorgdnicos, y como sdlido adsorbente de bajo coste en el
tratamiento de efluentes gaseosos [6][7][8]. De esta forma, podria utilizarse en la limpieza del
biogas producido en la misma planta de digestion anaerobia, reduciendo su contenido de CO, y
H,S. La capacidad de adsorcién del chary, por lo tanto, la aplicacién a la que se destina depende
de las propiedades fisico-quimicas del mismo (superficie especifica, distribucién de tamafio de
poros, grupos funcionales en la superficies, etc.), que a su vez son funcién del tipo de materia
prima, la temperatura de pirdlisis y el tiempo de residencia [8]. La interaccién entre el H,S y las
superficies carbonosas todavia no estd del todo estudiada, mientras que la adsorcién de CO; en
el char se conoce que esta principalmente controlada por fisisorcion [8][9][10]. En este tipo de
adsorcion, el adsorbato se adhiere al adsorbente por interaccidon débil como las fuerzas de Van
der Waals [8]. Sin embargo, dado que el char tiene una superficie heterogénea con diversos
grupos funcionales, predecir un mecanismo de reaccion adecuado entre estos y el CO; resulta
complicado [8]. También se ha visto que un aumento del contenido en nitrégeno del char
favorece la captura de CO,, ya que los grupos nitrogenados pueden fortalecer la interaccion con
las moléculas de CO, [11][12].

Por otra parte, el gas de pirdlisis contiene el mismo tipo de contaminantes que el biogas
generado en la digestidn anaerobia, por lo que ambos gases se pueden someter a la misma etapa
de limpieza y utilizarse como combustible. Respecto al producto liquido, en estudios anteriores




se ha demostrado que la fraccién acuosa se puede recircular a la digestion anaerobia sin que
cause problemas en la generacién de biogas o como fertilizante liquido, dependiendo de su
composicidon quimica, mientras que la fraccién orgdnica se puede usar, dependiendo de su
composicidon, como combustible o para la produccién de productos quimicos [13][14][15].

El rendimiento a cada producto depende de la temperatura del proceso, la velocidad de
calentamiento, el tiempo de residencia y el material pirolizado. La pirdlisis lenta se asocia con
una temperatura baja, velocidad de calentamiento lenta y tiempos de residencia prolongados.
El producto principal de este tipo de pirdlisis es el char mientras que en la pirdlisis rapida es el
liquido [8].

Con la integracién de esta etapa de pirdlisis se podria hacer frente a los desafios que
conlleva la produccion de biogds (flexibilidad para la transformacién de residuos con baja
degradacién bioldgica, acondicionamiento del biogas y valorizacion del digestato) haciendo
posible el proceso de valorizacién energética de los residuos orgdnicos que se generan en zonas
de ganaderia intensiva, impulsando la economia circular en el sector hacia la generacion cero de
residuos.

Dos de los residuos mayoritarios que se producen en zonas de ganaderia y agricultura
intensiva son los subproductos animales no destinados al consumo humano, también llamados
harinas carnicas, y los residuos agricolas lignocelulésicos.

Las harinas cdrnicas se generan principalmente durante el sacrificio de animales para el
consumo humano, la elaboracién de productos de origen animal y la eliminacion de animales
muertos o la aplicacion de medidas de control de enfermedades [16]. Hasta finales de los afios
90 y principios del 2000 muchos de los SANDACH se utilizaban para la alimentacién animal. Los
gue carecian de valor o no podian ser utilizados para otro fin se eliminaban, enterrandose en la
propia explotacion, o se enviaban a vertederos o se gestionaban en conjunto con los residuos
urbanos. Sin embargo, tras una serie de crisis alimentarias surgidas en esos afios (encefalopatia
espongiforme bovina, dioxinas, fiebre aftosa, etc.), el Parlamento y el Consejo Europeo, tras la
recomendacién de la Comisién Europea y dentro del marco del Libro Blanco de la Seguridad
Alimentaria, aprobaron un reglamento que regula de manera integral la gestion de todos estos
materiales en condiciones de maxima seguridad, clasificando los SANDACH en tres categorias,
segln su riesgo, y estableciendo la forma de transformacién y las condiciones para su utilizacion
o eliminaciéon [17]. Asi pues, la utilizacidon de harinas carnicas como alimento para el ganado
guedd prohibida en toda la Unidn Europea y solamente un pequefio porcentaje de las mismas
se sigue utilizando para la alimentacién de animales de compaiiia [14].

En Espaia se produjeron 2.475.000 toneladas de subproductos animales en 2017, de las
cuales 830.000 toneladas son harinas carnicas [18]. Actualmente, estd permitido gestionarlas
mediante su incineracidon en cementeras o el depdsito en vertedero [14]. En Aragdn se trasladan
a otras comunidades auténomas 3.100 t/afio mientras que 7.900 t/afio se depositan en
vertederos autorizados [14]. Tal y como recomienda el Plan Estatal Marco de Gestidon de
Residuos (PEMAR) (2016-2022) es necesario reducir la cantidad de residuos en vertederos e
incineradoras, ya que conlleva grandes repercusiones medioambientales, y promover una
economia circular. En el caso de las incineradoras se generan gases contaminantes como
dioxinas, furanos y 6xidos de nitrégeno, mientras que en los vertederos se producen emisiones
de GEl, lixiviados, malos olores e incluso incendios. Teniendo en cuenta todo lo anterior y
conociendo el poder calorifico de las harinas (20 MJ/kg), una buena opcién para gestionarlas
puede ser su aprovechamiento energético mediante pirdlisis o gasificacion [14].




Una de las consecuencias mas notables y negativas del crecimiento industrial y
tecnolégico a nivel mundial, derivado del fendmeno intensivo agricola, es la generacidn
incontrolada de residuos, lo cual ha supuesto un problema importante para el medioambiente
[19]. En primer lugar es necesario definir qué tipo de residuos engloban los residuos agricolas
dado que pueden incluir desde los restos vegetales de cosecha, hasta los pldsticos agrarios,
productos fitosanitarios y restos de la agroindustria [19]. En este trabajo se habla de residuo
agricola haciendo referencia a la fraccién no incluida en la cosecha, es decir, todas las partes
habitualmente no aprovechables en un sentido comercial, como pueden ser aquellas que no
alcanzan los limites de calidad exigidos, y los restos de poda.

Dichos residuos presentan un contenido en agua muy variable, elevado contenido en
materia organica, fraccidon mineral variable y relacién C/N generalmente alta [19]. La
biodegradabilidad de estos depende del contenido relativo en biomoléculas facilmente
asimilables (azucares solubles y de bajo peso molecular, hemicelulosa y celulosa) y en
componentes de lenta degradacion (ceras, lignina y otros polifenoles) [19]. Los destinos mas
habituales son la reincorporacidn directa al suelo, la alimentacién animal, la quema y el
abandono. También son utilizados, aunque en menor porcentaje, para la fabricaciéon de compost
y de pasta de papel o cartén [20].

En Espaia, se generan unos 27 millones de toneladas anuales de residuos de cultivos
agricolas [21], siendo los mas importantes cuantitativamente, tanto a nivel mundial como
europeo, aquellos procedentes del cultivo de cereales como el trigo, la cebada, el centeno, la
avena, el maiz, el arroz, la sojay el algoddn. Sin embargo, en Espafia sobresalen los restos de vid
junto con los residuos oleaginosos derivados del olivar. Todos estos residuos tienen un alto
contenido en celulosa y un bajo contenido en humedad [19] [22].

En este trabajo se propone estudiar la capacidad de adsorcidon de CO; de los sélidos de
pirélisis de los componentes mayoritarios de las harinas carnicas y los residuos agricolas. Las
harinas carnicas estan compuestas por carne y hueso asi que sus componentes mayoritarios son
el colageno (20%), fosfato de calcio (69% en peso) y agua (9% en peso) [23]. El hueso natural es
considerado un hibrido de tejido inorganico-organico compuesto de cristales de hidroxiapatita
y nano fibras de coldgeno ensamblados en una estructura altamente porosa [23] [24]. Por otro
lado, la carne se compone principalmente de agua (75%), proteinas (18%) (entre ellas coldgeno
[25]), sustancias no proteicas solubles (3,5%) y grasa (3%) [26]. Por ello, los dos componentes
mayoritarios elegidos para estudiar su capacidad de adsorciéon de CO; junto a la de las harinas
carnicas son hidroxiapatita y el colageno.

Teniendo en cuenta lo anteriormente mencionado, el objetivo principal del estudio es
evaluar la capacidad de adsorcién de CO; de los residuos sélidos obtenidos en la pirdlisis de
harinas cdrnicas y los residuos agricolas, analizando el efecto individual de sus componentes
mayoritarios (hidroxiapatita, coldgeno y celulosa). Los objetivos especificos del trabajo son:

- Analizar la influencia de la temperatura de pirdlisis sobre los rendimientos a
productos en la pirdlisis de los macrocomponentes vy, en el caso de la hidroxiapatita
y el colageno, compararla con los rendimientos observados en la pirdlisis de las
harinas carnicas.

- Analizar lainfluencia de la temperatura de pirdlisis sobre las propiedades de los char
obtenidos y, en el caso de la hidroxiapatita y el coldgeno, compararla con las
propiedades del char de las harinas carnicas.




- Desarrollar los procedimientos experimentales de adsorcion en un equipo de
adsorcién en lecho fijo (espectrémetro de masas) y de andlisis del CO, y comprobar
la reproducibilidad de estos procedimientos usando carbdn activo como sélido
adsorbente.

- Conocer la capacidad de adsorcion de CO; de los distintos macrocomponentes en
termobalanza y lecho fijo, compararlos y analizar el efecto de la temperatura de
pirélisis sobre dicha capacidad.

- Determinar las isotermas de adsorcién para los materiales seleccionados.

2. MATERIALES, SISTEMA Y PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES

En este apartado se presentan los resultados de analisis elemental, inmediato y de
densidad de lecho, seguido por una breve descripcidn de los sistemas experimentales utilizados
en el presente TFM. Finalmente, se describen los procedimientos experimentales seguidos para
la obtencién de los distintos resultados.

2.1. Materiales

Tal y como se ha comentado en la introduccidn, a lo largo de todo el estudio se han
utilizado los siguientes materiales: celulosa, hidroxiapatita, coldgeno y harinas carnicas. A
continuacidn, se exponen algunas caracteristicas de cada uno.

La celulosa utilizada es un producto comercial con CAS 8068-03-9. La hidroxiapatita es
también un compuesto comercial, con férmula CasOH(PO4)s y CAS 1306-06-5, procedente de la
empresa ACROS ORGANICS. En el estudio se ha utilizado coldgeno hidrolizado producido por
Laboratorios Ordesa y comercializado como producto alimenticio. Por ultimo, las harinas
carnicas provienen de la empresa GRASAS MARIANO DIEZ que se dedica a la transformacién de
productos cdrnicos. En un laboratorio externo a la Universidad de Zaragoza se ha determinado
su contenido en proteinas, medido a partir de un analisis de aminoacidos (50 % en peso), su
contenido en fibra (4% en peso) y su contenido en grasa (17 % en peso) mediante el método
Dumas. Ademas, para la puesta en marcha del sistema de adsorcién en lecho fijo se ha utilizado
un carbon activo comercial, con CAS 7440-44-0, que cuenta con una superficie especifica
superior a 1000 m?/g.

En la Tabla 1 se muestran los resultados obtenidos en el andlisis elemental de los
distintos materiales, realizado en un analizador de la marca Leco (TruSpec Micro).

Tabla 1. Analisis elemental de los materiales (base himeda).

Celulosa Hidroxiapatita Colageno Harinas cdrnicas
%N - - 16,25+ 0,04 9,83 +0,04
% C 39,5+0,4 2,56+0,01 46,87 £ 0,01 45,4+ 0,6
%H 6,10 £ 0,05 0,6+0,3 6,510,2 6,51+0,1
%S - - 0,623 +0,04 0,77+0,1
%0 54,4 +0,4 8+3 28,7+0,2 21,0+0,6

El porcentaje de oxigeno (% O) se ha calculado mediante la Ec.1 mostrada a continuacion

%0=100—%N—-—%C—%H—%S — % cenizas [Ec.1]




Enla Tabla 2 se exponen los resultados del andlisis inmediato para los cuatro materiales.

Tabla 2. Analisis inmediato de los materiales.

Celulosa Hidroxiapatita| Colageno Harinas cdrnicas
% volatiles 100,01 +£0,03 6+3 84,7+0,7 74,4+ 0,4
% humedad 53+0,3 2,67 £0,05 6,9+0,3 4,9+0,7
% cenizas - 89+3 1,1+0,1 16,5+0,2
% carbono fijo - - 7,4+0,7 4,2+0,9

Para la determinacién de volatiles, humedad y cenizas se han seguido las normas UNE
32-019-84, 1SO-181341:2015 Y ASTM D1762-84, respectivamente. Esto se puede ver mas en
detalle en el ANEXO I. Respecto al porcentaje de carbono fijo, se ha calculado mediante la Ec.2

% Carbono fijo = 100 — % volatiles — % C — % humedad — % cenizas [Ec.2]

Los resultados se expresan como media + desviacion estdndar y todos los porcentajes
que se indican en ambos andlisis son en peso.

Comparando las harinas carnicas con sus compuestos mayoritarios, coldgeno e
hidroxiapatita, la principal diferencia es el contenido en cenizas. Este es mayor en las harinas
qgue en el coldgeno debido a la fraccién no proteica del residuo. Las harinas cdrnicas tienen
también menor porcentaje de nitrégeno por la misma razdn. Los resultados de las harinas
carnicas tienen mayor similitud con los del coldageno, debido a que en su composicién hay mayor
porcentaje de dicho compuesto (50% colageno y 25% hidroxiapatita). Por otro lado, en el caso
de la celulosa no hay porcentaje de nitrogeno disponible por estar por debajo del limite de
deteccion del equipo. Cabe comentar también que en el caso de la hidroxiapatita no hay
combustién a la temperatura de determinacién de las cenizas, el material no se descompone a
dicha temperatura. Por ello, a pesar de que en este trabajo el solido de pirdlisis de la
hidroxiapatita se denomine char no puede considerarse como tal, ya que no se descompone a
las temperaturas estudiadas.

En la Tabla 3 se presentan las relaciones molares N/C, H/C y O/C de los materiales
estudiados. La evolucion de estas relaciones después de someter el material a pirdlisis es util
para evaluar la liberacion de los diferentes elementos de la materia prima.

Tabla 3. Relaciones molares N/C, H/Cy O/C en base seca.

Celulosa | Hidroxiapatita Colageno Harinas cdrnicas
N/C - - 0,30 0,19
H/C 1,85 2,81 1,66 1,72
o/c 1,03 2,34 0,46 0,35

Con estas relaciones molares se puede ver, tal como se ha comentado anteriormente,
gue la composicidn de las harinas cdrnicas es mucho mas similar a la composicion del coldgeno
que a la de la hidroxiapatita.

Se ha determinado también la densidad del lecho de los diferentes materiales. Los
resultados se pueden observar en la Tabla 4. Esta densidad es necesaria para saber la cantidad
de cada material que hay que introducir al reactor de pirdlisis para obtener un volumen de lecho
similar en todos los casos. El procedimiento seguido se puede consultar en el ANEXO I.




Tabla 4. Densidad de lecho de los materiales.

Celulosa | Hidroxiapatita Colageno Harinas cdarnicas
| Densidad (g/mL) | 0,31+0,01 | 0,38+0,01 0,37 £0,02 0,499 + 0,007

2.2. Sistema experimental

2.2.1. Pirdlisis

Los experimentos de pirdlisis se han realizado en un reactor de lecho fijo de acero. Dicho
reactor estd colocado en el interior de un horno calentado eléctricamente, equipado con un
controlador que permite fijar el calentamiento de la muestra a una velocidad de 10 °C/min hasta
llegar a la temperatura final de pirdlisis (350 °C, 550 °C o 750 °C). Al reactor se alimenta un caudal
de 45 mL(STP)/min de N; para asegurar la atmdsfera inerte. Los vapores que salen del reactor
se condensan en un condensador refrigerado por un bafio de etilenglicol y agua a una
temperatura de -3 °C aproximadamente. Las concentraciones de los gases no condensables se
han medido utilizando un micro cromatégrafo de gases (microGC).

La Figura 2 muestra el esquema del sistema experimental utilizado para realizar los
experimentos de pirdlisis. En el ANEXO Il se puede encontrar una explicacién mds detallada de
cada una de las partes del sistema.

Figura 2. Esquema del sistema experimental de pirdlisis.

