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PRESENTACIÓN

El Departamento de  Ingeniería Química  y Tecnologías del Medio Ambiente de la Universidad de 
Zaragoza organiza estas XXXVI  Jornadas  Nacionales  de  Ingeniería  Química, en Zaragoza del 4 al 6 de 
septiembre de 2019. Representa para nosotros una gran satisfacción encargarnos de este evento por 
segunda vez, tras haber organizado su edición de 1999. Además, en esta ocasión coincide con el 25 
aniversario de la implantación de los estudios de Ingeniería Química en la Universidad de Zaragoza, siendo 
así uno de los actos que contribuyen a festejar tal efeméride. 

Teniendo su origen en 1967 (Santander), desde 1980 las Jornadas se han celebrado anualmente 
como una ocasión de encuentro y debate entre los departamentos de Ingeniería Química de las diferentes 
universidades españolas.  La temática abordada tradicionalmente ha incluido los ámbitos docente e 
investigador, así como el de relación con el sector industrial.  Además desde 2012, patrocinado por la 
Conferencia de Directores y Decanos de Ingeniería Química -CODDIQ-, se celebra bienalmente el Congreso 
de  Innovación Docente en  Ingeniería Química (CIDIQ) que aborda con extensión y rigor aquellos asuntos 
relacionados con el ámbito docente en la Ingeniería Química.  Por esto, en la última edición de estas 
Jornadas (Salamanca, 2018) se acordó la conveniencia de que pasasen a ser también bienales (alternándose 
con el CIDIQ) y centradas en el ámbito de la investigación. 

Siguiendo esa idea, y conscientes de que la investigación en Ingeniería Química presenta un carácter 
cambiante, se aplica a diversas disciplinas y combina campos tradicionales con nuevas fronteras, 
pretendemos que en estas Jornadas se pueda obtener una fotografía de la notable actividad investigadora 
que se está llevando a cabo desde los departamentos de Ingeniería Química de nuestras universidades. 
Para ello, se han recogido trabajos correspondientes a las diferentes áreas temáticas de la Ingeniería 
Química como son, según clasificación actual AIChE: UO (operaciones unitarias, separaciones,…), RE 
(ingeniería de la reacción, catálisis,…), AM (análisis, modelado, simulación,…), Mat (Ciencia de materiales, 
superficies, polímeros,…), Bio (biotecnología, ciencias médicas,…), y Nano (nanotecnología,…).  

En las Jornadas se clasifican los trabajos atendiendo a las tendencias (trends) punteras según tres 
grupos: 1‐  Procesos  sostenibles, 2‐  Modelado (desde el nivel molecular al proceso) y 3‐  Materiales 
avanzados y nanotecnologías. A su vez, se organizan los trabajos de estos grupos en los retos (challenges) 
fundamentales a los que respondan: A‐ Energía, B‐ Medio ambiente, y C‐ Salud.  Se pretende visualizar de 
esta manera la forma de abordar desde la Ingeniería Química los nuevos retos en líneas de trabajo en auge. 
La inclusión de una sesión dedicada a la investigación en el sector empresarial pretende además aportar 
una idea de la aplicación práctica de los avances logrados. 

Las Jornadas comienzan en el Edificio  Paraninfo de la Universidad de Zaragoza.  Se trata de la 
construcción histórica más antigua de la Universidad, destacable tanto por su monumentalidad y elevado 
valor artístico, como por su posición privilegiada en el centro neurálgico de la ciudad.  Tienen continuidad 
en la Escuela de Ingeniería y Arquitectura (EINA) situada en el Campus Río Ebro.  Es el campus en el que se 
concentra la mayor parte de la actividad tecnológica e investigadora de la Universidad que, situado en la 
margen izquierda del río Ebro, es fácilmente accesible mediante el tranvía.



Las Jornadas se desarrollan en unas fechas en las que los rigores del calor suelen aflojar y pueden ser 
una oportunidad para, combinándolo con el trabajo, conocer mejor esta ciudad que ofrece a sus visitantes 
un rico patrimonio histórico-artístico, fruto de sus más de dos mil años de historia, así como unas amplias 
opciones de esparcimiento.  

Estamos ilusionados con poder recibiros y encantados de compartir y disfrutar unos días de 
actividades según el programa que presentamos. 

¡Sed bienvenidos! 

Javier Herguido 
Director del Departamento de Ingeniería Química y Tecnologías del Medio 

Ambiente  
Escuela de Ingeniería y Arquitectura  

Edificio Paraninfo – Universidad de Zaragoza 

Edificio Betancourt (EINA)  – Universidad de Zaragoza 
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#1/X4 

Procesos de Biorrefinería en desarrollo y Biorrefinería convencional 
J. Bilbao 

Departamento de Ingeniería Química, Universidad del País Vasco (UPV/EHU), Apartado 644, 48080 Bilbao, España 
javier.bilbaoe@ehu.eus 

1. Introducción
El desarrollo  tecnológico de  la Bio‐refinería, entendida como  las diferentes rutas de valorización de  la 

biomasa (y en particular de la biomasa lignocelulósica), para obtener combustibles y materias primas, está 
motivado por  las políticas medioambientales para mitigar  las emisiones de CO2

1,2. Además, en países en 
vías de desarrollo y con grandes posibilidades de cultivo,  la valorización de biomasa es una oportunidad 
para coordinar las políticas energética y agraria, y para desarrollar tecnologías propias.  

Las diferentes rutas de valorización de la biomasa tienen como procesos clave: i) la fermentación; ii) la 
gasificación;  y  iii)  la  pirólisis  rápida,  cuyos  productos  son  el  bio‐etanol,  el  gas  de  síntesis  y  el  bio‐oil, 
respectivamente. A partir de estas materias primas se puede producir, mediante procesos catalíticos, un 
amplio abanico de combustibles y materias primas de síntesis, obtenidas convencionalmente a partir del 
petróleo.  Así,  es  bien  conocido  el  potencial  del  bio‐etanol  como  combustible  y  para  la  producción  de 
hidrocarburos, olefinas, aromáticos3,4, e H2 (vía reformado)5,6. Sin embargo,  la viabilidad de  la valorización 
del bio‐etanol  está  condicionada  al desarrollo de  la  tecnología de producción de  azúcares  fermentables 
desde biomasa lignocelulósica7,8. 

El  interés de  la obtención de gas de síntesis (vía gasificación de  la biomasa)9 está asociado al creciente 
desarrollo de los procesos catalíticos GTL (Gas‐to‐Liquids), para la síntesis directa de metanol, dimetil éter 
(DME)  e  hidrocarburos  (mediante  síntesis  Fischer  Tropsch  o  vía  metanol).  El  principal  problema  de  la 
gasificación de la biomasa es la formación de tar (mezcla de aromáticos de entre uno y cinco anillos, y otros 
hidrocarburos  oxigenados),  cuya  eliminación  requiere  la  utilización  de  catalizadores,  bien  in  situ 
(catalizadores primarios) o en un reactor dispuesto en línea con el gasificador (catalizadores secundarios)10. 

Las rutas (procesos de bio‐refinería) de producción de combustibles desde bio‐etanol y gas de síntesis 
han adquirido un notable nivel de desarrollo  tecnológico, con  innovaciones en  los catalizadores y en  los 
reactores,  pero  recibe  una  mayor  atención  la  ruta  de  pirólisis  rápida  de  biomasa.  Consiste  en  la 
descomposición  térmica  en  ausencia  de  oxígeno,  en  unas  condiciones  determinadas  (450‐550  °C,  alta 
velocidad  de  calentamiento  (103‐104  K  s‐1)  y  corto  tiempo  de  residencia  de  los  volátiles  (<  1  s)),  con  el 
objetivo de maximizar  la producción de una  fracción  líquida  (bio‐oil)  con un  rendimiento del 60‐75% en 
masa, y con un residuo solido (char, 15‐25 %), y una fracción de gases (10‐20%), como subproductos11,12. El 
interés de esta ruta reside en: i) El elevado rendimiento de bio‐oil; ii) sencillez del equipamiento necesario, 
que facilita  la deslocalización de  la pirólisis;  iii) alta eficiencia energética;  iv) bajo  impacto ambiental, y v) 
versatilidad del bio‐oil como combustible y materia prima.13  

Por su potencial para progresar en el desarrollo del concepto de bio‐refinería a gran escala, este trabajo 
se ha centrado en el estado de conocimiento de las rutas que tienen la pirólisis rápida como primera etapa. 

2. Rutas de Bio‐refinería
En  la Figura 1 se muestran  las rutas alternativas para  la producción de combustibles y materias primas 

desde biomasa, mediante pirólisis rápida: i) La utilización del catalizador in situ en el reactor de pirólisis; ii) 
la  conversión de  los volátiles en un  reactor  catalítico en  línea;  iii)  la  conversión del bio‐oil  (obtenido de 
forma deslocalizada) en un nuevo proceso; iv) la co‐alimentación del bio‐oil a una unidad de refinería, como 
la unidad FCC o una unidad de hidroprocesado. La utilización de unidades ya amortizadas (como las de FCC) 
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y  las  de  hidroprocesado  (con menor  implantación  y  en  fase  de  desarrollo  tecnológico)  es  clave  para  el 
escalado y la viabilidad económica de un proceso de Bio‐refinería. 

Biomass

Pyrolysis Cracking

Cracking unit

Fuels
Olefins
Aromatics

VGO

Volatile

Pyrolysis Bio‐oil

FCC Refinery

Olefins
Aromatics
Fuels

Fuels

Figura 1. Producción de combustibles y materias primas desde biomasa, mediante nuevos procesos o procesos de refinería14. 

2.1. Pirólisis catalítica 
La pirólisis catalítica de biomasa es efectiva para eliminar oxígeno en forma de H2O, CO y CO2, mediante 

reacciones simultáneas de deshidratación, craqueo, decarbonilación y decarboxilación15, obteniéndose un 
bio‐oil  con  mejores  propiedades  y  mayor  estabilidad  para  su  posterior  valorización.  Reactores  como  el 
lecho fluidizado16, y el spouted bed17 son adecuados para manejar conjuntamente dos materiales como la 
biomasa (cuya textura es muy irregular) y el catalizador (con mayor densidad). Atutxa y cols.18 establecieron 
un  esquema  cinético  para  la  pirólisis  de  serrín  con  un  catalizador  de  zeolita  HZSM‐5  (Figure  2), 
determinando  los  parámetros  cinéticos  de  las  etapas  de  pirólisis  (líneas  continuas)  y  catalíticas  (líneas 
discontinuas). Los oxigenados del bio‐oil tienen diferente reactividad y el principal objetivo es disminuir  la 
concentración  de  componentes  fenólicos  y  ácidos,  mediante  su  conversión  en  aromáticos,  alcoholes  y 
cetonas, con olefinas en la corriente de gases, y minimizando la pérdida de carbono como CO2. 

Figura 2. Esquema cinético de la pirólisis catalítica de biomasa, con un catalizador de zeolita HZSM‐518. 

Además de zeolitas ácidas, se han estudiado diferentes catalizadores de óxidos metálicos de bajo coste 
(NiO, ZnO, CaO, MgO, Na2CO3/Al2O3), con capacidad de reducir el contenido de ácidos, mediante reacciones 
de cetonización y condensación aldol19. Este tema ha sido sujeto de interesantes revisiones20,21. 

2.2. Pirólisis‐craqueo en línea 
Esta  estrategia  permite  la  optimización  individual  de  las  condiciones  en  los  reactores  de  pirólisis  y 

catalítico. El reactor más utilizado para la etapa de pirólisis (que también puede incorporar un catalizador in 
situ)  es un  reactor  fluidizado  (el  lecho  fijo no permite  la  alimentación  continua de biomasa).  El  reactor 
catalítico es de  lecho fijo o de  lecho fluidizado, el cual tiene  las ventajas de  la  isotermicidad y facilidad de 
aumento  de  escala.  El  rendimiento  y  composición  de  los  productos  está  condicionado  por:  i)  Las 
propiedades  del  catalizador  (zeolitas  HZSM‐5,  H‐Beta,  HY,  MCM‐41,  H‐mordenita,  H‐ferrierita,  sílice‐
alúmina,  sometidas  a  diferentes  modificaciones  para  mejorar  su  selectividad  y  estabilidad);  ii)  las 
condiciones (en particular  la temperatura) de  los dos reactores (en el  intervalo 400‐550 °C el catalítico) y; 
iii) la relación catalizador/caudal de biomasa. Se han estudiado diferentes mejoras en los catalizadores para
aumentar du selectividad y estabilidad. Así, la mesoporosidad facilita el acceso de los oxigenados del bio‐oil 
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a los centros ácidos, mejorando el rendimiento de olefinas y gasolina (C5‐C12)22. El elevado contenido de H2O 
en el medio de reacción favorece esta formación selectiva de olefinas, al inhibir la conversión a aromáticos 
(vía  ciclación  Diels  Alder),  y  también  atenúa  la  formación  de  coque,  al  inhibir  la  formación  de 
poliaromáticos23. Si el objetivo es la formación selectiva de aromáticos, se consigue con catalizadores de Ni/ 
y Ga/HZSM‐5 debido a la generación de centros Lewis y a la actividad deshidrogenante del metal24. 

2.3. Conversión del bio‐oil 
Dada  la  complejidad  del  bio‐oil,  constituido  por  H2O  (15‐30%  en  masa)  y  diferentes  familias  de 

oxigenados  (ácidos,  alcoholes,  aldehídos,  esteres,  cetonas,  fenoles,  guayacoles,  siringoles,  azúcares, 
furanos, alquenos, aromáticos, compuestos nitrogenados y oxigenados diversos), para  la comprensión de 
los  mecanismos  de  reacción  implicados  en  su  craqueo  se  ha  estudiado  la  reactividad  de  compuestos 
modelo de cada una de sus familias de componentes25,26. 

El craqueo del bio‐oil se enfrenta al problema de la rápida deposición de coque, por repolimerización de 
los  derivados  fenólicos  para  formar  lignina  pirolítica. Una  solución  para  solventar  este  problema  es  un 
proceso  con dos etapas en  línea  (Figura 3)27. En  la primera etapa  (sin  catalizador)  se deposita  la  lignina 
pirolítica, y  los volátiles remanentes son convertidos en un reactor catalítico en línea. Con la selección del 
catalizador  y  condiciones  de  reacción  el  proceso  puede  dirigirse  a  la  formación  selectiva  de 
monoaromáticos  BTX28,  o  de  olefinas  C2‐C4

29.  En  la  Figura  3  se  considera  la  valorización  de  la  lignina 
pirolítica,  vía  gasificación  y  síntesis  de  metanol.  El  metanol  es  un  estabilizante  del  bio‐oil  en  su 
almacenamiento  (en  un  contenido  en  torno  al  10%)  y  su  co‐alimentación  con  el  bio‐oil  contribuye  a 
disminuir la deposición de coque sobre el catalizador30. 

Figura 3. Proceso de dos etapas para la valorización por transformación catalítica del bio‐oil completo27. 

Esta estrategia de pirólisis‐conversión  catalítica  se ha desarrollado  también para  la producción de H2 
mediante reformado catalítico en línea de los oxigenados volátiles producto de la pirólisis31. 

2.4. Co‐alimentación del bio‐oil a unidades de refinería 
Dada su capacidad y versatilidad para diferentes alimentaciones, las unidades de FCC e hidroprocesado 

de refinería son potencialmente receptoras del bio‐oil, co‐alimentado  junto con  las corrientes habituales. 
La posibilidad del craqueo conjunto de oxigenados e hidrocarburos en una unidad FCC, y la sinergia de los 
mecanismos de craqueo, fueron señaladas por Huber y Corma32, y el  interés por esta co‐alimentación del 
bio‐oil es  creciente33. En  la Figura 4  se esquematiza  la  co‐alimentación de bio‐oil  junto  con VGO en una 
unidad FCC  (cuya capacidad media está en  torno a 50 mil barriles/día de VGO). Las unidades FCC  tienen 
cuatro secciones:  i) reactor de transporte neumático  (riser);  ii) separación gas‐catalizador;  iii) barrido con 
vapor  del  catalizador;  iv)  regenerador  de  lecho  fluidizado  burbujeante.  Mientras  que  los  estudios  de 
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craqueo comentados en la Sección 2.3 se realizan por debajo de 500 °C, el reactor de la unidad FCC opera 
por encima de esta temperatura y con tiempos de residencia de varios segundos. 

Los  estudios de  co‐alimentación de bio‐oil  con VGO  se han  realizado principalmente  con oxigenados 
modelo y en reactores de laboratorio de lecho fijo (tipo MAT). Los resultados revelan interacciones como:34‐

38  i)  Transferencia  de  hidrógeno  desde  los  hidrocarburos  a  los  oxigenados  intermedios;  ii)  adsorción 
competitiva en  los centros ácidos del catalizador (preparados en base a zeolitas USY aglomeradas en una 
matriz mesoporosa). Los resultados de la co‐alimentación son: i) Aumento del rendimiento de gases C1‐C2 y 
disminución de C3‐C4; ii) pequeñas diferencias en los rendimientos de gasolina y aceite de ciclo ligero (LCO), 
fuente del diésel, si bien con presencia de oxigenados (alquilfenoles) en la gasolina, así como aumento en la 
concentración  de  aromáticos;  iii)  la  atenuación  de  la  formación  de  coque  en  condiciones  de  alta 
concentración de H2O. 

Figura 4. Co‐alimentación de bio‐oil a una unidad FCC de refinería. 

En algunos estudios de craqueo del bio‐oil completo junto con VGO, realizados en reactores MAT, se ha 
determinado que  si bien no  es de  gran  importancia  la  adecuación del bio‐oil,  el producido por pirólisis 
catalítica  o  el  previamente  tratado  (envejecimiento  térmico  o  hidrotratamiento),  da  lugar  a  mayores 
rendimientos de  gasolina  y  LCO,  y menor de  coque39‐41. Bertero  y  Sedran42  establecen un  límite para el 
contenido de bio‐oil en  la mezcla bio‐oil/VGO porque con un 35% de bio‐oil disminuye  la conversión del 
VGO, disminuyen los hidrocarburos C5‐C20 (gasolina y diésel) y aumenta el rendimiento de gases. 

Ibarra y cols.43 han comprobado con un CREC reactor que la co‐alimentación de un 20% de bio‐oil junto 
con VGO  tiene  las siguientes diferencias  (principalmente ventajas) en  los  resultados,  respecto al craqueo 
del VGO (Figura 5): i) Menor rendimiento de CO y CO2 que en el craqueo del bio‐oil, porque las reacciones 
de  decarbonilación  and  decarboxilación  de  los  oxigenados  son  inhibidas  por  el  craqueo  de  los 
hidrocarburos del VGO; ii) mayor rendimiento de gasolina que en el craqueo del VGO, al atenuarse el sobre‐
craqueo, y menor rendimiento de coque; iii) menos aromáticos y más olefinas, naftenos e isoparafinas en la 
gasolina; iv) mayor actividad residual del catalizador, que es explicada por la sinergia en los mecanismos de 
formación de coque desde hidrocarburos y oxigenados44. 
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Figura 5. Comparación de la distribución de productos (a) y composición de la gasolina (b) en el craqueo de VGO, bio‐oil y una 
mezcla VGO/bio‐oil (20%). Condiciones: 500 °C; C/O, 6; 6 s43. 

Pinho y cols.45 han comprobado con experimentos en planta piloto y en condiciones típicas de FCC, que 
para un 10% de bio‐oil con el VGO, el  rendimiento de gasolina es el mismo  (39‐42% en masa), pero que 
disminuye  (36‐38%)  cuando  se  co‐alimenta  el  20%  de  bio‐oil.  Stefanidis  y  cols.46  hacen  hincapié  en  las 
dificultades  técnicas  y  económicas,  tanto  de  producción  del  bio‐oil  como  en  la  refinería,  y  consideran 
adecuado limitar la co‐alimentación al 3‐5% de bio‐oil, para ir aumentando a medida que se resuelvan los 
problemas. 

El hidroprocesado del bio‐oil (a alta presión de H2) se ha estudiado principalmente con  la  intención de 
estabilizar el bio‐oil y mejorar sus propiedades, para su uso como combustible, o como alimentación a  la 
unidad FCC47. Sin embargo, a medida que mejora el desarrollo de  los catalizadores bifuncionales aumenta 
el interés de realizar el hidroprocesado en unidades de refinería. Así, el hidroprocesado del bio‐oil, al igual 
que para corrientes aromáticas y sulfuradas derivadas del petróleo (como el VGO y el LCO), se concibe co‐
alimentando  el  bio‐oil  junto  con  estas  corrientes  a  un  proceso  con  dos  etapas:  i)  La  primera  con 
catalizadores de metales de transición (NiMo, CoMo, FeMo, NiW) soportados en funciones de acidez débil 
(SiO2, SiO2‐Al2O3, carbón activo), buscando la deoxigenación parcial con formación de compuestos fenólicos 
y aromáticos, y con un craqueo limitado48, y; ii) la segunda, en condiciones más severas (de hidrocraqueo) 
con catalizador de metales nobles (Ru, Pt, Pd, PtPd) soportados en zeolitas de elevada acidez (HZSM‐5, HY, 
H‐beta, HMCM‐41) para la producción de combustibles de automoción49. 

3. Perspectivas y Alcance de la Bio‐refinería
Los procesos de valorización de los derivados de la biomasa, y en especial del bio‐oil, pueden contribuir 

a crear una nueva economía derivada de  la biomasa. Sin embargo,  las  limitaciones en la disponibilidad de 
biomasa,  muy  inferior  a  la  de  fuentes  fósiles  alternativas  al  petróleo  (carbón,  gas  natural)  y  el  aún 
incipiente desarrollo tecnológico de  los procesos específicos de valorización del bio‐oil, son circunstancias 
que  aconsejan  considerar  estos  procesos  en  estudio  como  complementarios  a  los  convencionales  de  la 
industria del petróleo.  

Además,  la  propia  pirólisis  de  biomasa  tiene  unos  grandes  requerimientos  de  energía,  que  puede 
obtenerse a partir de la valorización energética de los subproductos de la pirólisis (gas y char) o por energía 
eólica  o  de  radiación  solar,  lo  que  hace  aconsejable  progresar  en  el  estudio  de  la  aplicación  de  estas 
energías  renovables  y  mejorar  las  rutas  de  valorización  del  gas  y  del  char  de  pirólisis,  evitando  su 
combustión y dando un valor añadido a estos subproductos. 

También debe tenerse en cuenta que el bio‐oil requiere de costosas etapas de acondicionamiento para 
cumplir los requerimientos del mercado de combustibles de los países desarrollados. Igualmente, si bien la 
producción de materias primas (olefinas o aromáticos BTX) desde bio‐oil también ofrece perspectivas muy 
esperanzadoras,  debe  tenerse  en  cuenta  la  dificultad  para  desarrollar  procesos  específicos  viables 
económicamente, y que estas materias primas son producidas y comercializadas en un mercado global por 
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la  industria petroquímica. Estas circunstancias  inciden en  la conveniencia de centralizar  la valorización del 
bio‐oil en  las unidades de refinería, que como  la unidad FCC  tienen una elevada capacidad y versatilidad 
para diferentes alimentaciones. De esta forma,  las posteriores etapas de separación y acondicionamiento 
de las corrientes de producto se realizarían utilizando las amortizadas instalaciones de refinería. 

Los resultados de la bibliografía de co‐alimentación del bio‐oil en la unidad FCC ponen de manifiesto que 
no hay limitaciones técnicas importantes hasta una concentración moderada (en torno al 10% en masa) en 
la  mezcla  bio‐oil/VGO,  manteniendo  el  rendimiento  habitual  de  gasolina  y  su  composición.  Un  factor 
importante a favor de esta iniciativa es que el problema de la desactivación del catalizador por deposición 
de coque, que condiciona otras alternativas de procesado catalítico del bio‐oil, es resuelto en la unidad FCC 
por la versatilidad de su sección de regeneración. Por otro lado, la valorización del bio‐oil supondría para las 
refinerías un progreso hacia la Refinería Sostenible, porque se reducirían sus emisiones netas de CO2. 

El hidroprocesado del bio‐oil en unidades de refinería, puede tener un periodo de desarrollo más largo, 
en paralelo con el desarrollo tecnológico de estas unidades y su adecuación para el procesado de corrientes 
residuales de refinería. 
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Resumen 
Los nanomateriales presentan propiedades sobresalientes que han dado origen a multitud de nuevas 

aplicaciones. Con más de 9000 productos comerciales que incorporan nanomateriales en la actualidad, el 
impacto de la nanotecnología se extiende a todos los campos: electrónica, salud, alimentación, textil, 
cosmética, automoción... Sin embargo, las propiedades de los nanomateriales dependen fuertemente de 
sus características físicas a escala nanométrica: forma, dimensiones, composición química, presencia de 
grupos funcionales en su superficie, estado de aglomeración, entre otras. Estas propiedades constituyen 
hoy parte fundamental de las especificaciones de producto, y por tanto el diseño de los reactores que se 
utilicen en la producción de nanomateriales debe responder a las mismas. Esto quiere decir que el 
concepto de selectividad de reacción debe expandirse para cubrir estos aspectos, ya que son características 
esenciales del producto final. 

La gran mayoría de los 
nanomateriales que vemos en las 
publicaciones científicas se han 
sintetizado en complejos procesos de 
laboratorio, con producciones que 
típicamente alcanzan unas decenas o 
unos cientos de miligramos por lote. 
Escalar la producción de estos 
nanomateriales manteniendo intacto el 
control sobre sus propiedades 
representa un enorme desafío en el 
estado del arte de la ingeniería de  
reactores y, de hecho, constituye 
actualmente uno de los principales 
cuellos de botella en el desarrollo de la 
nanotecnología.  

A lo largo de esta presentación se analizarán algunos de los principales problemas en este campo y sus 
posibles soluciones, haciendo hincapié en el uso de nuevos tipos de reactor que permitan la producción 
continua de nanomateriales, manteniendo el control sobre sus características.  
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1. Resumen
Durante los últimos 30 años los principios de la ingeniería y la física han sido aplicados al campo de la 

oncología. La sinergia entre ingenieros, físicos, biólogos y químicos ha contribuido en aspectos 
fundamentales para el avance de la oncología. Así, han ayudado a entender el desarrollo de un tumor, su 
evolución, la detección precoz, así como la aparición de tratamientos más seguros y eficaces.  

Son muchos los esfuerzos realizados en modelización experimental y computacional de la liberación y 
distribución de fármacos, cinética del ciclo celular y dinámica del crecimiento del tumor. 

Durante la última década el desarrollo de materiales, la nanomedicina, y la microfluídica han 
contribuido de forma activa al crecimiento exponencial de la investigación en la frontera, en la interfase de 
la ingeniería, física y oncología. 