1. Botella de nitrégeno 11. Baino de etilenglicol y agua
2. Medidor de flujo de gas 12. Serpentin refrigerante (dedo frio)
3. Horno 13. Termopar del bafio
4. Reactor de lecho fijo 14. Controlador de temperatura del
5. Termopar del reactor bafio
6. Controlador de temperatura del horno 15. Agitador mecanico (No utilizado)
7. Resistencia 16. Filtro de algoddn
8. Termopar de la resistencia 17. Cromatadgrafo de gases
9. Controlador de temperatura de la 18. Ordenador

resistencia 19. Borboteadores

10. Condensador de vapores 20. Salida de gases a campana




También se ha realizado el proceso de pirdlisis en una termobalanza Netzsch STA 449
Jupiter®, como la que se muestra en la Figura 3, para estudiar los perfiles de pirdlisis de cada
material. Las muestras se han molido y tamizado a un tamanfio de particula inferior a 50 um. La
pirélisis en termobalanza consiste en calentar 20 mg, aproximadamente, de cada material
estudiado hasta 750 °C a una velocidad de 10 °C/min en atmdsfera de N, (50 mL/min).
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Figura 3. Termobalanza Netzsch STA 449 Jupiter®.

2.2.2. Adsorcion

Los experimentos de adsorcién en lecho fijo se han llevado a cabo en un tubo de cuarzo
en cuyo extremo se produce un estrechamiento en forma de U que permite sostener la muestra.
Para realizar el experimento se introduce en el tubo una muestra de 1 g, aproximadamente, del
solido adsorbente deseado. Dicha muestra ha sido previamente molida y tamizada a un tamafio
de particula entre 63 um y 125 um. Al lecho se alimenta un caudal total de 70 mL/min de gas,
resultante de la mezcla de N3, CO, y Ar en distintas proporciones. Los experimentos de adsorcion
consisten en dos ciclos de adsorcion a 25 °C y dos ciclos de desorcién a 150 °C, para lo que el
reactor se coloca en el interior de un horno que calienta una velocidad constante para todos los
ciclos de desorcion. La variacion de la concentracién de los gases se mide mediante un
espectrémetro de masas.

En la Figura 4 se muestra el sistema experimental de lecho fijo con espectrémetro de
masas utilizado en la adsorcion de CO,. En el ANEXO Il se puede encontrar una explicacién mas
detallada de cada una de las partes del sistema.
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Figura 4. Esquema del sistema experimental utilizado para la adsorcién en lecho fijo.

1. Botellas de los gases utilizados 4. Reactor de lecho fijo
2. Controladores de flujo de gas 5. Espectrémetro de masas
3. Horno 6. Ordenador

La adsorcion se ha llevado a cabo también mediante termogravimetria (TGA) en una
termobalanza Netzsch STA 449 Jupiter®, mostrada anteriormente en la Figura 3. En este equipo
la adsorcidon se evalia en forma de pérdida o ganancia de peso del material. Para los
experimentos se ha utilizado una pequefa cantidad de sélido adsorbente (50-100 mg) de
tamafio de particula menor de 63 um. En este caso, la adsorcidn se ha realizado a 25 °Cy la
desorcion a 150 °C. Ambos procesos (enfriamiento y calentamiento) estan controlados y se han
efectuado a una velocidad de 10 °C/min.

2.3. Procedimientos experimentales

En este apartado se explican los procedimientos seguidos en la pirdlisis en reactor de
lecho fijo y la adsorcion de CO, tanto en lecho fijo como en termobalanza (TGA). Los
procedimientos experimentales se encuentran descritos con mayor detalle en el ANEXO II.

2.3.1. Experimentos de pirdlisis en lecho fijo

Con el objetivo de estudiar el efecto de la temperatura de pirdlisis en la capacidad de
adsorcién del char obtenido a partir de los distintos materiales, se han realizado experimentos
a tres temperaturas diferentes: 350 °C, 550 °Cy 750 °C. De cada material se han llevado a cabo
un minimo de dos experimentos a cada temperatura, para poder evaluar con las réplicas la
repetitividad del sistema.

En primer lugar, se pesan las partes del equipo nombradas en el apartado anterior
(reactor, condensador, filtro de gases y termopar). A continuacién se introduce la cantidad del
material que se quiere pirolizar al reactor y se conectan los equipos para que el sistema quede
tal como esta descrito en la Figura 2. Seguidamente se coloca lana de vidrio en las zonas de
entrada y salida del horno para reducir las pérdidas de calor. Se abre el gas (N3) y, después de
comprobar si hay fugas en el sistema y si el cromatégrafo estd limpio, se introduce la




temperatura deseada en los controladores de la resistencia y el horno. Una vez alcanzada la
temperatura final de pirdlisis, se mantiene durante una hora. Por Ultimo, una vez el sistema se
ha enfriado, se pesan las diferentes partes del mismo.

Una vez recogido el char de cada experimento, se realizan una serie de analisis para
analizar las propiedades texturales y los grupos funcionales en la superficie de cada uno y se
comparan en funcion de la temperatura de pirdlisis. A lo largo del experimento se analiza
también la composicién del gas de pirdlisis.

2.3.2. Experimentos de adsorcion en lecho fijo

Antes de realizar los experimentos de adsorcién de CO, con los char obtenidos en la
pirdlisis de los distintos materiales, se ha efectuado la puesta en marcha del sistema
experimental. Se han llevado a cabo distintos experimentos con carbén activo, sélido
adsorbente con gran capacidad de adsorcidn, para comprobar la reproducibilidad del sistema y
determinar el procedimiento a seguir en el andlisis de datos. Se han calibrado también los
controladores de flujo que van a determinar la cantidad de cada gas que entra al sistema. Este
procedimiento se puede ver con mas detalle en el ANEXO II.

En primer lugar, se tamizan los char obtenidos en pirdlisis para tener un tamafio de
particula entre 63 y 125 um. El material que se va a utilizar en la adsorcion debe meterse a la
estufa a 105 °C con anterioridad a la realizacidn del experimento para eliminar la humedad. Una
vez seco, se introduce aproximadamente 1 g de muestra, de forma que queda dispuesta entre
do pequeiias cantidades de lana de vidrio.

Tras comprobar con ayuda de un burbujimetro que los controladores de flujo
suministran el caudal requerido, se procede a comenzar el experimento de adsorcion. Para
asegurarnos de que el material no tiene CO; adsorbido se realiza un primer ciclo de
desgasificacién con N; a 150°C, hasta que en la pantalla de resultados del espectrémetro de
masas se ve que la cantidad de CO, presente es minima. Tras esta comprobacidn se empieza con
la primera concentracion de CO; de la isoterma (0,5%). Primero se realiza una adsorcién a 25°C
hasta que se observa la curva de ruptura, seguida de un ciclo de desorcién a 150 °C sin dejar de
pasar CO,. Una vez que el lecho esta desorbido, se baja la temperatura del horno a 25 °C y se
realiza un ciclo de adsorcidn, seguido de un ultimo ciclo de desorcién a 150 °C. Para finalizar se
deja pasar N por el lecho a 150 °C. Asi se verifica que el CO; estd completamente desorbido y el
material preparado para la adsorcién a la siguiente concentracion. Cada ciclo de adsorcion y
desorcion dura aproximadamente 15 minutos. Para realizar la isoterma se trabaja con las
siguientes concentraciones: 0,5, 5, 10, 15, 25, 40 y 80 % de CO,.

En la puesta en marcha del sistema se ha analizado la reproducibilidad de los ciclos de
adsorcion y desorcién y se ha comprobado que los picos de desorcidon son mas reproducibles
que los de adsorciodn, tal y como puede observarse en la Figura 12 del ANEXO II. Esto es debido,
en parte, a que el calentamiento durante la etapa de desorcion esta controlado por el horno
mientras que el enfriamiento no, por lo que en algun experimento puede ser mds rapido o
brusco que en otros y que eso provoque variabilidad en los resultados. Dado que se ha
comprobado que la adsorcidn es reversible, en este trabajo se va a analizar la adsorcién de CO,
en los char mediante los picos de desorcion. Como se ha comentado anteriormente, en cada
experimento se realizan, dentro de una misma concentracién, dos ciclos de adsorcién y dos
ciclos de desorcién. Por este motivo, no ha sido necesario realizar una réplica de toda laisoterma
y la reproducibilidad del sistema se evalla con los dos ciclos de desorcion.




2.3.3. Experimentos de adsorcidon en termobalanza

En este tipo de experimento la cantidad desorbida se mide con la disminucion de peso
del char mientras que un aumento de peso indica que estd adsorbiendo CO,. Como se ha
mencionado en el apartado anterior, el peso de la muestra utilizada para la adsorcién en
termobalanza es menor (50-100 mg) que la utilizada en lecho fijo y tiene un tamafio de particula
inferior a 63 um. Ademas, los ciclos de adsorcion y desorcién se mantienen durante mas tiempo
y se controlan tanto la etapa de calentamiento como la de enfriamiento. De igual manera que
en los experimentos de adsorcion en lecho fijo, el ciclo de adsorcidn se ha realizado a 25 °Cy el
de desorcién a 150 °C.

El procedimiento consiste, en primer lugar, en realizar una desgasificacién del material,
aumentando la temperatura a 250 °C con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min mientras
se hace pasar una corriente de N3, con la finalidad de eliminar los gases que puede retener el
material en sus poros. Tras una hora y media se enfria hasta 25 °C en atmédsfera de N con la
misma velocidad de enfriamiento. Seguidamente se comienza el ciclo de adsorcidén y se
introduce una corriente de CO; junto a la de Ns. En este periodo de tiempo, se modifican los
caudales para dar distintas concentraciones de CO, y obtener asi la isoterma de adsorcién.
Cuando se alcanza el equilibrio a la maxima concentracion, se vuelve a aumentar la temperatura
hasta llegar a los 170 °C en atmdsfera de N, para desorber el char. Tal como se puede ver en la
Figura 5, se realizan cuatro ciclos de adsorcién y, en cada uno, se experimentan cuatro
concentraciones distintas de CO,, a excepcion del ultimo ciclo que son tres. Asi, las
concentraciones que se estudian en la termobalanza para realizar la isotermason 2,3,4,5,7, 8
(2 réplicas), 17, 25, 33, 50, 67 y 83 % (3 réplicas) de CO..
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Figura 5. Ciclos de adsorcion y desorcion en termobalanza.




3. DISCUSION DE RESULTADOS

En este apartado se van a exponer y comentar, en primer lugar, los resultados obtenidos
en los experimentos de pirdlisis, tanto en lecho fijo como en termobalanza, de todos los
materiales estudiados. En los sélidos resultantes de este proceso llevado a cabo en lecho fijo,
denominados char, se han analizado las propiedades texturales y los grupos funcionales
presentes en su superficie. También se van a mostrar los resultados de capacidad de adsorcién
de CO; de dichos sdlidos y las isotermas obtenidas para cada material a cada temperatura.
Ademas, puesto que la adsorcion también se ha llevado a cabo en dos equipos diferentes, se
van a interpretar y comparar los resultados obtenidos con ambos.

3.1. Resultados de pirdlisis en lecho fijo

3.1.1. Rendimiento a productos

Uno de los objetivos de este trabajo es analizar la influencia de la temperatura de
pirdlisis sobre el rendimiento a las distintas fracciones de productos (sélido, liquido y gas). Para
comprobar los efectos estadisticamente significativos de la temperatura y las diferencias entre
los distintos materiales se realiza un andlisis de varianza unifactorial con un nivel de confianza
de 95 %.

En la Figura 6 se muestran los rendimientos a las distintas fracciones de productos
obtenidos con cada material estudiado a las tres temperaturas de pirdlisis (350, 550 y 750 °C).
En todos los experimentos llevados a cabo, el cierre de balance de masa es superior al 90 %. Los
resultados se expresan como la media + intervalo LSD (Least Significance Difference), excepto
en el caso de las harinas carnicas pirolizadas a 550 °C que se expresa como media * intervalo de
confianza al 95 %. Esto sucede porque el conjunto de datos obtenidos en la pirélisis a 550 °C de
harinas cdrnicas no cumplia los requisitos para realizar un analisis de varianza unifactorial
(ANOVA) vy, por lo tanto, no se puede calcular el intervalo LSD. Dicho célculo se realiza con la
desviacioén estandar agrupada, segln se muestra en la Ec. 3.

Intervalo LSD = % [Ec.3]

Siendo t el estadistico que sigue una distribucién t-Student con los grados de libertad
del error del ANOVA, s la desviacidn estandar agrupada obtenida en el ANOVA y n el nUmero de
experimentos.

Los valores numéricos de los rendimientos de pirdlisis mostrados en la Figura 6 se
encuentran en la Tabla 1 ANEXO III.
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Figura 6. Rendimientos a las distintas fracciones de productos de pirdlisis en lecho fijo.

Como se puede observar en la Figura 6, en todos los materiales estudiados el
rendimiento a char disminuye conforme aumenta la temperatura de pirdlisis. Ademas, esta
disminucion es superior de 350 °C a 550 °C que de 550 °C a 750 °C, excepto en el caso de la
hidroxiapatita. Por el contrario, el rendimiento a gas aumenta al aumentar la temperatura
siendo también mas significativo el aumento de 350 °C a 550 °C que de 550 °C a 750 °C, a
excepcion de la hidroxiapatita. Esto se debe a que los materiales se descomponen
principalmente a temperaturas inferiores a 550 °C, aspecto que se comprueba posteriormente
con la pirdlisis en termobalanza, como puede observarse en la Figura 11. Respecto a la fraccién
liguida, se observa un maximo rendimiento a 550 °C, con la excepcidon de la hidroxiapatita que
presenta un comportamiento particular y que, ademas, tan apenas genera liquidos. En
materiales como el coldgeno y las harinas este maximo es mds notable que en celulosa. También
se observa que la diferencia entre 350 °C y 550 °C es superior a la existente entre 550 °Cy 750
°C. Esto ocurre debido a que a temperaturas superiores a 550 °C se producen reacciones de
craqueo en la fase gaseosa que conducen mds a una mayor degradacion de los gases
condensables, que los hace mas ligeros y no condensables, que a la produccién de gases por
descomposicion del sélido [27]. Por ello, cuando la pirdlisis se realiza a 750 °C se observan
menores rendimientos a char y liquido y mayor rendimiento a gas.

En la pirdlisis de celulosa se obtiene el rendimiento maximo a char (25 £ 2 %) a 350 °C
mientras que el maximo rendimiento a gas (17 + 1 %) se obtiene a 750 °C. Respecto al
rendimiento a liquido, no se puede asegurar que la temperatura afecte significativamente
puesto que los intervalos obtenidos a las distintas temperaturas se solapan.

Destacan los rendimientos a las distintas fracciones obtenidos con hidroxiapatita
respecto al resto de materiales debido a que este material no llega a descomponerse a las
temperaturas de trabajo. Por ello no se producen practicamente gases ni liquido. El sélido de
pirdlisis de este material se va a denominar char por la uniformidad en la expresién a lo largo
del trabajo, pero no se puede considerar como tal al no disponer de materia organica en su
composicion y no ser producto de la descomposicidn térmica. Los rendimientos a char y liquido
no se ven afectado significativamente por la temperatura, mientras que el rendimiento a gas
experimenta un maximo de 0,9+ 0,2 % a 750 °C.




Respecto al colageno, se puede decir que el rendimiento a char disminuye al aumentar
la temperatura de pirdlisis, obteniéndose un maximo de 36 + 3 % a 350 °C. En el caso del
rendimiento a liquido sucede lo contrario, ya que aumenta con la temperatura de pirdlisis y el
maximo obtenido a 750 °C es 10,9 + 0,8 %. El rendimiento a liquido es maximo a 550 °C, pero
este intervalo se solapa con el obtenido a 750 °C, por lo que el efecto de la temperatura no se
puede considerar significativo.

En la pirdlisis de harinas carnicas se encuentra el maximo rendimiento a char, 44 + 3 %,
a 350 °C. Sin embargo, en el rendimiento a liquido no se puede decir que la temperatura afecte
significativamente. Por ultimo, en el rendimiento a gas si que se aprecia un cambio significativo
con la temperatura, conforme esta aumenta lo hace también el rendimiento, siendo el maximo
10,7+ 0,6 %.

Por otro lado, comparando diferentes materiales se puede ver que el rendimiento a char
de la celulosa es mucho menor que el obtenido con coldgeno o harinas carnicas. Esto es debido
a que el porcentaje de cenizas que tienen estos dos Ultimos materiales es mayor que el presente
en la celulosa. Cuanto mas contenido en cenizas, mayor rendimiento a char ya que las cenizas
no se volatilizan. Por lo tanto, si se mezclaran residuos ricos en celulosa y proteinas la celulosa
deberia favorecer el rendimiento a liquido y gases puesto que son superiores a los obtenidos
con colageno, mientras que las proteinas (colageno) favorecerian el rendimiento a char.