Durante los últimos años, los hechos remarcables descubiertos a principios de los 90 por Otto Warburg 
respecto al incremento del uso de glucosa de las células tumorales respecto a las células sanas, han abierto 
una ventana de posibilidades pudiendo abordar la célula tumoral como un reactor químico, sensible, 
complejo, tremendamente inteligente pero diferente a la célula sana. Este hecho pone de manifiesto el 
papel relevante que el Ingeniero Químico aportará en los próximos años en el desarrollo de terapia en 
cáncer. 

Se presentarán en esta comunicación dos estrategias potencialmente abordables para controlar la 
proliferación tumoral: i) modificación o alteración de la ruta de las PPP para inhibir la síntesis de bases 
nucleotidicas y ii) la producción de especies reactivas de oxigeno (ROS).
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Separation challenges in the 21st century 
I. Ortiz

  Increasing energy efficiency and the use of renewable sources, facilitating water security, 
environmental protection or improving the quality of life are among the great challenges of our 
time. Separation technologies, and especially innovative separation technologies, can push and take a 
step forward in the situation. 

2. Increasing the efficiency in the process industry
     The amount of energy used for separating chemicals is estimated between 10 and 15% of the world’s 
total energy consumption. This situation is in part because of the ubiquity of chemicals in the modern 
world. For example, around two liters of crude oil per day and 30 kg of ethylene and propylene per year are 
processed for each person on the planet. But it is not just the scale of these processes, however, 
that demands energy. These examples, and essentially all bulk chemical separations of organic liquids 
and gases, rely on energy-intensive distillation separations. More than 80% of the energy 
associated with chemical separations is used in distillation and similar processes such as evaporation 
that rely on phase changes. Thus, purifying mixtures without using heat would lower global energy use, 
emissions and pollution, and open new routes to resources.  

3. Increasing energy security and sustainability
If the role of new separation methods to contribute to the industry sustainability is clear the progress

of membrane technology is offering relevant contributions to the widespread generation of energy 
from renewable sources. Fuel cells are electrochemical devices that convert directly chemical 
energy into electrical energy through oxidation and reduction reactions. Most of these devices are 
fueled with hydrogen and can be classified according to the electrolyte and operating temperature 
condition; the most extended FC is the PEMFC due to its advantageous characteristics such as fast and easy 
start and durability. The core part in a PEMFC is the MEA that is composed of the proton exchange 
membrane placed between two electrodes and the electrodes themselves. Continuous research on 
new membrane and electrode materials contributes to the development of cost-effective and high 
durability FC devices. 
    Along with the progress on membrane technology, another challenging field where membranes hold 
great promise is the recovery of saline gradient energy, SGE, as a renewable energy source (part of blue 
energy) .The mixing of freshwater and seawater where rivers flows into the salty ocean releases large 
amounts of energy that can be used for power production. This concept was brought to light by Pattle in 
the earliest 1950’s. Ideally the mixture between a river estuary and sea water can generate 0,8 kWhr of 
energy that is equivalent to a hydraulic jump of 280m. This energy efficiency would directly increase 
with the salinity gradient resulting from the contact with higher salinity waters.  In general terms, 
estimated gross global potential of SGE is higher than 27.000 TWh/year and, unlike other renewable 
energy sources such as wind and solar energy, SGE can be generated continuously 24 hr per day and 365
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Figure 1. Harnessing energy from the salinity gradient. 

4. Biomedical applications
   The large growth of capabilities to fabricate nanostructured materials has opened many avenues 
for technological advances. Functionalized particles at the nano-scale have the ability to selectively 
bind to target molecules that results in expanding applications in medicine, biology and 
biotechnology. These particles, if synthesized with a magnetic core, MPs, facilitate their eventual 
separation from complex fluid media under the influence of magnetic fields. For fluids containing 
particles of magnetic character the use of low gradient magnetic fields to drive continuous separations 
has given rise to micro-magnetoforetic separations, MMFs, with a number of advantages, such as, i) 
contactless method for manipulation of particles, ii) It does not affect the properties of the sample 
solution, pH, ion concentration, Surface charge, Temperature, iii) Easy operation, low cost, simple design 
etc.  
    These advantages have awoken the interest of developing MMF devices for blood detoxification; the 
idea is to advance effective alternatives for removing disease-causing agents from blood. The 
presence of microbial pathogens in the blood stream triggers systemic inflammation and can lead to 
sepsis, which often overcomes the most powerful antibiotic therapies and causes multiorgan systems 
failure, septic shock and death. Indeed, some of the most recent works have addressed the use of 
functionalized magnetic beads for the removal of toxic substances, such as biotoxins, 
microorganisms, harmful chemicals and drugs, achieving high removal rates and very fast kinetics. 
  Extracorporeal blood detoxification using magnetic beads in a two-stage process has been 
proposed together with the first in vivo trials. First, the functionalized magnetic beads are mixed with the 
blood taken from the patient and selectively bind to the target toxins. Once the sequestration process is 
completed, in the second stage the toxin-bead complexes are magnetically separated and the resulting 
blood solution is returned to the patient.  

Figure 2. Extracorporeal MMF blood cleansing process. 

 days a year. A slight increase could come from the mixing of WWTPs effluents discharged to the sea. 
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1. Introducción
La utilización de metamodelos en el área de la ingeniería de procesos permite ampliar los objetivos

tradicionales de esta disciplina (concepción, diseño, desarrollo y operación de dichos procesos) a 
situaciones en las que no se dispone de un modelo basado en principios básicos (FPM) suficientemente 
fiable de el sistema a analizar, cosa relativamente frecuente en el caso de los procesos químicos.  

De entre los procedimientos de desarrollo de metamodelos actualmente disponibles, los sistemas 
basados en la metodología “Kriging” y, entre ellos, el “Ordinary Kriging” (OK) resultan especialmente 
atractivos debido que, además de sus capacidades para aproximar sistemas complejos altamente no 
lineales (combinan un modelo global de la tendencia general del sistema, con una función de correlación 
que permite el modelado local), añaden la simplicidad conceptual de su ajuste y la capacidad de generar 
una estimación del margen de error esperado en la predicción. 

Sin embargo, casi todos los desarrollos y aplicaciones de OK hasta el momento se han centrado en 
sistemas "estáticos": los pocos trabajos que hasta el momento han explorado las capacidades OK para el 
modelado, simulación y, eventualmente, optimización de sistemas dinámicos (Hernández y Gallivan 2008; 
Boukouvala et al. 2011), lo han hecho en condiciones relativamente simples: procesos sin dinámicas de 
orden elevado, para los que se dispone de un modelo de principios básicos (FPM) que puede ser utilizado 
arbitrariamente para entrenar el sistema. 

Este trabajo investiga la introducción del OK al modelado dinámico de sistemas multivariable y su 
utilización para la predicción de una forma genérica y robusta.  

2. Métodos y modelos
Considerando un sistema o proceso dinámico que tiene como entradas una serie de “variables

controlantes” ܷሺݐሻ ൌ ቂܷ బ், ܷ భ், . . ்ܷೕ, , …ܷ ೜்ቃ,	 ௧ܷ ∈ ܴ஽ೠ  y siendo sus salidas	ܻሺݐሻ ൌ ሾ்ܻ బ, ்ܻ భ, . . ்ܻ ೕ , … ்ܻ ೜ሿ,

௧ܻ ∈ ܴ஽೤	obtenidas, o bien a partir del sistema de control del proceso real, o bien por simulación de su 
modelo basado en principios básicos (balances, etc. - FPM), se puede utilizar esta información como datos 
de entrenamiento de entrada-salida, y aplicar el método de OK para construir un conjunto de modelos (Ec. 
(1)) en los que cada modelo dinámico fi aproxima el valor futuro de una salida de proceso ݕො௜ሺݐ ൅ 1ሻ	en 
función de las entradas y salidas anteriores del proceso, considerando un retardo máximo específico L 

෠ܻ௜ሺݐ ൅ 1ሻ ൌ ௜݂ൣ ෠ܻሺݐሻ, . . 	 ෠ܻሺݐ െ ,ሻܮ ܷሺݐሻ, . . ܷሺݐ െ ,ሻ൧ܮ ݅ ൌ  ௬ (1)ܦ…1.2

Este conjunto de modelos “de un paso”, una vez entrenados y validados, puede ser utilizado para 
emular o predecir la evolución dinámica de las salidas del sistema, en un dominio de tiempo más grande a 
través de su utilización recursiva (en “múltiples pasos”) predicción. 

Para ilustrar la aplicación y los resultados obtenidos por este procedimiento, en este trabajo se han 
diferentes casos académicos, sobre los que se han aplicado también procedimientos equivalentes pero 
utilizando otros sistemas de metamodelado, como los basados en Procesos de Gauss (GP) y sistemas de 
redes neuronales artificiales (ANN). Para la comparación numérica, se han utilizando las habituales medidas 
de precisión, especialmente el error cuadrático medio normalizado (NRMSE por sus siglas en inglés).  
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3. Resultados y discusión
Por motivos de espacio, se incluyen únicamente algunos de los resultados obtenidos sobre un sistema 

de fermentación (fed-batch) propuesto por Galvanin et al. (2007), que se ha entrenado con datos 
generados a partir de una señal de control (factor de dilución y concentración de sustrato en la 
alimentación) que varía aleatoriamente, y sobre la que se ha incluido un ruido blanco para emular la 
variabilidad de la información medida.  

Después del proceso de entrenamiento y su correspondiente validación, los diferentes modelos 
generados se han utilizado para predecir la evolución del proceso (las concentraciones de biomasa y 
sustrato) en un rango de más de un día (lotes de 40 horas dividido en 160 pasos de 15 minutos), 
obteniéndose precisiones (NRMSE) del orden de 5% (OK), 6% (GP) y 10% (ANN), respectivamente. La 
precisión de los diferentes resultados se puede visualizar en los gráficos siguientes (Figura 1). 

Figura 1. Señal de validación aleatoria (a) y resultados (b y c). 

4. Conclusiones
Los modelos basados en OK presentan resultados claramente competitivos en cuanto a precisión y

rango de aplicación frente otras técnicas de generación de metamodelos (cuando no claramente mejores), 
y ofrecen ventajas significativas en cuanto a la facilidad de ajuste y la estimación de calidad de los 
resultados. Su utilización en sistemas dinámicos, en base al esquema de interpolación recursiva, propuesto, 
que incluye información desfasada en el tiempo (estimación de tendencias temporales), permite plantear la 
aplicación de diferentes técnicas de Ingeniería de Procesos, como la monitorización, la estimación de 
variables (“soft-sensors”), el control predictivo, y la optimización en tiempo real, a sistemas complejos, aún 
sin disponer de modelos dinámicos precisos basados en primeros principios. 
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Resumen 
La tecnología electroquímica es conocida por los importantes procesos industriales que de ella se han 

derivado, tales como el proceso cloro-alcalino, la producción primaria de aluminio y la producción de 
precursores necesarios para la fabricación del nylon. Sin embargo, su ámbito de aplicación no se limita a 
solo a estos procesos industriales y, continuamente, se están desarrollando aplicaciones para satisfacer las 
demandas de la Sociedad. En el momento actual, la gestión de la energía y la protección del medio 
ambiente son las principales fuentes de preocupación de la Humanidad y en ambas, la tecnología 
electroquímica tiene sólidos argumentos para desarrollar soluciones eficientes a los problemas 
actualmente planteados1.  

De esta forma, en los últimos años se han publicado miles de trabajos científicos centrados en el uso de 
tecnologías electroquímicas para remediar diferentes problemas ambientales, que van desde el 
tratamiento de suelos contaminados2 hasta la eliminación de especies peligrosas en desechos líquidos 
industriales3-5. Incluso hoy en día, están surgiendo nuevos temas de investigación como usuarios 
potenciales de esta tecnología, evolucionando en campos frontera tales como como la biología y la ciencia 
de los materiales6. Algo parecido ocurre con las tecnologías energéticas basadas en electroquímica cuyo 
estudio, refrendado también por miles de publicaciones en los últimos años, ha evolucionado desde el bien 
conocido mundo de las baterías clásicas a nuevos retos como son las celdas de combustible y las baterías 
de flujo redox, buscando no solo mayores capacidades de almacenamiento energético, sino también una 
mayor robustez, que permita el despegue de muchas aplicaciones para las que actualmente hay una 
necesidad importante7.  

Sin embargo, a pesar de este enorme esfuerzo de investigación, el verdadero nivel de madurez 
tecnológica (TRL; Technology Readiness Level) para muchas de esas tecnologías es todavía muy bajo y, 
aunque la mayoría de ellas están etiquetadas como prometedoras, todavía están muy lejos de ser 
introducidas en el mercado eficientemente. Hay barreras importantes que deben eliminarse para alcanzar 
los TRL elevados. Algunas de ellas son científicas o tecnológicas y generan oportunidades para que los 
investigadores desarrollen la solución que ayuda a aumentar el TRL. Otras están relacionadas con la falta de 
elementos en la cadena de valor de la tecnología y generan oportunidades para los emprendedores con el 
fin de obtener rendimiento económico de este aumento en el TRL.  

En esta comunicación, se lleva a cabo una breve descripción del estado actual de las tecnologías más 
relevantes que todavía están en TRL bajo, señalando las barreras que deben eliminarse para obtener la 
aplicación a escala completa. También se hace un repaso de las líneas de investigación que actualmente se 
desarrollan en nuestro grupo de investigación en estos temas y, en la medida de lo posible, del estado 
actual de la investigación en tecnología electroquímica en España. 

En lo que se refiere a aplicaciones medioambientales, no se van a abordar tecnologías consolidadas 
como el uso de la electrodiálisis para la desalación de aguas salobres o la utilización de la electrodeposición 
en metalurgia extractiva, sino que nos vamos a centrar en aquellas que realmente están suponiendo retos. 
En este contexto, algunos de los desafíos más importantes desde el punto de vista ambiental que se 
pretenden abordar desde la tecnología electroquímica incluyen: 
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x el uso de la electrolisis para la desinfección de aguas de abastecimiento;
x la mejora en la electrocoagulación para ser utilizada como alternativa a la coagulación química;
x la utilización de técnicas de oxidación avanzadas electroquímicas para el tratamiento de efluentes

industriales contaminados con contaminantes de origen antropogénico, difíciles de eliminar
mediante otra tecnología;

x el tratamiento de efluentes sanitarios con el que ayudar a afrontar los graves problemas que
empiezan a emerger, tales como la proliferación de super-bacterias;

x el tratamiento de efluentes gaseosos;
x la descontaminación de suelos contaminados con compuestos orgánicos; y
x la alimentación eléctrica de sistemas electrolíticos ambientales mediante tecnologías verdes con el

fin de alcanzar sistemas de tratamiento más sostenibles energéticamente

En cuanto a aplicaciones energéticas, tampoco se van a describir tecnologías maduras como puedan ser 
las baterías alcalinas, ácido-plomo, de iones litio o Ni-HM, sino que nos vamos a centrar en los nuevos retos 
que se están afrontando actualmente en la investigación y que incluyen: 

x el desarrollo de sistemas de conversión de energía química en eléctrica más eficientes, en
particular las celdas de combustible PEM y las baterías de flujo redox; 

x el almacenamiento electroquímico como alternativa para la gestión de energías verdes,
particularizando en novedosos sistemas como el proceso Westinghouse; 

x el escalamiento de los sistemas bioelectroquímicos, en los que se utiliza el sistema respiratorio de
microorganismos para generar electricidad a partir de los sustratos que metabolizan y que, 
utilizados correctamente, pueden dar lugar a interesantes aplicaciones y; 

x la conversión electroquímica del dióxido de carbono en especies útiles que, si bien no es un
proceso energético directamente, si tiene cabida en este grupo por la importante relación CO2-
energía. 

En resumen, se pretende dar una visión general de las principales líneas de desarrollo en medio 
ambiente y en energía de una disciplina, la ingeniería electroquímica, claramente constituyente del núcleo 
de la Ingeniería Química y para la que se espera un fuerte desarrollo en los próximos años, como 
consecuencia de las acuciantes necesidades sociales a las que debe hacer frente. 
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1. Introducción
>Ă hidrogenaĐiſŶ de CO2 a metĂŶŽ ŚĂ recibidŽ ƵŶ reŶŽǀĂĚŽ interés Ěe investigaĐiſŶ eŶ lĂ ƷůtimĂ dĠĐĂĚĂ 

ĚebiĚŽ a rĂǌŽŶes ambieŶtĂůes y eŶerŐĠtiĐĂs͘ PreteŶĚe fĂĐiůitĂr eů almacenamieŶtŽ  indireĐtŽ Ěe energía (p. 
eũ͘  electriciĚĂĚ  excedentĂriĂͿ͕  eŶ  formĂ  de  ŐĂs  combustibůe  Ěe  origen  renŽǀĂbůe͕  pĂrĂ  sƵ  posterior 
distribuĐiſŶ a trĂǀĠs de ůĂ reĚ ŐĂsistĂ ya existente. �ů objetiǀŽ es prŽĚƵĐir metĂŶŽ͕ principal constituyente 
Ěeů gaƐ Ŷaƚural ƐiŶƚĠƚiĐo (^EG)͕ ƵsĂŶĚŽ cŽmŽ mĂteriĂs primĂs ŚiĚrſŐeŶŽ eůeĐtrŽůştiĐŽ Ǉ CO2 procedente del 
biogás1͘ 

>Ă reĂĐĐiſŶ principal eŶ eů prŽĐesŽ Ěe metanación Ěe CO2 es͗ 
COଶ  ൅  4Hଶ  ⇌  CHସ  ൅  2HଶO      'H୰

଴ ൌ  ‐16ϱ͕1 Ŭ:ͬmŽů    ;r͘1Ϳ 
KtrĂs reĂĐĐiŽŶes ůĂterĂůes ƋƵe Ĩrecuentemente ůĂ ĂĐompĂŹĂŶ sŽŶ ůĂs siŐƵieŶtes͗ 

COଶ  ൅  Hଶ  ⇌  CO ൅  HଶO   'H୰
଴ ൌ  н41͕2 Ŭ:ͬmŽů  ;r͘2Ϳ 

CO ൅  3Hଶ  ⇌  CHସ  ൅  HଶO 'H୰
଴ ൌ ‐206͕ϯ Ŭ:ͬmŽů  ;r͘ϯͿ 

2CO ⇌  Cሺsሻ ൅ COଶ  'H୰
଴ ൌ ‐1ϳ2͕ϱ Ŭ:ͬmŽů  ;r͘4Ϳ 

La mayor parte Ěe ůos catalizadores Ěescritos en ůa ůiteratura ĐŽŶsisteŶ eŶ espeĐies metĄůiĐĂs soportadas 
sŽbre �ů2O3. Entre eůůĂs͕ eů níqueů Ǉ eů ruteŶiŽ sŽŶ ůĂs mĄs Ƶtiůizadas pŽr sƵ buen desempeño2͘ 

>Ă eůeǀĂĚĂ eǆŽtermiĐiĚĂĚ Ěe lĂ reacción de ^aďaƚier ;r.1) Ěetermina el tipo Ěe reactor ;para prevenir ůa 
ŐeŶerĂĐiſŶ  de  pƵŶtŽs  calientesͿ  Ǉ  eů  rĂŶŐŽ  de  temperĂtƵrĂs  de  trĂbĂũŽ  (2ϱ0‐400  qC)͘  �e  aĐƵerĚŽ  aů 
eƋƵiůibriŽ  termŽĚiŶĄmiĐŽ͕  temperaturas  sƵperiŽres  a  400  q�  ĨĂǀŽreĐeŶ  ůĂ  geŶerĂĐiſŶ  de  sƵbprŽĚƵĐtŽs 
como el �O ;r.2). �ste podría Đompetir con el �O2 Ǉ reaccionar Đon el ,2 ;r.3). La Őeneración Ěe �O también 
prŽmŽǀerşĂ eventualmente͕ ůĂ ĚesĂĐtivaĐiſŶ Ěeů ĐĂtaůiǌĂĚŽr pŽr coquización ;reacción Ěe �oudouard͕ r͘4Ϳ͘ 

2. Experimental
Se  Śan  sintetizado  tres  ĐataůiǌĂĚŽres  sŽpŽrtĂĚŽs  sŽbre  J‐�ů2O3  (200  m2ͬŐ͕  PuraloǆͿ  mediante 

impregnación a ŚƵmeĚĂĚ  incipiente͗ dŽs mŽŶŽ‐metĄůiĐŽs (10%wtNi Ǉ ϯ%wtZƵͿ Ǉ ƵŶŽ bi‐metáliĐŽ (7,5%wtEi‐
2,5%wtFe).  CŽmŽ  preĐƵrsŽres  se  hĂŶ  empůeĂĚŽ  Ni(NO3)3ͼ6,2K͕  RuCl3ͼϯ,2K  Ǉ  Fe(NO3)3ͼ9,2K 
respectivamente ;^igmaͲ�ldriĐŚͿ͘ >Žs tres ĐĂtĂůiǌĂĚŽres ĨƵerŽŶ ĐĂrĂcterizĂĚŽs pŽr ��d͕ yR&͕ TWZ Ǉ yZ�͘ 

dŽĚŽs ůŽs eǆperimeŶtŽs se ůůeǀĂrŽŶ a cĂbŽ Ă presiſŶ atmosférica eŶ ĚŽs reĂĐtŽres diferentes͗ leĐŚo Ĩiũo 
(&�R)  Ǉ  leĐŚo  Ĩluidiǌado  (&>�R).  �on  Žbjeto  Ěe  Đompararlos,  el  tiempo  espacial  se mantuvo  ĐonstĂŶte eŶ 
ĂmbĂs  configƵrĂĐiŽŶes͕  correspondiéndose a  ƵŶ valŽr de W/q0с  2ͼ10‐ϯ  ŐcatͼmiŶͼm>(STP)‐1͘  �ů efecto de  la 
temperatura  se  aŶĂůiǌſ  eŶ  eů  intervalŽ  400‐2ϱ0  q�͕  eŶ  detrimeŶtŽs  Ěe  2ϱ  q�͘  >Ă  alimeŶtĂĐiſŶ  estĂbĂ 
constituidĂ por H2 (presiſŶ pĂrĐiĂů Ěe 0͕ϳ2 bĂrͿ y CO2 ;0,18 bar). Adicionalmente, en todos ůos experimentos 
se utiůiǌſ Ar (0͕0ϱ bĂrͿ comŽ inerte Ǉ N2 (0͕0ϱ bar) cŽmŽ patrón interno. �ů cĂƵĚĂů tŽtĂů alimentaĚŽ fue Ěe 
2ϱ0  m>;^dWͿͬmiŶ  eŶ  eů  &�Z͕  Ǉ  de  300  m>;^dWͿͬmiŶ  eŶ  eů  FLBR  (correspŽŶĚieŶĚŽ  éste  Ă  1͕ϴ  ǀeĐes  ůĂ 
ǀeůŽĐiĚĂĚ Ěe mşŶimĂ fluidizaĐiſŶ Ěe ůŽs ĐĂtĂůiǌĂĚŽresͿ͘ 

^e hĂ comparĂĚŽ tĂmbiĠŶ ůĂ activiĚĂĚ cĂtĂůştiĐĂ Ěe lĂs ĨĂses metĄůiĐĂs (Ei͕ ZƵ y Ni‐&eͿ en eǆperimeŶtŽs 
eŶ  &>�Z  con  ůĂ mismĂ  cĂŶtiĚĂĚ  totĂů  Ěe  ĠstĂs  (seŐƷŶ  XRF)  eŶ  eů  ůeĐŚŽ͘  CŽmŽ  eũempůŽ͕  la W/q0  pĂrĂ  eů 
ĐĂtĂůiǌĂĚŽr de Ei ĨƵe ϳ͕2ͼ10‐4 Őcatͼminͼm>;STP)‐1͘ 
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Los Đatalizadores Ěe Ei Ǉ Ni‐Fe se Ăctivaron Đon ,2 (0͕ϱ bĂrͿ (ϱ00 q� ĚƵrĂŶte 2ŚͿ͕ mieŶtrĂs ƋƵe eů Ěe RƵ 
se ĂĐtiǀſ ͚iŶͲƐiƚu͛ ƵsĂŶĚŽ ůĂ ĂůimeŶtĂĐiſŶ ĐŽŶǀeŶĐiŽŶĂl ;400 q� ĚƵrĂŶte 4ŚͿ ;aĐƚiǀaĐiſŶ reaĐƚiǀaͿ ΀ϯ΁͘ 

3. Resultados Ǉ ĚisĐƵsión
�ů  reĂĐtŽr  de  ůeĐŚŽ  ĨiũŽ  oĨreĐe  rendimieŶtŽs  experimeŶtĂůes  Ă  CH4 mĄs  aůtŽs  ƋƵe  eů  lechŽ  fluidizado 

(FigƵrĂ 1Ϳ͘ Ello cŽrrespŽŶĚe aů meũŽr ĐŽŶtĂĐtŽ reactivŽ‐ĐĂtĂůiǌador atribƵibůe Ă estŽs reĂĐtŽres Ěe ĨůƵũŽ tipŽ 
pistſŶ͘  >Ă  reaĐĐiſŶ  se  eŶĐƵeŶtrĂ  bĂũŽ  cŽŶtrŽů  ciŶĠtiĐŽ͘  UŶ  aumeŶtŽ  Ěe  la  temperaturĂ  Ěe  reacción  se 
trĂĚƵĐe  eŶ  uŶĂ  mĂǇŽr  cinéticĂ  Ǉ͕  cŽmŽ  consecueŶĐiĂ͕  ƵŶ  mayor  reŶĚimieŶtŽ  (eĨeĐtŽ  cŽŶtrĂriŽ  aů  que 
determiŶĂ eů eƋƵiůibriŽ termodinámicŽͿ͘ >Ăs tendencias sŽŶ simiůĂres pĂrĂ tŽĚŽs ůŽs ĐĂtĂůiǌĂĚŽres͘ 

>Ă FiŐƵrĂ 2 mƵestrĂ ůŽs resuůtĂĚŽs deů estƵĚiŽ comparĂtiǀŽ Ěe aĐtiǀiĚĂĚ catalíticĂ eŶtre ŶşƋƵeů Ǉ rutenio 
en  &LBR.  ^e  Žbserva  Ƶn  Đomportamiento  estable  Ă  ůo  ůargo  Ěel  experimeŶtŽ  siŶ  ningƷŶ  indicador  de 
desactivación. El máximŽ de conversión  (a62йͿ se  tieŶe Ă 400 q� pĂrĂ eů  ĐĂtĂůiǌĂĚŽr de ZƵ͕ preseŶtĂŶĚŽ 
Ġste  ǀĂůŽres  de  conversiſŶ  de  H2  siempre  superiores  Ă  ůos  Žfrecidos  por  el  Ŷíquel.  >os  ǀalores 
experimeŶtĂůes de ĐŽŶǀersiſŶ de CO2 e H2 Ǉ rendimiento Ă �H4 sŽŶ simiůĂres eŶ tŽĚŽs lŽs cĂsŽs de acuerdo 
Ă ůĂ reůĂĐiſŶ esteƋƵiŽmĠtriĐĂ preǀistĂ por ;r͘1Ϳ͘ 