Si se supone un comportamiento aditivo de los distintos componentes de los residuos,
teniendo en cuenta que la composicion de las harinas es 50 % colageno y 25 % hidroxiapatita,
deberian tener un rendimiento a gas y liquido menor que el coldgeno y un rendimiento a char
mayor. Segun los resultados mostrados esto se cumple, pero la diferencia entre el rendimiento
a gas de coladgeno y harinas carnicas es minima por lo que es posible que pueda existir alguna
sinergia.

3.1.2. Caracterizacion del gas de pirdlisis

El cromatografo presente en el sistema experimental permite obtener informacién
acerca del producto gaseoso de la pirdlisis. Tal y como se ha explicado en el ANEXO I, se puede
calcular la cantidad (mg) de cada gas producido durante el experimento y, por lo tanto, el
rendimiento individual a cada gas respecto a la cantidad de material introducida al reactor. En
la Figura 7 se representan dichos rendimientos (mg gas/mg material alimentado) para cada
material pirolizado a las tres temperaturas. Como se puede comprobar, los principales
compuestos gaseosos que se generan son CO,, CO, CHy, Hy y C;Hg. Ademas, hay que destacar
gue en la pirdlisis de harinas carnicas se genera una pequefia cantidad de H,S. Los valores
numeéricos correspondientes se pueden ver en la Tabla 6 del ANEXO Ill.
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Figura 7. Rendimiento de cada gas respecto a la cantidad de material alimentado al reactor.

Para poder observar mejor la evolucién que siguen los gases mayoritarios producidos en
la pirdlisis de cada material, en la Figura 8 se representa el caudal (mL/min) en condiciones
estandar de los gases obtenidos y la rampa de temperatura frente al tiempo durante la pirélisis
a 750 °C. Para las temperaturas de 350 y 550 °C se observan comportamientos similares.
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Como se puede ver, tanto en la pirdlisis de celulosa como en la de colageno y harinas,
se empiezan a generar gases a una temperatura superior a 200 °C. Los resultados con
hidroxiapatita son completamente diferentes al resto ya que su descomposicién ocurriria en
torno a 1650 °C [28] vy, por lo tanto, a las temperaturas con las que se trabaja no experimenta
practicamente cambios. En la representacidn se observa la presencia de unas cantidades infimas
de CO, y Hy en el gas de pirdlisis desde el principio del experimento. En el analisis elemental de
la materia prima se determina que contiene un pequefio porcentaje de C. Esto puede ser debido
a que para la produccién por via seca de hidroxiapatita los reactivos utilizados son CaCOsy
CaHPO4:2H,0 [29]. El material podria tener alguna impureza que al descomponerse
térmicamente genere el CO, y H, observados.

Respecto al colageno y harinas carnicas, se puede ver que la evolucién de los gases es
bastante similar. Se observa que el momento del comienzo de la reduccién del caudal de CO,
coincide con el aumento de los caudales de CO, CH4 y H,. Esto se debe a que el CO; se genera a
partir de grupos carboxilos liberados durante la pirdlisis a temperaturas relativamente bajas
mientras que las reacciones secundarias de craqueo de los volatiles se dan a temperaturas mas
altas y producen principalmente CO, CH4 y H; en lugar de CO, [27].

Por el contrario, en el caso de la celulosa, se observa que CO, y CO aparecen a la vez,
siendo el pico maximo a una temperatura en torno a 400 °C. Como se puede comprobar en las
Figura 7 y Figura 8, la cantidad de CO generada en la celulosa es superior a la producida con el
resto de materiales. Esto se debe a que la celulosa contiene abundantes grupos -HCOH, cuya
disociacion tiene una mayorprobabilidad de producir CO que otros gases [30].

En todos los experimentos se observa que el H; es el Ultimo compuesto en aparecer y
alcanza su maximo a 750 °C, lo cual se atribuye a la separacién del H, de los anillos aromaticos
[31]. Como se ha visto anteriormente, a 750 °C la produccidn de gases es mayor que a 350 °Cy
550 °C mientras que la produccion de char y liquido disminuyen. Esto unido a la produccion
maxima de H; a 750 °C podria indicar que cuando la pirdlisis alcanza dicha temperatura pasa a
la etapa de gasificacion [30].

Respecto a la pirdlisis del colageno, cabe destacar que cuando la temperatura alcanza
250 °C el material experimenta una etapa termoplastica, es decir, se funde provocando una
aglomeracién en el char. Al fundirse el material se genera un tapén dentro del reactor, con lo
cual los gases no pueden salir. Por este motivo, en la evolucién de CO; se observa cierto escalén
al principio. Cuando la presion dentro del reactor es suficiente como para romper esa etapa
termopldstica, suele ocurrir a los 3 minutos de formarse el tapdn, los gases acumulados saleny
se produce el pico maximo de CO,.

Por ultimo, segln se ha visto en la bibliografia de manera posterior a realizar los
experimentos, ademas de los gases detectados en la pirdlisis de coldgeno deberian haberse
encontrado también gases nitrogenados [32][33]. Entre 250 °Cy 330 °C deberia detectarse NH3
como consecuencia de la desaminizacién del coldgeno [32]. Por encima de 300 °C deberia
encontrarse HNCO y por encima de 250 °C un pico de C4HsN con un maximo a 355 °C [32]. Este
ultimo compuesto se denomina pirrol y se origina a partir de la prolina, que es el segundo
aminodacido mas abundante en el coldgeno después de la glicina. Alrededor de 370 °C apareceria
HCN, que experimentaria un maximo ente 420 °Cy 580 °C [32]. Dado que las harinas carnicas
contienen un 50 % de coldgeno, en la evolucidn de los gases de pirdlisis deberia observarse un
comportamiento similar al del colageno.




Por otro lado, se ha calculado el poder calorifico inferior (PCl) de los gases de pirélisis de
los experimentos a las tres temperaturas. En la Tabla 5 se muestran los resultados obtenidos, en
forma de promedio + desviacion estandar.

Tabla 5. Poder calorifico inferior de los gases de pirdlisis producidos a cada una de las temperaturas

de estudio.
PCI (kJ/g gas)
Celulosa Hidroxiapatita Colageno Harinas carnicas
350 °C 2,810,2 0,1 0,73 +0,02 1,07 £ 0,02
550 °C 6,810,2 1,6+0,5 8,5+0,4 9,6£0,4
750 °C 9,0+0,7 3,9+0,5 12+1 13+1

El poder calorifico de la mezcla de gases se ha calculado multiplicando el porcentaje en
peso de cada gas producido a cada temperatura, en base libre de N,, por su correspondiente
poder calorifico expresado en kl/kg.

Como se puede observar en la Tabla 5, el PClI aumenta conforme aumenta la
temperatura de pirdlisis independiente del material pirolizado. Esto se debe a que con el
aumento de temperatura el CO; disminuye y aumenta la produccion de gases combustibles (CO,
CHa, Hj, CoHa y CoHg). Los resultados obtenidos para coldgeno y harinas carnicas son similares
mientras que los de celulosa e hidroxiapatita son inferiores a estos. En el caso de la
hidroxiapatita el PCl es bajo debido a que no entra en fase de descomposicidn y la poca cantidad
de gas que se genera es CO;y H,. Respecto a la celulosa, se puede comprobar que a 350 °C su
PCl es superior al resto, esto se debe a que se produce mas CO que con el resto de materiales a
la misma temperatura.

Conociendo el rendimiento a gas de la pirdlisis de cada material y el PCl de los gases
producidos, se realiza un balance para conocer los kJ presentes en el gas por cada g de material
introducido, segun la Ec.4.

kJ
g materia prima

g gas
g materia prima

Balance ( )* PCI (—]) [Ec.4]

) = Rto gas ( gl;as

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 6. Con todo esto, se puede decir que
realizando la pirdlisis a 750 °C se incrementaria en gran medida el balance energético del
proceso si los gases se utilizan en el mismo.

Tabla 6. Balance energético del gas de pirdlisis de los distintos materiales producido a 350 °C,

550 °Cy 750 °C.
Balance energético (kJ/g materia prima)
Celulosa Hidroxiapatita Colageno Harinas carnicas
350 °C 2812 0,04 +0,20 4+1 6,1+0,6
550 °C 102+1 0,6+0,2 77+1 81,6+0,8
750 °C 153 +1 3,5+0,2 131+1 139+1

3.1.3. Caracterizacion del sélido de pirdlisis

e Analisis elemental

En primer lugar, se realiza un analisis elemental a los char obtenidos para compararlos
con los materiales originales y ver el efecto de la pirdlisis a las distintas temperaturas. Los




resultados del analisis elemental (% masa) de todos los materiales estudiados y las relaciones
molares N/Cy H/C se pueden ver en la Tabla 7.

Tabla 7. Comparacion del analisis elemental del material original y los char correspondientes.

Material original % N | % C | %H | N/C | H/C
Celulosa - 39,5+0,4 6,10 £ 0,05 - 1,9
Hidroxiapatita - 2,56 +0,01 0,6+0,3 - 2,8
Colageno 16,25+ 0,04 46,87 £0,01 6,5+0,2 0,3 1,7
Harinas 9,83+0,04 454+0,6 6,5+0,1 0,2 1,7
350 °C
Celulosa - 72,9+0,8 3,310,2 - 0,5
Hidroxiapatita - 2,41 10,02 0,6+0,2 - 3,0
Colageno 13,5%0,2 54,0+£0,6 4,30+0,06 0,2 1,0
Harinas 7,1+0,4 36,4+0,7 2,93 10,07 0,2 1,0
550 °C
Celulosa - 91+1 2,5+0,4 - 0,3
Hidroxiapatita - 2,1+0,2 0,3+0,1 - 1,7
Colageno 13,3+0,3 62,8+0,2 2,41 £ 0,09 0,2 0,5
Harinas 56+0,2 32,50+0,01 0,99+0,07 0,1 0,4
750 °C
Celulosa - 96 +1 1,04 £ 0,06 - 0,1
Hidroxiapatita - 2,4+0,2 0,4+0,1 - 2,0
Colageno 10,5+0,1 62,34+0,02 0,9+0,2 0,1 0,2
Harinas 46+0,3 32,7+0,1 0,059 £0,002 0,1 0,02

Segln se muestra en la Tabla 7 el carbono es el componente mayoritario de todos los
materiales, mientras que el minoritario para la celulosa y la hidroxiapatita es nitrégeno (el
porcentaje esta por debajo del limite de deteccion del equipo) y para el colageno y las harinas
carnicas es el hidrégeno.

En el caso de la celulosa, el contenido en carbono aumenta con la temperatura de
pirélisis mientras que el contenido en hidrégeno disminuye. El aumento del contenido en
carbono en el material se debe al creciente grado de carbonizacién mientras que la disminucion
de H se puede atribuir a la ruptura de los enlaces mas débiles del char con el incremento de
temperatura [34].

Respecto a la hidroxiapatita, se observa que su contenido en carbono apenas varia
puesto que no se descompone y el porcentaje de hidrégeno disminuye a partir de la pirdlisis a
350 °C, debido probablemente a la pérdida de humedad.

El colageno experimenta una disminucién del contenido en nitrégeno e hidrégeno con
el aumento de temperatura. La pérdida de nitrogeno con la temperatura indicaria que esta
presente en uniones faciles de romper y que se elimina como parte de los volatiles [35]. Sin
embargo, el contenido en carbono aumenta hasta el char producido a 550 °C y después se
estabiliza. La relacion N/Cy H/C del coldgeno disminuyen conforme aumenta la temperatura de
pirdlisis, pero el cambio que experimenta la primera de estas es muy leve.




Respecto a las harinas carnicas, los porcentajes de nitrégeno, hidrégeno y carbono
disminuyen con el aumento de temperatura de pirdlisis. Aunque el ultimo de estos
componentes disminuye hasta 550 °C, ya que a 750 °C el contenido es ligeramente superior.
Estas pérdidas se pueden atribuir a la volatilizacién y separacidn de los enlaces mas débiles como
-CHs, -OH y -NH [31].

e Analisis FTIR
Con el objetivo de conocer los grupos funcionales en la superficie de los materiales se

realiza un andlisis FTIR tanto a las materias primas como a los char obtenidos. Los resultados
obtenidos para todos los materiales y sus char se muestran en la Figura 9.
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Figura 9. Comparacion de analisis FTIR de las materias primas y sus char, a) celulosa b)
hidroxiapatita c) colageno y d) harinas carnicas.

En primer lugar, se procede a comentar el espectro FTIR de la celulosa. En el rango de
1000 cm™ a 1100 cm™ se observa una banda correspondiente al estiramiento del enlace C-O
asociado al enlace glucosidico, grupos hidroxilo o éter alifatico [36]. A 1300 cm™ se aprecia una
banda que pertenece al estiramiento del enlace C-O de éteres ciclicos [36]. También se percibe
un pico en 2860 cm™ asociado al estiramiento del enlace C-H [36] y un pico a 3300 cm™ atribuido
al enlace O-H que se asocia a los acidos, alcoholes o agua residual [30]. Se observa que la
intensidad de absorcién de dicho grupo hidroxilo disminuye significativamente en la pirdlisis a
350 °C, debido probablemente a reacciones de deshidratacion o craqueo [30]. Prestando
atencidn al espectro de los char obtenidos a 350 y 550 °C se observa que en torno a 1600 cm™
se observa un pico asociado al enlace C=C, perteneciente a la estructura aromatica y olefinas
conjugadas, y alrededor de 1700 cm™ aparece otra banda correspondiente al estiramiento del
enlace C=0 [36]. En estos char también se puede apreciar una banda alrededor de 780 cm™
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relacionada con la vibracion distorsionada del anillo aromatico [30]. La intensidad de
absorbancia de las bandas en la regién de 900-1500 cm™ correspondiente al enlace glucosidico
y la unidad de glucosa, asi como las pertenecientes al grupo hidroxilo, disminuyeron
gradualmente a medida que aumentaba la temperatura hasta desaparecer practicamente en el
espectro del char a 750 °C. Esto indica la descomposicion de la celulosa y significa que el char a
750 °C esta libre de grupos funcionales organicos [36]. Sin embargo, la intensidad de las bandas
de 7002900 cmy de 1500 a 1700 cm™* aumentd con la temperatura hasta 550 °Cy desaparecié
casi por completo a 750 °C, lo que puede indicar que los carbonilos, aromaticos y olefinas
conjugas se formen a expensas del enlace glucosidico [36].

Por otro lado, en el andlisis FTIR de hidroxiapatita se observa que tanto el espectro del
material de partida como el de los char obtenidos a las tres temperaturas son idénticos. Esto
quiere decir que el char no sufre cambios durante la pirdlisis, debido a que se trabaja con
temperaturas inferiores a la de su descomposicion como ya se ha comentado en apartados
anteriores. En primer lugar, se aprecia en torno a 560 cm™ una banda que corresponde a la
flexion del enlace P-O en grupos fosfato [29]. En la zona de 1000 cm™ se observa una banda
asociada al estiramiento del enlace P-O en grupos fosfato [29]. A 1400 cm™ se distingue una
pequefia banda caracteristica del grupo COs% [29]. Por ultimo, se observa una banda muy poco
marcada en la zona de 3330 cm™ correspondiente al enlace O-H. La presencia de estos dos
ultimos grupos en la hidroxiapatita indica que pueden tener trazas de agua y carbonatos. La
existencia de carbonatos puede deberse a la absorcidn fisica a partir de la atmdsfera [37] vy
explicaria la produccidn de CO, y H, en la pirdlisis de este material.

Respecto al coldgeno, en el espectro correspondiente al material original se pueden
observar varios grupos de amidas en longitudes de onda de 1250 cm™ a 1650 cm™ que van
desapareciendo conforme aumenta la temperatura de pirdlisis. En concreto, a 1250 cm™ se
encuentra la amida Ill, correspondiente al estiramiento del enlace C-N y C-Cy a la deformacidn
N-H [38]. A 1550 cm™ se observa la amida Il asociada a la combinacidn del estiramiento C-Ny la
deformacién N-H [38][39]. En 1635 cm™ se aprecia la banda correspondiente a la amida |,
asociada al estiramiento C=0 [38]. En torno a 2900 cm™ se percibe un pico en el espectro del
material original y del char pirolizado a 350 °C que corresponde a la amida B [39]. Por ultimo, la
banda que se distingue a 3330 cm™ pertenece ala amida A, correspondiente al estiramiento N=H
[38]. También se observa una banda a 1030 cm™ que corresponde al enlace C-O, asociado a un
acido carboxilico [39]. El enlace O-H se aprecia en longitudes de onda entre 3200 cm™y 3400
cm™. Los char obtenidos a 350 °C y 550 °C conservan alguno de los enlaces presentes en la zona
de 1000-1600 cm™ mientras que los char obtenidos a 750 °C no se aprecian picos significativos.