�ĂũŽ  lĂs  conĚiĐiŽŶes  testeĂĚĂs͕  ŶŽ  se  ŚĂŶ  deteĐtĂĚŽ  ŽtrŽs  subprŽĚƵĐtŽs  ŐĂseŽsŽs  tĂůes  cŽmŽ  eů  CK 
(límite Ěe detección Ěeů sistemĂ de ĂŶĄůisis eŶ eů rĂŶŐo Ěe ϱ0 ppmͿ͘ 

>Ă  estabilidad  deů  procesŽ  eŶ  ĂmbĂs  configuracioŶes  se  determinſ  meĚiĂŶte  lĂ  reĂůiǌĂĐiſŶ  Ěe 
experimentŽs Ěe ůĂrŐĂ ĚƵrĂĐiſŶ ;aϳ ŚͿ Ă ĚiĨereŶtes temperĂtƵrĂs ;ϯ00 Ǉ 400 q�Ϳ͘ 

4. Conclusiones
�ů  reĂĐtŽr de  ůeĐŚŽ  fluidiǌĂĚŽ  se preseŶtĂ cŽmŽ unĂ alternativa aĚeĐƵĂĚĂ parĂ  lĂ prŽĚƵĐĐiſŶ de SN' 

meĚiĂŶte lĂ reĂĐĐiſŶ de ^aďaƚier͘ AunƋƵe conduĐe a meŶŽres rendimientŽs que ůŽs ůŽŐrĂĚŽs eŶ lecŚŽ fijŽ͕ 
meũŽrĂ eů  ĐŽŶtrŽů de  ůĂ  temperatura evitĂŶĚŽ  ůĂ apĂriĐiſŶ de puŶtŽs calientes͕ ƋƵe a  lĂ  larŐĂ causarán  la 
pĠrĚiĚĂ Ěe aĐtiǀiĚĂĚ͘ >Žs sóůiĚŽs muestraŶ ƵŶĂ aůtĂ estabilidad tĂŶtŽ mecániĐĂ ĐŽmŽ cĂtĂůştiĐĂ͘ �ĚemĄs͕ se 
ŚĂ ǀeriĨiĐĂĚŽ ůĂ mĂǇŽr ĂĐtiviĚĂĚ Ěeů rƵteŶiŽ ĨreŶte Ăů ŶşƋƵeů eŶ ůĂ reĂĐĐiſŶ Ěe metanación Ěe CO2͘ 

ReĨereŶĐias  
΀1΁͘ D͘ 'Ƃtǌ͕ :͘ >eĨebǀre͕ &͘ DƂrs͕ �͘D͘ <ŽĐŚ͕ &͘ 'rĂĨ͕ ^͘ �ĂũŽŚr͕ Z͘ Zeimert͕ d͘ <Žůb͕ ReŶeǁ. �ŶergǇ. 2016͖ ϴϱ͗ 1ϯϳ1‐1ϯ90͘ 
΀2΁͘ D͘�͘�͘ �ǌiǌ͕ �͘�͘ :Ăůiů͕ ^͘ driǁaŚǇŽŶŽ͕ �͘ �ŚmĂĚ͕ GreeŶ �Śem. 201ϱ͖ 1ϳ͗ 264ϳ‐266ϯ͘ 
΀ϯ΁͘ W͘ �ƵrĄŶ͕ /͘ �stebĂŶ͕ �͘ &rĂŶĐĠs͕ :͘ ,erŐƵiĚŽ͕ :͘�͘ WeŹĂ͕ ProĐeediŶgƐ oĨ ƚŚe �uroƉeaŶ HǇdrogeŶ �ŶergǇ �oŶĨereŶĐe (�H��ϮϬϭϴ), 

MĄlaga (^ƉaiŶ). 14‐16 DĂrĐŚ 201ϴ͖ 24ϯ‐244͘ 
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&igƵra 1͘ �stƵĚiŽ Ěe ůĂ ĐŽŶĨiŐƵrĂĐiſŶ Ěe reĂĐtŽr ;&BZ Ǉ &>�ZͿ 
eŶ tĠrmiŶŽs Ěe reŶĚimieŶtŽ Ă �,4 ĐŽŶ eů ĐĂtĂůiǌĂĚŽr Ěe ZƵ 

[H2:CO2с 4͗1͖ tͬƋ0с 2ͼ10
‐ϯ ŐcatͼminͼmL(STP)‐1΁͘ 

&igƵra 2͘ �ĨeĐtŽ Ěe ůĂ temperĂtƵrĂ Ǉ ĨĂse ĂĐtiǀĂ ;10͕ϯйwtEi ſ 
3,7%wtZƵͿ eŶ &>�Z ΀,2:CO2с 4͗1͖ tͬƋ0

(Ni)с ϳ͕2ͼ10‐4 
gcatͼmiŶͼm>;^dWͿ‐1 ó W/q0

(Ru)с 2ͼ10‐ϯ ŐcatͼmiŶͼm>;^dWͿ‐1].
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O͘1�͘2 

MetŚaŶe valorizatioŶ iŶ miĐroǁaǀe‐assisteĚ strƵĐtƵreĚ reaĐtors: toǁarĚs gas‐
pŚase reaĐtioŶs iŶŚibitioŶ
/͘ :ƵůiĂŶΎ͕ :͘>͘ ,ƵesŽ͕ Z͘ DĂůůĂĚĂ͕ :͘ ^ĂŶtĂmĂrşĂ 

/ŶstitƵte Žf EĂnŽsĐieŶĐe ŽĨ AragŽŶ (INA) ĂŶd �epartment ŽĨ �ŚemicĂů ĂŶd �ŶǀirŽŶmeŶtĂů �ŶgiŶeeriŶŐ͕ hŶiǀersitǇ ŽĨ 
�ĂrĂŐŽǌĂ ;^pĂiŶͿ 
/ŶstitƵte Žf DĂteriĂůs ^ĐieŶĐe ŽĨ �rĂgon ;/�MAͿ ĂŶĚ SpaŶisŚ EĂtiŽŶĂů ZeseĂrĐŚ �ŽƵŶĐiů ;�SIC), ZaragoǌĂ (SpĂiŶͿ 
*MaiŶ auƚŚor͗ iũuliaŶΛuŶiǌar.eƐ

1. Introduction
EĂtƵrĂů ŐĂs is cƵrreŶtůǇ beiŶŐ considered as ŽŶe ŽĨ tŚe mŽst prŽmisiŶŐ ĂůterŶĂtiǀes tŽ ĐrƵĚe oiů ĨŽr the 

prŽĚƵĐtiŽŶ ŽĨ ĐŚemicĂů Ĩeedstocks ŽĨ iŶterest ĨŽr tŚe petrochemicĂů iŶĚƵstrǇ tŽ ĨĂbriĐĂte pŽůǇmer ĂŶĚ ŽtŚer 
ĂĚǀĂŶĐeĚ  materiĂůs͘  SinĐe metŚĂŶe  is  tŚe  mĂiŶ  cŽmpŽŶeŶt  in  these  ŐĂs  ĐŽmpůeǆ  miǆtƵres͕  tŚe  proper 
ĂĐtiǀĂtiŽŶ ĂŶĚ seůeĐtiǀitǇ enhancement ŽĨ tŚis moleĐƵůe towards aĚĚeĚ‐ǀĂůƵe chemiĐĂů precƵrsŽrs remĂiŶs 
as Ă remarkable Đhallenge Žf Őreat interest since the severe reactiŽŶ conditions reƋƵireĚ ĨŽr tŚis activation 
Ăre  ůiŬeůǇ  tŽ  cĂƵse  degraĚĂtiŽŶ  oĨ  tŚe  reĂĐtiŽŶ  prŽĚƵĐts͘  Oxidatiǀe  (MOC)  aŶĚ  ŶŽŶ‐ŽxiĚĂtiǀe  (MNO�Ϳ 
methane  coƵpůiŶŐ  Ăre  tǁŽ  prŽmisiŶŐ  rŽƵtes  tŽ  ĚireĐtůǇ  cŽŶǀert  natural  gĂs  iŶtŽ  mŽre  valuable 
ŚǇĚrŽĐĂrbŽŶs  iŶ ŽŶe‐step catalytiĐ proĐess͘ However͕  their  industriĂů  implemeŶtĂtiŽŶ  is  stiůů  ŚiŶĚereĚ bǇ 
the  relative  ůow  methane  ĐonversiŽŶ  ĂŶĚ  seůeĐtiǀitǇ  tŽǁĂrĚs  the  products  Žf  interest  Ăs  ǁell  Ăs  by  the 
limited stĂbiůitǇ ŽĨ tŚe prŽĐess ĚeriǀeĚ ĨrŽm ĐĂtĂůǇst ĐŽŬiŶŐ͘  

�ŽtŚ  MK�  aŶĚ  MNK�  prŽĐesses  involve  ŚeterŽŐeŶeŽƵs  (gas‐sŽůiĚͿ  aŶĚ  ŚŽmŽŐeŶeŽƵs  ;ŐĂs‐ŐĂsͿ 
pĂtŚǁĂǇs͘ Gas pŚĂse seĐŽŶĚĂrǇ reactioŶs are sŽmeŚŽǁ undesired as they ůimit the selectivity towards the 
prŽĚƵĐts oĨ  interest͗ C2  aŶĚͬŽr  arŽmĂtiĐs͘ ConcreteůǇ͕  tŚe  ŐĂs  pŚĂse  interactiŽŶ oĨ metŚǇů  rĂĚiĐĂůs witŚ 
ŽǆǇŐeŶ prŽmŽtes COx aŶĚ H2K  formatioŶ  iŶ MK� wŚereĂs tŚe gĂs pŚĂse cŽƵpůiŶŐ ŽĨ metŚǇů radiĐĂůs ĂŶĚ 
light ĂrŽmĂtiĐs ŐeŶerĂtes polyaromĂtiĐs͕ i͘e͘ ĐŽŬe preĐƵrsŽrs͕ iŶ DEK�͘ 

In  the  Ĩrame  Žf  the  ,2020  �uropean  Project  �DREM  ;Adaptable  ZeaĐtŽrs  ĨŽr  ZesŽƵrĐe‐  ĂŶĚ  EnerŐǇ‐
�ĨĨiĐieŶt DetŚĂŶe Valorization)1͕ tŚe preseŶt ǁŽrŬ repŽrts the use oĨ microwave‐ĂssisteĚ reactors coupleĚ 
ǁitŚ structureĚ ĐĂtĂůǇsts Ăs aŶ ĂpprŽĂĐŚ tŽ enhance tŚe methane cŽŶǀersiŽŶ prŽĐess tŽǁĂrĚs C2+ species 
;&iŐƵre 1Ϳ͘ /Ŷ orĚer tŽ estabůisŚ Ă temperĂtƵre gradieŶt betweeŶ tŚe ĐĂtĂůǇst sƵrĨĂĐe aŶĚ Ă comparatively 
colder Őas‐phase, the Ăctive metal Žxides  in Đase Žf MOC (Li/MgK͕ Sr/La2O3 Žr Dn/Na2WO4/SiO2Ϳ ĂŶĚ tŚe 
metĂů‐sƵppŽrteĚ  ǌeŽůites  iŶ  case  oĨ  MNOC  (Mo/Z^D‐ϱ͕  MoͬD�D‐22)  were  coateĚ  on  structured  ^i� 
mŽŶŽůitŚs͘ dŚis ĐĂtĂůǇst ĐŽnfigurĂtiŽŶ ŚĂs beeŶ ĂůreĂĚǇ prŽpŽseĚ in preǀiŽƵs stƵĚies͘2,3

2. Experimental
Experimental tests were ĐŽŶĚƵĐteĚ in a cylindrically‐sŚĂpeĚ monŽmŽĚĂů TE111 resŽŶĂŶt ĐĂǀitǇ simiůĂr Ăs 

tŚĂt described bǇ :ƵůiĂŶ et al.4 TŚe sampůes were coŶĨiŶeĚ within ŶŽŶ‐ĂbsŽrbiŶŐ ƋƵĂrtǌ tubes anĚ heated 
bǇ  a  110 t miĐrŽǁĂǀe  geŶerĂtŽr  witŚ  ĨreƋƵeŶĐǇ  spĂŶ  seůĨ‐tƵŶiŶŐ  to  Đontrol  the  Śeating  rate  Ănd  the 
sĂmpůe  temperĂtƵre͘  ThermĂů  ĂŶĚ digitĂů  ĐĂmerĂs͕  as  ǁeůů  Ăs  a pǇrŽmeter were  attached  tŽ  tŚe  lateral 
ĐĂǀitǇ ŚŽůes tŽ meĂsƵre tŚe temperature Ěistribution ĂůŽŶŐ tŚe moŶŽůitŚs͘   

DEK� tests ǁere perĨŽrmeĚ ŽŶ 4йDŽͬ�^D‐ϱ‐2ϯ Λ ^i� strƵĐtƵreĚ ĐĂtĂůǇsts ƵsiŶŐ tŚe ĨŽůůŽǁiŶŐ iŶůet ŐĂs 
compositions͕  reĂĐtiŽŶ  temperatures  ĂŶĚ  spatial  ǀeůŽĐities͗  CH4:N2  =  ϯ͗1  –  4͗1͕  d  с  6ϱ0  º�  ʹ  ϳϱ0  º�͕ 
',^s с 1ϱ00 ʹ 6000 Ś‐1͘ dŚe ĐŚĂŶŐe iŶ tŚe ĚieůeĐtriĐ mĂteriĂů prŽperties Ăs Ă resƵůt ŽĨ tŚe ĨŽrmĂtiŽŶ ŽĨ ĐŽŬe 
ĐŽƵůĚ be contrŽůůeĚ by the aƵtŽ‐tƵŶiŶg cavity keepiŶŐ Ă constant reĂĐtiŽŶ temperature aloŶŐ the time on 
streĂm͘ DK� tests ǁere perĨŽrmeĚ ƵsiŶŐ͕ tǇpiĐĂůůǇ͕ �,4:O2͗�r с ϯ:1͗ǆ͕ d с ϱϱ0 º� ʹ ϴϱ0 º� ĂŶĚ ',^s = 1000ʹ
 21000 Ś‐1͘  
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3. Results and ĚisĐƵssion
Herein, it Śas been Ĩound that this Őas‐solid temperature Őap indƵĐeĚ by miĐrŽǁĂǀe radiation enhanced 

tŚe ĐĂtĂůǇst sƵrĨĂĐe proĐesses ǁŚiůe inhibitiŶŐ ŐĂs‐pŚĂse reactions ĨŽr bŽtŚ MO� ĂŶĚ MNOC. �s a result: 1Ϳ 
tŚe  formatioŶ ŽĨ hĂrĚ ĐŽŬe  (deriǀeĚ  frŽm polyaromaticsͿ ǁĂs partiĂůůǇ  inhibiteĚ  leading  tŽ  lŽǁer cĂtĂůǇst 
deactivation in the MEK� process; 2Ϳ tŚe selectivity tŽǁĂrĚs coupůiŶŐ prŽĚƵĐts (ethaŶe and ethylene) wĂs 
enhanceĚ iŶ tŚe DK� prŽĐess͘ 

4. Conclusions
DiĐrŽǁĂǀe‐ĂssisteĚ  heatiŶŐ  ŽĨ  structureĚ  catalytic  reĂĐtŽrs  promŽteĚ  a  selectivity  sŚiĨt  tŽǁĂrĚs  the 

prŽĚƵĐts oĨ interest iŶ metŚĂŶe ǀĂůŽriǌĂtiŽŶ prŽĐesses ;i͘e͘ methĂŶe oxidative ĂŶĚ ŶŽŶ‐ŽǆidĂtiǀe coupliŶŐͿ 
Ăs Ă resƵůt ŽĨ tŚe pĂrtiĂů inhibition ŽĨ tŚe ƵŶdesireĚ gĂs‐pŚĂse reĂĐtiŽŶs͘   

&igƵre 1͘ ^ĐŚeme ŽĨ tŚe reĂĐtiŽŶ meĐŚĂŶism ĨŽr MK� ĂŶĚ DEK� prŽĐesses illustratiŶŐ ŚeterŽŐeŶeŽƵs ;'‐^Ϳ ĂŶĚ Śomogeneous ;'‐
'Ϳ ĐŽŶtribƵtiŽŶs͘ �ůeĐtrŽmĂŐŶetiĐ ĨieůĚ ĚistribƵtiŽŶ ǁitŚiŶ Ă dE111 miĐrŽǁĂǀe resŽŶĂtŽr͘ �etĂiů ŽĨ Őas‐sŽůiĚ temperature 

ĚiĨĨereŶĐes Ăt tŚe ĐŚĂŶŶeůs ŽĨ Ă Si� mŽŶŽůitŚ͘ 'Ăs temperĂtƵre prŽĨiůe ĂůŽŶŐ tŚe ĂǆiĂů pŽsitiŽŶ iŶ tŚe reĂĐtŽr ƵŶĚer miĐrŽǁĂǀe 
;DtͿ ĂŶĚ ĐŽŶǀeŶtiŽŶĂů ŚeĂtiŶŐ ;�,Ϳ͘ 
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1. Introducción
La generación de residuos sólidos urbanos (RSU) así como su gestión constituyen uno de los principales 

problemas a los que se enfrenta la sociedad actual. La gasificación de estos residuos con vapor se plantea 
como una alternativa de valorización termoquímica para poder producir biocombustibles a partir de los 
mismos. De todos los procesos de gasificación, la gasificación indirecta en presencia de CaO cuenta con un 
gran potencial en el ámbito de producción de biocombustibles1. En este proceso, se alimenta CaO al 
gasificador junto con el combustible. De esta manera, el CaO reacciona con el CO2 generado en la 
gasificación aportando así parte de la energía necesaria en la gasificación mediante la reacción exotérmica 
de carbonatación del CaO, lo que permite operar el gasificador de forma adiabática y a una temperatura 
menor que en el proceso de gasificación indirecta convencional (i.e. utilizando olivina o arena). El potencial 
de este proceso radica en la posibilidad de ajustar la composición del gas de síntesis obtenido controlando 
la cantidad de CO2 separado en el gasificador mediante la temperatura, la cantidad de CaO alimentada al 
reactor de gasificación así como mediante la capacidad de absorción del CaO utilizado2. El objetivo de este 
trabajo es estudiar la gasificación de la fracción orgánica de un residuo urbano con CaO en un reactor de 
lecho fluidizado de 50 kW térmicos, analizando la composición del gas de síntesis obtenido al variar la 
cantidad de CO2 separado, la conversión de la biomasa y la generación de alquitranes.  

2. Experimental
Los experimentos se han realizado en la planta piloto de gasificación que se representa en la Fig.1. Esta 

planta consiste en un reactor de lecho fluidizado (i.e. 3 m de altura, 0.2 m y 0.15 m de diámetro interno en 
la zona superior e inferior, respectivamente) que cuenta con dos alimentadores independientes para la 
biomasa y el CaO. El reactor cuenta con cinco resistencias eléctricas situadas a lo largo de toda la altura del 
mismo que se utilizan durante el calentamiento. La altura del lecho de sólido (i.e. 0.55 m) se controla 
mediante una salida lateral, a través de la cual se recoge sólido en un depósito del que se toman muestras 
durante el experimento. La composición del gas (H2, CH4, CO y CO2) se mide mediante un analizador de gas 
en continuo situado aguas abajo del filtro (ver Fig.1), mientras que la presencia de otros compuestos (C2H6, 
C2H4, C2+, H2S, COS, etc..) se determina mediante cromatografía de gases. Para el análisis de alquitranes, se 
dispone de un sistema de muestreo entre el primer y segundo ciclón (no representando en Fig.1) que 
consiste en una serie de borboteadores con 100 ml de isopropanol en dos baños a distinta temperatura 
(i.e. 20 °C y -20 °C)3. La biomasa residual utilizada tiene la composición indicada en la Tabla 1 y un poder 
calorífico de 12.8 MJ/kg. Destaca su elevado contenido en ceniza, que se compone principalmente de Ca y 
Si (i.e. casi en un 37% en peso). El material de CaO utilizado se ha obtenido a partir de la calcinación de una 
caliza con un contenido en CaO (en el calcinado) superior al 98% en peso.  

Análisis inmediato [% en peso] Análisis elemental [% en peso] 
Humedad [%] 5.9 C [%] 34.8 

Cenizas [%] 32.2 H [%] 4.4 
Volátiles [%] 55.4 N [%] 1.7 

Carbono fijo [%] 6.6 S [%] 0.3 

Tabla 1. Composición de la biomasa utilizada. 
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Figura 1. Esquema y fotografía de la planta de gasificación de 50 kW térmicos situada en el Instituto de Carboquímica (CSIC). 

3. Resultados y discusión
En los experimentos realizados se modificó la proporción entre el flujo de CaO y de biomasa 

alimentados al reactor (en un rango de 0.4 a 0.8 kg CaO/kg biomasa) para una relación vapor/biomasa fija, 
correspondiente a un ratio molar H2O/C en la biomasa de 1.5. Además, con el fin de evaluar el efecto en la 
composición del gas y la formación de alquitranes, se realizó un experimento con una menor relación 
CaO/biomasa (i.e. 0.3 kg CaO/kg biomasa) y menor cantidad relativa de vapor (i.e. relación molar H2O/C 
igual a 1). Como consecuencia de estas condiciones de operación, la temperatura del gasificador se 
estabilizó entre 620 y 705 oC. Con el fin de evaluar la idoneidad del gas de síntesis obtenido para un 
proceso posterior de síntesis de un biocombustible sin necesidad de una etapa intermedia de 
acondicionamiento, se determina el valor del módulo M que se calcula como la relación molar entre H2, CO 
y CO2 en el gas de síntesis como (H2-CO2)/(CO+CO2).  

Los mayores valores del módulo M, correspondientes a un gas de síntesis con un contenido en H2 de 67 
vol.% (base seca sin N2) y de CO y CO2 ligeramente inferior a 9 vol.% (base seca sin N2), se obtuvieron para 
las condiciones en las que el porcentaje de separación de CO2 era máximo. Estas condiciones se 
correspondieron con la mayor de las proporciones CaO/biomasa para la mayor relación vapor/biomasa. Por 
el contrario, valores del módulo M cercanos a 2 (que serían adecuados para una síntesis posterior de 
dimetiléter), necesitan un menor porcentaje de CO2 separado en el reactor, condiciones que se alcanzan 
con la menor de las proporciones CaO/biomasa al reactor y el menor ratio vapor biomasa. En este caso, la 
concentración de H2, CO y CO2 en el gas de síntesis fue 52, 7 y 8.8 vol.% (base seca sin N2), respectivamente. 
Con respecto a la formación de alquitranes, los valores gravimétricos obtenidos (tras evaporar el disolvente 
en rotavapor a temperatura ambiente) oscilaron desde 17-25 g/Nm3 para los experimentos a mayor 
temperatura en el reactor (al menos 680 oC) y con suficiente CaO en el lecho, hasta valores máximos de 43 
g/Nm3 cuando la temperatura del reactor era baja o no se alimentaba suficiente CaO al gasificador. 

4. Conclusiones
En este estudio se muestran los resultados obtenidos en la gasificación de un residuo urbano en 

presencia de CaO empleando vapor como agente gasificante, demostrándose la posibilidad de obtener un 
gas de síntesis con una composición muy diferente adecuada para la síntesis posterior de diferentes tipos 
de biocombustible o para producir gas con un contenido en H2 elevado, cercano al 70 vol.% (base seca). 
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[1]. G. Soukup, C. Pfeifer, A. Kreuzeder, H. Hofbauer. Chem. Eng. Technol. 2009; 32(3): 348–54.
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saůorizaĐiſŶ Ěe biomasa miĐroaůgaů meĚiaŶte ĚigestiſŶ aŶaerobia
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�uƚor ƉriŶĐiƉal͗ ďeaƚriǌ.ǀillaũoƐΛeƐƚudiaŶƚe.uam.eƐ 

1. Introducción
�Ŷ  lĂ ĂĐtƵĂůiĚĂĚ͕  ůŽs  tratamientos biológicos Ƌue emplean  ůodos aĐtiǀŽs͕ constitƵǇeŶ  ůĂ  tecŶŽůŽŐşĂ ĐŽŶ 

mĂǇŽr  implantĂĐiſŶ  pĂrĂ  eů  tratamientŽ  de  aguas  residuales.  Este  procesŽ  resƵůtĂ  eĨiĐieŶte  en  lĂ 
eliminaciſŶ Ěe mĂteriĂ orŐĄŶiĐĂ y nutrieŶtes͘ EŽ obstĂŶte͕ preseŶtĂ uŶ balance Ěe energía negatiǀŽ dada 
ůĂ necesidad de  ĂerĂĐiſŶ deů  sistemĂ͘  WŽr  eůůŽ͕  ĐŽmŽ alternativa  Ă  este  proceso,  se  Ěesarrolla  el  Ƶso  Ěe 
ĐƵůtiǀŽs  mixotrſĨiĐŽs  Ěe  microalŐĂs‐baĐteriĂs͕  que  se  caracteriǌĂŶ  pŽr  ůĂ  siŶerŐiĂ  entre  ůĂ  generacióŶ  y 
ĐŽŶsƵmŽ Ěe O2 Ǉ �O2͘ �ĚemĄs͕ ůĂs miĐrŽĂůŐĂs cŽseĐŚĂĚĂs Ěe lŽs ĨŽtŽbiŽrreĂĐtŽres͕ pƵeĚeŶ ser ǀĂůŽriǌĂĚĂs 
mediante  digestiſŶ  aŶĂerŽbiĂ͘  ^iŶ  embĂrŐŽ͕  ůĂ  prŽĚƵĐĐiſŶ  de  bioŐĄs  es  relatiǀĂmeŶte  bĂũĂ  ĚebiĚŽ  a  lĂ 
riŐiĚeǌ de lĂ pĂreĚ celular Ěe lĂ biomasĂ miĐrŽĂůŐĂů ƋƵe͕ durante lĂ ŚiĚrſůisis (primerĂ etapĂ Ěe la digestión 
anaerobia), Ŷo permite Ăcceder Ă  ůos Đompuestos Ěel  interior celuůĂr͘ PŽr eůůŽ͕ se půĂŶteĂ eů ƵsŽ Ěe otrĂs 
teĐŶŽůŽŐşĂs que permitan lĂ rƵptƵrĂ de lĂ pĂreĚ celular Ǉ que pŽr tĂŶtŽ permitĂŶ ǀĂůŽriǌĂr tŽĚĂ ůĂ mĂteriĂ 
presente eŶ ůa biŽmĂsĂ͘  

La Đarbonización Śidrotermal ;HTC) es un tratamiento térmico en base Śúmeda Ă temperaturas suaves 
Ěe (1ϴ0‐2ϴ0 Σ�Ϳ pŽr eů ƋƵe se ŽbtieŶe ƵŶĂ frĂĐĐiſŶ sſůiĚĂ denomiŶĂĚĂ ŚiĚrŽĐŚĂr Ǉ ĐŽmŽ subproductŽ una 
ĨrĂĐĐiſŶ  líquiĚĂ  (&>Ϳ  ĐŽŶ  ƵŶ  ĂůtŽ  cŽŶteŶiĚŽ  eŶ  ĐĂrbŽŶŽ͘  Eů  hidrŽĐŚĂr  obteŶiĚŽ  se  pƵeĚe  usĂr  ĐŽmŽ 
combustibůe sſůiĚŽ͕ mieŶtrĂs ƋƵe  ůĂ &> preseŶtĂ características  ideales para  ůa Ěigestión Ănaerobia,  Đomo 
ƵŶĂ aůtĂ demaŶĚĂ química de ŽǆşŐeŶŽ  ;�YKͿ Ǉ conceŶtrĂĐiſŶ de nutrientes1͘  �ů obũetiǀŽ Ěe este estudiŽ 
ĐŽŶsiste  eŶ  eǀĂůƵĂr  ůĂ  viabiůiĚĂĚ  de  la  diŐestiſŶ  aŶĂerŽbiĂ  de  ůĂ  fracción  ůşƋƵiĚĂ  de  la  carbonizaciſŶ 
hidrotermal Ă pĂrtir Ěe biŽmĂsĂ miĐrŽĂůgĂů͘ 

2. Experimental
>Ă  biŽmĂsĂ  miĐrŽĂůŐĂů  prŽĐeĚe  de  uŶ  fotobiorreĂĐtŽr  con  un  cultiǀŽ  miǆŽtrſĨiĐŽ  Ěe  miĐrŽĂůŐĂs  Ǉ 

bĂĐteriĂs que trĂtĂŶ ĂŐƵĂs resiĚƵĂůes Ěe pƵriŶes de ĐerĚŽ diluidos Ăl 90% en Ăgua. �l ,TC Ěe ůas microalgas 
;1ϴ0͕ 210 Ǉ 240 Σ� Ǉ 1 hͿ se reĂůiǌĂ eŶ uŶ reĐipieŶte a presión Zipper�ůĂǀeΠ de aĐerŽ inoxidabůe calentado 
eléctricamente͘ >Ăs caracterşstiĐĂs Ěe ůĂ ĨrĂĐĐiſŶ ůşƋƵiĚĂ deů HTC recuperada por Đentrifugación Ǉ Ĩiltración 
;0͕4ϱ ђmͿ Ǉ de ůĂ biŽmĂsĂ miĐrŽĂůŐĂů sin trĂtĂmiento se mƵestraŶ eŶ ůĂ dĂbůĂ 1͘  

Tabla 1͘ �ĂrĂĐterísticas de ůĂs miĐrŽĂůŐas Ǉ ĨrĂĐĐiones ůşƋƵiĚĂs. 

WĂrĄmetrŽs  MicroaůŐĂs  F> 1ϴ0  &> 210  &> 240 
^d ;Ő >‐1Ϳ  65,9±3,5  34,8±0,7  26,5±0,6  25,1±0,8 
^s ;Ő >‐1Ϳ  57,9±2,5  33,8±0,5  24,5±0,6  23,1±0,8 
�YK ;Ő >‐1Ϳ  2,5±0,2  26,8±0,1  22,3±0,1  22,8±0,1 

p,  5,7±0,1  6,1±0,1  6,4±0,1  6,7±0,1 

Por  Žtro  ůado,  para  ůlevar  Ă  Đabo  ůos  ensayos  Ěe  Ěigestión  ĂnaerŽbiĂ  se utiůiǌſ  cŽmŽ  inócƵůŽ  ƵŶ  lodo 
ĂŶĂerſbiĐŽ  grĂŶƵůĂr  prŽĐeĚeŶte  Ěe  uŶ  ĚiŐestŽr  inĚƵstriĂů  ƋƵe  trĂtĂ  ĂŐƵĂs  resiĚƵĂůes  Ěe  cerǀeĐerĂ  bĂũŽ 
ĐŽŶĚiĐiŽŶes mesŽĨşůiĐĂs  (ϯϱ  Σ�Ϳ͕ cŽŶ uŶ  ĐŽŶteŶiĚŽ Ěe  sſůiĚŽs  totĂůes  ;^dͿ de ϱϳ͕ϱ ц 1͕4  Ő L‐1  Ǉ  Ěe  sólidos 
ǀŽůĄtiůes ;^s) Ěe 46͕ϯ ц 1͕ϳ Ő >‐1͘ 

WĂrĂ lĂ ĐĂrĂĐteriǌĂĐiſŶ Ěe lĂs mƵestrĂs͕ se ůůeǀĂrŽŶ a cĂbŽ anáůisis de ^d͕ ^s͕ �YK Ǉ nitrógenŽ amoniacal 
;E‐E,3Ϳ Ěe aĐƵerĚŽ a  lŽs mĠtŽĚŽs estĄŶĚĂr �W,�  (199ϴͿ͘ WŽr otrĂ parte͕  ůĂ aůĐĂůiŶiĚĂĚ pĂrĐiĂů  Ǉ  tŽtĂů  se 
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miĚierŽŶ  por  titƵůĂĐiſŶ  Ă  ϱ͕ϳϱ  Ǉ  4͕ϯ͕  respectivamente͘  >Žs  ácidŽs  grasos  volátiůes  (AGV)  Ěe  C2  Ă  �7  Ǉ  ůa 
ĐŽmpŽsiĐiſŶ Ěe biŽŐĄs ;�,4͕ ,2 Ǉ �K2Ϳ se ĂŶĂůiǌĂrŽŶ meĚiĂŶte ĐrŽmĂtŽŐrĂĨşĂ Ěe ŐĂses͘ 

3. Resultados Ǉ ĚisĐƵsión
Las &L Žbtenidas tras ůa Đarbonización hidrotermal mostraron ƵnĂ meŶŽr concentrĂĐiſŶ Ěe Sd Ǉ ^s que 

ůĂ biŽmĂsĂ miĐrŽĂůŐĂů siŶ trĂtĂr (dĂbůĂ 1Ϳ͕ principĂůmeŶte debiĚŽ a ƋƵe eů ,d� ĚeŐrĂĚĂ ůĂ eŶǀŽůtƵrĂ celular 
Ěe  lĂ mismĂ ĚeũĂŶĚŽ sĂůir  lŽs componeŶtes celulares͘ WŽr ůŽ tanto,  ůas &L presentan Ƶna mayor �QO Ǉ pH 
ƋƵe ůĂ mĂteriĂ Ěe pĂrtiĚĂ͘ 

&igƵra 1͘ �ǀŽůƵĐiſŶ tempŽrĂů Ěe prŽĚƵĐĐiſŶ espeĐşĨiĐĂ Ěe metĂŶŽ ;ĂͿ͕ �YO ;bͿ͕ �'s ;ĐͿ Ǉ ŶitrógenŽ ĂmŽŶiĂĐĂů ;ĚͿ͘ 

>Ă FiŐƵrĂ 1Ă mƵestrĂ lĂ eǀŽůƵĐiſŶ tempŽrĂů deů potenĐiĂů de biometanizaĐiſŶ (W�DͿ durĂŶte ůŽs ϯϱ días 
Ěeů eŶsĂǇŽ de ĚiŐestiſŶ anĂerŽbiĂ͘ >Ă biŽmĂsĂ micrŽĂůŐĂů produjŽ eů W�D más bĂũŽ ;120 ц ϴ mů CH4 Ő‐1 ^V) 
ĚebiĚŽ Ă sƵ meŶŽr ĐoncentraciſŶ Ěe �YK ;&iŐ͘ 1bͿ͘ El W�D mĄs ĂůtŽ Ěe ϯϱ6 ц 4 mů �,4 Ő‐1 ^s se ŽbtƵǀŽ pĂrĂ 
ůĂ  F>  1ϴ0͕  reĚƵĐiĠŶĚŽse  considerabůemeŶte  a mayores  temperaturas͕  pŽr  lŽ  ƋƵe  lĂ  ĚiŐestiſŶ  anaerobiĂ 
tendría menos interés. >os �GV Ěe ůa biomasa microalgal sin tratar se mantuvieron bajos Ă ůo largo Ěe toda 
ůĂ reĂĐĐiſŶ (FiŐƵrĂ 1ĐͿ͕ lŽ ƋƵe deŶŽtĂ unĂ degradacióŶ microbiana prácticamente Ŷula. En el Đaso Ěe ůas &L 
1ϴ0  Ǉ  &>  210  presentaron  uŶ  ĂƵmeŶtŽ  Ěe  A's  ĚƵrĂŶte  lŽs  primeros  días  Ǉ  ůƵeŐŽ  ƵŶĂ  disminucióŶ 
siŐŶiĨiĐĂtiǀĂ (correspondientes Ă ůĂs etapĂs de  la diŐestiſŶ anaerobiĂͿ͘ ^iŶ embĂrŐŽ͕  lĂ &> 240 mŽstrſ una 
acumulación  Ěe  A's  que  iŶĚiĐĂ  una  iŶŚibiĐiſŶ  deů  prŽĐesŽ͘  >Žs  valŽres  de  nitrógeno  ĂmŽŶiĂĐĂů  se 
mĂŶtƵǀierŽŶ pŽr ĚebĂũŽ de ϳ00 mŐ L‐1 (Fig. 1ĚͿ͕ pŽr ůŽ ƋƵe se descĂrtĂ ůĂ inhibiĐiſŶ pŽr amoŶiĂĐŽ͘ �stŽ se 
pƵeĚe confirmĂr cŽŶ ůĂ eǀŽůƵĐiſŶ Ěe ůĂ �YK ;&iŐ͘ 1bͿ͘ >Ăs microĂůŐĂs Ǉ ůĂ F> 1ϴ0 mŽstrĂrŽŶ eliminaciones 
de �QO por encima Ěel ϱ0%, mientras Ƌue ůas &L 210 Ǉ &L 240 mostraron Ƶna eliminación Ěe �QO Ěe 40 Ǉ 
ϯϱй͕  respectiǀĂmeŶte͘ El aŶĄůisis de espeĐies químiĐĂs  sƵŐiriſ  la  presencia  Ěe  Đompuestos  recalcitrantes 
ĐŽmŽ  2‐etiů‐ϱ‐metiůpirĂǌimĂ  Ǉ  ϯ‐metiůĨeŶŽů͕  ĚeriǀĂĚŽs  deů  procesĂmieŶtŽ  térmiĐŽ͕  ƋƵe  pƵeĚeŶ  limitar  ůĂ 
eĨiĐieŶĐiĂ  de  ůĂ  DA1͘  �ĚemĄs͕  tambiĠŶ  se  detectſ  1‐,‐iŶĚŽů͕  iŶĚiĐĂĚŽr  de  ƵŶ  proceso  Ěe  digestióŶ 
anaeróbico  Ěeficiente.  Wor  Ʒltimo,  se midió  el  poder  Đalorífico del  Śidrochar  Ǉ  Ěe  ůas  &L obteniéndose  el 
mĂǇŽr ǀĂůŽr Ěe enerŐşĂ netĂ eŶ ůĂ &> 180 ĐŽŶ ƵŶ ǀĂůŽr Ěe 1ϱ͕40 MJ ŬŐ ĂůŐĂ seĐĂ‐1͘ 

4. Conclusiones
>Ă  carbonizaĐiſŶ  hidrotermĂů  es  un  eŶĨŽƋƵe  prometeĚŽr  para  mejorĂr  ůĂ  ǀĂůŽriǌĂĐiſŶ  Ěe  biŽmĂsĂ 

miĐrŽĂůŐĂů͘ OperĂŶĚŽ  a 1ϴ0  Σ�͕  se obtieŶe uŶĂ  recuperación de  energía uŶ  ϯ6ϳй  sƵperiŽr  respeĐtŽ  Ěeů 
trĂtĂmieŶtŽ  tşpiĐŽ  de  ůĂ  biŽmĂsĂ  miĐrŽĂůŐĂů  pŽr  ĚiŐestiſŶ  anaerŽbiĂ  direĐtĂ͘  ^iŶ  embargŽ͕  lĂ  digestión 
ĂŶĂerŽbiĂ ŶŽ es ĨĂĐtibůe pĂrĂ ůĂs &> prŽducidĂs Ă temperĂtƵrĂs de ,d� mĂǇŽres Ěe 210 Σ�͘ 

ReĨereŶĐias  
΀1΁͘ :͘ siůůĂmiů, �͘&͘ DŽŚeĚĂŶŽ͕ :͘:͘ ZŽĚrşŐuez͕ D͘�͘ Ěe ůĂ ZƵbiĂ͕ J. �Śem. deĐŚŶol. �ioƚeĐŚŶol͘ 201ϴ͖ 9ϯ͗ 4ϱ0‐4ϱ6͘ 
΀2΁͘ D͘�͘ Ěe ůĂ ZƵbiĂ͕ :͘ siůůĂmiů͕ :.:͘ ZŽĚrşŐuez͕ Z͘ �ŽrũĂ͕ �͘&͘ DŽŚeĚĂŶŽ͕ taƐƚe MaŶag͘ 201ϴ͖ ϳ6͗ ϯ1ϱ‐ϯ22͘ 
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͚dreŶdƐ aŶd �ŚalleŶgeƐ iŶ �ŚemiĐal �ŶgiŶeeriŶg ReƐearĐŚ͛

O͘1�͘ϱ 

WroĚƵĐĐiſŶ Ěe bio‐ĐombƵstibůes Ǉ proĚƵĐtos Ěe ǀaůor aŹaĚiĚo meĚiante 
ůiĐƵeĨaĐĐiſŶ ŚiĚrotermaů Ěe periĐarpios Ěe aůmeŶĚra
:͘ ZemſŶΎ͕ :͘ >ĂtŽrre͕ :͘>͘ WiŶiůůĂ͕ /͘ ^Ƶeůǀes 

/ŶstitƵtŽ Ěe �arboquímica ;/��Ϳ͘ �ŽŶseũŽ SuperiŽr Ěe /nvestigaciŽŶes �ieŶtşĨiĐĂs ;�^/�Ϳ͘ C/Migueů >ƵesmĂ �ĂstĂŶ 4͕ 
50010͕ �aragozĂ͕ España 
*�uƚor ƉriŶĐiƉal͗ ũremoŶΛiĐď.ĐƐiĐ.eƐ

1. Introducción
�Ŷtre ůŽs difereŶtes resiĚƵŽs biŽmĄsiĐŽs dispŽŶibůes eŶ España,  lŽs periĐĂrpiŽs de almendrĂ ŽbteŶiĚŽs 

ĐŽmŽ  subprŽĚƵĐtŽ  eŶ  la  iŶĚƵstriĂ  aůmeŶĚrerĂ  soŶ  ƵŶĂ  mĂteriĂ  primĂ  de  pĂrtiĚĂ  mƵǇ  iŶteresĂŶte  y 
completameŶte  ineǆpůŽrĂĚĂ  pĂrĂ  ůĂ  prŽĚƵĐĐiſŶ  sŽsteŶibůe  de  enerŐşĂ  y  prŽĚƵĐtŽs  químiĐŽs  Ěe  valor 
ĂŹĂĚiĚŽ͘ Eů periĐĂrpiŽ de  la aůmeŶĚrĂ͕ o recubrimieŶtŽ eǆterŶŽ Ěe  lĂ ĐĂsĐĂrĂ͕ represeŶtĂ mĄs Ěe  lĂ mitaĚ 
de ůa masa Ěe este Ĩruto. ^e trata Ěe Ƶn material ůignocelulósico Đon Ƶn Ălto Őrado Ěe Śumedad Ǉ Ƌue Ƶna 
ǀeǌ  seĐŽ  estĄ  ĨŽrmĂĚŽ  principalmeŶte  pŽr  ceůƵůŽsĂ͕  hemicelulosa͕  ůiŐŶiŶĂ  Ǉ  prŽteşŶĂs͕  eŶ  proporciones 
ĚiĨereŶtes dependieŶĚŽ de ůĂ espeĐie͘ �s impŽrtĂŶte ĚestĂĐĂr que ůĂ producciſŶ mƵŶĚiĂů de ĂůmeŶĚrĂs ha 
ĂƵmeŶtĂĚŽ  ĐŽŶsiĚerĂbůemeŶte  en  lŽs  úůtimŽs  aŹŽs  ;eŶ  201ϳ  se  proĚƵũerŽŶ  1͕ϯ  miůůŽŶes  Ěe  toneladas 
ĂůmeŶĚrĂs en tŽĚŽ eů mundŽͿ͕ sieŶĚŽ �spĂŹĂ eů seŐuŶĚŽ pĂşs prŽĚƵĐtŽr Ă Ŷiǀeů mƵŶĚiĂů ĐŽŶ ƵŶĂ prŽĚƵccióŶ 
tŽtĂů Ěe mĄs de 2ϱ0͘000 tŽŶeůĂĚĂs ĂŶƵĂůes͘ PŽr lŽ tĂŶtŽ͕ lĂ altĂ disponibilidad de periĐĂrpiŽs Ěe almendra, 
ĂĚemĄs de sƵ oriŐeŶ reŶŽǀĂbůe͕ ĐŽŶǀierteŶ a este resiĚƵŽ eŶ una materia prima Ăltamente prometedora 
pĂrĂ lĂ producción sostenibůe de energía͕ prŽĚƵĐtŽs químiĐŽs de ǀĂůŽr aŹĂĚiĚŽ Ǉ moléculas půĂtĂĨŽrmĂ de 
ŽriŐeŶ reŶŽǀĂbůe͘  

hŶĂ  alternatiǀĂ  emerŐeŶte  Ǉ  mƵǇ  iŶteresĂŶte  parĂ  lĂ  valorizacióŶ  Ěe  biomĂsĂ  es  ůĂ  licuefaccióŶ 
ŚiĚrŽtermĂů͘ Este prŽĐesŽ ĐŽŶsiste eŶ trĂtĂr lĂ biomĂsĂ ĐŽŶ agua, ƵŶŽ de los ĚisŽůǀeŶtes mĄs respetuosos 
ĐŽŶ  eů  medio  ambieŶte͕  eŶ  condicioŶes  hidrotermĂůes͗  bĂũĂs  temperaturĂs  (1ϱ0‐ϯϱ0  Σ�Ϳ  Ǉ  presiones 
mŽĚerĂĚĂs ;ϱ0‐200 bĂrͿ 1‐4͘ �stĂ teĐŶŽůŽŐşĂ tieŶe ƵŶĂ serie Ěe veŶtĂũĂs sŽbre ůŽs métodos convencionales 
pĂrĂ lĂ valorizĂĐiſŶ Ěe biomĂsĂ͕ tĂůes ĐŽmŽ pirŽůisis o gasificación. EŶ concreto͕ ůĂ licuefaccióŶ hidrotermaů 
ƵtiůiǌĂ temperĂtƵrĂs mŽĚerĂĚĂs͕ permite ŽbteŶer prŽĚƵĐtŽs Ěe maǇŽr ĐĂůiĚĂĚ Ǉ nŽ reƋƵiere ƵŶĂ etĂpĂ de 
seĐĂĚŽ previĂ Ăů utiliǌĂr aŐƵĂ como meĚiŽ de reĂĐĐiſŶ͕ lŽ que la hace adecuadĂ pĂrĂ eů prŽĐesĂmieŶtŽ Ěe 
resiĚƵŽs Ěe biŽmĂsĂ ŚƷmedĂ͕ tĂůes ĐŽmo ůŽs periĐĂrpiŽs Ěe ĂůmenĚrĂ͘  

�ů prŽĐesŽ de ůiĐƵeĨĂĐĐiſŶ ŚiĚrŽtermĂů permite transĨŽrmĂr ůĂ biŽmĂsĂ lignoceluůſsiĐĂ eŶ tres frĂĐĐiŽŶes 
principĂůes͗  gĂs͕  ůşƋƵiĚŽ  (biŽ‐ŽiůͿ  Ǉ  sſůiĚŽ  ;biŽ‐ĐŚĂr)1‐4͘  EstĂs  ĨrĂĐĐiŽŶes  nŽ  sóůŽ  tieŶeŶ  maǇŽr  densidad 
energétiĐĂ  y  propiedades  mejoradĂs  ƋƵe  lĂ  biŽmĂsĂ  Ěe  pĂrtiĚĂ͕  faciůitĂŶĚŽ  sƵ  trĂŶspŽrte  y 
almacenamientŽ͕  si  nŽ  ƋƵe  pueĚeŶ  ƵtiůiǌĂrse  cŽmŽ  preĐƵrsŽres  parĂ  lĂ  obtención  Ěe  diferentes 
biocombustibůes y cŽmpƵestŽs de ǀĂůŽr aŹĂĚiĚŽ͘ ConcretameŶte͕ eů ŐĂs consiste en una mezĐůĂ de H2͕ CO, 
CO2 Ǉ �H4͕ ĐƵǇĂ cŽmpŽsiĐiſŶ depeŶĚe de ůĂs condiciŽŶes de ŽperĂĐiſŶ utilizadĂ Ǉ ůĂ biŽmĂsĂ de pĂrtiĚĂ͕ Ǉ 
pƵeĚe  utiůiǌĂrse  cŽmŽ  ƵŶ  biocombustibůe  gaseosŽ  (ŚiĚrſŐeŶŽ  Ž  biŽ‐ŐasͿ  o  cŽmŽ  preĐƵrsŽr  de 
biocombustibles líquiĚŽs͘ Eů biŽ‐Žiů contiene lŽs prŽĚƵĐtŽs Ěe desĐŽmpŽsiĐiſŶ de ůĂ celƵůŽsĂ͕ hemicelulosĂ 
Ǉ ůiŐŶiŶĂ y tieŶe excelentes propiedades ĨşsiĐŽ‐ƋƵşmiĐĂs pĂrĂ utiůiǌĂrse cŽmŽ preĐƵrsŽr Ěe bio‐ĐŽmbƵstibles 
ůşƋƵiĚŽs  Ǉ  ŐĂseŽsŽs͕  Ăsş comŽ pĂrĂ  ůĂ  sşŶtesis  Ěe prŽĚƵĐtŽs químiĐŽs  ǀĂůiŽsŽs  Ǉ mŽůĠĐƵůĂs půĂtĂĨŽrmĂ de 
ŽriŐeŶ  renovableϱ‐ϳ͘  �ů  sſůiĚŽ  obteniĚŽ  es  un  exceleŶte  preĐƵrsŽr  de  biocombustibles  sólidos  Ǉ/o 
ĂĚsŽrbeŶtes  reŶŽǀĂbůes͘ EŶ  este  cŽŶteǆtŽ͕ eŶ  eů preseŶte  trabajŽ  se estƵĚiĂ  ůĂ producción de energía  Ǉ 
prŽĚƵĐtŽs químiĐŽs Ěe valŽr aŹĂĚiĚŽ a pĂrtir Ěe pericĂrpiŽs de almeŶĚrĂ͕ uŶ reĐƵrsŽ reŶŽǀĂbůe͕ abundante 
eŶ EspĂŹĂ Ǉ ƋƵe nƵŶĐĂ hĂ siĚŽ utiůiǌĂĚŽ pĂrĂ tĂů fin͘ �Ŷ concretŽ͕ este trĂbĂũŽ abŽrĚĂ eů estƵĚiŽ detallado 
Ěeů efecto de  temperĂtƵrĂ  ;200‐ϯ00  °CͿ͕ presiſŶ  (100‐1ϴ0 bĂrͿ͕  tiempŽ  (20‐1ϴ0 miŶͿ y concentraĐiſŶ de 
sſůiĚŽ ;5‐2ϱ йmͬmͿ eŶ eů prŽĐesŽ͘ 
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2. Experimental
WreǀiĂmeŶte Ă sƵ caracteriǌĂĐiſŶ͕ ůŽs periĐĂrpiŽs Ěe aůmeŶĚrĂs se secaron Ǉ se molieron a un tamaño de

partícula apropiĂĚŽ pĂrĂ sƵ tratamieŶtŽ͘ Se determinſ sƵs caracterşstiĐĂs ĨşsiĐŽ‐ƋƵşmiĐĂs mediante análisis 
elementĂů  e  inmediatŽ  Ǉ  pŽĚer  calorífiĐŽ͘  Mediante  un  ĚiseŹŽ  de  experimentos  factoriaů  completo  con 
ĂŶĄůisis estĂĚşstiĐŽ de  ůŽs  resuůtĂĚŽs  se  estĄ estudiaŶĚŽ el efeĐtŽ de  ůĂs  ĐŽŶĚiĐiŽŶes  Ěe operĂĐiſŶ eŶ  eů 
prŽĐesŽ͘  ^e estĄ eǀĂůƵĂŶĚŽ ůĂ iŶĨůƵeŶĐiĂ Ěe ůĂ temperĂtƵrĂ ;200‐ϯ00 Σ�Ϳ͕ presiſŶ ;100‐1ϴ0 bĂrͿ͕ tiempŽ ;20‐
1ϴ0 miŶͿ Ǉ cŽŶĐeŶtrĂĐiſŶ de sólidŽ ;ϱ‐2ϱ йmͬmͿ͘ CŽŶ tŽĚŽs estos Ěatos, se Ănalizará el efecto Ěe todas ůas 
ǀĂriĂbůes e  interacciones eŶtre variables eŶ ůŽs rendimientŽs a Őas, bio‐oil, bio‐char Ǉ Ĩracción Ăcuosa, Ăsí 
ĐŽmŽ eŶ ůĂs prŽpieĚĂĚes ĨşsiĐŽ‐ƋƵşmiĐĂs Ěe estĂs ĨrĂĐĐiŽŶes͘ CoŶĐretĂmeŶte͕ se estƵĚiĂrĄ ůĂ composiciones 
eůemeŶtĂů Ǉ químiĐĂ de ĐĂĚĂ  fracciſŶ͕ Ăsş  ĐŽmŽ su pŽĚer calorífiĐŽ͘  >Žs mŽĚeůŽs obteŶiĚŽs eŶ eů aŶĄůisis 
estĂĚşstiĐŽ Ěe lŽs resƵůtĂĚŽs se utiůiǌĂrĄŶ pĂrĂ optimiǌĂr eů prŽĐesŽ y pŽĚer mĂǆimiǌĂr de formĂ selectiva ůĂ 
prŽĚƵĐĐiſŶ  de  biocombustibůes͕  biŽ‐prŽĚƵĐtŽs  y  preĐƵrsŽres  de  éstos  tanto  ůíquidos  Đomo  sólidos  Ǉ/o 
gaseosos. 