En el caso del FTIR de las harinas carnicas se pueden observar grupos caracteristicos del
colageno, como las amidas, y de la hidroxiapatita, como los fosfatos. En el espectro del material
de partida se detectan varios picos de adsorcidn. Los primeros se encuentran en la zona de 400
a 600 cm™ coincidiendo con los principales picos del FTIR de la hidroxiapatita debidos a los
grupos fosfatos. Ademas, los picos a 560 cm™y 600 cm™ se atribuyen a la vibracion del enlace C-
H de compuestos olefinicos y aromaticos [31]. A 1030 cm™ se observa un pico fuerte que se
asocia con el estiramiento de C-O y C=0 de éteres alifaticos, alcoholes o anillos aromaticos [31].
La zona de 1250 a 1650 cm™ coincide con la regién del espectro de coldgeno en la que se
encuentran los grupos de amidas. La banda en torno a 1420 cm™ es representativa de la
deformacién del enlace C-H o de los grupos funcionales aromaticos C=0 y C=C [31]. Los picos
que se encuentran entre 1500 y 1650 cm™ estan relacionados con la combinacidn de los grupos
carbonilo con el anillo aromético [31]. Los picos a 2850 cm™ y 2930 cm™ se asocian a la
deformacidn del enlace C-H alifatico, principalmente de las estructuras de cadenas grasas [31].




La ultima banda observada a 3250 cm™ corresponde al estiramiento del grupo hidroxilo (OH),
gue va desapareciendo con el aumento de temperatura debido a la evaporacién del agua y las
reacciones de descarboxilacidon que provocan la pérdida de alcoholes y 4cidos carboxilicos [31].
Conforme aumenta la temperatura de pirélisis la intensidad de la mayoria de bandas disminuye.
Sin embargo, en el espectro del char a 750 °C se puede apreciar como las bandas de 400 cm™ a
600 cm™ no han experimentado apenas variacion, igual que en el espectro de la hidroxiapatita,
y como la zona de 1250 a 1650 cm™ también conserva algunos picos, de igual manera que en el
espectro del colageno.

En 2200 cm™ se observa una banda en todos los materiales analizados. Esto no guarda
relacidén con ningun enlace, sino que es debido a la punta de diamante del equipo.

e Andlisis Espectroscopia Fotoelectrénica de rayos X (XPS)

Para conocer mejor la superficie de los char de celulosa, coldgeno y harinas carnicas el
Laboratorio de Microscopias Avanzadas ha realizado un analisis XPS. A partir de un barrido
general se ha determinado el % atdomico de los diferentes elementos (C, N, O, S, P, Ca, Cl, Na, P
y Si) presentes en la superficie y a partir de estos se ha calculado la relacién N/Cy O/C. En la
Tabla 8 se muestran dichos resultados.

Como se puede observar tanto la celulosa como el colageno experimentan un claro
aumento del %C, mientras que las harinas carnicas sufren una disminucién de 350 °C a 550 °Cy
un pequeiio aumento o estabilizacién de 550 °C a 750 °C. Con el % O sucede lo contrario, en la
celulosay colageno se produce un claro descenso con la temperatura de pirdlisis y en las harinas
aumenta de 350 °C a 550 °C y disminuye o se estabiliza de 550 °C a 750 °C. Respecto al %N se
observa que la celulosa apenas contiene este elemento, en el coldgeno el porcentaje aumenta
de 350 °C a 550 °C y disminuye a 750 °C vy, por ultimo, en las harinas disminuye conforme
aumenta la temperatura de pirdlisis. Comparando el coldgeno con las harinas carnicas se
observa que el %0 de estas ultimas es superior, debido a la fraccién inorganica.

Tabla 8. Porcentajes atomicos de los elementos presentes en la superficie de los char de celulosa,
colageno y harinas cérnicas.

Celulosa| %€ | %0 | %N | %ca | %c | wna | %P | %si | nc | ofc
350°C | 82,5 156 06 i i i i 13 001 019
550°C | 941 57 . . . . . 03 . .
750°C | 973 27 . - . . . 0 . -
Colageno
350°C | 69,6 142 9,1 : : 0,2 i 68 013 0,20
550°C | 753 11,3 105 - . 1 - 2 014 015
750°C | 79 97 78 04 . 1,7 . 14 010 012
Harinas
350°C | 656 186 8 41 04 06 27 0 012 028
550°C | 562 257 54 55 07 16 36 12 010 046
750°C | 599 24 36 53 16 18 83 04 006 040

calibracién el C1s (C-C) a 285 eV.

Para el analisis de los picos en las regiones O1s, N1s y Cl1s se ha realizado una asignacién
de grupos funcionales a su correspondiente energia (eV). Se ha empleado como referencia de




En la regidon O1s se han relacionado los picos principales con los enlaces O-C (533-533,4
eV), 0=C (531,2-531,6 eV) y 02/H,0 adsorbidos (534,8 eV) [40]. Respecto a la region N1s, entre
los enlaces pertenecientes a los picos principales se encuentra el N=C correspondiente al N-
piridinico (398,6-399 eV), N-C asociado al N-pirrdlico (400,2-400,6 eV), al N-amino y al N-amida
(399,5-340,1 eV) y el enlace O=N-C de 6xidos de nitrdgeno (402-405 eV) [41]. Por ultimo, en la
region Cls se encuentra que los principales picos corresponden a los enlaces C-C/C-H (285 eV)
de hidrocarburos [42]. En torno a 286 eV se encuentra el enlace C-N de aminas (286 eV) [42], C-
O-H y C-O-C de alcoholes y éteres (286,5 eV) [42] y el enlace C-N=0 asociado a éxidos de
nitrégeno (286,5 eV) [43]. En |la zona de 288 eV estan presentes enlaces carbonilo C=0 (288 eV)
[42][43], O=C-O de ésteres (288,5 eV) [42]y N-C=0 de amidas (288,2 eV) [42][44].

En la Tabla 9 se muestran los principales grupos funcionales obtenidos a partir del
analisis XPS. Cabe comentar que en el caso de la celulosa no se han tenido en cuenta los picos
de la zona N1s debido a que los char procedentes de este material apenas contienen nitrégeno.
Por otra parte, se observa que el enlace O=C estd presente, como se ha comentado
anteriormente en el analisis FTIR, y permanece a las tres temperaturas de pirdlisis. También se
observa que a 350 °C el char de celulosa contiene enlaces alcohdlicos (C-O-H) que disminuyen
con la temperatura. Respecto al colageno, se confirma la presencia de grupos nitrogenados a las
tres temperaturas, provenientes de los grupos amida, tal como se ha visto en el FTIR. También
se sostiene la presencia de los enlaces C-O y C=0 vista en el FTIR, pertenecientes a un acido
carboxilico y la amida |, respectivamente. Por ultimo, en el caso de las harinas se observa la
presencia de grupos nitrogenados, debido probablemente a su contenido en colageno.

Tabla 9. Principales grupos funcionales presentes en los char de celulosa, colageno y harinas carnicas
medidos con XPS.

O1s (%Area) N1s (% Area) C1s (% Area)
C-N, C-O-H, C- | c=0, 0=C-0,
Enlace | O=C 0-C N=C N-C | 0=N-C | CCCH | " r i o0
350°C | 50,98 42,06 51,62 39
Celulosa | 550°C | 70,94 29,06 67,79 22,85
750°C | 95,26 56,71 29,2
350°C | 9,36 90,64 | 31,48 68,52 67,77 27,14
Colégeno| 550°C | 12,79 7962 | 40,24 5547 46,29 31,83 14,36
750°C | 47,23 4466 | 57,13 33,82 48,27 18,88 13,95
_ 350°C | 5555 32,42 | 1843 6896 12,62 | 4563 30,01 17,9
:,ar:."cii 550°C | 23,51 58,3 2096 63,22 1583 | 33,85 36,25 17,59
750°C | 64,82 2965 | 21,06 7052 @ 842 27,9 37,78 14,99

e Superficie especifica

Para determinar la superficie especifica de los char con los que se ha realizado la
adsorcion de CO; se ha utilizado el método BET. Dicho método se basa en la adsorcion de un gas
en monocapa, es decir, determina la cantidad de gas necesario para cubrir la pared del sélido
con una Unica capa. En este caso se utiliza N> a una temperatura de 77 K. En la Tabla 10 se
muestran los resultados obtenidos para los char de los distintos materiales.




Tabla 10. Superficie especifica de los char de los distintos materiales.

350 °C 550 °C 750 °C
Celulosa 5,983 328,352 383,888
Hidroxiapatita 86,3 61,503 31,814
Colageno - 1,38 1,306
Harinas carnicas 4,536 28,467 29,41

Tal y como se puede ver en la Tabla 10, la superficie especifica del char de celulosa
experimenta un fuerte aumento de 350 °C a 550 °C y se obtiene el maximo a 750 °C. Dicho
aumento con la temperatura de pirdlisis puede atribuirse a que la eliminacién de volatiles
favorece el desarrollo de nuevos poros accesibles al N; [35].

Sin embargo, en el caso de la hidroxiapatita se observa una disminucién de la superficie
especifica al aumentar la temperatura de pirdlisis. Esto puede ser debido a la interaccién entre
particulas con el aumento de temperatura, que provoca su coalescencia y crecimiento con
desarrollo de porosidad cerrada [29].

Por otro lado, se observa que los resultados de superficie especifica de colageno y
harinas son muy bajos en comparacion con el resto de materiales. Cuando se utiliza N, como
adsorbato se estaria midiendo solamente las superficies especificas correspondientes a
macroporos, mesoporos y eventualmente los microporos de mayor tamafio, dado que la
velocidad de difusién de N, es lenta [35]. Sin embargo, al utilizar CO, en lugar de N, como
adsorbato se consigue una difusidon rapida en el interior del sélido por un mecanismo de
solubilizacion que permite llegar a todos los poros sin excepcién [35]. Como se puede ver en la
Tabla 11, los resultados obtenidos al realizar la isoterma con CO; en lugar de N, son superiores.
Estas diferencias se deben a que el N; no puede penetrar en los poros de tamafio superior al de
su molécula, por un proceso de difusidon activada que depende considerablemente de la
temperatura [35]. Asi pues, la superficie especifica obtenida con N; en el caso del colageno es
minima debido a los ultra microporos que tiene. En el estudio realizado por D2 Maria Africa
Navarro Gil se ha comprobado que con otros char de proteinas, como el char de proteina de
soja, también sucede lo mismo [45]. Con N; se trabaja a 77 K, la difusiéon es muy lenta y ademas
estd impedida por la pared del poro, por lo que es necesario esperar mucho tiempo hasta
alcanzar el equilibrio. El ensayo realizado se finaliza antes de llegar al equilibrio dando lugar una
superficie especifica baja. En cambio, el ensayo con CO; se realiza a 273 K y ese aumento de
temperatura hace que el movimiento en los poros pequefios sea algo mas rdpido y pueda
alcanzarse el equilibrio en el tiempo del andlisis.

Tabla 11. Superficie especifica de los char de colageno y harinas medida con CO..

350 °C 550 °C 750 °C
Colageno 125 317 245
Harinas carnicas 100,7 177,4 109,2

Como se observa en la Tabla 11, el colageno y las harinas carnicas muestran la maxima
superficie especifica a 550 °Cy la minima a 350 °C. La disminucién de la superficie especifica del
char pirolizado a 750 °C en comparacion con la del char pirolizado a 550 °C podria deberse a la
fusién o sinterizacidn de los poros [31].




e Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Este ensayo ha sido realizado por el Servicio de Apoyo a la Investigacién (SAl) de la
Universidad de Zaragoza, con la finalidad de poder obtener imdgenes de alta resolucion de las
superficies de las distintas muestras. En la Figura 10 se pueden observar dichas imagenes.
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Figura 10. Microscopia electronica de barrido de los char de celulosa (fila 1), colageno (fila 2) y harinas
carnicas (fila 3) pirolizados a 350, 550y 750 °C.

Como se puede ver en la Figura 10 las superficies de los char de celulosa, colageno y
harinas son muy diferentes entre si. Mientras la superficie del char de celulosa es mas rugosa,
la del char de colageno es practicamente lisa, sin poros aparentes. Esto Ultimo puede ser debido
a su comportamiento termoplastico, es decir, a la etapa de fusién que experimenta el colageno
durante la pirdlisis. El char de harinas carnicas tiene una superficie mas parecida al colageno,
pero con mas rugosidad. Esto encaja con lo comentado en el analisis de superficie especifica
BET. Los poros del colageno y las harinas son tan pequefios que con N, a 77 K no llegan a
detectarse. Ademas, concuerda también que el char de celulosa tenga una superficie especifica
mayor que el resto de los materiales ya que su superficie es mds rugosa.




3.2. Resultados de pirdlisis en termobalanza

Con el objetivo de analizar el intervalo de temperaturas en el que los materiales se
degradan, se realiza un analisis termogravimétrico. En dicho andlisis se utiliza N, y se calienta la
muestra hasta una temperatura de 750 °C a una velocidad de 10 °C/min. En la Figura 11 se puede
observar la representacién de la curva de pérdida de masa (TG) y la derivada de esta (DTG) frente
alatemperatura para cada uno de los materiales estudiados. El valor de DTG es negativo porque
la variacién de la masa del material durante la pirdlisis es negativa.
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Figura 11. Representacion de la curva TG y DTG frente a la temperatura de pirdlisis para a) celulosa, b)
hidroxiapatita, c) colageno y d) harinas carnicas.

En el caso de la celulosa se observa que la degradacidn mayoritaria se produce a una
temperatura de 325 °Cy la pérdida de masa es un 80 % al final del experimento a 750 °C. Esto
coincide con la etapa de mayor generacion de gases comentada en la caracterizacion del gas de
pirdlisis en lecho fijo, se genera el pico maximo de CO, y CO en el intervalo de 325 °C a 400 °C.

Respecto a la hidroxiapatita, como ya se ha comentado anteriormente, apenas se
degrada un 7 % a 750 °C. Ademas, se aprecia que la poca degradacion que experimenta el
material se produce al principio, posiblemente debido a la pérdida de humedad del material.

Por otro lado, las curvas de colageno y harinas son similares ya que experimentan dos
fases de degradacion. Para el coldgeno la primera de estas etapas sucede entre 25 °Cy 160°C,
obteniendo el maximo a 100 °C, y la segunda entre 170 °Cy 500 °C siendo la degradacion maxima
en torno a 250 °C. En las harinas la primera fase se da entre 25 °Cy 130 °C con un pico maximo
a75°C,ylasegundava de 150 °C a 450 °C experimentando el maximo alrededor de 290 °C. Esta
segunda etapa empieza antes en el caso de las harinas, debido a que contienen grasas cuya
descomposicidon comienza a menores temperaturas que la de las proteinas. Ademas, se perciben
dos pico dentro de esta segunda etapa de degradacién del material aunque la pérdida de masa
en el segundo no es muy notoria. Cabe comentar que los picos maximos de degradacion




coinciden con el pico maximo de generacién de gases visto en la caracterizacion del gas de los
experimentos de pirdlisis en lecho fijo. En ambos casos, la primera curva de degradacién se
asocia con la pérdida de humedad y la segunda con las reacciones de descomposicién del
material [32]. Dentro de la segunda fase de degradacién de las harinas cdrnicas, el primer pico
podria atribuirse a una descomposicion rapida y el segundo a una descomposicién lenta [33].
Por ultimo, el coldgeno sufre una pérdida de masa del 80 % mientras que las harinas pierden en
torno al 70 % de masa.

3.3. Resultados de adsorcion en lecho fijo

Otro de los objetivos de este trabajo es estudiar la capacidad de adsorcién de CO, de los
solidos de pirdlisis obtenidos a partir de distintos materiales. Para ello se realizan experimentos
de adsorcion en lecho fijo a distintas concentraciones de CO; con las que se obtiene la isoterma
de cada material. Los resultados numéricos de la capacidad de adsorcion de cada char se
encuentran en las Tabla 7 a Tabla 10 del ANEXO III.

En la Figura 12 aparecen representadas las isotermas de adsorcién de CO; obtenidas con
los diferentes materiales pirolizados a las tres temperaturas de trabajo. En estas graficas se
puede ver que la maxima capacidad de adsorcidn se obtiene con el char de celulosa generado a
750°C mientras que los char que menos adsorben son los obtenidos a partir de hidroxiapatita.
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Figura 12. Isotermas de adsorcién de CO: en lecho fijo obtenidas con los char pirolizados a 350, 550 y
750 °C de a) celulosa, b) hidroxiapatita, c) colageno y d) harinas carnicas.

En las isotermas realizadas con los char de celulosa se observa que la capacidad de
adsorcion de CO; aumenta conforme aumenta la temperatura de pirdlisis. Esto coincide con que
la superficie especifica del char también aumenta con la temperatura de pirdlisis. La mdaxima
capacidad de adsorcion lograda en este estudio se consigue con el char de celulosa obtenido a
750 °C, 78,3 £ 0,7 mg/g con un 80% de CO,.




Sin embargo, en el caso de la hidroxiapatita se observa todo lo contrario. El char que
adsorbe mayor cantidad de CO; es el pirolizado a 350 °C. La cantidad maxima obtenida con un
80 % de CO, es 10,4 £ 0,2 mg/g, lo cual coincide también con que la superficie especifica del char
a 350 °C es mayor que al resto de temperaturas. En la isoterma del char obtenido a 550 °C se
decide eliminar el punto al 80 % de CO; porque su trayectoria se desviaba notablemente del
resto. Esto sucede porque la sefial de CO; a dicha concentracion tiene mucho ruido y al realizar
los célculos se alcanza una capacidad de adsorcién incoherente.

El comportamiento de los char de coldgeno es similar a los de celulosa, siendo la mayor
capacidad de adsorcidn con un 80 % de CO, de 30 * 6 mg/g, perteneciente al char generado a
750 °C. La superficie especifica (medida con CO,) del colageno es mayor en el char obtenido a
550 °Cy, en cambio, este material no muestra mayor capacidad de adsorcidn que los pirolizados
al resto de temperaturas.

En esta ocasidn, el comportamiento de los char de harinas cdrnicas no guarda relacion
con los char de colageno. La maxima cantidad de CO; adsorbida se registra en el char obtenido
a 550 °C, con un valor de 16,4 + 0,4 mg/g para un 80 % de CO,. En los resultados de superficie
especifica (medida con CO;) se observa que, igual que sucede con el colageno, se consigue un
valor mayor en el char obtenido a 550 °C. Las superficies especificas de los char producidos a
350 °C y 750 °C tienen un valor parecido y, sin embargo, no se obtienen capacidades de
adsorcion similares.

Las isotermas mostradas anteriormente se ajustan a los modelos de Langmuir y
Freundlich cuyas ecuaciones son, respectivamente, la Ec.5 y Ec.6.
_ Pco2*Qm=*Kl

e =
Q (Pcoz2*KD)+1

Qe = Kf * PCOZn [EC6]

[Ec.5]

Siendo Q. (mg CO,/g char) los miligramos de CO, adsorbidos por gramo de char, Pcoz
(atm) la presién parcial de CO, en la corriente de gas, K| (atm™) y K¢ (mg CO,/g*atm") las
constantes de equilibrio de adsorcion del modelo de Langmuir y Freundlich respectivamente,
Qmn (mg CO,/g char) la capacidad maxima de adsorcién de CO, en el char.

El modelo de Langmuir se fundamenta en que la superficie del sélido proporciona un
cierto nimero de posiciones equivalentes para la adsorcién y, en cada posicién, sélo se adsorbe
una molécula, es decir, se basa en una adsorcién monocapa. Ademads, las moléculas adsorbidas
no interactuan entre si [46] [47].

El modelo de Freundlich, aunque es un modelo empirico que se puede obtener
asumiendo superficies heterogéneas. Se basa en que la superficie contiene diferentes tipos de
centros de adsorcidn, en primer lugar se ocupan las posiciones con mayor afinidad y luego las
restantes [47].

En la Figura 13 se pueden ver ambos ajustes junto a los datos experimentales para cada
char estudiado. En la mayoria de caso se observa que tanto el modelo de Langmuir como el de
Freundlich describen bien el comportamiento de adsorcidon de los materiales. Sin embargo, en
los char de colageno generados a 550 °C y 750 °C y el char de harinas generado a 350 °C se
percibe que los datos experimentales y las curvas de los modelos no siguen una trayectoria
parecida, como sucede en el resto de materiales.
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Figura 13. Ajuste de las isotermas obtenidas en lecho fijo a los modelos de Langmuir y Freundlich para
los char de a) celulosa, b) hidroxiapatita, c) colageno y d) harinas carnicas.

Los parametros de ajuste obtenidos para cada modelo en cada material se muestran en

la Tabla 12Tabla 13, aparece el valor del parametro + desviacion estandar.

Tabla 12. Parametros de ajuste a los modelos de Langmuir y Freundlich de las isotermas obtenidas en

lecho fijo.

350 °C 550 °C 750 °C
. K 0,6+0,2 1,0+0,3 2,604
Langmuir
Qm 135+31 148 + 25 1128
Celulosa
. Ks 5412 7512 88+4
Freundlich
n 0,79 +0,05 0,71+0,03 0,55+0,04
. Ki 311 613 2,3+0,6
Langmuir
. . ) Qm 15+3 9+1 81
Hidroxiapatita
. Ks 11,9+0,8 10,0+0,9 6,2+0,2
Freundlich
n 0,51+0,06 0,47 £0,06 0,57 £0,04
. K 211 7+3 31
Langmuir
i Qm 24 +£5 2714 44+ 8
Colageno
. Ks 19+2 2714 37+5
Freundlich
n 0,6+0,1 0,4+0,1 0,5+0,1
. K 312 4,2+0,3 3+1
Langmuir
. Qn 22+6 21,6£0,7 12+2
Harinas
. Ks 18+3 201 10+1
Freundlich
n 0,6+0,2 0,48 + 0,06 0,5+0,1




3.4. Resultados de adsorcion en termobalanza

Se realizan experimentos de adsorcion en termobalanza con los char de cada material
para comprobar si se obtienen resultados similares a los mostrados anteriormente.

En la Figura 14 se pueden ver los ajustes a las isotermas de Langmuir y Freundlich realizados a partir
de los resultados obtenidos en los experimentos de adsorcidon de CO; en termobalanza con los
diferentes char. Los resultados numeéricos de la capacidad de adsorcion lograda en termobalanza para
cada char se pueden consultar en las Tabla 11 a

Tabla 14 del ANEXO Il1.
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Figura 14. Datos experimentales de adsorcidon de CO: en termobalanza y ajuste a las isotermas de
Langmuir y Freundlich para los char de a) celulosa, b) hidroxiapatita, c) colageno y d) harinas carnicas.

Respecto a la capacidad de adsorcion, en el caso de celulosa, hidroxiapatita y colageno,
se puede ver que el orden que sigue es el mismo que en los experimentos en lecho fijo. En
celulosa y colageno es mayor la capacidad de adsorcion del char obtenido a 750 °C, seguido por
el de 550 °Cy 350 °C, mientras que para la hidroxiapatita es el orden inverso.

Por otra parte, en las harinas carnicas se observan diferencias respecto a los resultados
obtenidos en lecho fijo. En este caso, la mayor capacidad de adsorcidon pertenece al char
producido a 550 °C, seguido por el de 750 °C y por ultimo el de 350 °C. En los experimentos
realizados en lecho fijo el char con mayor capacidad de adsorcidn también es el de 550 °C, pero
el de menor capacidad de adsorcidn es el obtenido a 750 °C en lugar de a 350 °C. Una de las
posibles explicaciones para este hecho es que el tiempo en que se realiza el ciclo de desorcién
en lecho fijo, con el char obtenido a 750 °C, no ha sido el suficiente para alcanzar el equilibrio.
Mads adelante se comparan los resultados experimentales (sin ajuste) obtenidos con ambos
equipos para poder comprobar mejor las diferencias.

En todas las representaciones se aprecia que los ajustes a las isotermas de Langmuir y
Freundlich son muy similares, por lo que no se puede decir qué modelo representa mejor la




adsorcion en estos materiales. Los pardmetros de ajuste obtenidos para cada modelo se
muestran a continuacién en la Tabla 13 donde aparece el valor del pardmetro + desviaciéon

estandar.

Tabla 13. Parametros de ajuste a los modelos de Langmuir y Freundlich de las isotermas obtenidas en

termobalanza.

350 °C 550 °C 750 °C
. Ki 1,9+0,2 1,5+0,1 1,9+0,2
Langmuir
Qm 503 9+4 1175
Celulosa
. Ks 35,5+0,7 63,7+0,7 84+1
Freundlich
n 0,62+0,02 | 0,66+0,01 | 0,62+0,02
. Ki 8z+1 812 12+3
Langmuir
. . ) Qm 9,3+0,5 6,7+0,4 2,9+0,2
Hidroxiapatita
. K¢ 9,1+0,3 6,6 £ 0,3 2,9+0,2
Freundlich
n 0,38+0,03 | 0,37+0,03 | 0,31+£0,05
. Ki 2,6+0,3 5,2+0,5 5,2+ 0,5
Langmuir
. Qm 15,2+0,7 38t1 47 £2
Colageno
. K¢ 11,8+0,2 35,3+0,5 43,7 +£0,9
Freundlich
n 0,56+0,02 | 0,44+0,01 | 0,45+0,02
. Ki 2,0+0,3 53+0,5 4,3+0,6
Langmuir
. Qm 9,6 0,6 29+1 21+1
Harinas
. Ks 7,0£0,1 26,4+0,4 18,8+0,3
Freundlich
n 0,61+0,02 | 0,44+0,01 | 0,48%0,02

A continuacién, en la Figura 15, se muestra la comparativa de los resultados de
adsorcion con CO; en los char de los distintos materiales obtenidos en lecho fijo, mediante el
espectrometro de masas (MS), y en termobalanza (TGA).
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Figura 15. Comparacion de los resultados de adsorcion obtenidos en lecho fijo y termobalanza para los
char de a) celulosa, b) hidroxiapatita, c) colageno y d) harinas carnicas.

En el caso de la celulosa, se observa que los resultados obtenidos con ambos equipos
son similares, siendo mayor siempre la capacidad de adsorcidn obtenida en lecho fijo.

Las isotermas de la hidroxiapatita muestran menos concordancia entre ellas. Al ser un
material que adsorbe poca cantidad de CO; cualquier pequefia diferencia entre los resultados
es mas notable que en el resto de materiales.

En el coldgeno, aunque la tendencia de las isotermas sea parecida, se observan
diferencias sobre todo en las concentraciones altas. En este caso, los char obtenidos a 550 °Cy
750 °C muestran una adsorcion mayor en TGA mientras que el char obtenido a 350 °C lo hace
en lecho fijo.

Respecto a los resultados obtenidos con los char de harinas carnicas en ambos equipos,
coinciden en que el char con mejor capacidad de adsorcion es el pirolizado a 750 °C. Sin
embargo, la capacidad de adsorcién de los char pirolizados a 350 °Cy 550 °C muestra resultados
completamente diferentes, como ya se ha comentado anteriormente.

La diferencia entre resultados obtenidos en ambos equipos puede ser debida a varios
aspectos. En primer lugar, el tamafio de particula del char utilizado en lecho fijo es mayor que
en termobalanza. Segun se ha estudiado en bibliografia el tamafo de particula adsorbente
influye en el equilibrio de adsorcién, siendo mayor la adsorcién en tamafios de particula
menores [48]. Por otro lado, la duracién de los ciclos de adsorcidén desorcion en lecho fijo es de
entre 10 y 15 minutos, mientras que en termobalanza son mas largos. Puede ocurrir que el
tiempo de ciclo en lecho fijo no permita alcanzar el equilibrio y los resultados de adsorcion sean
menores. Ademas, las diferencias que muestran los char de harinas cdrnicas pueden ser causa
de la poca homogeneidad del material.




Puesto que el material con mejor capacidad de adsorcidon es el char de celulosa
pirolizado a 750 °C, se han comparado los pardmetros obtenidos del ajuste de las isotermas
realizadas en lecho fijo (MS) y termobalanza (TGA) a los modelos de Langmuir y Freundlich. Tal
como se puede apreciar en la Tabla 14 en ambos casos se obtienen pardmetros similares.

Tabla 14. Comparacion de los parametros obtenidos en los ajustes, a partir de los datos
conseguidos en lecho fijo (MS) y termobalanza (TGA), a los modelos de Langmuir y Freundlich para el
char de celulosa pirolizado a 750 °C.

750 °C MS 750 °C TGA
) Ki 2,6+0,4 1,9+0,2
Langmuir
Qm 112 +8 117 +£5
Celulosa
. K 88+4 84+1
Freundlich
n 0,55 +0,04 0,62 +£0,02

4. CONCLUSIONES Y TRABAJO FUTURO

El primer objetivo de este trabajo es comprobar el efecto que tiene la temperatura de
pirélisis en los productos que se generan en la misma. Se observa que el rendimiento a char
disminuye conforme aumenta la temperatura de pirdlisis, mientras que el rendimiento a gas se
incrementa con la temperatura. En ambos casos, los cambios en el rendimiento son mas
significativos de 350 °C a 550 °C que de 550 °C a 750 °C. Respecto al producto liquido,
experimenta el maximo rendimiento a 550 °C y disminuye a 750 °C por el craqueo de gases
condensables. Con hidroxiapatita no se logran buenos resultados en la pirdlisis a las
temperaturas estudiadas, debido a que no sufre una degradacion significativa. Se observa
también que el comportamiento de las harinas cdrnicas guarda relacién con el de sus dos
componentes mayoritarios, coldgeno e hidroxiapatita.

Respecto a la caracterizacién del producto sélido, se observa que su componente
mayoritario es el carbono y que el coldgeno contiene mas nitrégeno que el resto de materiales.
Destaca también que los porcentajes de C, H y N de las harinas cdrnicas son, aproximadamente,
la mitad de los porcentajes obtenidos en el coldgeno. Coincidiendo con que las harinas carnicas
estan compuestas por un 50 % de colageno. En los analisis FTIR se muestra que a 750 °C solo los
char de colageno y harinas carnicas contienen grupos funcionales en la superficie. Ademas, se
observa que los grupos funcionales de la hidroxiapatita no se ven alterados por la temperatura
de pirdlisis. Tanto el char de colageno como el de harinas carnicas presentan ultra microporos
gue han sido medidos con CO,. Ambos materiales muestran mayor superficie especifica en el
char obtenido a 550 °C, aunque el material que mayor superficie especifica posee es la celulosa
pirolizada a 750 °C.

Respecto al gas de pirdlisis se comprueba que sus componentes mayoritarios son CO,,
CO, CHg, H; y C;He. En la pirdlisis de celulosa se produce mas cantidad de CO, y CO que el resto
de materiales y esto sucede en una sola etapa, mientras que la degradacion del colageno vy las
harinas carnicas sucede en dos etapas, siendo la segunda de estas mas significativa. El PCl de los
gases producidos aumenta conforme lo hace la temperatura de pirdlisis, alcanzando el maximo
valor de PCl en el gas producido en la pirdlisis a 750 °C de harinas cdrnicas.

En cuanto a la capacidad de adsorcidon de CO, de los materiales, se obtiene que el
material con mejor capacidad de adsorcidn es el char de celulosa producido a 750 °C. Como se
ha comentado anteriormente, en este material no se observa la presencia de grupos funcionales




en la superficie, pero es el char con mayor superficie especifica. El segundo char con mejor
capacidad de adsorcion es el de coldgeno obtenido a 750 °C, en este caso el char conserva algln
grupo nitrogenado en su superficie mientras que la superficie especifica que tiene no es la mejor
conseguida con este material. Con los char de harinas carnicas e hidroxiapatita no se obtienen
buenos resultados de capacidad de adsorcién. En el caso de las harinas carnicas, la poca
capacidad de adsorcidn de CO, que muestran puede ser debida al colageno que contienen y los
grupos nitrogenados que le aporta.

El char que se utiliza para la adsorcién de CO; se genera mediante la pirdlisis de cada
materia prima. Dado que en este proceso se genera CO,, es necesario comparar la cantidad que
adsorbe el char frente a la que produce la pirdlisis del material. En la pirdlisis en lecho fijo de
celulosa a 750 °C se produce una media de 89 + 4 mg CO,/g materia prima y el char adsorbe
como maximo 78,3 + 0,7 mg CO,/g char. Es decir, para generar el char con mejor capacidad de
adsorcion se produce mas CO; del que puede llegar a adsorber. Sucede lo mismo en la pirdlisis
de colageno a 750 °C, donde se produce mas del doble de CO; del que puede llegar a adsorber,
y de harinas cdrnicas, donde las diferencias son todavia mayores. La hidroxiapatita es el Unico
material que adsorbe mas cantidad de CO; de la que produce en su pirdlisis, aun asi la capacidad
de adsorcidon es muy baja a las temperaturas estudiadas.