3. Resultados Ǉ ĚisĐƵsión
La dabla 1 muestra ůos Ănálisis inmediato Ǉ elemental, ũunto ĐoŶ eů pŽĚer cĂůŽrşĨiĐŽ sƵperiŽr (PCS) de ůŽs 

periĐĂrpiŽs Ěe ĂůmeŶĚrĂ ƵtiůiǌĂĚŽs eŶ eů preseŶte trĂbĂũŽ͘ 

dabůa 1͘ Análisis elemeŶtĂů͕ iŶmeĚiĂtŽ Ǉ pŽĚer ĐĂůŽrşĨiĐŽ Ěe los pericarpiŽs Ěe ĂůmeŶĚrĂ͘ 

�ŶĄliƐiƐ iŶmediaƚo (ǁƚ. й)  �ŶĄliƐiƐ elemeŶƚal (ǁƚ. й) 
Humedad  8,75±0,31  �  43,25±0,33 
�eŶiǌĂs  11,54±0,29  H  5,09±0,27 
sŽůĄtiůes  61,35±0,17  N  1,19±0,04 
�ĂrbŽŶŽ &iũŽ  18,36±0,47  Oa  50,47±0,56 
W�^ ;D:ͬŬŐͿ  16,43±0,49 

Ă �ů ŽǆşŐeŶŽ se ĐĂůĐƵůĂ pŽr ĚiĨereŶciĂ͘ 

>Žs experimeŶtŽs preůimiŶĂres  reĂůiǌĂĚŽs de  ůiĐƵeĨĂĐĐiſŶ hidrotermĂů muestran ƵŶĂ cŽŶǀersiſŶ Ěe  ůŽs 
periĐĂrpiŽs Ěe eŶtre ƵŶ 20 Ǉ 100й͕ ĚepeŶĚieŶĚŽ de ůĂs condiciones de operĂĐiſŶ utiliǌĂĚĂs͘ �sş mismŽ͕ ůĂ 
selectividad Ă ŐĂs͕ biŽ‐Žiů͕ biŽ‐ĐŚĂr Ǉ ĨrĂĐĐiſŶ ĂĐƵŽsĂ depende de ůas ĐŽŶĚiĐiŽŶes Ěe ŽperĂĐiſŶ ƵtiůiǌĂĚĂs͘ En 
ŐeŶerĂů͕ tiempŽs cŽrtŽs Ǉ temperĂtƵrĂs bĂũĂs favoreĐeŶ la transformĂĐiſŶ de este resiĚƵŽ eŶ una fracción 
acuosa  Đonsistente  en  Žligómeros  solubles  Ǉ  Ăzúcares.  demperaturĂs  Ǉ  tiempŽs  Ěe  reĂĐĐiſŶ  medios 
ĨĂǀŽreĐe lĂ ĨŽrmĂĐiſŶ Ěe biŽ‐Žiů͕ mieŶtrĂs ƋƵe aůtĂs temperaturas Ǉ/o tiempos ůargos Ěe reacción Ĩavorece 
ůĂ ĐŽŶǀersiſŶ Ěe ůŽs pericarpiŽs eŶ ƵŶ resiĚƵŽ sſůiĚŽ Ž biŽ‐ĐŚĂr͘  

4. Conclusiones
Los resultados preliminares Ěe este trabajo muestran Ƌue ůa ůicƵeĨĂĐĐiſŶ hiĚrŽtermĂů de periĐĂrpiŽs Ěe 

ĂůmeŶĚrĂ  es  ƵŶĂ  aůterŶĂtiǀĂ  emerŐeŶte  Ǉ  mƵǇ  prŽmeteĚŽrĂ  pĂrĂ  la  prŽĚƵĐĐiſŶ  de  biŽ‐combustibles  y 
compuestŽs Ěe ǀĂůŽr ĂŹĂĚiĚŽ Ă partir de ƵŶ resiĚƵŽ ĂbƵŶĚĂŶte en �spĂŹĂ Ǉ ŶƵŶĐĂ ƵtiůiǌĂĚŽ pĂrĂ tĂů ĨiŶ͘  
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͚dreŶdƐ aŶd �ŚalleŶgeƐ iŶ �ŚemiĐal �ŶgiŶeeriŶg ReƐearĐŚ͛

O͘1�͘6 

ObteŶĐiſŶ Ěe aĚitiǀos para bioĐombƵstibůes a partir Ěe ůigŶiŶa 
E͘ 'iů‐>ĂůĂŐƵŶĂΎ͕ W͘ ^ĂŶĚŽǀĂůşŶ͕ �͘ 'ŽŶǌĂůŽ͕ :͘ �rĂƵǌŽ͕ :͘>͘ ^ánchez 

Departamento Ěe /ngeŶierşĂ QuímiĐĂ Ǉ deĐŶŽůŽŐşĂs Ěeů DeĚiŽ �mbiente ͬ /nstituto Ěe InvestigacióŶ en /ŶŐeŶierşĂ Ěe 
Aragón (I3A)͕ hŶiǀersiĚĂĚ Ěe �ĂrĂŐŽǌĂ͕ �ĂrĂgŽǌĂ͕ �spaña 
*�uƚor ƉriŶĐiƉal͗ ŶoemigilΛuŶiǌar.eƐ

1. Introducción
�ů  desĂrrŽůůŽ  de  ƵŶĂ  nueǀĂ  generaciſŶ  de  biocombustibůes  ƋƵe  cubran  lĂs  aĐtƵĂůes  demandas 

eŶerŐĠtiĐĂs͕ tĂŶtŽ pĂrĂ transporte cŽmŽ pĂrĂ cĂůeĨĂĐĐiſŶ͕ requiere Ěeů ĚesĂrrŽůůŽ de aditivŽs cĂĚĂ ǀeǌ más 
específiĐŽs ƋƵe cumpůĂŶ cŽŶ lŽs reƋƵisitŽs medioambieŶtĂůes que se exigen a este tipŽ de combustibles y 
ĐŽŶ  ůĂs normĂs  cĂĚĂ  ǀeǌ mĄs  estriĐtĂs que  se  impoŶeŶ  Ă  ůŽs  fabriĐĂŶtes de  lŽs  sistemĂs Ěe  combustión 
iŶterŶĂ͘  EŶ  este  contexto,  eŶ  eů  preseŶte  trĂbĂũŽ  se  preseŶtĂŶ  ĂůŐƵŶŽs  resƵůtĂĚŽs  reůĂĐiŽŶĂĚŽs  ĐŽŶ  la 
prŽĚƵĐĐiſŶ Ěe ĂĚitiǀŽs Ěe bĂse lignínica pĂrĂ ůĂ meũŽrĂ Ěe ůĂ estĂbiůiĚĂĚ Ă ůĂ oxidĂĐiſŶ Ěeů biŽĚiĠseů͘  

>Ă ůiŐŶiŶĂ es͕ trĂs ůĂ ceůƵůŽsĂ͕ eů seŐƵŶĚŽ pŽůşmerŽ ŶĂtƵrĂů más abundante͕ Ǉ eů ƷŶiĐŽ cƵǇĂ composición 
estĄ bĂsĂĚĂ eŶ ĐŽmpƵestŽs ĂrŽmĄticos (deriǀĂĚŽs Ěeů ĨeŶiůprŽpeŶŽͿ͘ ^e trĂtĂ͕ pŽr tĂŶtŽ͕ Ěe ƵŶĂ impŽrtĂŶte 
ĨƵeŶte de enerŐşĂ Ǉ͕ sŽbre tŽĚŽ͕ de prŽĚƵĐtŽs químiĐŽs renovables͗ rŽmpieŶĚŽ ůŽs eŶůĂĐes ƋƵe cŽŶĨŽrmĂŶ 
ůĂ  estrƵĐtƵrĂ  tridimensiŽŶĂů  de  ůĂ  ligŶiŶĂ  pueden  ŽbteŶerse  monſmerŽs  arŽmĄtiĐŽs  eŶ  ƵŶĂ  ĨŽrmĂ͕  eŶ 
ŐeŶerĂů͕ aůtĂmeŶte funcioŶĂůiǌĂĚĂ ĐŽŶ ŐrƵpŽs ĂůĐŽŚŽů͕ aldehído, éter Ž ácido.1,2 EstĂ pŽsibiůiĚĂĚ de obtener 
prŽĚƵĐtŽs feŶſůiĐŽs a pĂrtir Ěe lĂ lignina es ůĂ ƋƵe centrĂ eů presente estudiŽ͕ sieŶĚŽ eů prinĐipĂů objetivo ůĂ 
ŽbteŶĐiſŶ Ěe ĂĚitiǀŽs ĂŶtiŽǆiĚĂŶtes pĂrĂ eů biŽĚiésel.  

>Ă estabilidad a  lĂ oxidacióŶ es ƵŶĂ de  ůĂs prŽpieĚĂĚes Ěeů biodiésel Ƌue más se ǀe perjudicada por  ůa 
utilizaciſŶ de aĐeites o grĂsĂs resiĚƵĂůes Ǉ Ěe peŽr ĐĂůiĚĂĚ parĂ sƵ producción͕ tendenciĂ ĨŽmeŶtĂĚĂ en ůĂ 
ĂĐtƵĂůiĚĂĚ pĂrĂ eǀitĂr lĂ controǀersiĂ geŶerĂĚĂ ĂŶte lŽs biocombƵstibůes de 1ª generación. ,ŽǇ eŶ ĚşĂ͕ ůŽs 
ĂĚitiǀŽs antioǆiĚĂŶtes cŽmerĐiĂůes más aĐtiǀŽs pĂrĂ eů biodiéseů  sŽŶ͕ eŶ  sƵ mĂǇŽrşĂ͕ ĚeriǀĂĚŽs  feŶſůiĐŽs͕ 
ĐĂrŽs Ǉ Ěe oriŐeŶ ŶŽ renŽǀĂbůe͘ WŽr ello͕ ĚĂĚĂ  lĂ estrƵĐtƵrĂ fenóůiĐĂ Ěe  lĂ ůiŐŶiŶĂ͕ es pŽsibůe peŶsĂr eŶ sƵ 
aprovechamieŶtŽ pĂrĂ  lĂ prŽĚƵĐĐiſŶ de ĚiĐŚŽs aditiǀŽs͕ Ǉ de aditiǀŽs pĂrĂ biocombustibles eŶ general, si 
bieŶ  ůĂ  biblioŐrĂĨşĂ  eŶ  este  cĂmpŽ  cŽŶĐretŽ  sigue  sieŶĚŽ  escasa.  >a  obtención  Ěe  Ăditivos  Ă  partir  Ěe 
mĂteriĂs primĂs resiĚƵĂůes Ěe Đarácter reŶŽǀĂbůe sƵpŽŶĚrşĂ ƵŶ impŽrtĂŶte ĂǀĂŶĐe eŶ eů seĐtŽr͘ 

2. Experimental
�Ŷ  este  estƵĚiŽ  se  hĂ  ůůeǀĂĚŽ  Ă  cabŽ  ůĂ  ĚespŽůimeriǌĂĐiſŶ  de  liŐŶiŶĂ  prŽĐeĚeŶte  Ěe  dŽs  tipŽs  de 

ĐŽrrieŶtes resiĚƵĂůes͗ resiĚƵŽ de ůĂ prŽĚƵĐĐiſŶ de etĂŶŽů (ƐƚillageͿ Ǉ  ůiĐŽr negrŽ resƵůtĂŶte Ěeů prŽĐesŽ Ěe 
ŽbteŶĐiſŶ  de  pƵůpĂ  a  lĂ  sŽĚĂ  de  pĂũĂ  de  ĐebĂĚĂ  (Ɛƚraǁ  ďlaĐŬ  liƋuor,  ^�>Ϳ͕  ůůeǀĂĚŽ  Ă  ĐĂbŽ  eŶ  ŶƵestrŽ 
ůĂbŽrĂtŽriŽ͘ �mbĂs ĐŽrrientes se ĂdecuĂrŽŶ pĂrĂ teŶer ƵŶĂ conceŶtrĂĐiſŶ Ěe ůiŐŶiŶĂ eŶ ĚisŽůƵĐiſŶ Ěeů ϳй. 

>Žs experimeŶtŽs de despolimerizĂĐiſŶ se ůůeǀĂrŽŶ Ă cĂbŽ eŶ uŶ reĂĐtŽr autoĐůĂǀe (ReactŽr W�ZZ 4575 
,Wͬ,d͕  ϱ00 m>Ϳ͕  trĂbĂũĂŶĚŽ  eŶ uŶ  iŶterǀĂůŽ  Ěe  temperatura de 22ϱ‐ϯϱ0  °C  Ǉ a  la  presiſŶ  ĂƵtſŐeŶĂ deů 
sistemĂ͘ Se estƵĚiſ tambiéŶ eů efeĐtŽ Ěe ůĂ presenĐiĂ Ěe NĂK, cŽmŽ ĐĂtĂůiǌĂĚŽr (0‐10 й Ěe NĂ respeĐtŽ a 
ůĂ mĂsĂ Ěe ůiŐŶiŶĂ Ɛƚillage) Ǉ eů usŽ de ĚistiŶtŽs ĚisŽůǀeŶtes pĂrĂ ůůeǀĂr a cĂbŽ la extraĐĐiſŶ deů prŽĚƵĐtŽ de 
iŶterĠs trĂs ůĂ reĂĐĐiſŶ͘  

Tras  ůa  reacción  ;rampa  Ěe  Đalentamiento  Ěe  ϱ  ΣC/min  +  1  h  Ă  la  temperatura  Ĩinal),  Ǉ mediante  ůa 
filtración Ěel producto  ůíquido Ěel  reactor,  se Ěeterminó el  rendimieŶtŽ a sſůiĚŽ  insoluble. PƵestŽ ƋƵe en 
trabajos previos Ěel Őrupo se Đomprobó Ƌue ůos Đompuestos Đon mĂǇŽr cĂpĂĐiĚĂĚ aŶtiŽǆiĚĂŶte tieŶeŶ poca 
ĂĨiŶiĚĂĚ pŽr lĂ ĨĂse aĐƵŽsĂ eŶ lĂ que se encuentran inicialmente y sŽŶ ĨĄĐiůmeŶte extraíbles ĐŽŶ disolventes 
ŽrŐĄŶiĐŽs͕ eů ůşƋƵiĚŽ filtrado se eǆtrĂũŽ ĐŽŶ ĂĐetĂtŽ de isopropiůŽ o cŽŶ 2‐metiůtetrahidrofuraŶŽ (ǀĂriĂbůe Ěe 
estƵĚiŽͿ͕  sieŶĚŽ  eů  productŽ  eǆtrĂşĚŽ  eů  aĚitiǀŽ  en  ĐƵestiſŶ  parĂ  eů  biŽĚiĠseů͘ DiĐŚŽ  aditiǀŽ  extraído  se 
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cuantificó  Ǉ  se  Đaracterizó mediante 'C/FID  para  Ěeterminar  su contenido  en  Đompuestos  ǀolátiles,  Ǉ  se 
reĂůiǌſ ƵŶĂ ǀĂůŽrĂĐiſŶ pĂrĂ ĚetermiŶĂr sƵ ĐŽŶteŶiĚŽ eŶ ŐrƵpŽs ĐarbŽǆiůŽ e ŚiĚrŽxilo.3  

�ĚemĄs͕  pĂrĂ eǀĂůƵĂr  eů  cĂrĄĐter antioxidante del producto extrĂşĚŽ͕  se mezĐůſ  ĐŽŶ biodiĠseů en una 
ĚŽsis  iŶiĐiĂů  Ěe  aĚitiǀŽ del 1 %͘  �iĐŚĂ meǌĐůĂ  se  sŽmetiſ  Ă  sonicĂĐiſŶ utilizaŶĚŽ  ƵŶ  ĚisŽůǀeŶte orgánico 
(acetato Ěe isopropilo Ž DTHF) como Đosolvente para Ĩavorecer ůĂ ĚisŽůƵĐiſŶ͘ �espƵĠs͕ diĐŚŽ disolvente se 
eůimiŶſ eŶ eů rŽtĂǀĂpŽr y eů biŽĚiĠseů ĐŽŶ ĂĚitiǀŽ se centrifugſ para sepĂrĂr lĂ ĨrĂĐĐiſŶ iŶsŽůƵbůe Ěeů mismo. 
>Ă  estabilidad  a  lĂ  oxidaciſŶ  ;KyzͿ  Ěeů  biŽĚiĠseů͕  cŽŶ  Ǉ  siŶ  aditiǀŽ͕  se  miĚiſ  ĐŽŶ  eů  eƋƵipŽ  WetrŽtest‐
WetrŽKyz Ěe ĂĐƵerĚŽ Ăů mĠtŽĚŽ estĄŶĚĂr �E 16091͘ 

�ů biŽĚiĠseů utiůiǌĂĚŽ pĂrĂ lĂs prƵebĂs de ŽǆiĚĂĐiſŶ se produjo en nuestro ůaboratorio Ă partir Ěe Ăceite 
Ěe  girĂsŽů͕  ƋƵe  tieŶe  ƵŶ  ĂůtŽ  contenido eŶ  insaturaĐiŽŶes͕  ůŽ qƵe  se  traduce  eŶ  ƵŶ biodiĠseů  fácilmente 
degradable͘  >Ă  reĂĐĐiſŶ  de  transesteriĨiĐĂĐiſŶ  ;ϯ  h͕  60  Σ�Ϳ  se  ůůeǀſ  Ă  ĐĂbŽ  cŽŶ metĂŶŽů  (reůĂĐiſŶ mŽůĂr 
aceite:metanŽů 1͗6Ϳ Ǉ KOH ĐŽmŽ ĐĂtalizadŽr ;1й deů pesŽ Ěeů ĂĐeite)͘ 

3. Resultados Ǉ ĚisĐƵsión
>Ă TĂbůĂ 1 mƵestrĂ  lŽs resƵůtĂĚŽs mĄs reůeǀĂŶtes deů estƵĚiŽ de Ěespolimerización Ěe Ămbos  tipos Ěe 

ůiŐŶiŶĂ  (Ɛƚillage Ǉ ^�>). �omo se puede Žbservar  ;exp. η 1), el Ăcetato Ěe  isopropilo  resƵůtſ ser ƵŶ ĂŐeŶte 
extractŽr  mĄs  eĨiĐĂǌ  ƋƵe  eů  MTHF͕  concentrĂŶĚŽ  eŶ  mĂǇŽr  meĚiĚĂ  ůŽs  ĐŽmpƵestŽs  antiŽǆiĚĂŶtes  más 
ĂĐtiǀŽs pĂrĂ eů biŽĚiĠseů ;й de meũŽrĂ de ůĂ estĂbiůiĚĂĚ a lĂ oxidaĐiſŶ deů biŽĚiĠseů de 46ϱй ĨreŶte Ă 332%Ϳ͘ 
RespectŽ a la iŶĨůƵeŶĐiĂ de ůĂ temperĂtƵrĂ͕ ůŽs resƵůtĂĚŽs (exps͘ # 1 Ǉ 2Ϳ ŚĂŶ mŽstrĂĚŽ ƵŶ mĂǇŽr ŐrĂĚŽ Ěe 
repolimerizaciſŶ Ěe ůĂ ligniŶĂ a ůĂ temperĂtƵrĂ de reaĐĐiſŶ más aůtĂ͕ aů iŐƵĂů que ƵŶĂ prŽĚƵĐĐiſŶ de aditivo 
ligeramente mĂǇŽr y  ƵŶ meũŽr  ĐĂrĄĐter antioxidante Ěeů mismŽ͘ RespeĐtŽ  Ă  ůŽs experimeŶtŽs  realizadŽs 
ĐŽŶ  ůĂ  ůiŐŶiŶĂ  Ɛƚillage  (exps.  η  ϯ‐5),  ůos  resultados  muestran  que  el  efecto  Ěe  ůa  temperĂtƵrĂ  es  mĄs 
siŐŶiĨiĐĂtiǀŽ ƋƵe  lĂ preseŶĐiĂ Ěe NĂK, ĐŽmŽ cĂtĂůiǌĂĚŽr a  lĂ hora  Ěe  Žbtener  Ƶna mayor  producción  Ěe 
ĂĚitiǀŽ ĐŽŶ meũŽres prŽpieĚĂĚes ĂŶtiŽǆidantes. 

Tabla 1͘ ZesƵůtĂĚŽs Ěe ůĂ ĚespolimerizaĐiſŶ Ěe ůiŐŶiŶĂ pĂrĂ ůĂ producciſŶ Ěe aditivos ĂŶtiŽǆiĚĂŶtes. 

η eǆp͘  dipŽ Ěe 
ůiŐŶiŶĂ   Condiciones de ŽperĂĐiſŶ  ZtŽ͘ Ă sſůiĚŽ iŶsoluble 

;й sŽbre ůiŐŶiŶĂͿ 
ZtŽ͘ Ă ĂĚitiǀŽ  

;й sŽbre ůiŐŶiŶĂͿ 
DeũŽrĂ Ěeů 
Kyz ;йͿ 

1  ^�>  ϯ00 Σ�  12͘6ϳ 
5.12Ă  46ϱ 

11.31b  ϯϯ2 
2  ^�>  22ϱ Σ�  6͘01  4.62a  2ϯϳ 

ϯ  ^ƚillage  22ϱ Σ�͕ ĐĂtĂůiǌĂĚŽr͗ EĂK, ;10 й  
Ěe EĂ sŽbre stiůůĂŐeͿ  9͘01   5.12a  240 

4  ^ƚillage  ϯ00 Σ�͕ ĐĂtĂůiǌĂĚŽr͗ EĂK, ;ϱ й 
Ěe EĂ sŽbre stiůůĂŐeͿ  2ϳ͘1ϳ   7.47a  4ϳ4 

ϱ  ^ƚillage  ϯϱ0 Σ�͕ siŶ ĐĂtĂůiǌĂĚŽr  2ϱ͘ϳ0   11.16a  4ϴ2 
a�ǆƚraĐĐiſŶ ĐoŶ aĐeƚaƚo de iƐoƉroƉilo͖ ď�ǆƚraĐĐiſŶ ĐoŶ MdH& 

4. Conclusiones
>Žs resƵůtĂĚŽs Ěe este estƵĚiŽ ĚemuestrĂŶ ƋƵe mediaŶte ůĂ ĚespŽlimeriǌĂĐiſŶ de ůĂ ůiŐŶiŶĂ ĐŽnteniĚĂ eŶ 

ĚistiŶtĂs  corrieŶtes  resiĚƵĂůes  puedeŶ  ŽbteŶerse  ĂĚitiǀŽs  antioǆiĚĂŶtes  aůtĂmeŶte  eĨiĐĂĐes  para  el 
biŽĚiĠseů͘ Es ŶeĐesĂriŽ seŐuir prŽĨƵŶĚiǌĂŶĚŽ eŶ el estƵĚiŽ Ěe ůĂ iŶfluencia Ěe ůĂs ĐŽŶĚiĐiŽŶes Ěe ŽperĂciſŶ Ǉ 
eŶ ůĂ identificaĐiſŶ Ěe ůŽs ĐompƵestŽs mĄs ĂĐtiǀŽs pĂrĂ meũŽrĂr ůĂ selectiǀiĚĂĚ deů prŽĐesŽ͘ 

AgradecimieŶtos 
>Žs ĂƵtŽres eǆpresĂŶ sƵ ŐrĂtitƵĚ Ăů GŽbierŶŽ Ěe ArĂŐſŶ ;ZeĨ͘ T22_1ϳZͿ͕ aů &ŽŶĚŽ EƵrŽpeŽ de Desarrollo ReŐiŽŶĂů &���Z 2014‐2020 
"Construyendo  �uropa  Ěesde  �ragón",  Ǉ  al  DINECO  Ǉ  &EDER  ;ProyectŽ  EE�201ϳ‐ϴϱ040‐Z͗  Aditivos  reŶŽǀĂbůes  para 
biŽĐŽmbƵstibůesͿ pŽr sƵ ĂpŽǇŽ ĨiŶĂŶĐierŽ͘  

ReĨereŶĐias  
΀1΁͘ �͘ :iĂŶŐ͕ �͘ ,Ƶ͕ J. �ŶergǇ �Śem. 2016͖ 2ϱ͗ 94ϳ‐9ϱ6͘ 
΀2΁͘ :͘ �ĂŬǌesŬi͕ �͘>͘ :ŽŶŐerius͕ W͘�͘�͘ �rƵiũŶiŶĐǆ͕ �͘D͘ teckhƵǇseŶ͕ �Śem^uƐ�Śem. 2012͖ ϱ͗ 1602‐1609͘ 
΀ϯ΁͘ >͘ ^errĂŶŽ͕ �͘^͘ �sĂŬŬimƵtŚƵ͕ E͘ DĂrůiŶ͕ D͘�͘ Brochier‐^ĂůŽŶ͕ '͘ DŽrtŚĂ͕ &͘ �ertĂƵĚ͕ �ŶergǇ &uelƐ. 201ϴ͖ ϯ2͗ ϱ969‐ϱ9ϳϳ͘ 
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36  Jornadas Nacionales de Ingeniería Química

͚dreŶdƐ aŶd �ŚalleŶgeƐ iŶ �ŚemiĐal �ŶgiŶeeriŶg ReƐearĐŚ͛

O͘1�͘ϳ 

Análisis Ěe ĐiĐůo Ěe ǀiĚa Đomparatiǀo Ěe sistemas Woǁer‐to‐MetŚaŶe coŶ �O2 
proveniente Ěe ĐeŶtraůes tĠrmiĐas ĐoŶǀeŶĐioŶaůes y ĐoŶ traŶsportadores Ěe 
oxígeno
�͘ EĂǀĂũĂs1,2Ύ͕ d͘ DeŶĚiara3͕ &͘ �imbeůĂ1,2͕ >͘D. 'ĂŶĚşĂ1,2͕ �. �bĂĚ3͕ &͘ 'ĂrĐşĂ‐>ĂbiĂŶo3͕  
>͘&͘ Ěe �ieŐŽ3 

1DepartmeŶtŽ Ěe �ieŶciĂs͕ hŶiǀersiĚĂĚ WƷbůiĐĂ Ěe Navarra͕ �rrŽsĂĚşĂ �ĂmpƵs sͬŶ͕ �‐31006 WĂmpůŽna, España 
2Instituto Ěe MĂteriĂůes �ǀĂŶǌĂĚŽs ;/naMat)͕ hŶiǀersiĚĂĚ Pública Ěe EĂǀĂrrĂ͕ �rrŽsĂĚşĂ �ĂmpƵs s/n, �‐31006 
Pamplona, España
3DepartmeŶtŽ Ěe �ŶerŐşĂ Ǉ Dedioambiente, Instituto de �arboquímica‐/��‐�^/�, Digueů >ƵesmĂ �ĂstĄŶ 4͕ 50018, 
Zaragoza͕ España 
*�uƚor ƉriŶĐiƉal͗ alďerƚo.ŶaǀaũaƐΛuŶaǀarra.eƐ

1͘ IŶtroducción
Para  Đumplir  Đon  el  principal  Žbjetivo  Ěel  �cuerdo  de  Waris  en  201ϱ  Ěe mĂŶteŶer  eů  aƵmeŶtŽ  de  ůĂ 

temperĂtƵrĂ ŐůŽbĂů pŽr debĂũŽ Ěe 2 o�͕ eŶ ůĂ UŶiſŶ EƵrŽpeĂ se quiere conseguir ƵŶ 20 й de penetraciſŶ Ěe 
eŶerŐşĂs reŶŽǀĂbůes eŶ ůĂ eŶerŐşĂ ĨiŶĂů pĂrĂ 2020͘ EŶ ƵŶ reciente mŽĚeůŽ se esperĂ ƋƵe eŶ 20ϯ0 eŶ España 
ƵŶ 29͘ϳ й Ěe lĂ eŶerŐşĂ finaů ŐeŶerĂĚĂ seĂ de ŽriŐeŶ renovable, y se preĚiĐe ƋƵe ůŽs ǀertiĚŽs de renovables͕ 
ĚeĨiŶiĚŽs comŽ lĂ energíĂ ŐeŶerĂĚĂ qƵe nŽ ŚĂ podiĚŽ ser vertida a ůĂ reĚ eůĠĐtriĐĂ crezcaŶ ŚĂstĂ ƵŶ 2.ϳ й 
Ěe ůĂ eŶerŐşĂ ŐeŶerĂĚĂ (4400 'tŚͿ1͘ �stŽs ǀertiĚŽs se ŐeŶerĂŶ Ăů nŽ eǆistir sistemĂs Ěe ĂůmĂĐeŶĂmieŶtŽ de 
eŶerŐşĂ  que  acumuleŶ  lĂ  eŶerŐşĂ  excedeŶte  en  lŽs  mŽmeŶtŽs  eŶ  los  ƋƵe  lĂ  ĚemĂŶĚĂ  es  bĂũĂ  Ǉ  la 
prŽĚƵĐĐiſŶ de renovables es aůtĂ͘ EǆisteŶ ǀĂriĂs  ideas pĂrĂ eů almacenamieŶtŽ de estĂ eŶerŐşĂ͕ siendo  la 
generación  de  hidrógenŽ  pŽr  eůeĐtrſůisis  de  agua  (WŽǁer‐tŽ‐'ĂsͿ,  ůa  Ƌue  mejores  expectativas  tiene  Ěe 
implantación grĂĐiĂs a ƋƵe pƵeĚe almĂĐeŶĂr cŽŶ flexibiliĚĂĚ distiŶtĂs cantidaĚes Ěe energşĂ dependieŶĚŽ 
Ěeů excedeŶte ŐeŶerĂĚŽ͕ ĂĚemĄs de no depenĚer de lĂ topografía Ěeů entŽrŶŽ͘ Eů hidrógenŽ ŐeŶerĂĚŽ con 
ůŽs  ǀertiĚŽs  de  renovables  pƵeĚe  teŶer  ǀĂriŽs  ƵsŽs͕  eŶtre  ellos  el  Ěe  ser  transformado  en  Őas  Ŷatural 
sintéticŽ (Power‐tŽ‐DetŚĂŶeͿ͘ >Ă fƵeŶte Ěe cĂrbŽŶŽ es eů CO2͕ ƋƵe pƵeĚe prŽǀeŶir de ĐeŶtrĂůes eléctricĂs u 
ŽtrĂs industrias ƋƵe emitaŶ este gĂs a grĂŶ esĐĂůĂ y dispongan Ěe lĂ teĐŶŽůŽŐşĂ neĐesĂriĂ pĂrĂ capturarlo͘ 
�e  estĂ  maŶerĂ  se  ĐŽŶseŐƵirşĂ  ĂprŽǀeĐŚĂr  lŽs  vertiĚŽs  Ěe  renovabůes͕  reutiliǌĂr  CO2  Ǉ  producir  un 
combustible.  >Ă  ĐĂptƵrĂ  Ěe  CO2  en  Đentrales  térmicas  puede  ůlevarse  Ă  Đabo  en  ůos  Őases  Ěe 
postcombustiſŶ mediante ƵŶ sistemĂ de absŽrĐiſŶ cŽŶ amiŶĂs͘ Sin embargo, Ěurante  ůos Ʒltimos Ăños  ůa 
teĐŶŽůŽŐşĂ de ĐĂptƵrĂ bĂsĂĚĂ eŶ transpŽrtĂĚŽres Ěe oǆşŐeŶŽ (TOͿ se ŚĂ cŽŶǀertiĚŽ eŶ ƵŶĂ de ůĂs opciones 
ĐŽŶ mĂǇŽr  pŽteŶĐiĂů  dentrŽ  de  ůĂs  teĐŶŽůŽŐşĂs  Ěe  cĂptƵrĂ  yĂ  que  permite  ůĂ  ĐĂptƵrĂ  iŶŚereŶte  Ěe  CO2 
ĚƵrĂŶte  lĂ  ĐŽmbƵstiſŶ͘  �Ŷ estĂ  teĐŶŽůŽŐşĂ eů  ŽǆşŐeŶŽ  ŶeĐesĂriŽ  pĂrĂ  lĂ  ĐŽmbƵstiſŶ es  ĂpŽrtĂĚŽ pŽr un 
trĂŶspŽrtĂĚŽr Ěe oǆşŐeŶŽ (ſǆiĚŽs metáliĐŽsͿ evitando asş  lĂ mezĐůĂ Ěe aire‐ĐŽmbƵstibůe͘  De estĂ manera, 
ůŽs ŐĂses Ěe sĂůiĚĂ estĄŶ ĐŽmpƵestŽs fundamentalmeŶte de aguĂ y �O2͕ faciůitĄŶĚŽse asş sƵ sepĂrĂĐiſŶ͘ En 
este trĂbĂũŽ se prŽpŽŶe ƵŶ ĂŶĄůisis de ĐiĐůŽ Ěe viĚĂ ;��sͿ comparĂtiǀŽ eŶtre sistemĂs pŽǁer‐tŽ‐methane 
ƋƵe  utiliǌĂŶ  CO2  cŽmŽ  ĨƵeŶte  de  ĐĂrbŽŶŽ  prŽǀeŶieŶte  Ěe  ceŶtrĂůes  eůĠĐtriĐĂs  con  Đaptura  Ěe  �O2  por 
ĂmiŶĂs Ǉ ĐŽŶ dK͘ 

2͘ EǆperimeŶtaů
^e ǀĂ Ă reĂůiǌĂr ƵŶ ��s ĐŽmpĂrĂtiǀŽ tomĂŶĚŽ comŽ unidaĚ de refereŶĐiĂ la producción de 1 ŬŐ de Gas 

Natural ^intético. �n ůas &iguras 1 Ǉ 2 se muestran ůos ůímites de ůŽs sistemĂs Ǉ lŽs ĨůƵũŽs de reĨereŶĐiĂ pĂrĂ 
ůŽs sistemĂs estƵĚiĂĚŽs͘ Se hĂŶ elegiĚŽ lŽs 16 indicaĚŽres recomeŶĚĂĚŽs pŽr ůĂ U� en sƵ reciente informe 
sŽbre directriĐes Ěe usŽ de LCA2͘ >Žs impĂĐtŽs de ŐeŶerĂĐiſŶ de electriciĚĂĚ y de ŐĂs ŶĂtƵrĂů que salen Ěe 
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ůŽs sistemĂs ŚĂŶ siĚŽ restĂĚŽs Ă ůŽs impactŽs ŐůŽbĂůes͘ >Ăs eŶerŐşĂs reŶŽǀĂbůes ƋƵe se ŚĂŶ ĐŽŶsiĚerĂĚŽ sŽŶ͗ 
eſůiĐĂ ;30%), ĨŽtŽǀŽůtĂiĐĂ ;4ϳ йͿ͕ e ŚiĚrĄuůiĐĂ ;2ϯ й)2͘ 

3. Resultados Ǉ ĚisĐƵsión
�Ŷ la FigurĂ 3 se ŽbserǀĂ ƋƵe͕ de lŽs 16 indiĐĂĚŽres utilizados͕ el sistemĂ bĂsĂĚŽ eŶ TK tiene meŶŽres 

ǀĂůŽres eŶ 7 ;��͕ R/͕ PK&͕ �d͕ �d͕ �D͕ Ǉ Zh�� nŽ se mƵestrĂ aů teŶer ǀĂůŽres neŐĂtiǀŽsͿ͘ EŶ 2 iŶĚiĐĂĚŽres el 
sistemĂ  Ěe  amiŶĂs  tieŶe  meŶŽs  impĂĐtŽs  (E�,  Ǉ  ECFW),  Ǉ  eŶ  6  indiĐĂĚŽres  ĂmbŽs  sistemĂs  soŶ 
ĐŽmpĂrĂbůes ĚebiĚŽ principalmente Ă ůĂ aůtĂ ĐŽŶtribƵĐiſŶ Ěe ůĂ eŶerŐşĂ eſůiĐĂ ;K�͕ IZ͕ C,͕ Lh ZhDDͿ Ǉ del 
prŽĐesŽ Ěe ŽbtenĐiſŶ Ěe ĂŐƵĂ ĚesioniǌĂĚĂ ;�& e /ZͿ eŶ ůĂ eůectrſůisis Ěeů ĂŐƵĂ͘ 

 

 

 

4. Conclusiones
En ůos próximos Ăños el й de renovables en el mix eléctrico ǀa a Ăumentar Ǉ Đon ello ůo Śará ůa Đantidad 

Ěe vertiĚŽs geŶerĂĚŽs͘ CŽŶ eů ŽbũetiǀŽ de almaceŶĂrůŽs eŶ forma de 'Ăs EĂtƵrĂů Sintético se comprueba 
ƋƵe ůĂ fuente Ěe �O2 meŶŽs impĂĐtĂŶte prŽǀieŶe Ěe ĐeŶtrĂůes eůĠĐtriĐĂs ĐŽŶ trĂŶspŽrtĂĚŽres Ěe ŽǆşŐeno. 

ReĨereŶĐias  
΀1΁͘ �ŶĄůisis Ǉ prŽpƵestas pĂrĂ ůĂ ĚesĐĂbŽŶiǌĂĐiſŶ͘ �ŽmisiſŶ Ěe eǆpertŽs sŽbre esĐeŶĂriŽs Ěe trĂŶsiĐiſŶ eŶerŐĠtiĐĂ ;201ϴͿ͘ 
΀2΁͘ d͘:͘ ^ĐŚiůĚŚĂƵer͕ h͘ �ůber͕ D͘ NachtegĂĂů͕ >͘ 'Ƶbůer͕ W͘ :ĂŶsŽŚŶ͕ PaƚeŶƚ tOϮϬϭϱϬϱϱϯϰϵ�ϭ ;201ϱͿ͘ 

�� ‐ �ůimĂte �ŚĂŶŐe ΀ŬŐ �K2 eƋ͘΁ 
K� ‐ KǌŽŶe ĚepůetiŽŶ ΀ŬŐ �&�‐11 eƋ͘΁ 
RI ‐ RespiratorǇ inorganiĐs ΀�eĂtŚs΁ 
/Z ‐ /ŽŶisiŶŐ rĂĚiĂtiŽŶ ‐ ŚƵmĂŶ ŚeĂůtŚ ΀Ŭ�Ƌ U2ϯϱ eƋ͘΁
WK& ‐ PhotochemicĂů ŽǌŽŶe ĨŽrmĂtiŽŶ ‐ ŚƵmĂŶ 
ŚeĂůtŚ ΀ŬŐ EDsK� eƋ͘΁ 
�d ‐ AcidificĂtiŽŶ terrestriĂů ĂŶĚ Ĩreshwater ΀DŽůe ŽĨ 
,н eƋ͘΁ 
�d ‐ �ƵtrŽpŚiĐĂtiŽŶ terrestriĂů ΀DŽůe ŽĨ E eƋ͘΁
�& ‐ EutrophicĂtiŽŶ Ĩreshwater [kŐ W eƋ͘΁
�D ‐ �ƵtrŽpŚiĐĂtiŽŶ mĂriŶe ΀kŐ E eƋ͘] 
�, ‐ �ĂŶĐer ŚƵmĂŶ ŚeĂůtŚ eĨĨeĐts ΀�dhŚ΁
E�, ‐ NŽŶ‐ĐĂŶĐer ŚƵmĂŶ ŚeĂůtŚ eĨĨeĐts ΀�dhŚ΁
��&t ‐ EcŽtŽǆiĐitǇ ĨresŚǁĂter ΀�dhe΁ 
>h‐ >ĂŶĚ hse ΀Wt΁ 
ZhDD ‐ Resource Ƶse͕ miŶerĂů ĂŶĚ metĂůs ΀ŬŐ ^b 
eƋ͘΁ 
t^ ‐ tĂter scarcity ΀mϹ ǁŽrůĚ eƋƵiǀ͘΁ 
Zh�� ‐ Resource Ƶse͕ eŶerŐǇ carriers [MJ]

Tabla 1͘ /ŶĚiĐĂĚores ĂmbieŶtĂůes.
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&igƵra 1͘ ^istemĂ ĐŽŶ sƵmiŶistrŽ Ěe �K2 prŽǀeŶieŶte Ěe 
ƵŶĂ ĐentrĂů eléĐtriĐĂ Ěe ciĐůŽ ĐombiŶĂĚŽ ĐŽŶ ŐĂs nĂtƵrĂů Ǉ 

sistemĂ Ěe ĐaptƵrĂ Ěe �K2 basadŽ en aminas. 

&igƵra 2͘ ^istemĂ ĐŽŶ sƵmiŶistrŽ Ěe �K2 prŽǀeŶieŶte Ěe 
ƵŶĂ ĐentrĂů eléĐtriĐĂ Ěe ciĐůŽ ĐombiŶĂĚŽ ĐŽŶ ŐĂs nĂtƵrĂů Ǉ 
ĐĂptƵrĂ Ěe �K2 meĚiĂŶte ůĂ teĐŶŽůŽŐşĂ bĂsĂĚĂ eŶ dK͘ 

Reacción 
Metanación

Electrólisis 
Agua

Agua 
desionizada

Vertidos 
Renovables

Centraů EléctricĂ 
Gas Naturaů 

Captura CO2

ProduccióŶ 
MMEA

DesorcióŶ 
CO2

Calor combustión 
Gas Natural

1 kg CH4

1.67 kg 
CO2

1.24e‐3 kg MMEA

4.6ϱ MJ

13.5 MJ

3.ϯϯ Ŭg H2O

0.29 kg H2

51.ϴ MJ

1.23 
Ŭg 

CO2

Catalizador
Ni/Al2O3

4.63e‐4 kg

Central EléctricĂ 
Gas Naturaů 

19.1 MJ

Reacción 
Metanación

Electrólisis 
Agua

Centraů EléctricĂ 
CLC Gas Natural 

Transportador
NiO/Al2O3

1 kg CH4

1.23 kg 
CO2

6.75e‐ϱ 
kg

19.1 MJ

0.29 kg H2

Catalizador
Ni/Al2O3

4.63e‐4 kg

Agua 
desionizada

Vertidos 
Renovables

3.3ϯ kg H2O51.8 MJ

Centraů Eléctrica 
Gas Naturaů 

12.2 MJ

&igƵra ϯ͘ ComparĂĐiſŶ eŶtre sistemĂ ĐŽŶ ĂmiŶas ;bůĂŶĐŽͿ Ǉ ĐŽŶ dK ;ŐrisͿ͘ 
dK Ǉ ĐentrĂů estĄŶĚĂr ;siŶ relleŶŽͿ͕ �ůectrólisis ĂŐuĂ ;relleno pƵŶtŽsͿ͘ 
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Metanación de CO2 con catalizadores de Ni en lecho fijo: Minimización del 
gradiente térmico mediante alimentación distribuida de reactivos 
P. Durán, I. Esteban, E. Francés, J. Herguido*, J.A. Peña  

Grupo de Catálisis, Separaciones Moleculares e Ingeniería de Reactores CREG, Departamento de Ingeniería Química y 
Tecnologías del Medio Ambiente (IQTMA), Universidad de Zaragoza, Zaragoza, España. 
*Autor principal: jhergui@unizar.es

1. Introducción
Este estudio plantea el aprovechamiento del excedente de energía eléctrica generada por medios 

renovables (eólica y solar), para producir hidrógeno electrolítico y, combinándolo con CO2 (procedente de 
combustión o de captura) generar metano.  Dicho metano, de fácil gestión, se podría agregar directamente 
como combustible dentro de cualquier red gasística [1]. La aplicación de la estrategia conocida como Power 
to Gas, partiría del proceso de metanación de CO2 mediante la reacción de Sabatier (r.1) utilizando 
catalizadores basados en Ni, Fe o Ru [2].  

CO2 + 4H2 ⇌ CH4 + 2H2O   'H0
r= -165,1 kJ/mol  (r.1) 

La reacción es fuertemente exotérmica, lo que favorece la formación de puntos calientes que pueden 
dañar al catalizador por sinterización, o generar productos no deseados como CO o coque, que podría 
desactivarlo. Para mejorar la isotermicidad del lecho, la propuesta supone distribuir uno de los reactivos en 
diferentes puntos del lecho catalítico. Los resultados se comparan con los obtenidos en operación con 
alimentación única, analizando factores como conversión de reactivos y gradiente térmico. 

2. Experimental
Los experimentos se llevan a cabo con dos reactores de lecho fijo (Øi= 1,3 cm): el primero convencional, 

con una única alimentación superior, y un segundo con alimentación distribuida. Éste último posee 3 
alimentaciones laterales adicionales, equidistantes axialmente (a 3, 6, y 9 cm del lecho contando desde la 
placa porosa). Uno de los dos reactivos (H2 o CO2) es alimentado a través de la entrada superior (a 12 cm de 
la placa porosa), mientras que el otro lo hace tanto por la superior como por las laterales. Además, se 
varían las fracciones del reactivo a ser distribuido. En unos casos se mantienen 4 fracciones iguales 
(1:1:1:1). En otros casos, como el del experimento 1:2:4:2 (h12:h9:h6:h3), se alimenta el doble que por la 
principal a 9 y a 3 cm (12 cm), y cuatro veces más que por la principal a 6 cm. 

El catalizador utilizado contiene 10 % en peso de Ni, soportado en alúmina (Puralox, Sasol). Se sintetizó 
por impregnación a humedad incipiente partiendo de Ni(NO3)2·6H2O (Sigma-Aldrich). El sólido obtenido se 
secó y se calcinó a 500 °C (ß= 1 °C/min). Posteriormente se tamizó entre 160 y 200 µm. Se ha comprobado 
su correcta preparación mediante XRD, BET y XRF. El lecho de sólido consiste en una mezcla mecánica de 
0,5 g de catalizador y 10 g inerte (alúmina). Se activa con H2 (0,5 bar) para obtener Ni, que es la especie 
activa. Los gases se alimentan a presión atmosférica usando medidores controladores de flujo másico 
(Alicat Scientific). Se han probado ratios H2:CO2 entre 2:1 y 6:1. El 90 % del caudal alimentado fueron 
reactivos (0,9 bar) y el 10 % restante Ar (0,05 bar) como inerte y N2 (0,05 bar) como patrón interno. El 
WHSV fue 0,75 h-1 para H2:CO2 de 4:1. El análisis de los productos, previa separación de líquidos 
condensables, se realizó en un micro GC Agilent 490. La temperatura se varió entre 400 °C y 250 °C. Se 
midió con 5 termopares tipo K a lo largo del lecho. El termopar intermedio, colocado a 6 cm, controla la 
potencia del horno eléctrico (controlador Fuji PXR-4). 

3. Resultados y discusión
En la Figura 1 se muestran las conversiones de CO2, tanto para la alimentación convencional (línea 

punteada), como para las alimentaciones distribuidas.  No se llega a conversiones de equilibrio ni siquiera a 
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temperaturas altas, por el insuficiente tiempo de contacto entre los gases y el catalizador.  Se observa que 
a ratios 4:1 y 6:1 las conversiones obtenidas con la alimentación convencional son mayores, debido a que el 
todo el catalizador cuenta con todo el gas disponible para reaccionar. Dicho efecto se minimiza para la ratio 
2:1, donde se cuenta con CO2 en exceso.  Si se analizan las conversiones para la alimentación distribuida, se 
observa que para la ratio 2:1, alimentar CO2 produce mayores conversiones que alimentar H2.  Para la ratio 
estequiométrica (4:1), las conversiones son similares en ambos casos.  Por otra parte, para 6:1 la tendencia 
cambia, obteniéndose mejores conversiones cuando se distribuye el H2.  

Figura 1. Efecto de la temperatura en la conversión de CO2 (ratios H2:CO2 = 2:1; 4:1; 6:1) en alimentación única (línea punteada) y 
cuando se distribuye H2 o CO2. Conversiones de equilibrio (Min{'G}) como referencia. 

Por otro lado, la alimentación convencional de reactantes genera incrementos importantes en el 
gradiente térmico, como se puede apreciar en la Tabla 1, donde se muestra la desviación de la temperatura 
a diferentes alturas del lecho en relación a la temperatura de consigna. A temperaturas mayores a 300 °C, 
la alimentación distribuida, ya sea de H2 o de CO2, minimiza el gradiente térmico respecto al de la 
alimentación única, en la que el calor generado por reacción se concentra más en una menor zona del 
lecho. 

Tabla 1. Mapa de temperaturas para alimentación convencional (única) y distribuida tanto de CO2 como de H2. 

4. Conclusiones
Mediante la alimentación distribuida se consiguen mejorar los perfiles de temperatura en el lecho, a 

costa de obtener menores conversiones por disminuir los tiempos de contacto para los reactantes.  A 
distintas ratios se observa que siempre es mejor alimentar de manera distribuida el reactivo en exceso. 

Referencias  
[1]. C. van Leeuwen, M. Mulder, Appl. Energ. 2018; 232: 258-272. 
[2]. D. Pandey, G. Deo, J. Ind. Eng. Chem. 2016; 33: 99-107. 
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OŶgoiŶg actiǀities oŶ N,3 ĐoŶǀersioŶ as a ĐarboŶ Ĩree ĨƵeů 
D͘h͘ �ůǌƵetĂΎ͕ �͘ DiůůerĂ͕ Z͘ �iůbĂŽ͕ D͘ �biĄŶ 

Aragón /nstitute ŽĨ EngineerinŐ Zesearch ;/3A), Department ŽĨ �ŚemiĐĂů ĂŶĚ EnvironmentĂů �ŶŐineerinŐ͕ hŶiǀersitǇ ŽĨ 
�ĂrĂŐŽǌĂ͕ �ĂrĂŐŽǌĂ͕ ^pĂiŶ 
*MaiŶ auƚŚor͗ uǆueΛuŶiǌar.eƐ

1. Introduction
�ůimĂte  chaŶŐe͕  security  oĨ  eŶerŐǇ  sƵppůǇ  ĂŶĚ  ĨŽssiů  ĨƵeůs  depletiŽŶ  Ăre  ǁeůů‐ŬŶŽǁŶ  issƵes  that 

determiŶe  the ŶeeĚ oĨ  ĨiŶĚiŶŐ pĂtŚǁĂǇs  fŽr a  transitiŽŶ  tŽ a  loǁ‐ĐĂrbŽŶ eĐŽŶŽmǇ͘ �Ǉ 20ϱ0͕ Eh Ăims  to 
reĚƵĐe its greeŶŚŽƵse gas emissiŽŶs bǇ ϴ0‐9ϱй͕ ǁŚeŶ compareĚ to 1990 ůeǀeůs͘ dŚis reĚƵĐtiŽŶ sŚŽƵůĚ be 
met whiůe alsŽ  increasing competitiveness ĂŶĚ securitǇ oĨ energǇ supply. The use oĨ ammoŶiĂ  (NH3Ϳ as a 
fuel  Đan  Đontribute  to  this  Žbjective.  EH3  is  Ă  ĐĂrbŽŶ‐Ĩree  fuel  aŶĚ  ĐĂŶ  be  a  sƵitĂbůe  ĂůterŶĂtiǀe  for 
stĂtiŽŶĂrǇ pŽǁer͕ trĂŶspŽrtĂtiŽŶ͕ ĂŶĚ enerŐǇ storage applications. NH3 is ŽŶe ŽĨ tŚe mĂiŶ fertiůiǌers iŶ tŚe 
world Ănd it is mainly produced Ĩrom Ŷatural Őas. ,owever, EH3 cĂŶ be prŽĚƵĐeĚ ĨrŽm ĂŶǇ primĂrǇ energy 
sŽƵrĐe͕ iŶĐůƵdiŶŐ renewabůe eŶerŐǇ sŽƵrces. 

^imiůĂr tŽ hǇĚrŽŐeŶ (H2Ϳ͕ NH3 cĂŶ be ƵseĚ as Ă ĐůeĂŶ eŶerŐǇ carrier aŶĚ stŽrĂŐe mediƵm because it can 
pŽteŶtiĂůůǇ  be  bƵrŶeĚ  in  aŶ  eŶǀirŽŶmeŶtĂůůǇ  beniŐŶ  ǁĂǇ͕  exhaustiŶŐ  mainůǇ  wĂter  aŶĚ  ŶitrŽŐeŶ  (N2). 
EitrŽŐeŶ oxides (NOxͿ ĐĂŶ ĂůsŽ be formeĚ͕ ĂŶĚ tŚeŶ a smĂůů ĂmŽƵŶt oĨ NH3 Đan be Ƶsed to react ǁith EOx 
Žǀer Ă ĐĂtĂůǇst tŽ produce eŶǀirŽŶmeŶtĂůůǇ beŶiŐŶ E2 ĂŶĚ ǁĂter in Ă cŽst‐eĨĨeĐtiǀe ǁĂǇ͘  

/Ŷ tŚis scenariŽ͕ tŚe mĂiŶ obũeĐtiǀe oĨ tŚe ǁŽrŬ uŶĚerŐŽiŶŐ iŶ our ŐrŽƵp is tŽ inĐreĂse tŚe kŶŽǁůeĚŐe oĨ 
the  Đonversion  Žf  Ămmonia  Žr  its  mixtures  (NH3/CH4͕  NH3/H2Ϳ  unĚer  differeŶt  ŽperĂtiŶŐ  conditions 
;temperĂtƵre͕  Ăir  eǆĐess͕  concentratiŽŶ  oĨ  ammoŶiĂ  ĂŶĚ  pressure)  Ănd  to  evaluate  the  emissions  of 
pollutants beĐĂƵse ŽĨ tŚe Ƶse ŽĨ ĂmmŽŶiĂ Ăs Ă ĨƵeů.  