En los experimentos de adsorcion realizados en termobalanza se encuentran
discrepancias con los resultados obtenidos en lecho fijo. Algunos de los motivos por los que
surgen las diferencias son el tamafio de particula inferior utilizado en termobalanza, que puede
dar capacidades de adsorcién mayores, o el tiempo de duracién de los ciclos en lecho fijo, que
puede no ser suficiente para alcanzar el equilibrio. Por otra parte, al realizar el ajuste a los
modelos de Freundlich y Langmuir se observa que ambos representan bien la adsorcién en los
materiales estudiados.

Como posibles trabajos futuros seria conveniente realizar la adsorcién en lecho fijo con
un char de tamafio de particula igual al utilizado en termobalanza. Se deberia repetir el andlisis
elemental de los char, analizando la cantidad de oxigeno que contienen. Por otro lado, se
plantea la opcién de co-pirolizar los residuos ricos en colageno, como las harinas carnicas, con
residuos con alto contenido en celulosa, ya que este material puede aportar mayor superficie
especifica y, por lo tanto, mayor capacidad de adsorcidon. Ademas, se debe analizar la adsorcion
de otros contaminantes presentes en el biogds, como el H.S, tanto de manera individual como
de forma competitiva con el CO,. Por ultimo, se pueden realizar las isotermas a distintas
temperaturas ademas de la temperatura ambiente estudiada en este trabajo.
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ANEXO I: CARACTERIZACION DE MATERIALES

1. Anadlisis elemental

Con el andlisis elemental podemos obtener la cantidad total de nitrégeno, hidrégeno,
carbono y azufre que se encuentra en los materiales estudiados. Para calcular el contenido de
oxigeno se realiza una diferencia de los elementos mayoritarios y las cenizas.

El analisis se ha realizado con el equipo LECO TruSpec Micro mostrado en la Figura 1.

Figura 1. Analizador LECO TruSpec Micro.

2. Analisis inmediato

2.1. Contenido en humedad

El contenido en humedad de los materiales se determina de acuerdo a la norma ISO-
181341:2015. Se introduce la muestra en un crisol y se pesa para llevarlo a la estufa a 100 °C
durante una hora. Pasado este tiempo se deposita en el desecador durante 20 minutos para que
se enfrie y, por ultimo, se vuelve a pesar. Se repite el proceso de 30 minutos en el horno y 20
minutos en el desecador hasta llegar a un peso estable que no varie en mas de 0,0005 con el
anterior. Se toma nota del peso mas pequefio de todos, que sera el dato de masa final. El cdlculo
realizado para conocer el porcentaje de humedad es el que aparece reflejado en la Ec.1.

masQinicial —MAasAfinal

%Humedad =

* 100 [Ec.1]

masainicial

2.2. Contenido en volatiles

El contenido en volatiles de los materiales se realiza de acuerdo a la norma UNE 32-0.19-
84. En primer lugar, se introduce la muestra en un crisol con tapa y se pesa para llevarlo,
seguidamente, a la mufla a una temperatura de 900 °C durante 7 minutos. Pasado este tiempo
se deja enfrian la muestra hasta temperatura ambiente y se pesa de nuevo. Para calcular el
porcentaje de volatiles se utiliza la Ec.2.

MmasQinicial ~MAasafinal—(MasAinjcial*%humedad)

%Volatiles = * 100 [Ec.2]

masaQinicial
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2.3. Contenido en cenizas

El contenido en cenizas de los materiales estudiados se calcula de acuerdo con la norma
ASTM D1762-84. En primer lugar, se introduce la muestra en un crisol y se pesa. Esto se lleva a
la mufla a una temperatura de 750 °C durante 6 horas. Pasado este tiempo se deja enfriar el
crisol hasta temperatura ambiente y se vuelve a pesar la muestra. De nuevo, se introduce el
crisol en la mufla durante 1 horay se repite el proceso hasta que la variacidon de masa sea inferior
a 0,0005 g. Para calcular el porcentaje de cenizas presente en el material se utiliza la Ec.3.

%Cenizas = ——Imal 4 100 [Ec.3]
masainicial

3. Densidad de lecho

El procedimiento que se ha seguido para determinar la densidad de lecho (piecho)
empieza por llenar una probeta hasta un volumen determinado con cada material estudiado y
pesarlo. Repetir el proceso tres veces con cada material y determinar la densidad mediante el
calculo que se muestra en la Ec.4.

masa (g)

9N —
Plecho (ml) " volumen ocupado (ml) [EC'4]

4. Analisis FTIR

El andlisis FTIR es una técnica analitica de espectroscopia que se basa en la interaccion
entre la radiacion electromagnética y la materia y que se utiliza para identificar los diferentes
grupos funcionales presentes en una muestra mediante el estudio de la absorcién de |la radiacién
infrarroja de parte de las moléculas organicas. La region del espectro electromagnético con
mayor interés analitico es la comprendida entre las longitudes de onda de 2.5 y 25 um, que
corresponden con frecuencias entre 4000 y 400 cm™. El equipo utilizado es un espectrometro
Cary 630 FTIR de Agilent Technologies, como el que se puede ver la Figura 2.
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Figura 2. Equipo de analisis FTIR.
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ANEXO II: SISTEMA'Y PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

1. Pirdlisis en lecho fijo

1.1. Sistema experimental

En la Figura 1 se puede apreciar el sistema experimental que se ha utilizado para llevar
a cabo los experimentos de pirdlisis de los materiales en lecho fijo. A continuacion, se van a
describir cada uno de los equipos que forman el sistema experimental mostrado.

Figura 1. Sistema experimental real de pirdlisis en lecho fijo.

El caudal de N, que se alimenta al reactor esta controlado mediante un medidor de flujo.
Se trata de un flujo que atraviesa el lecho de forma descendente y tiene como objetivo arrastrar
los gases que se producen por la degradacién térmica del material. Ademas, sirve también para
eliminar el oxigeno que pueda haber en el sistema al inicio del experimento. Se utiliza un caudal
de 45 mL(STP)/min que permanece constante durante el experimento.

El horno es un cilindro que queda concéntrico al reactor, tiene una potencia de 1,1 kW
y puede alcanzar una temperatura maxima de 1000 °C. Se puede ver este equipo en la Figura 2.

Figura 2. Horno
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Uno de los equipos mas importantes de este sistema experimental de pirdlisis es el
reactor de lecho fijo que se muestra en la Figura 3. Este reactor es cilindrico y esta hecho con
acero inoxidable. En su interior tiene soldada una placa distribuidora, como la que se puede ver
en la Figura 3, que soporta el sélido y deja pasar los gases. El reactor tiene un diametro de 9 mm
y una longitud de 50 cm. En trabajos anteriores se ha determinado que la longitud de la zona en
la cual debe estar situada la muestra sin que haya perfiles de temperatura significativos es de
10 cm sobre la placa distribuidora. Esto hace que el volumen que tiene que ocupar la muestra,
calculado como V=r*r**h siendo h=10cm, sea de 6,36 cm?. Con este volumen y la densidad de
lecho obtenida para cada material, se calcula la cantidad de masa que se debe introducir al
reactor.

Figura 3. Reactor de lecho fijo y placa distribuidora.

En el extremo superior del reactor hay un termopar que mide la temperatura a la que
se encuentra la muestra dentro del reactor. Dicho termopar esta conectado a un controlador
PID de temperatura que muestra durante todo el experimento el valor de la misma.

El extremo inferior del reactor, por donde salen los gases y el liquido producidos en la
pirdlisis, esta conectado mediante una pieza metalica a un condensador de vapores como el que
aparece en la Figura 4. Dicha pieza metdlica lleva enroscada una resistencia, Figura 5, que se
calienta a una temperatura de 300 °C para que los vapores no condensen en esta zona y avancen
hasta el condensador. Enroscado a la pieza metdlica se encuentra un segundo termopar que
controla la temperatura de la resistencia. La parte inferior del sistema de condensacidon esta
sumergida en un bafio de etilenglicol y agua, a partes iguales, que se encuentra a una
temperatura de -3 °C, condensando los vapores condensables a dicha temperatura. La
temperatura del baifo se mantiene gracias a un equipo refrigerador que la controla mediante
un termopar sumergido en el liquido.
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Figura 5. Pieza metalica y resistencia.

Los gases que salen del condensador se hacen pasar por un filtro del algodén como el

gue se muestra en la Figura 6. De esta forma se garantiza que no lleguen al cromatdgrafo
particulas sdlidas o gotas de condensados.

—_—

Figura 6. Filtro de algododn.

Cuando los gases atraviesan el filtro de algoddn llegan un micro cromatégrafo de gases
(Agilent 3000A) como el que se muestra en la Figura 7. Este equipo toma muestras
automadticamente en intervalos regulares y estd conectado a un ordenador donde se puede ver
la representacién del cromatograma en tiempo real. El cromatograma se compone de varios
picos que aparecen en tiempos distintos, correspondientes a los diferentes componentes del
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gas generado en la pirdlisis (CO,, Ha, CO, CHa4, CoH4, CoHsy HaS) y al N, alimentado, y cuya area es
proporcional a la cantidad del compuesto gaseoso generado.

Figura 7. Cromatdgrafo de gases Agilent 3000A.

Alasalida del cromatdgrafo hay dos borboteadores (Figura 8), uno vacio y otro con agua,
gue actuan de sistema antirretorno. De esta manera se genera presidn en el sistema para evitar
la entrada de aire como consecuencia de la succidn del cromatdgrafo. Este sistema también nos
permite controlar la aparicién de fugas o taponamientos en el reactor. El paso del gas produce
un burbujeo constante en el borboteador lleno. Si este cesa significa que en algun punto del
sistema se ha producido una fuga o que en el reactor hay un taponamiento que no deja pasar
los gases. Este ultimo caso sucede cuando los materiales pirolizados pasan por una etapa
termoplastica.

Figura 8. Borboteadores.

1.2. Procedimiento experimental

A continuacidn se detallan los pasos seguidos para la realizacion de cada experimento
de pirdlisis en lecho fijo.

En primer lugar, para comprobar si el calibrado del cromatdgrafo es correcto, se hace
pasar por dicho equipo un gas patrdn, es decir, una corriente gaseosa de composicién conocida
y similar al gas generado en la pirdlisis.

Para empezar a montar el sistema, se introduce un pequefio trozo de lana de vidrio en
el reactor, de manera que quede apoyada en la placa distribuidora, y se pesa. Esta lana de vidrio
sostiene la muestra de material sélido, que permanece fijay no se filtra por la placa. Conociendo
la densidad de lecho del material y el volumen que tiene que ocupar en el reactor, se calcula
mediante la Ec.1 la masa que hay que introducir en el reactor.
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Plecho (%)

masa (g) = [Ec.1]

V reactorsinperfil de temperatura(cm3)

Una vez cargado el reactor, se pesa de nuevo para asegurarnos, por diferencia de
pesada, de la cantidad exacta introducida. Tanto el termopar como el sistema de condensacién
y el filtro de algoddn tienen que ser pesados antes de conectarlos entre si para empezar el
experimento.

El termopar se coloca en la parte superior del reactor y se conecta al controlador de
temperatura. Seguidamente se dispone el conjunto dentro del horno. En el extremo inferior del
reactor se coloca una pieza metdlica que lo une con el sistema de condensacién de vapores. Esta
pieza queda rodeada por una resistencia eléctrica y un termopar para el control de la
temperatura evitando que los gases condensen antes de llegar al condensador. El condensador
esta colocado de manera que la parte inferior del mismo esta sumergida en el bafio refrigerante
de etilenglicol y agua (-3°C). Seguidamente, se conecta, entre la salida del condensador y la
entrada al cromatdgrafo, el filtro de algodén. Por ultimo, la salida del cromatdgrafo se une a los
borboteadores y la salida de estos se lleva a la campana extractora.

Una vez se tiene todo el sistema montado se hace pasar la corriente de N, por el reactor,
cuyo caudal ha sido medido previamente con un medidor de flujo masico. Para comprobar que
no hay fugas en el sistema, se mide el caudal de N, a la salida de los borboteadores mediante
un burbujimetro y se verifica que sea el mismo que a la entrada del sistema. Cuando se confirma
gue no hay fugas, hay que aislar térmicamente la resistencia que rodea la pieza metalica con
lana de vidrio y papel de aluminio. Por ultimo, antes de empezar el experimento, hay que
comprobar que el cromatdgrafo estd limpio y que no queda aire dentro del reactor. Para ello, se
analizan varias muestras hasta ver que solo aparece en el cromatograma el pico correspondiente
al N3 alimentado.

Cuando este analisis ha finalizado, se conecta tanto el horno como la resistencia y se
introducen ambos puntos de consigna de temperatura en los controladores. La resistencia esta
a 300 °C en todos los experimentos, mientras que el horno tiene unos puntos de consigna de
350, 550 o 750 °C. Se fija también en el controlador del horno la rampa o velocidad de
calentamiento, 10 °C/min en todos los experimentos. Cuando el horno llega a la temperatura
del punto de consigna, se debe mantener durante una hora. Pasado este tiempo, se pone un
punto de consigna de 0 °C tanto en la resistencia como en el horno y se quita la rampa de
calentamiento de este ultimo. Cuando en el cromatograma solo se aprecia el pico de N, y el
sistema estd a temperatura ambiente, el experimento ha finalizado.

Se desmonta el sistema y se pesan los mismos elementos que se han pesado con
anterioridad. Dentro del reactor queda retenido el char, que se saca con ayuda de una varilla y
se pesa la cantidad obtenida. Las cantidades de char y liquido generadas se calculan mediante
diferencia de pesada, mientras que la cantidad de gas se calcula a partir de los cromatogramas,
integrando la evolucién de cada gas con el tiempo y sumando el total de todos los gases
analizados.

El char generado se caracteriza (analisis elemental, inmediato, FTIR, XPS, BET y SEM)
para conocer sus propiedades texturales y los grupos presentes en su superficie. Ademas, se
tamizard entre 63 y 125 um para utilizarlo en los experimentos de adsorcién en lecho fijo. Las
particulas finas (<63 pum) de este tamizado se utilizan para el analisis de adsorcién en TGA.

Con la recta de calibrado del cromatégrafo se reprocesan todas las muestras analizadas
para obtener la cantidad de cada componente del gas de pirdlisis en porcentaje. Puesto que se
conoce el caudal de N; a la salida del sistema (se ha comprobado que es el mismo que a la
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entrada) y que este compuesto no se ve afectado por el proceso de pirdlisis, se puede calcular
el caudal total de gas generado en el experimento, seglin la Ec.2.

QN2 alimentado [EC 2]

Qtotal " 9% N2 obtenido del cromatoégrafo

Conociendo el caudal total de gas y el porcentaje de cada uno de los gases generados,
se calcula el caudal (mg/min) de cada componente segln la Ec.3

ml g
Oy (22 _r (atm)«Qx () Pmx G (Ec.3]
min R(frf:ll:;)*(Télab+273)K

Siendo X cualquiera de los componentes del gas de pirdlisis (CO,, Ha, CO, CH4, CH4, CoHs
y H2S), P la presion atmosférica, Pm el peso molecular de cada compuesto, R la constante de los
gases ideales (0,082 atmL/molK) y T2lab la temperatura del laboratorio en el momento de
realizar el experimento.

Una vez se conocen todos los caudales, se debe calcular la cantidad (mg) de cada
compuesto. Para ello se integra el drea bajo la curva a cada tiempo con el método de los
trapecios, segun se muestra en la Ec.4.

Areay,(mg) = (tiyr — t;) » 22220 [Ec.g]

Por ultimo, para conocer la cantidad total de cada gas generada durante el experimento
se hace un sumatorio de la cantidad (mg) de cada gas generada a cada tiempo. Con esto se sabe
la masa total del gas de pirdlisis y se puede calcular el rendimiento a gas con la Ec.5.

masa total de gases (mg)

Rtoges = * 100 [Ec.5]

masa de solido inicial (mg)

Siendo la masa de sdlido inicial la cantidad de material sélido que se ha introducido al
reactor.

Los rendimientos a liquido y sélido se calculan mediante las Ec.6 y Ec.7,
respectivamente.

(mcondg—mcond;)+(mfiltros—mfiltro;)+(mpiezag—mpieza;)

Rtoyq = * 100 [Ec.6]

masa de soélido inicial (mg)

masa de sélido inicial (mg)+(mreact ;—mreact;)+(mtermopar f—mtermopar;)

Rtochar = * 100 [Ec.7]

masa de sélido inicial (mg)

Siendo meond f la masa (mg) del condensador al finalizar el experimento, mcongila masa
del condensador al inicio del experimento, My, la masa del filtro de algoddn antes (Mo i) Y
después (msitro £) del experimento, myieza la masa de la pieza metdlica que une el reactor con el
condensador antes (Myiezai) Y después (Myieza 1) del experimento, Mresct |la masa del reactor lleno
antes (Mreact i) Y después (Mreact 1) del experimento y Miermopar 1a Mmasa del termopar antes
(Mtermopari) Y después (Mtermopar f) del experimento.

2. Adsorcion en lecho fijo

2.1. Sistema experimental

En la Figura 9 se muestra el sistema experimental utilizado para los experimentos de
adsorcion de CO; en lecho fijo. A continuacidn, se describen cada una de las partes de éste.
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B
i

Figura 9. Sistema experimental de adsorcion de CO: en lecho fijo.

Para realizar los experimentos de adsorcion se utilizan tres gases distintos: N2, como gas
inerte, CO; como adsorbato y Ar como trazador. Todos ellos estdn controlados mediante
medidores de flujo masico calibrados previamente. En la linea que sale del controlador de cada
gas se coloca una valvula de todo o nada. De esta manera se pueden cortar, por ejemplo, los
flujos de Ar y CO, al mismo tiempo para realizar la desorcidn final con N,. Las tres corrientes se
juntan en una misma linea que pasa por un by-pass. Este elemento sirve para desviar la corriente
de gas del lecho y estabilizar los caudales antes de cada adsorcién.

El reactor es un tubo de cuarzo cuyo extremo inferior tiene un estrechamiento que
acaba en U, tal y como se muestra en la Figura 10.

Figura 10. Tubo de cuarzo.

Dicho reactor esta colocado dentro de un horno que alcanza una temperatura maxima
de 450 °C. Con este equipo se consigue realizar la etapa de calentamiento con la misma
velocidad en todos los experimentos. Ademas, en su interior dispone de un ventilador que hace
gue la temperatura sea homogénea en todas las partes del reactor.
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En la linea de salida del reactor esta la sonda del espectrémetro de masas para analizar
los gases presentes en la corriente. La sonda consiste en un capilar rodeado de una resistencia
para evitar que los gases condensen y puedan perjudicar el equipo.

El espectrémetro de masas (Hiden Analitycal QIC-20), mostrado en la Figura 11, es un
equipo que permite analizar en continuo gases y vapores a presiones cercanas a la atmosférica.
El equipo toma muestras cada 20 segundos aproximadamente y muestra en la pantalla del
ordenador la evolucion, en tiempo real, del porcentaje de cada gas frente al tiempo. El proceso
que realiza el espectrémetro empieza por ionizar las moléculas de gas por el impacto de los
electrones emitidos por un filamento. La fuente de iones estd equipada con épticas de
extraccidén que separan los iones en el filtro de masas, que diferencia los iones producidos y
selecciona las especies para su deteccidn. Los iones filtrados que golpean el detector dan como
resultado una corriente de iones que se mide mediante un amplificador sensible o contados
como pulsos. En los experimentos realizados se han utilizado dos tipos de detectores, Faraday y
multiplicador de electrones secundario (SEM). EI SEM opera a alto voltaje y gracias a esto
aumenta el rendimiento del analizador al reducir el limite de deteccion. Ademas, este detector
proporciona mucho menos ruido en la sefial que el detector Faraday por lo que se usa en
concentraciones altas de la isoterma (80 y 100 % CO,). Tanto el ionizador como el filtro de masas
y el detector estdn empaquetados dentro de un mismo conjunto llamado cabezal de medicidn
del analizador. Este equipo trabaja con un sistema de alto vacio por lo que el encendido y
apagado del mismo debe hacerse siguiendo un protocolo para generar el vacio en el encendido
y no romperlo bruscamente en el apagado.

t!...ﬂ!..lll..ll:ILlol.'=

Figura 11. Espectrometro de masas QIC-20

2.2. Procedimiento experimental

A continuacidn, se van a describir los pasos seguidos en la realizacion de los
experimentos de adsorcion en lecho fijo con el espectrdmetro de masas.

En primer lugar, se pone en marcha el espectrémetro para que la turbobomba alcance
la velocidad requerida para reducir la presidon del equipo por debajo de 1*10” torr.
Seguidamente, se enciende la interfaz del espectrometro, se inicia el software MASsoft y se
activa el filamento. Una vez realizados todos estos pasos el equipo esta preparado para analizar
muestras.
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Antes de comenzar el experimento es necesario comprobar que los controladores de
flujo dan los caudales de cada gas requeridos para cada punto de la isoterma, determinados
mediante un calibrado realizado en la puesta en marcha del sistema. Para ello, se mide con el
burbujimetro todos los caudales que se van a utilizar. Durante todo el experimento se trabaja
con un caudal total de 70 mL/min, resultado de mezclar N,, Ar y CO, en distintas proporciones
para cada concentracion de CO; en la isoterma.

En el reactor de cuarzo se introduce un pequeiio trozo de lana de vidrio, que quedara
apoyado en la zona donde del estrechamiento del extremo inferior del tubo. Se pesa alrededor
de 1 g del char, previamente secado en la estufa, y se introduce en el reactor. Por ultimo, se
coloca otro trozo de lana de vidrio dentro del reactor.

El reactor cargado se coloca dentro del horno. Por el extremo superior se conecta la
alimentacién y el extremo inferior se lleva a la campana de extraccidn pasando por el sensor del
espectrémetro de masas.

El experimento comienza con una primera fase de desgasificacién a 150 °C con N,
durante unos 15-20 minutos, para asegurar que el char no tiene CO; adsorbido. Pasado este
tiempo, se baja la temperatura del horno a 25 °Cy se sigue pasando N; hasta que el lecho esta
frio. Seguidamente, utilizando el by-pass, se desvia la corriente de gases para que no atraviese
el lecho. Entonces se modifica el caudal de N; y se introduce CO; y Ar necesarios para lograr la
primera concentracion de la isoterma (0,5% CO,). Se deja unos minutos para que los caudales
se estabilicen y cuando la sefial sea constante, se desvia la corriente mediante el by-pass para
gue el gas pase por el reactor. En este momento empieza la primera adsorcién a 25 °C, en la que
se produce la curva de ruptura. Cuando se observa que la sefial esta estable significa que el char
estd saturado y puede dar comienzo la siguiente etapa. Para realizar la desorcién se mantienen
los mismos gases que en el ciclo anterior y se sube la temperatura del horno a 150 °C, dando
lugar a una sefial cdncava. De nuevo, cuando la sefal esta estable, se baja la temperatura del
horno a 25 °C para realizar una segunda adsorcién donde se observa el efecto contrario a la
desorcion y una sefial convexa para el CO,. Cuando termina el ciclo se vuelve a subir la
temperatura del horno a 150 °C para desorber el lecho. Por ultimo, se cierra al mismo tiempo el
paso de CO; y Ar al reactor para realizar una desorcidon con N; a 150 °C. De esta forma, se
comprueba que el lecho no tenia CO; adsorbido después de la ultima etapa de desorcién.
Cuando la sefal llega al minimo de CO;, se cambia la temperatura del horno a 25 °C para enfriar
el reactor y poder realizar una nueva adsorcién con otra concentracién de CO,. Cada ciclo tiene
una duracién aproximada de entre 10 y 15 minutos, dependiendo del material y la temperatura
de pirdlisis.

En la Figura 12 se puede ver la evolucidn que experimenta la sefial de CO, durante todo
el ciclo comentado anteriormente. La zona 1,3 y 5 son adsorciones mientras que la zona 2,4,6 y
7 son desorciones. El experimento que se muestra corresponde a la puesta en marcha del
sistema con carbon activo y una concentracién del 25% de CO,. Este proceso se repite para cada
una de las concentraciones de la isoterma (0,5, 5, 10, 25, 40 y 80 % CO.).
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Figura 12. Evolucion de la sefial durante los ciclos de adsorcion-desorcién.

Finalizado el experimento se procede a realizar los calculos necesarios para conocer la
capacidad de adsorcidn de los distintos char. La adsorcidn se va a medir mediante los picos de
desorcion ya que son mas reproducibles debido a que el proceso de calentamiento es comun a
todos los experimentos.

El software proporciona el porcentaje de cada masa detectada y los tiempos a los que
se ha tomado cada muestra. La masa 28 corresponde al N, la masa 40 corresponde al Ary la
masa 44 corresponde al CO,. Ademas, el detector tiene una sensibilidad para cada compuesto.
En este caso, tiene sensibilidad 1 para N, 1,65 para Ar y 1,2 para CO,. El primer paso es
normalizar los porcentajes de los gases para que sumen el 100% y comprobar que el porcentaje
gue proporciona el equipo es el mismo que se ha medido con el burbujimetro. En caso de que
no coincidan es necesario realizar un ajuste de la sensibilidad de CO, y Ar, segln se muestra en
la Ec.8 y Ec.9, respectivamente.

Seial originial CO2+SCO2
% CO2 calculado = Ec.8
% (Sefial N2+Seiial original Ar+*SAr+Seiial original CO2+xSCO2) [ ]

Seiial originial Ar*SAr

% Ar calculado =
% (Sefial N2+Seifial original ArxSAr+Seiial original CO2+SC02)

[Ec.9]

Siendo la sefial original de cada gas el resultado de dividir el porcentaje normalizado por
la sensibilidad a cada compuesto que tiene el detector. El tramo de sefal que se utiliza para
realizar este ajuste de sensibilidad es la sefal constante de la zona de estabilizacion del caudal.
Este sistema de ecuaciones se resuelve mediante la herramienta Solver de Excel siendo las
incdgnitas la nueva sensibilidad de CO2 (SCO,) y de Ar (SAr). Con estas nuevas sensibilidades se
calcula el porcentaje que hay realmente de cada compuesto con la ec.10.

%X normalizadoxS x calculada

%X =

[Ec.10]

S x detector

Siendo X uno de los dos compuestos, CO; o Ar, Sx calculada la sensibilidad obtenida del
sistema de ecuaciones anterior y Sx detector la sensibilidad que tiene el equipo, 1,2 para COz y
1,65 para Ar.

Se coge como referencia el porcentaje de N; y a partir de este se calcula el caudal
(mg/min) de cada compuesto segln la ec.11.
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ml %X g
Q (mg) _ P(atm)*QNz(min)*%Nz*PmX(mol
|—) =

)
Ec.11
min R(:;f:ll:;)*(Ta ads+273)(K) [Ec.11]

Siendo X cada uno de los gases (N2, CO, y Ar), P la presidon atmosférica (1 atm), Qu; el
caudal medido con el burbujimetro para cada concentracion de la isoterma, %X el porcentaje
normalizado de cada compuesto a cada tiempo, Pmyx el peso molecular de cada compuesto, R la
constante de los gases ideales (0,082 atmL/molK) y T2 ads la temperatura a la que se realiza la
adsorcidn (25 °C).

Para poder realizar la integral del area bajo la curva de cada pico de adsorcidn y
desorcion se representa la curva que experimenta el CO; junto con la que experimentaria si no
se adsorbiese nada de CO; en el char (CO; inerte). Para calcular este caudal de “CO, inerte” se
utiliza el caudal de Ary CO; segun la ec.12.

mg ) — Qcoz estable*Qar [EC 12]

QCOZ inerte ( :
min QAr estable

Siendo Qcoz estable Y Qar estable 10S caudales que hay antes de empezar la adsorcién y
desorcion o después de las mismas, es decir, el tramo en el que la sefial se encuentra estable.
Se elige un punto para cada ciclo de adsorcidon o desorcidn y estos valores quedan fijos en la
ecuacién, mientras que varia Qar(caudal de Ar que hay a cada tiempo del experimento).

La representacién que resulta de realizar todos estos pasos se puede observar en la
Figura 13, donde se muestra un pico de desorcién de los realizados en la puesta en marcha del
sistema con carbdn activo.
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Figura 13. Ciclo de desorcidn con carbdn activo.

De esta forma, se puede calcular la cantidad (mg) desorbida restando el area bajo la
curva de CO; inerte al area bajo la curva de CO,. Ambas areas se calculan con el método de los
trapecios, ya explicado en el apartado 1.2 de este Anexo.

Para calcular la capacidad de adsorcion del char (mg/g) en cada ciclo, se divide la
cantidad (mg) adsorbida/desorbida entre la cantidad (g) de char que se ha utilizado en el
experimento.

Todo el procedimiento descrito esta automatizado en una macro de Excel en la que se
introducen los datos del porcentaje de cada compuesto y tiempo de muestra y los tiempos de
cada ciclo, obteniéndose los resultados de la cantidad adsorbida por gramo de char.
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Una vez calculadas las capacidades de adsorciéon del char para cada ciclo del
experimento y para cada concentracién de la isoterma, se realiza un promedio de la capacidad
de adsorcién (con los ciclos de desorcidn) a cada concentracidén y se representa frente a la
concentracién de CO; para obtener la isoterma.

2.3. Puesta en marcha del sistema

En la puesta en marcha del sistema se llevaron a cabo dos tareas principales, la primera
de ellas realizar una recta de calibrado de los controladores de flujo y la segunda comprobar la
reproducibilidad del sistema realizando experimentos de adsorciéon con carbdn activo de gran
superficie especifica. Esta puesta en marcha se ha realizado en colaboracién con la estudiante
D2 Africa Navarro Gil (Andlisis de la capacidad de adsorcién de CO, del producto sélido de
pirdlisis producido a partir de los componentes mayoritarios del purin). A continuacion, se
detalla el procedimiento que se ha seguido.

2.3.1. Calibrado de los controladores

En primer lugar, se decide que en todos los experimentos se va a utilizar la misma
cantidad de gas total, en concreto, 70 mL/min. Se determina que el caudal de Ar va a
permanecer constante también durante todos los experimentos, con un punto de consigna en
el controlador de 5,60 mL(STP)/min que en condiciones de presidn y temperatura del laboratorio
es un caudal promedio de 5,45 mL/min. Se fijan también los puntos (% de CO3) que se quieren
realizar en la isoterma. En este caso, las concentraciones son: 0,5, 5, 10, 25, 40, 80 y 100 % de
CO..

Sabiendo el porcentaje de CO; de la corriente y el caudal total de gas que se utiliza, se
calcula el caudal de CO; que hay que conseguir con el controlador. A partir de esto, el caudal de
N, se calcula por diferencia, es decir, restando al caudal total de 70 mL/min el caudal de Ary el
de CO; en cada punto de la isoterma.

A cada gas utilizado en los experimentos de adsorcidn se le asocia un controlador de
flujo y se calibran poniendo diferentes porcentajes de apertura en el controlador y midiendo el
caudal que proporcionan con un burbujimetro. De esta manera, se obtienen las rectas de
calibrado para N, y CO, que se muestran en la Figura 14 y Figura 15, respectivamente. En el caso
del Ar, al utilizar el mismo caudal en todos los experimentos no es necesario realizar una recta
de calibrado de su controlador, simplemente medir con el burbujimetro el caudal que
proporciona en condiciones del laboratorio.
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Figura 14. Recta de calibrado para el controlador de Na..
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Figura 15. Recta de calibrado para el controlador de CO..

Esta calibracidn se repite tres dias consecutivos y se observan pequenas diferencias en
alguno de los puntos. Por este motivo se decide que, antes de empezar cada experimento, se va
a comprobar con el burbujimetro que los caudales necesarios para realizar los puntos de la
isoterma son acordes a los del calibrado. De esta forma, si se encuentra alguna diferencia puede
ser modificada en el momento hasta obtener el caudal que proporciona la concentracion de CO;
requerida.

2.3.2. Experimentos de adsorcion con carbén activo

Para conocer la reproducibilidad del sistema experimental se realizan varios
experimentos con un carbdn activo con gran capacidad de adsorcién.

En estos experimentos se utiliza 1,5 g de carbdn activo y un 25,6 % de CO,. En la Figura
16 se muestra la evolucion que experimenta la sefial de CO; y Ar durante el experimento, con
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las zonas de adsorcién y desorcién diferenciadas. A continuacién, se detallan los ciclos
realizados:

- Zona 1: Estabilizacion de caudal. Se utiliza un caudal de 17,72 ml/min de CO,, 41,98
ml/min de N,y 9,60 ml/min de Ar, consiguiendo asi que atraviese el lecho un 25,6
% de COz.

- Zona 2: Adsorcién a 25 °C. Este ciclo de adsorcidén permite ver la curva de ruptura
gue experimenta el material.

- Zona 3: Desorcion con N, a 130 °C. Se desorbe el lecho con N3 para poder realizar
una adsorcién como la anterior.

- Zona 4: Adsorcién a 25 °C. Se realiza un ciclo igual al de la zona 2 para ver si es
reproducible analizar la adsorcion mediante la curva de ruptura.

- Zona 5: Desorcidon a 130 °C. Se desorbe el lecho Unicamente aumentando la
temperatura, es decir, no se modifica la composicion del gas.