2. Experimental aŶĚ moĚeůůiŶg metŚoĚoůogǇ
dŚe ĐŽŶǀersiŽŶ oĨ NH3 Ănd mixtures Žf EH3 ǁith ,2 Žr CH4 is iŶǀestiŐĂteĚ͕ Ăt eitŚer ĂtmŽspŚeriĐ Žr hiŐŚ 

pressƵre͕ iŶ ǁeůů‐ĐŽŶtrŽůůeĚ experimentĂů iŶstallatiŽŶs ĚesĐribed elsewhere1‐3͘ 
dŚe mĂiŶ  iŶĨůƵeŶĐiŶŐ variables͕ i͘e͘ temperĂtƵre (800‐1ϱ00 <Ϳ͕ stŽiĐŚiŽmetrǇ (Oс0‐22Ϳ͕ ĂŶĚ pressƵre (from 
ĂtmŽspŚeriĐ  tŽ  60  bar)  wiůů  be  ǀĂrieĚ͕  aŶĚ  the  influence  ŽĨ  the  presence  Žf  ǁater  ǀapour  ;0‐1%), 
combustibles sƵĐŚ Ăs CH4 aŶĚ H2͕ ĂŶĚ pŽůůƵtĂŶts suĐŚ as EK will aůsŽ be cŽŶsiĚereĚ͘  IŶ  the experimeŶts͕ 
concentratioŶs ŽĨ E,3͕ �,4͕ ,2͕ �K͕ �K2͕ ŚǇĚrŽĐĂrbŽŶs͕ EK͕ EO2 ĂŶĚ ,�E will be ĂŶĂůǇseĚ͘  

dŚe resƵůts wiůů be simƵůĂteĚ aŶĚ  interpreteĚ usiŶŐ a chemical kinetiĐ mŽĚeů tŚĂt will be prŽŐressiǀeůǇ 
developed  taŬiŶŐ  Ăs  startiŶŐ  point  the  nitrogen  reaĐtiŽŶ  subset  deǀeůŽpeĚ  iŶ  ŽƵr  ŐrŽƵp  ĨŽr  the  moist 
ŽǆiĚĂtiŽŶ ŽĨ CK iŶ the presence ŽĨ NK and NO2

4͕ ĂŶĚ tŚe reactiŽŶ mechanisms developeĚ tŽ account fŽr 
tŚe interactioŶ betweeŶ hyĚrŽĐĂrbŽŶs aŶĚ NO5 aŶĚ ĨŽr tŚe ĐŽŶǀersiŽŶ oĨ ŚǇĚrŽŐeŶ at ŚiŐŚ pressures6͘ dŚis 
mechanism ǁiůů be progressiǀeůǇ develŽpeĚ͕ ƵpĚĂteĚ ĂŶĚ  improved Ăccording to the experimental results 
ŽbtĂiŶeĚ͘ 

3. Results and ĚisĐƵssion
Experiments  ŽĨ ammŽŶiĂ  ŽǆiĚĂtiŽŶ  ŚĂǀe beeŶ perĨŽrmeĚ  Ăt atmospheric  pressure  Ƶnder  Ă  ǀariety  Žf 

ĐŽŶĚitiŽŶs͘  FiŐƵres  1  aŶĚ  2  sŚŽǁ͕  respectiveůǇ͕  tŚe  ŶŽrmĂůiǌeĚ  concentrĂtiŽŶ  ŽĨ  ammŽŶiĂ  ĂŶĚ  the 
concentratioŶ  ŽĨ  NK  Ăs  a  fƵŶĐtiŽŶ  oĨ  temperĂtƵre  ǁŚeŶ  1000  ppm  NH3  Ăre  Ƶsed,  Ĩor  Ěifferent 
stoichiometries ŽĨ Oс0͕ 1 ĂŶĚ 22  (with O cĂůĐƵůĂteĚ Ăs O2 ĂǀĂiůĂbůe  ĨŽr reactiŽŶ diǀiĚeĚ bǇ stoichiometric 
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ŽǆǇŐeŶ  iŶ  tŚe  reĂĐtiŽŶ  NHϯ  н  ϯͬ4 O2  ֕ 1ͬ2 N2  н  ϯͬ2 H2KͿ͘  These  Ĩirst  resƵůts  iŶĚiĐĂte  tŚĂt  tŚe  oxygen 
ĂǀĂiůĂbiůitǇ is a keǇ ĨĂĐtŽr iŶ tŚe process͘ The ŚiŐŚer tŚe O2 leǀeů iŶ tŚe reĂĐtiŽŶ eŶǀirŽŶmeŶt͕ tŚe lower the 
temperature  ŶeĐessĂrǇ  ĨŽr  tŚe  compůete  conversiŽŶ  oĨ  NH3͕  ǁŚiĐŚ  is  nŽt  achieved  ƵŶĚer  pyrolysis 
ĐŽŶĚitiŽŶs͘  ,Žǁeǀer͕  tŚe  eǆĐess  ŽĨ  O2  fĂǀŽƵrs  tŚe  ĨŽrmĂtiŽŶ  ŽĨ  NK͕  witŚ  Ă  ǇieůĚ  ([NO]/[NH3]inletͿ  of 
approximatelǇ 0͘02 ĂŶĚ 0.06 Ăt  tŚe hiŐŚest  temperatƵres studied aŶĚ O  ǀĂůƵes ŽĨ 1 aŶĚ 22͕ respectively. 
EŽr EK2 ŶeitŚer E2K ǁere ƋƵĂŶtified uŶĚer tŚe studieĚ ĐŽŶĚitiŽŶs͘  
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&igƵre 1͘ EŽrmĂůiǌeĚ E,3 ĐŽŶĐeŶtrĂtiŽŶ ǀs͘ temperĂtƵre ĨŽr 
ĚiĨĨereŶt stŽiĐŚiŽmetries͘ /Ŷůet EH3͗ 1000 ppm͘ E2 is ƵseĚ ĨŽr 

bĂůĂŶĐe͘ tr ;sͿс19ϱͬd;<Ϳ͘ 

&igƵre 2͘ EK ĐŽŶĐentrĂtiŽŶ ǀs͘ temperĂtƵre ĨŽr ĚiĨĨereŶt 
stoichiometries. /Ŷůet E,3͗ 1000 ppm͘ E2 is used fŽr bĂůĂŶĐe͘ 

tr ;sͿс19ϱͬd;<Ϳ͘ 

4. Conclusions
�  Ŷeǁ  reseĂrĐŚ  activitǇ has  beeŶ  initiĂteĚ withiŶ  tŚe  'Wd  (ThermŽĐŚemiĐĂů  PrŽĐesses Group) oĨ  tŚe 

hŶiǀersitǇ  of  �ĂrĂŐŽǌĂ  iŶ  reůĂtiŽŶ  tŽ  tŚe  stƵĚǇ  of  tŚe  conversiŽŶ  oĨ  ĂmmŽŶiĂ  ĂŶĚ  ĚiĨĨereŶt  ammŽŶiĂ 
miǆtƵres witŚ methane  Žr hǇĚrŽŐeŶ  iŶ orĚer  tŽ  eǀĂůƵĂte  tŚe utilizatiŽŶ  ŽĨ a neǁ  cĂrbŽŶ  Ĩree  ĨƵeů͘  &irst 
resƵůts indicate aŶ impŽrtĂŶt eĨĨeĐt oĨ ŽǆǇŐeŶ ĂǀĂiůĂbiůitǇ botŚ ĨŽr NH3 cŽŶǀersiŽŶ ĂŶĚ prŽĚƵĐts selectivitǇ͕ 
sŚŽǁiŶŐ tŚĂt Ă ŚiŐŚ ĨrĂĐtiŽn ŽĨ E,3 is converted tŽ N2͕ ǁitŚ Ă minŽr ĨŽrmĂtiŽŶ ŽĨ EK͘ 
dŚe preseŶt resƵůts ǁiůů contribute tŽ brŽĂĚeŶ tŚe ŬŶŽǁůeĚŐe on tŚe environmeŶtĂůůǇ friendůǇ Ƶse ŽĨ NH3 Ăs 
ĂŶ ĂůterŶĂtiǀe tŽ ĐĂrbŽŶ‐bĂseĚ ĨƵeůs iŶ ĚiĨĨereŶt eŶerŐǇ ĂppůicatioŶs͘ 
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΀2΁͘ :͘D͘ �ŽůŽm‐�şĂǌ͕ D͘ �biĄŶ͕ D͘z͘ �allester͕ �͘ DiůůerĂ͕ Z͘ BilbĂŽ͕ D͘h͘ �ůǌƵetĂ͕ ProĐ. �omď. IŶƐƚ͘ 2019͖ ϯϳ͗ ϳ2ϳ‐ϳϯ4͘ 
΀ϯ΁͘ /͘ �ĚĄŶeǌ‐ZƵbiŽ͕ &͘ siteri͕ �͘ DiůlerĂ͕ Z͘ �iůbĂŽ͕ D͘h͘ �ůǌƵetĂ͕ &uel ProĐ. deĐŚŶol͘ 201ϴ͖ 1ϴ2͗ 6ϴ‐ϳ6͘ 
΀4΁͘ D͘ �biĄŶ͕ �͘ DiůlerĂ͕ Z͘ �ilbaŽ͕ D͘h͘ �ůǌƵetĂ͕ &uel͘ 2019͖ 2ϯ6͗ 61ϱ‐621͘ 
΀ϱ΁͘ W͘ 'larborg͕ D͘h͘ �ůǌƵeta, <͘ �Ăm‐:ŽŚĂŶseŶ͕ :͘�͘ Diůůer͘ �omďuƐƚ. &lame. 199ϴ͖ 11ϱ͗ 1‐2ϳ͘ 
΀6΁͘ :͘D͘ �ŽůŽm‐�şĂǌ͕ �͘ DillerĂ͕ Z͘ �iůbĂŽ͕ D͘h͘ AlzuetĂ͕ IŶƚ. J. HǇdrogeŶ �Ŷerg. 2019͖ 44͗ 6ϯ2ϱ‐6ϯϯ2͘ 
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W͘1�͘ϯ 

DigestiſŶ aŶaerobia Ěe ůa ĨraĐĐiſŶ aĐƵsa Ěeů ůşƋƵiĚo Ěe pirſůisis Ěe pƵriŶes 
E͘ ZƵiǌ‐'ſmez1͕ /͘ &onts1,2*͕ D͘ 'ĂrĐşĂ‐WĠreǌ3͕ '͘ 'eĂ1 

1 DepartamentŽ /ŶŐeŶierşĂ YuşmiĐĂ Ǉ TecnolŽŐşĂs Ěeů MediŽ �mbiente, hŶiǀersiĚĂĚ Ěe Zaragoza͕ �ĂrĂgoza, España 
2 DepartamentŽ Ěe YuşmiĐĂ y DeĚiŽ Ambiente͕ Centro hŶiǀersitĂriŽ Ěe ůĂ �eĨeŶsĂ͕ �aragoza, �spĂŹĂ 
ϯ �iŽůŽŐiĐĂů ^Ǉstems �ŶŐiŶeerinŐ �epartmeŶt͕ tĂsŚiŶŐtŽn ^tĂte hniǀersitǇ͕ WƵůůmĂŶ͕ h^� 
*�uƚor ƉriŶĐiƉal͗ iƐaďelĨoΛuŶiǌar.eƐ

1. Introducción
>Ă digestión aŶĂerŽbiĂ  (D�Ϳ de purines es ƵŶĂ alterŶĂtiǀĂ pĂrĂ  trĂtĂr estŽs  resiĚƵŽs  Ǉ  Ăsş obtener  ƵŶ 

biŽŐĄs  riĐŽ  eŶ  metĂŶŽ͘  SiŶ  embargo͕  eů  prŽĐesŽ  de  digestióŶ  ŶŽ  permite  eǆtrĂer  toĚŽ  eů  potencial 
energétiĐŽ cŽŶteŶiĚŽ eŶ estŽs  resiĚƵŽs͘  >Ă  fracción sſůiĚĂ digeriĚĂ  (FSDͿ ŽbteŶiĚĂ  trĂs  ůĂ diŐestiſŶ sigue 
sieŶĚŽ  rica  eŶ  materia  orŐĄŶiĐĂ͕  de  ůĂ  cuaů  ĂƷŶ  se  pƵeĚe  extraer  eŶerŐşĂ͕  perŽ  tieŶe  bĂũĂ 
biodegradabilidad1,2. Wor esta  razón, se plantea  ůa pirólisis Đomo Ƶna  Ĩorma Ěe recuperar esa energía Ƌue 
ĂƵŶ  contieneŶ  ůĂs  FSD  de  estŽs  residuŽs͕  ůĂ  cƵĂů  ŶŽ  es  recuperabůe  mediaŶte  DA3,4͘  SiŶ  embĂrŐŽ͕  ůĂ 
ǀiĂbiůiĚĂĚ eĐŽŶſmiĐĂ deů prŽĐesŽ aƷŶ ŶeĐesitĂ ser meũŽrĂĚĂ para sƵ pŽsibůe implantaĐiſŶ a mĂǇŽr escala. 
Para  ello,  se  Śace  Ŷecesaria  ůa  investigación  Ăcerca  Ěe  ůas  ĚifereŶtes  ŽpĐiŽŶes  de  ĂpůiĐĂbiůiĚĂĚ  ƋƵe 
preseŶtĂŶ  los  prŽĚƵĐtŽs  ŽbteŶiĚŽs  en  eů  prŽĐesŽ͘  EŶtre  lŽs prodƵĐtŽs  Ěe  lĂ  pirſůisis de  pƵriŶes͕  ůĂ  ĨĂse 
ĂĐƵŽsĂ (&�Ϳ deů prŽĚƵĐtŽ líquido es ůa Ƌue Žfrece mayores inconǀeŶieŶtes Ă ůĂ hŽrĂ Ěe sƵ vaůŽriǌĂĐiſŶ͘ Esta 
fase presenta Ƶn Ălto Đontenido en Ăgua ;80‐90 й en peso) Ǉ por ello Ƶn bajo poder Đalorífico, Đon ůo Ƌue ůa 
ǀĂůŽriǌĂĐiſŶ energétiĐĂ de estĂ ĨrĂĐĐiſŶ meĚiĂŶte ĐŽmbƵstiſŶ no resƵůtĂrşĂ viĂbůe͘ �ů bĂũŽ pŽĚer calorífico 
ŚĂǇ que aŹĂĚir eů aůtŽ contenidŽ eŶ nitrſŐeŶŽ  (1‐2 й eŶ pesŽͿ͕  lo  Đual Ěificultaría  Ăún más  su Ƶso  Đomo 
combustible.  

Entre  ůŽs compƵestŽs mĂǇŽritĂriŽs Ěe  lĂ pĂrte orgáŶiĐĂ de ůĂ FA se encuentrĂŶ ůŽs áĐiĚŽs carboxílicos, 
ůŽs ĐƵĂůes pŽĚrşĂŶ ser aĚeĐƵĂĚŽs cŽmŽ mĂteriĂ primĂ eŶ ƵŶ procesŽ biológico5͘ �sş͕ ƵŶĂ pŽsibiůiĚĂĚ para 
ǀĂůŽrĂr  energéticĂmeŶte  estĂ  &�  serşĂ  meĚiĂŶte  DA  de  ůĂ  mismĂ͘  Sin  embargo,  Ěicha  Ĩracción  Ăcuosa 
tambiéŶ  contieŶe  otrŽs  cŽmpƵestŽs͕  ĐŽmŽ  lŽs  ĨeŶŽůes͕  ƋƵe  pueden  compŽrtĂrse  cŽmŽ  iŶŚibiĚŽres  del 
prŽĐesŽ  Ěe D�͘ DeŶtrŽ  Ěeů  conceptŽ de biorrefinerşĂ͕  eŶ  eů  ƋƵe  se preteŶĚeŶ  iŶteŐrĂr  Ǉ  ĂprŽǀeĐŚĂr  lĂs 
ĐŽrrieŶtes  de  sƵbprŽĚƵĐtŽs  Ǉ  ĐĂůŽr͕  se  půĂŶteĂ  eŶ  este  trĂbĂũŽ  reĐirĐƵůĂr  ůĂ  ĨrĂĐĐiſŶ  aĐƵŽsĂ  obtenida 
ĚƵrĂŶte  lĂ pirſůisis de pƵriŶes aů procesŽ Ěe D� Ěe  lŽs mismos. PŽr eůůŽ͕ eŶ este  trĂbĂũŽ se ǀĂ Ă estƵĚiĂr 
cómo  Ăfecta  Ă  ůa  producción  Ěe  metano  ůa  Ădición  Ěe  &A  Ăl  proceso  Ěe  �A,  para  Ăsí  poder  evaluar  ůa 
ǀiĂbiůiĚĂĚ Ěe reĐirĐƵůĂr ĚicŚĂ ĨĂse Ăů prŽĐesŽ Ěe digestiſŶ͘ 

2. Experimental
El  rendimiento  Ă metano  se  estudió  en  Ƶn  respirómetro  ;Challenger  ^ystems,  �ER‐200  respirometer, 

Springdale͕ �R͕ h^�Ϳ que ĚispŽŶe Ěe 16 reĂĐtŽres ĚiscontinuŽs͘ �ĂĚĂ reĂĐtŽr ĨƵe prepĂrĂĚŽ cŽŶ ƵŶĂ meǌĐůĂ 
Ěe inóĐƵůŽ de ůĂ depƵrĂĚŽrĂ WƵůůmĂŶ WĂsteǁĂter Treatment Facility ;Pullman, tA) Ǉ Ěe FA Ěel ůíquido Ěe 
pirólisis de purines en concentraciones entre 0.5 й Ǉ ϯ.0 й. ^e han ůůeǀĂĚŽ a cabŽ 4 rĠpůiĐĂs Ěe cĂĚĂ ƵŶĂ Ěe 
ůĂs mƵestrĂs͘  

>Žs  ensayos  se  ůůeǀĂrŽŶ  a  cĂbŽ  Ěe  aĐƵerĚŽ  a  lĂ  metŽĚŽůŽŐşĂ  clásica  Ěe  potencial  bioquímico  Ěe 
prŽĚƵĐĐiſŶ de metĂŶŽ (/^K Protocol). Eů ǀĂůŽr deů p, Ěe lŽs reaĐtŽres ĨƵe aũƵstĂĚŽ eŶtre 7,ϱ Ǉ ϳ͕ϴ͘ DƵrĂŶte 
eů  aŶĄůisis͕  los  reĂĐtŽres  erĂŶ  agitados  magnéticamente  Ă  18ϱ rpm͘  ^e  reĂůiǌſ  ƵŶ  lĂǀĂĚŽ  Ěe  lŽs  gĂses 
ŽbteŶiĚŽs en eů prŽĐesŽ de diŐestiſŶ cŽŶ ƵŶĂ disŽůƵĐiſŶ Ěe NaOH pĂrĂ reteŶer seůeĐtiǀĂmeŶte eů CO2 Ǉ el 
H2^͕ Ǉ únicamente ĐŽŶtabiliǌĂr ůĂ prŽĚucĐiſŶ Ěe metaŶŽ͘ 
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3. Resultados Ǉ ĚisĐƵsión
En ůa &igura 1a se muestra la producción Ěe metano Ăcumulada Ĩrente aů tiempo de incubación obtenidĂ 

eŶ ůŽs eǆperimeŶtŽs Ěe Ěigestión ĂŶĂerŽbiĂ Ěe ůĂ mƵestrĂ Ěe bůĂncŽ ;siŶ ĂĚiĐiſŶ Ěe &�Ϳ Ǉ Ěe lĂs meǌĐlĂs ĐŽŶ 
ůĂ F� Ěeů líƋƵiĚŽ de pirſůisis de pƵrşŶ͘ �Ŷ lĂ FiŐƵrĂ 1b se muestra lĂ producĐiſŶ de metĂŶŽ acumulaĚĂ tras 
400 Ś Ěe reĂĐĐiſŶ ĨreŶte a lĂ conceŶtrĂĐiſŶ Ěe ĨrĂĐĐiſŶ ĂĐƵŽsĂ Ěe líƋƵiĚŽ de piróůisis de purín eŶ ůĂ muestra 
incubada. 

a)� bͿ 
&igƵra 1͘ WrŽĚƵĐĐiſŶ Ěe metĂŶŽ ĂĐƵmƵůĂĚĂ eŶ ůŽs eǆperimeŶtŽs Ěe ĚiŐestiſŶ ĂŶĂerŽbiĂ͘ 

�Ŷ  lĂ FiŐƵrĂ 1Ă  se aprecia  ƋƵe  lĂ producción de metĂŶŽ durante  ůĂs primeras hŽrĂs de  iŶĐƵbĂĐiſŶ es 
sƵperiŽr pĂrĂ ůĂ mƵestrĂ deů bůĂŶĐŽ que pĂrĂ aquellas ƋƵe contieneŶ F� deů líqƵiĚŽ de pirólisis Ěe purines. 
^iŶ  embĂrŐŽ͕ a pĂrtir  Ěe  lĂs  200 Ś  Ěe  incubaĐiſŶ  la  prŽĚƵĐĐiſŶ  Ěe metĂŶŽ acƵmƵůĂĚĂ es mĂǇŽr pĂrĂ  ůĂ 
muestra que  Đontiene  Ƶn  ϯ,0%  Ěe  FA.  Wor  Žtro  ůado,  Ěe  Ăcuerdo  Ă  ůos  ensayos  Ěe  �A  realizados,  Ŷo  se 
pƵeĚe afirmĂr ƋƵe ůĂ adicióŶ Ěe F� procedente de la pirſůisis de ůĂ &^� deů purín aĨeĐte eŶ la prŽĚƵĐĐiſŶ de 
metĂŶŽ  aĐƵmƵůĂĚĂ  trĂs  400 Ś  ;ǀer  FiŐƵrĂ  1bͿ͘  SiŶ  embarŐŽ͕  ŚĂǇ  qƵe  iŶĚiĐĂr  que  ůŽs  resultados 
experimentĂůes  de  producción  de  metĂŶŽ  muestrĂŶ  ƵŶĂ  mĂǇŽr  variabiůiĚĂĚ  eŶ  las  mƵestrĂs  con 
pŽrĐeŶtĂũes Ěe &� sƵperior Ăů 0͘ϱ й.  

4. Conclusiones
La Ădición Ěe &A procedente Ěe  ůa pirólisis Ěe  ůa &SD de purines en Đoncentraciones entre el 0,5 й Ǉ el 

ϯ͕0 й Ăů prŽĐesŽ de �� de ůŽĚŽs Ěe depƵrĂĚŽrĂ ŶŽ tieŶe ƵŶ efectŽ ŶeŐĂtiǀŽ destĂĐĂbůe sŽbre ůĂ producción 
Ěe metano.  

ReĨereŶĐias  
΀1΁͘ z͘ �ĂŽ͕ �͘ WĂǁųŽǁsŬi͕ ReŶ. ^uƐƚ. �Ŷer. Reǀ. 2012͖ 16͗ 16ϱϳ‐166ϱ͘ 
΀2΁͘ �͘ &Ăbbri͕ �͘ dŽrri͕ �urr. OƉiŶ. �ioƚeĐŚ. 2016͖ ϯϴ͗ 16ϳ‐1ϳϯ͘ 
΀ϯ΁͘ D͘ &erŶĄŶĚeǌ‐>ſpeǌ͕ D͘ WƵiŐ‐'ĂmerŽ͕ �͘ >ſpeǌ‐'ŽŶǌĄůeǌ͕ �͘ �ǀĂůŽs‐ZĂmşreǌ͕ :͘ sĂůǀerĚe͕ >͘ ^ĄŶĐŚeǌ‐^iůǀĂ͕ �ioreƐour. deĐŚŶol. 
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΀4΁͘ ^͘ ^ĐŚŽƵteŶ͕ :t͘ ǀĂŶ 'rŽeŶiŐeŶ͕ K͘ KeŶemĂ͕ D>͘ �ĂǇƵeůĂ͕ G�� �ioeŶ. 2012͖ 4: ϳϱ1‐ϳ60͘ 
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W͘1�͘4 

PreliminarǇ stƵĚǇ oĨ torrefaction oĨ �rgaŶ͛s ŶƵtsŚeůůs iŶ aƵger reaĐtor 
�͘ �ĨĂiůĂů1Ύ͕ E͘ 'iů‐>ĂůĂŐƵŶĂ1͕ /͘ &ŽŶtsϭ͕Ϯ͕ �͘ 'ŽŶǌĂůŽ1͕ :͘>͘ ^ĄŶĐhez1 

1 DepartamentŽ Ěe /ngeŶierşĂ YƵşmiĐĂ y deĐŶŽůŽŐşĂs Ěeů DeĚiŽ �mbiente ͬ /nstituto Ěe InvestigacióŶ en /ŶŐeŶierşĂ Ěe 
Aragón (I3�Ϳ / UŶiǀersiĚĂĚ Ěe ZaragozĂ͕ �ĂrĂgoza, España 
2 �epartamentŽ Ěe YƵşmiĐĂ y DeĚiŽ Ambiente͕ Centro hŶiversitario Ěe ůĂ �eĨensĂ͕ �aragoza͕ España 
*�uƚor ƉriŶĐiƉal͗ ϳϳϬϵϬϱΛuŶiǌar.eƐ

1. Introduction
dŚe preseŶt ǁŽrŬ ĨŽĐƵses oŶ tŚe tŽrreĨĂĐtiŽŶ ŽĨ ArgĂŶ͛s nutshells ;AS), ǁaste Đoming Ĩrom Ărgan Ŷuts, 

ĨrƵit ŽĨ �rgaŶia ƐƉiŶoƐa ;L.) ^keels, ǁhich is Ă tree endemic to Dorocco. dhis tree Đovers Ăn important Ărea 
ŽĨ  sŽƵtŚǁest oĨ  tŚe  countrǇ͘ TŚe annƵĂů production oĨ  ĂrŐĂŶ oil  is  Žǀer  tŚĂŶ  4000  tons,  ůeĂǀiŶŐ  beŚiŶĚ 
ĂrŽƵŶĚ ŽĨ ϴ0000 tŽŶs oĨ waste1͘ hp to ĚĂte͕ bibliogrĂpŚiĐ resourĐes iŶ terms oĨ ĂŶǇ tǇpe oĨ vĂůŽriǌĂtiŽŶ ŽĨ 
the �S Ăre scarce Ănd, Ĩrom the best Žf Žur Ŭnowledge, Ŷo researĐŚ ŚĂs beeŶ cĂrrieĚ oƵt oŶ͕ fŽr example, 
tŚe torrefactioŶ ŽĨ tŚis ǁĂste͕ Ăs Ă pretreatment stĂŐe ĨŽr ĨƵrtŚer ǀĂůŽriǌĂtiŽŶ ŽĨ tŚis ǁĂste͘ 

dŽrreĨĂĐtiŽŶ is a thermochemiĐĂů process ĂimiŶŐ Ăt producinŐ Ă ŚǇĚrŽpŚŽbiĐ sŽůiĚ witŚ loǁer moisture 
content  ĂŶĚ  iŶĐreĂseĚ  enerŐǇ  density  tŚĂŶ  tŚe  origiŶĂů  biomass.  dhis  soft  treatment  Ƶsually  runs  in  Ă 
temperĂtƵre rĂŶŐe betǁeeŶ 200 ĂŶĚ ϯ00 oC ƵŶĚer inert atmosphere2͕ 3͘ /Ŷ tŚis rĂŶŐe oĨ temperĂtƵre partial 
degradation ŽĨ Śemicellulose͕ ĐeůůƵůŽse ĂŶĚ ůignin ĐĂŶ be Žbserved3͘ 

dŚis stƵĚǇ  incůƵĚes tŚe characterization oĨ �rŐĂŶ͛s sŚeůůs (AS) Ănd the torrefaction Žf this waste Ăt two 
ĚiĨĨereŶt temperĂtƵres ;220 ĂŶĚ 2ϱ0 o�Ϳ iŶ ĂŶ ĂƵŐer reĂĐtŽr͘  