- Zona 6: Adsorcidn a 25 °C. Se baja la temperatura del horno y el CO, se va
adsorbiendo hasta que se satura.

- Zona7: Desorcion a 130 °C.

- Zona 8: Adsorcién a 25 °C.

- Zona 9: Desorcién a 130 °C.

- Zona 10: Desorcién con N; a 130 °C. Se realiza una ultima desorcién solo con N;
para comprobar si el lecho se habia desorbido realmente en el ultimo ciclo.

45,00 @
40,00 @ @
35,00

30,00 @

25,00
20,00 @

15,00

% gas
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®
10,00
“lolLP

0,00
0 50 100 150
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Figura 16. Experimento con carbdn activo para la puesta en marcha del sistema.

El procedimiento experimental y la forma de calcular la capacidad de adsorcién en cada
ciclo es la misma que la descrita en el apartado 2.2 de este Anexo.

En primer lugar, se observa que en la zona 1 el porcentaje de CO; ya estabilizado supera
el 25,6 % calculado a partir de las medidas realizadas con el burbujimetro. Por este motivo se
decide realizar el ajuste de las sensibilidades del equipo, descrito en el apartado 2.2 del Anexo,
antes de realizar los calculos de las capacidades de adsorcidn.
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En cada columna de la Tabla 1 se muestran los resultados obtenidos de los experimentos
realizados en distintos dias. Como se puede comprobar, los resultados de las adsorciones con
curva de ruptura son muy dispares entre si, por lo que dicha curva de ruptura no se va a analizar.
Respecto a los resultados obtenidos en los ciclos de adsorcidon y desorcion intermedios, se
observa mayor similitud entre los datos de las desorciones que entre los datos de las
adsorciones. Esto puede ser debido a que el proceso de calentamiento del horno estd
controlado, por lo tanto es el mismo en cada experimento, mientras que el enfriamiento no. Por
ello, se decide medir la capacidad de adsorcion a partir del analisis de los ciclos de desorcién.
Por otro lado, el coeficiente de variabilidad (CV) de cada experimento es muy inferior al 10%, es
decir, los resultados son similares y el error es suficientemente pequefio como para considerar
qgue el método es reproducible. En estos experimentos se fija, a partir del primero de ellos, el
porcentaje de apertura del controlador y los caudales reales con el burbujimetro no se
comprueban en cada uno de ellos. Este puede ser uno de los motivos por los que se observa
cierta variabilidad entre las capacidades de adsorcién medias obtenidas en cada experimento.
Aun asi, la variabilidad entre ciclos de desorcidn realizados en distintos dias es inferior al 10%.

Tabla 1. Capacidad de adsorcién de CO: del carbén activo obtenida para cada ciclo.

mg CO,/g char
GRELCTIIG 31,48 32,49 34,12 32,74
curva de ruptura
Desorcion con N, 23,44 25,51 25,41 23,04
AEBOELCEN 28,26 24,58 30,98 28,32
curva de ruptura
Desorcion 26,93 31,42 33,07 29,98
Adsorcion 35,68 33,78 33,94 29,39
Desorcion 26,1 31,52 32,94 30,12
Adsorcion 31,04 32,07 35,82 33,48
Desorcion 27,3 31,68 33,01 29,44
Desorcion con N, - 3,26 2,32 1,36
Media desorcion 26,8 31,5 33,01 29,8
Desviacion 0,6 0,1 0,07 0,4
estandar
CV (%) 2 0,4 0,2 1
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ANEXO I1l: RESULTADOS EXPERIMENTALES

1. Pirdlisis
1.1. Pirdlisis en lecho fijo

1.1.1. Rendimiento a productos

En la Tabla 1 aparecen los valores de rendimientos a cada producto de pirdlisis que se
han obtenido con los materiales estudiados. Los resultados se muestran como media *
intervalos LSD, a excepcién de las harinas pirolizadas a 550 °C que se muestra como media *
intervalo al 95% de confianza.

El calculo del intervalo LSD se realiza con la desviacion estandar agrupada obtenida en
el andlisis de varianza (ANOVA), seglin se muestra en la Ec. 1.

txs
Intervalo LSD = In [Ec.1]

Siendo t el estadistico que sigue una distribucién t-Student con los grados de libertad
del error del ANOVA, s la desviacidn estdndar agrupada obtenida en el ANOVA y n el nUmero de
experimentos.

Tabla 1. Rendimiento a productos de los materiales pirolizados en lecho fijo.

Celulosa Rto char (%) Rtoliq (%) Rto gas (%)
350 °C 25+3 727 10+2
550 °C 19+2 72 %5 15+1
750 °C 15+2 6916 171
Hidroxiapatita
350 °C 93+4 106 0,4+0,2
550 °C 93+4 9+6 0,4+0,2
750 °C 91+4 7+6 0,9+0,2
Colageno
350 °C 363 565 61
550 °C 2542 65+ 4 9,0+0,9
750 °C 19%2 633 10,9+0,8
Harinas carnicas
350 °C 44 +3 49+7 5,7+0,6
550 °C 304 59+14 8,5+0,7
750 °C 29+3 52,6+0,2 10,7%0,6

1.1.2. Caracterizacion del gas

A continuacion, se muestran las cantidades de cada gas generado durante la pirdlisis de
cada compuesto. En la Tabla 2 se encuentran los resultados obtenidos con celulosa, en la Tabla
3 los obtenidos con hidroxiapatita, en la Tabla 4 los obtenidos con colageno y en la Tabla 5 los
obtenidos con harinas cdrnicas. Los resultados se muestran como media + desviacion estandar.




ANEXO I1l: RESULTADOS EXPERIMENTALES

Tabla 2. Cantidad de gases generados durante la pirdlisis de celulosa a 350 °C, 550 °Cy 750 °C.

mg CO; mg H; mg CH, mg CO mg C;Ha mgCHs mgCH, mgH.S

350 °C 223+3 0,05+0,02 1,15+0,04 707 0,71+0,04 0,49+0,04 - -
550°C | 251+11 1,2+0,2 19,0+0,7 134+3 3,2+0,4 5+2 - -
750°C | 263+12 73 28+2 193+48 2,7+0,1 4,3+0,7 - -

Tabla 3. Cantidad de gases generados durante la pirdlisis de hidroxiapatita a 350 °C, 550 °Cy 750 °C.

mg CO; mg H; mg CH, mg CO mg C;H, mg C;He mg C;H, mgH,S
350 °C 7+2 0,005 + 0,008 - - - - - -
550 °C 9+2 0,11+0,01 - - 0,02 0,03 - -
750 °C 21+3 0,7+0,2 - - 0,02 - - -

Tabla 4. Cantidad de gases generados durante la pirdlisis de colageno a 350 °C, 550 °Cy 750 °C.

mg CO; mg H; mg CH, mg CO mg C;H, mgCHe mgCH, mgH,S
350°C | 142+28 0,008+0,001 0,602 4,6+0,7 0,15+0,01 0,50%0,02 - -
550°C | 1666 3,3+0,1 15,1+0,9 145 19+03 8,1+0,1 - -
750°C | 1678 8+1 265 50+ 6 1,8+0,2 10+1 - -

Tabla 5. Cantidad de gases generados durante la pirdlisis de harinas carnicas a 350 °C, 550 °Cy 750 °C.

mg CO; mg H; mg CHa mg CO mg C;Ha mgCHe mgCH, mgH.S
350°C | 175+2 0,006+0,001 1,2%0,2 7+1 035+0,02 09z+0,1 - 0,6+0,4
550°C | 193 +15 3,4+0,1 23,4+0,6 212 2,1+0,1 11,6%0,3 - 4+1
750°C | 213 +28 131 27,2+0,9 683 24+03 11,9%0,6 - 411

A partir de los datos mostrados anteriormente y la cantidad de materia prima

introducida al reactor se calcula el rendimiento individual a cada gas. En la Tabla 6 se muestran
los resultados obtenidos.
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Tabla 6. Rendimientos individuales a cada gas producido en la pirdlisis respecto a la cantidad de
muestra introducida al reactor.

Celulosa % COz % Hz % CH4 % CO % C2H4 % CzHG % Csz %st
350 °C 7,7%+0,3 0,002 £ 0,001 0,039+0,001 2,4+%0,2 0,024 + 0,001 0,017+ 0,002 - -
550 °C 8,5+0,5 0,04 +0,01 0,64 +0,02 4,6+0,2 0,11 +0,01 0,17 £ 0,06 - -
750 °C 8,9+0,4 0,24 +0,09 0,94 + 0,06 6,5+0,6 0,092 + 0,005 0,15+ 0,02 - -

Hidroxiapatita

350 °C 0,3+0,1 - - - - - - -
550°C (0,49+0,09 0,0055 +0,0006 - - - - - -
750 °C 1,0£0,1 0,035 + 0,009 - - - - - -

Colageno
350 °C 611 0,00031 +0,00005 0,024 +£0,007 0,19+0,03 0,0064 +0,0003 0,021 +0,001 - -
550 °C 6,810,2 0,137 £ 0,004 0,604 0,6%0,2 0,08 £0,01 0,333 £ 0,004 - -
750 °C 6,9+0,4 0,33+0,08 1,1+0,2 2,1+0,3 0,075 £ 0,006 0,40 £ 0,04 - -
Harinas carnicas
350°C | 5,6+0,05 0,00019 +0,00003 0,037+0,008 0,23+0,03 0,0112+0,0007 0,030+0,003 - 0,02 £0,01
550 °C 6,1+0,5 0,107 £ 0,002 0,74+0,02 0,67+0,06 0,065%0,003 0,370 +£ 0,009 - 0,13+0,04
750 °C 6,8+0,9 0,41 +0,04 0,87+0,03 2,19+0,09 0,08 £0,01 0,38 £0,02 - 0,13+0,04
2. Adsorcion
2.1. Adsorcidn en lecho fijo
A continuacidon, se muestran las capacidades de adsorcion obtenidas en cada punto de
la isoterma con los char de cada material estudiado. Todos los resultados se exponen como
media de la desorcion * desviacidon estdndar. En la Tabla 7 se encuentran los resultados
obtenidos con los char de celulosa, en la Tabla 8 los resultados obtenidos con los char de
hidroxiapatita, en la Tabla 9 los resultados obtenidos con los char de coldgeno y en la Tabla 10
los resultados obtenidos con harinas carnicas.
Tabla 7. Adsorcion en lecho fijo con los char de celulosa.
o % CO, 0,8 5 10 24 40 83 100
350°¢ mg CO,/gchar | 1,0+0,7 4,9%0,2 71 20+3 25+7 46,6+0,5 75,7+0,2
e % CO, 0,5 5 10 24 40 83 100
mg CO,/g char - 8,2+0,2 14,7 £0,5 29+2 38+3 66,4%0,1 84 +3
250 °C % CO, 0,5 5 10 25 40 83 100
mg COz/gchar | 2,1+0,6 14,7+0,7 24,8+0,9 46 +2 54+4 78,3+0,7 97,5+0,5

Tabla 8. Adsorcion en lecho fijo con los sélidos de pirdlisis de hidroxiapatita.

350 °C % CO; 0,5 5 10 25 40 80
mg COx/gchar | 1,4+0,3 2,7+0,1 33+0,2 5,3+04 6,29+0,08 10,4+0,2

550 °C % CO; 0,5 5 10 25 40 80
mg CO,/gchar |1,11+0,04 2,27+0,01 3,2+0,2 5,7+0,3 6,29+0,08 361

750 °C % CO; 0,5 5 10 25 40 80
mg CO;/gchar | 0,4+0,1 1,11+0,06 1,52+0,02 3,1+0,1 3,54+0,02 5,4
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Tabla 9. Adsorcion en lecho fijo con los char de colageno.

350 °C % CO, 0,6 5 9 22 36 80 100
mg CO,/gchar | 0,94+0,05 1,9%0,2 3,5£0,4 7,6+0,1 14+1 153 373

550 °C % CO, 0,9 5 10 24 39 80 100
mg CO,/g char 2,0+0,2 54+0,4 8,9+0,3 19,8+0,1 38+3 2114 475

750 °C % CO, 0,8 4 9 21 36 82 100
mg CO,/gchar | 1,01+0,01 3,2+0,5 8,6+04 16,67 £ 0,04 292 306 59+1

Tabla 10. Adsorcidn en lecho fijo con los char de harinas carnicas.

350 °C % CO, 0,9 5 11 24 41 80 100
mg CO,/g char 1,6+0,2 1,6+0,5 29+0,3 10,0x0,3 13,5+0,6 140x04 27,2%0,9

550 °C % CO, 0,9 5 10 25 40 80 100
mg CO,/g char 1,1+0,1 3,6+0,2 6,0+0,2 11,2+0,1 139+04 16,404 32,5%0,6

750 °C % CO, 0,8 5 10 25 40 80 100
mg CO,/g char 04+0,1 1571006 2,7+0,1 49+0,2 8,3+0,3 8,3+0,5 20+0,4

2.2. Adsorcion en TGA

En las siguientes tablas se muestran los resultados obtenidos en los experimentos de adsorcion en
termobalanza (TGA) para los distintos char de los materiales estudiados. En la Tabla 11 estan
recogidos los resultados de la adsorcidn en termobalanza con los char de celulosa, en la

Tabla 12 los obtenidos con char de hidroxiapatita, en la Tabla 13 los obtenidos con char de colageno y
enla

Tabla 14 los obtenidos con harinas cdrnicas. Cabe mencionar que en la adsorcién con
char de harinas pirolizado a 350 °Cy 750 °C hubo un problema con la fase de enfriamiento de
algunos puntos de la isoterma y por eso no consta valor de adsorcién en ellos.

Tabla 11. Adsorcidon en termobalanza con char de celulosa.

mg CO, adsorbidos/g char
P CO; 350 °C 550 °C 750 °C
0 0 0 0
0,02 2,23 2,99 4,33
0,03 4,43 6,27 9,70
0,04 3,79 6,69 10,17
0,05 5,45 8,43 13,19
0,07 5,61 9,67 13,74
0,08 7,44 12,04 18,83
0,08 6,86 11,51 16,65
0,2 11,72 20,06 27,91
0,3 17,40 27,02 38,67
0,3 17,93 31,75 43,52
0,5 24,24 42,23 58,49
0,7 26,66 48,10 63,50
0,8 32,95 56,42 76,99
0,8 31,89 54,89 74,15
0,8 29,65 56,58 71,16




ANEXO I1l: RESULTADOS EXPERIMENTALES

Tabla 12. Adsorcion en termobalanza con los char de hidroxiapatita.

mg CO, adsorbidos/g char
P CO; 350 °C 550 °C 750 °C
0 0 0 0
0,02 1,58 0,94 0,48
0,03 2,53 1,69 0,66
0,04 2,43 1,66 0,73
0,05 3,83 3,12 1,81
0,07 2,49 2,01 0,97
0,08 3,92 2,39 1,20
0,08 3,39 2,81 1,61
0,2 5,44 4,32 2,32
0,3 5,69 4,09 1,72
0,3 5,24 3,94 2,30
0,5 7,55 4,98 2,47
0,7 7,36 5,24 2,74
0,8 8,28 6,05 2,26
0,8 8,88 6,29 2,75
0,8 8,44 6,50 2,83

Tabla 13. Adsorcién en termobalanza con los char de colageno.

mg CO, adsorbidos/g char
P CO, 350 °C 550 °C 750 °C
0 0 0 0
0,02 0,86 4,40 4,44
0,03 1,69 7,39 8,68
0,04 1,68 8,63 9,25
0,05 1,98 9,10 12,31
0,07 2,45 10,58 12,66
0,08 3,08 12,16 16,64
0,08 2,02 10,62 13,14
0,2 3,87 16,72 20,72
0,3 5,15 20,21 24,23
0,3 5,91 22,49 27,85
0,5 7,95 27,08 34,58
0,7 9,21 29,55 35,39
0,8 10,77 32,78 41,00
0,8 10,10 31,35 38,74
0,8 9,62 31,89 39,23




ANEXO I1l: RESULTADOS EXPERIMENTALES

Tabla 14. Adsorcidon en termobalanza con los char de harinas carnicas.

mg CO, adsorbidos/g char
P CO; 350 °C 550 °C 750 °C
0
0,02 - 3,62 -
0,03 - 5,96 -
0,04 0,83 6,35 3,80
0,05 1,04 6,64 4,31
0,07 1,48 8,54 5,73
0,08 1,50 8,74 6,17
0,08 1,35 8,35 5,08
0,2 2,47 12,42 8,31
0,3 - 15,09 -
0,3 3,64 17,19 11,04
0,5 4,53 19,41 13,50
0,7 5,62 23,42 15,41
0,8 6,39 24,21 17,88
0,8 - 23,53 -
0,8 5,91 23,69 16,56