2. Experimental
�eĨŽre  tŚe  tŽrreĨĂĐtiŽŶ experimeŶts͕ a cŽmpůete characterizatioŶ ŽĨ  tŚe A^ ǁĂs  reƋƵireĚ͘ TŚe A^ was 

ĐrƵsŚeĚ in Žrder tŽ ŽbtĂiŶ a ŚŽmogenous sĂmpůe͘ ElemeŶtĂů ĂŶĂůysis ǁĂs ĚetermiŶeĚ usiŶŐ Ă >��K �,E62ϴ 
�ŶĂůǇǌer combiŶeĚ witŚ the sƵůĨƵr ĂĚĚ‐ŽŶ mŽĚƵůe 62ϴ‐^͘ The higher heatiŶŐ vaůƵe ŽĨ �^ was meĂsƵreĚ by 
meĂŶs ŽĨ a cĂůŽriĨiĐ BŽmb  /<� mŽĚeů �2000 bĂsiĐ͕ wŚiůe  tŚe proximĂte ĂŶĂůǇsis was baseĚ oŶ stĂŶĚĂrĚs͗ 
ĂsŚ  ĐŽŶteŶt  ĂĐĐŽrĚiŶŐ  tŽ  EE  14ϳϳϱ͗2010͕  mŽistƵre  ĐŽŶteŶt  accordiŶŐ  tŽ  EE  14ϳϳ4‐ϯ͗2010  ĂŶĚ  ǀŽůĂtiůe 
mĂtter  ĂĐĐŽrĚiŶŐ  tŽ  EE  1ϱ14ϴ‐2010͘  TŚe  orŐĂŶiĐ  extractives  content  ǁĂs  determined  bǇ  soxhlet’s 
eǆtrĂĐtiŽŶ usiŶŐ ĚiĐŚůŽrŽmetŚĂŶe Ăs solǀeŶt͘ ,emiĐeůůƵůŽse͕ cellulose aŶĚ ůiŐŶiŶ content were determined 
bǇ sĂŶ ^Žest eǆtrĂĐtiŽŶ͘ 

dŚe tŽrreĨĂĐtiŽŶ ŽĨ �^ ǁĂs carrieĚ oƵt usiŶŐ Ă ůĂbŽrĂtŽrǇ scale aƵŐer reĂĐtŽr ĐŽmbiŶeĚ ǁitŚ Ă ĨeeĚiŶŐ 
ŚŽpper͘ The sŽůiĚ feedinŐ rĂte aŶĚ the ĂǀerĂŐe sŽůiĚ residenĐe time  in the reĂĐtŽr ǁere bŽtŚ adjusted bǇ 
ǀĂrǇiŶŐ  tŚe  screǁ  rotation  frequency.  IŶ  tŚis  work,  tŚese  parameters  were  maintaineĚ  ĐŽŶstĂŶt  at  5.4 
ŐͬmiŶ anĚ 27 miŶ͕  respectively. N2  (flŽǁ oĨ  1 E>ͬmiŶͿ ǁĂs used as  iŶert  carrier gĂs͘ The heatiŶŐ  ŽĨ  tŚe 
reĂĐtiŽŶ zone  is achieved bǇ an electric oven surrounding  the reĂĐtŽr͘ After pĂssiŶŐ throƵŐŚ  the reactor, 
tŚe  tŽrreĨieĚ sŽůiĚ  ĨĂůůs  iŶtŽ Ă ŚŽpper ǁŚere  it  is ĐŽůůeĐteĚ͘ At  the  reactor Őas exit, Ă Őlass ǁool Śot  Ĩilter 
;ŚeĂteĚ Ăt tŚe reĂĐtiŽŶ temperatureͿ is ƵseĚ ĨŽr remŽǀiŶŐ solid particles swept by the Őas Ĩlow. dhen, two 
iĐe‐ĐŽŽůeĚ coŶĚeŶsers are  půĂĐeĚ  tŽ coůůeĐt  condeŶsĂbůe  ǀĂpŽrs  reůeĂseĚ duriŶŐ  the  reactiŽŶ  (ǁĂter and 
ŽrŐĂŶiĐ compŽƵŶĚs͕ commŽŶůǇ referred tŽ as tĂrͿ͕ aŶĚ Ă ĐŽttŽŶ fiůter is used tŽ retĂiŶ hƵmiĚitǇ ĂŶĚ small 
ĂerŽsŽůs oĨ  tĂr͘ �s  ĨiŶĂů step͕  tŚe volume oĨ ŶŽŶ‐ĐŽŶĚeŶsĂbůe gĂses  is measƵreĚ ǁitŚ Ă ǀŽůƵmetriĐ meter 
ĂŶĚ its ĐŽmpŽsitiŽŶ (H2͕ CH4͕ �K͕ CO2͕ C2H2͕ C2H4͕ C2H6͕ H2^ anĚ N2) is semi‐ĐontinuĂůůǇ determineĚ thrŽƵŐŚ 
Ă miĐrŽ‐ŐĂs chromatograpŚ  (Agilent 3000�Ϳ͘ WĂter content  iŶ  torreĨĂĐtiŽŶ  liquiĚ wĂs analyǌeĚ ƵsiŶŐ  the 
<Ărů FisĐŚer  titrĂtiŽŶ metŚŽĚ  (Mettůer TŽůeĚŽ s‐20 ĂŶĂůǇǌerͿ͘ The  solid  product ǁas  Đharacterized  in  the 
sĂme ǁĂǇ Ăs tŚe rĂǁ materiĂů ;�^). 
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3. Results and ĚisĐƵssion
dĂbůe  1  shows  tŚe  prŽĚƵĐt  distributiŽŶ  (mĂss  yieůĚ  ǁitŚ  respect  to  the  mass  Žf  �S  Ĩed).  �s  the 

temperĂtƵre iŶĐreĂseĚ from 220 tŽ 2ϱ0 oC, the Ǉield of solid Ěecreased severely ǁith the temperature ĂŶĚ 
tŚe reactiŽŶ wĂs orieŶtĂteĚ tŽǁĂrĚs the production oĨ mŽre condeŶsĂbůe anĚ ŶŽŶ‐ĐŽŶĚensĂbůe ŐĂses͘ The 
resƵůts ŽĨ hiŐŚer heatiŶŐ vaůƵe (HHV), as ǁeůů Ăs ultimĂte͕ proximate and chemiĐĂů analyses are groupeĚ in 
Table 2.  /t can be seen that ,HV Žf �S  increased  Ĩrom 18.61 DJ/ŬŐ tŽ 22͘6ϳ ĂŶĚ 26͘9ϳ D:ͬŬŐ ĂĨter beiŶŐ 
tŽrreĨieĚ at 220 ĂŶĚ 2ϱ0 o�͕  respectiveůǇ͕ wŚiĐŚ conĨirms  tŚe  iŶĐreĂse  iŶ  the  eŶerŐǇ value Žf  biomass  by 
torrefaction.  /t  Đan  Ălso  be  seen  the  Őreater  Ěiminution  Žf  K/C  ratio  ǁith  increasing  the  Ěegree  Žf 
tŽrreĨĂĐtiŽŶ͖ tŚis decrease  is ĚƵe tŽ tŚe reůeĂse ŽĨ oǆǇŐeŶ‐contaiŶiŶŐ permaneŶt ŐĂses͕ mŽstůǇ ĚiŽǆiĚe ŽĨ 
ĐĂrbŽŶ͕ ĂŶĚ ĐŽŶĚeŶsĂbůe compounĚs riĐŚ ŽŶ oxygen4͕ tŚis incluĚiŶŐ the eǀĂpŽrĂtiŽŶ ŽĨ A^ mŽistƵre͘ After 
tŚe  treatment͕  tŚe  mŽistƵre  content  iŶ  tŚe  sŽůiĚ  decreĂseĚ  clearůǇ  from  ϴ͘ϳ4й  tŽ  arŽƵŶĚ  2%. The 
hemicellulose conteŶt droppeĚ ĨrŽm 10.4й tŽ 0͘4й͕ tŚis resƵůt attestiŶŐ tŚĂt tŚe hemicellulose is tŚe mĂũŽr 
decomposed component͕ which is iŶ agreement ǁith ŽtŚer ǁŽrŬs in tŚe ůiteratureϱ͕ 6͘ 

Table 1. TorrefaĐtiŽŶ prŽĚƵĐts ǇieůĚs Ăt 220 ĂŶĚ 2ϱ0 Σ� ĨrŽm �^͘ 

WrŽĚƵĐt ĚistribƵtiŽŶ й  Solid  WĂter  dĂr  Gas 
dŽrreĨĂĐtiŽŶ ŽĨ A^ Ăt 220 oC  6ϱ͘ϴц2͘2  19͘2ц2͘6  ϳ͘ϴц1͘2  ϱ͘4ц0͘ϳ 
dŽrreĨĂĐtiŽŶ ŽĨ A^ Ăt 2ϱ0 oC  49͘ϳ2ц0͘04  2ϯ͘ϳц1͘0  1ϱ͘ϳц1͘ϳ  10͘4ц0͘ϱ 

Table 2. ^ŽůiĚ ĐŚĂrĂĐterizatiŽŶ before ĂŶĚ ĂĨter tŽrreĨĂĐtiŽŶ Ăt 220 o� ;d�^220Ϳ ĂŶĚ 2ϱ0 o� ;d�^250).

�^  T�^220  d�^2ϱ0 
Proximate 
ĂŶĂůǇsis 
;ǁt͘ й ǁet 
basis) 

Ash 
DŽistƵre 

sŽůĂtiůe mĂtter 
&iǆeĚ �ĂrbŽŶ 

0͘20ц0͘04 
ϴ͘ϳ4ц0͘0ϯ 
ϳ4͘6ц0͘ϯ 
16͘ϱц0͘4 

0͘4ц0͘1 
1͘4ц0͘4 
6ϴ͘6ц2͘2 
29͘ϱц1͘9 

0͘ϳϯц0͘01 
2͘0ц0͘4 
ϱ2͘6ц0͘ϴ 
44͘ϳц1͘2 

hůtimĂte 
ĂŶĂůǇsis 
;ǁt͘ й ǁet 
basis) 

� 
, 
E 
^ 

Oa 
Kͬ� rĂtiŽ 

4ϳ͘ϱц0͘2 
6͘ϱϱц0͘0ϴ 

0͘1ϳϳц0͘00ϯ 
0͘044ц0͘001 
4ϱ͘ϱц0͘2 
0͘96 

ϱ9͘ϴц0͘2 
ϱ͘ϱц0͘1 

0͘24ϯц0͘00ϱ 
0͘040ц0͘001 
ϯϯ͘9ц0͘ϯ 
0͘ϱϳ 

6ϴ͘ϱц0͘ϳ 
ϯ͘ϳц0͘ϯ 

0͘26ц0͘0ϱ 
0͘040ц0͘001 
26͘ϴц0͘ϱ 

0͘4 
,,s ;D:ͬŬŐͿ  1ϴ͘61ц0͘04  22͘6ϳц0͘04  26͘9ϳц0͘0ϱ 
ChemiĐĂů 
ĐŽmpŽsitiŽŶ 
ĂŶĂůǇsis 
;ǁt͘ й ĚĂĨͿ 

Extractiǀes 
Hemicellulose 

Cellulose 
>iŐŶiŶ 

0͘2ц0͘1 
10͘4ц0͘ϱ 
41͘ϱц0͘6 
4ϳ͘9ц1͘2 

0͘4ϯц0͘01 
1͘0ц0͘2 
9͘2ц0͘4 
ϴ9͘4ц0͘6 

0͘49ц0͘0ϳ 
0͘4ц0͘1 
ϴ͘ϳц0͘6 
90͘4ц0͘ϱ 

a �alĐulaƚed ďǇ diĨĨereŶĐe (ǁƚ.й)͗ OсϭϬϬͲ�ͲHͲEͲ^Ͳ�ƐŚ. 

4. Conclusions
dŚe  experimeŶtĂů  results  oĨ  tŚis  preůimiŶĂrǇ  study  pŽiŶt  oƵt  thĂt  tŽrreĨĂĐtiŽŶ  ĐĂŶ  be  a  promising 

pretreatment ĨŽr tŚe ǀĂůŽriǌĂtiŽŶ ŽĨ ŶƵtsŚeůůs oĨ �rŐĂŶ bǇ means ŽĨ otŚer thermochemiĐĂů treĂtmeŶts like 
ŐĂsiĨiĐĂtiŽŶ or combustion͘ FurtŚer ǁŽrŬ is ŶeeĚeĚ tŽ Žptimiǌe the performance Žf the �S torrefaction, Ăs 
ǁeůů Ăs tŽ ĂŶĂůǇǌe the ĐŽmpŽsitiŽŶ ŽĨ tŚe prŽĚƵced tar ĂimiŶŐ Ăt ŽbtaininŐ ĂĚĚ‐ǀĂůƵe ĐŚemicals. 
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͚dreŶdƐ aŶd �ŚalleŶgeƐ iŶ �ŚemiĐal �ŶgiŶeeriŶg ReƐearĐŚ͛

W͘1�͘ϱ 

WroĚƵĐĐiſŶ Ěe bioĚieseů meĚiaŶte catalizadores ŚeterogĠŶeos basaĚos eŶ 
ŶaŶopartşĐƵůas Ěe �aO Ěe origeŶ orgĄŶiĐo
�͘ �şeǌ1,2Ύ͕ �͘ hrƵeŹĂ1,2͕ '͘ �ŶtŽůín1,2,3, A. Goicoechea3, R. Martínez3

1��Zd/& �eŶtrŽ deĐŶŽůſŐiĐŽ͕ �ŽeĐiůůŽ͕ sĂůůĂĚŽůiĚ͕ 4ϳ1ϱ1͕ ^pĂiŶ 
2/d�W /ŶstitƵte͕ hŶiǀersitǇ ŽĨ sĂůůĂĚŽůiĚ͕ sĂůůĂĚŽůiĚ͕ 4ϳ010͕ ^pĂiŶ 
3DepartmeŶt ŽĨ �ŚemiĐĂů �ŶŐiŶeeriŶŐ Ănd �ŶǀirŽŶmeŶtĂů Technology͕ hŶiǀersitǇ ŽĨ sĂůůĂĚŽůiĚ͕ 47011, ^pĂin 
Ύ�uƚor ƉriŶĐiƉal͗ daǀdieΛĐarƚiĨ.eƐ

1. Introducción
�ů biŽĚiĠseů es ƵŶ biŽĐŽmbƵstibůe que preseŶtĂ ventĂũĂs ĚesĚe eů pƵŶtŽ Ěe vistĂ técniĐŽ͕ eĐŽŶſmiĐŽ Ǉ 

medioambieŶtĂů͘ ^e prŽĚƵĐe comerciaůmeŶte principalmente por transesterificĂĐiſŶ Ěe aceites vegetales y 
grasas  Ănimales  en  presencia  Ěe  Ěiversos  tipos  Ěe  catalizadores homogéneos  (metſǆiĚŽ  sſĚiĐŽ͕  pŽtĂsĂ͕ 
etc.Ϳ͕ bĂũŽ condiciones sƵĂǀes ;60‐6ϱ oC, presión Ătmosférica) Ěurante Ƶn tiempo Ěe reacción relativamente 
corto.  ^in  embargo,  este  proceso  presenta  ǀarias  Ěesventajas,  ĐŽmŽ  ůĂ  impŽsibiůiĚĂĚ  de  reƵtiůiǌĂr  los 
catalizadores͕  ůĂ  aůtĂ  ĚemĂŶĚĂ  de  enerŐşĂ  pĂrĂ  lĂ  sepĂrĂĐiſŶ  Ǉ  purificaciſŶ  Ěeů  biŽĚieseů  Ǉ  ůĂ  grĂŶ 
generación Ěe ĂŐƵĂs resiĚuĂůes ĚƵrĂŶte ůĂ etĂpĂ Ěe pƵriĨiĐĂĐiſŶ͘  

�stŽs  ŽbstĄĐƵůŽs  pƵeĚeŶ  superarse  ƵtiůiǌĂŶĚŽ  cĂtĂůiǌĂĚŽres  heterogéŶeŽs  (sſůiĚŽsͿ͕  ƋƵe  pueden 
sepĂrĂrse  ĨĄĐiůmeŶte  de  la  meǌĐůĂ  de  reĂĐĐiſŶ  y  reutiůiǌĂrse  coŶ  Ž  siŶ  tratamieŶtŽ͘  De  eŶtre  tŽĚŽs  ůŽs 
catalizadores heterogéneos͕ destaĐĂŶ  ůŽs  ĐĂtĂůiǌĂĚŽres basados  eŶ CaO1,2  ǇĂ ƋƵe  sŽŶ bĂrĂtŽs͕  ĂůtĂmeŶte 
ĂůĐĂůiŶŽs Ǉ efiĐĂĐes en conĚiĐiŽŶes de reĂĐĐiſŶ sƵĂǀes͕ permiteŶ ĂůĐĂŶǌĂr altos rendimieŶtŽs Ěe biodiesel, 
puedeŶ  prepĂrĂrse  a  pĂrtir  Ěe  materiaůes  naturales  Ž  Ěe  desecho3  y  se  pueĚeŶ  emplear  eŶ  reactores 
discontinuŽs ĂŐitĂĚŽs Ž eŶ reĂĐtŽres de ůeĐŚŽ continuos͘  

A  este  respecto,  ůos  Ěesechos  Ěe  ůas  Đáscaras  Ěe  Śuevo  podrían  ser  ƵŶ  ĐĂŶĚiĚĂtŽ potenciĂů pĂrĂ  ser 
ƵtiůiǌĂĚĂs  cŽmŽ  ĐĂtĂůiǌĂĚŽres  de  bĂũŽ  cŽste  pĂrĂ  ůĂ  prŽĚƵĐĐiſŶ  Ěe  biodiĠseů͘  >Ăs  cáscarĂs  de  huevo 
contieŶeŶ una grĂŶ  cantidĂĚ de  compuestŽs de  ĐĂůĐiŽ  (CaCO3Ϳ que pueĚeŶ  ser  fácilmente  cŽŶǀertiĚŽs a 
�ĂK pŽr calcinĂĐiſŶ Ă ĂůtĂ temperatura. �demás, el �aO Ăsí ŽbteŶiĚŽ es ƵŶ mĂteriĂů bĂrĂtŽ͕ nŽ ĐŽrrŽsiǀŽ Ǉ 
respetƵŽsŽ  cŽŶ  eů  meĚiŽ  ĂmbieŶte  ƋƵe  pueĚe  regenerarse  y  reutiliǌĂrse  para  sƵ  posteriŽr 
trĂŶsesteriĨiĐĂĐiſŶ͘  

WŽr ŽtrĂ pĂrte͕ ůŽs catalizadŽres bĂsĂĚŽs eŶ �ĂK pueĚeŶ mejorar sƵs propiedades aů emplear diferentes 
tipŽs Ěe ĂĐtiǀĂĚŽres͕ ĐŽmŽ pŽr eũempůŽ eů <2CO3 ƋƵe permite iŶĐrementar sƵ reĂĐtiǀiĚĂĚ Ǉ estĂbiůiĚĂĚ͘ 

2. Experimental
>Žs  ĐĂtĂůiǌĂĚŽres  empůeĂĚŽs  se  prepĂrĂrŽŶ  pĂrtieŶĚŽ  de  cascaras  de  ŚƵeǀŽ  preǀiĂmeŶte  lĂǀĂĚĂs  y 

posteriormente impregnadĂs ĐŽŶ ĚiĨereŶtes ĐĂŶtidades Ěe <2CO3͕ pĂrĂ ĨiŶĂůmeŶte ser ĐĂůĐiŶĂĚĂs Ă ϳϳϯ <͘4 
>Ă  reĂĐĐiſŶ  de  transesteriĨiĐĂĐiſŶ  se  ůůeǀſ  a  cabo  empůeĂĚŽ  aceite  Ěe  Őirasol  Ǉ  metanol,  bajo  ůas 

siŐƵieŶtes condiciones de reĂĐĐiſŶ͗ temperĂtƵrĂ de operĂĐiſŶ 50 ‐ 65 o�͕ reůĂĐiſŶ mŽůĂr metanol:aceite 6͗1 
Ă 1ϴ͗1͕ Ǉ ĐĂrŐĂ Ěe catalizadŽr й ĐĂtĂůizador:aceite Ěe 1‐10й͘ 

La  reacción  se  ůlevó  Ă  Ăcabo  empleando  Ěos  tipos  Ěe  reactores  ĚisĐŽŶtiŶƵŽs͗  ƵŶ  reĂĐtŽr ĂŐitĂĚŽ Ǉ un 
homogeniezĂĚŽr͕ prŽǀistŽs Ěe sistemĂ de ĐŽŶdensaciſŶ Ǉ recirculĂĐiſŶ iŶterŶĂ. 
>Žs esteres metşůiĐŽs ŐeŶerĂĚŽs Ă ůŽ ůĂrŐŽ Ěe ůĂ reacciſŶ͕ se Ĩueron analizando meĚiĂŶte '�‐D^͘ 
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3. Resultados Ǉ ĚisĐƵsión
El  empleo  de  <2CO3  incrementa  ůa  basicidad  Ěel  ĐatĂůiǌĂĚŽr͕  favoreĐieŶĚŽ  lĂ  reacciſŶ  de 

trĂŶsesteriĨiĐĂĐiŽŶ͕ Ǉ ůůeŐĂŶĚŽ Ă ĐŽŶǀersiŽŶes eŶ eů raŶŐŽ 9ϱ‐9ϴй͘  
WŽr  ŽtrĂ pĂrte͕  eů  empleo homogeneizĂĚŽres  cŽmŽ  eƋƵipŽ de  reacciſŶ  tĂmbiĠŶ  ĨĂǀŽreĐe  eů  prŽĐesŽ 

disminuyendo ůŽs tiempŽs Ěe reacción. 

4. Conclusiones
^e ŚĂ ĚemŽstrĂĚŽ ƋƵe eů empůeŽ Ěe �ĂK prŽǀeŶieŶte Ěe Ěesechos Ěe ĐĄsĐĂrĂ Ěe ŚƵeǀŽ permite ŽbteŶer 

nanoparticulĂs Ěe �ĂK ƋƵe trĂs ser impreŐĂŶĚĂs ĐŽŶ K2CO3͕ pƵedeŶ ĐŽŶǀertirse eŶ ƵŶ ĐĂtĂůiǌĂĚŽr ĂĚeĐƵĂdo 
pĂrĂ  sƵ empleŽ eŶ  ůĂs  reĂĐĐiŽŶes de  trĂŶsesteriĨiĐĂĐiſŶ  Ěe biodieseů͕ permitieŶĚŽ alcanzar  conversiones 
prſǆimĂs Ăů 98й͘ 

ReĨereŶĐias  
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1. Introducción
El Acuerdo de París fijó el objetivo de limitar en 2 ˚C el incremento de temperatura media global sobre 

los valores preindustriales1. Para tal efecto, el IPCC señala a la bioenergía con captura y almacenamiento de 
CO2 (BECCS en inglés) como una de las tecnologías clave para reducir el impacto del cambio climático 
pudiendo alcanzarse emisiones negativas de CO2

2. La implementación de biocombustibles en las 
tecnologías tradicionales de captura de CO2 implica un alto coste energético, por tanto, económico, y en 
este sentido, la combustión mediante el uso de transportadores de oxígeno,  (CLC, Chemical Looping 
Combustion, en inglés), permite el aprovechamiento energético del combustible obteniendo una corriente 
de CO2 prácticamente puro con uno de los menores costes energéticos asociados3. El proceso se basa en la 
utilización de un transportador de oxígeno (TO), normalmente un óxido metálico, que al transportar el 
oxígeno del reactor de oxidación al de reducción, evita la mezcla del oxígeno del aire y los gases de 
combustión, evitando de este modo la aplicación de un proceso de separación de gases4.  

En este trabajo se evaluó en una planta piloto de 20 kW de potencia, el efecto de las principales 
variables de operación bajo condiciones de In situ Gasification-CLC como son la circulación de sólidos, el 
tipo de agente gasificante y el inventario específico de sólidos en el reactor de reducción sobre los 
principales parámetros de rendimiento del proceso como son la eficacia de captura de CO2 y la demanda 
total de oxígeno. 

2. Experimental
Como TO se utilizó un mineral de hierro altamente reactivo procedente de la mina de Tierga (Zaragoza). 

Fue molido y tamizado hasta la fracción 0.1-0.2 mm y se le realizó un tratamiento térmico a 800 ˚C para 
incrementar su resistencia. La biomasa utilizada, hueso de oliva, es un residuo agrícola de alta producción 
en España. En la Tabla 1 se muestran las principales características del TO y de la biomasa. 

Tabla 1. Principales características del transportador de oxígeno y de la biomasa.
Transportador de oxígeno: mineral de Tierga Biomasa: hueso de oliva 

Fe2O3 % 76.5a Humedad % 9.4b

Resistencia mecánica  N 5.8 Cenizas % 0.8 
Capacidad de transporte de oxígeno, RTO % 2.5 Materia volátil % 72.5 
Porosidad % 26.3 Carbono fijo % 17.3 
Densidad kg/m3 4216 C % 46.5 

H % 4.8 
N % 0.2 

a Determinada por análisis termogravimétrico.  O % 38.3c

b Humedad estabilizada por exposición a la atmósfera. PCI kJ/kg 16807 
c Obtenido por diferencia Ωbio kgO/kgbio 1.2 

3. Resultados y discusión
 La Tabla 2 muestra un resumen de los experimentos realizados, cuyos resultados se resumen en la 

Figura 1. Los tests realizados con vapor de agua como agente gasificante permitieron obtener mejores 
eficacias de captura de CO2, aunque considerando los buenos resultados obtenidos con CO2 y el eventual 
ahorro energético derivado del uso de CO2 recirculado, la utilización de CO2 no puede ser descartada.  
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Tabla 2. Principales condiciones de operación en cada uno de los experimentos realizados. 
O1 O2 O3 O4 O5 O6 O7 O8 

Agente gasificante - CO2 H2O H2O H2O CO2 H2O CO2 CO2 
Potencia térmica, P kW 6.5 5.1 6.1 4.8 6.5 4.8 6.5 6.5 
Circulación de sólidos, 𝑚̇TO kg/h 50 60 115 90 115 115 170 375 
Ratio oxígeno/biomasa, ɸ - 0.8 1.1 1.8 1.8 1.8 2.4 2.4 5.4 
Inventario específico, mTO kg/MW 210 540 630 850 1000 1550 1035 1050 
Velocidad del gas, ug abajo. m/s 1.0 0.8 0.8 1.0 0.8 0.4 0.9 0.9 

La eficacia de captura aumentó al disminuir la circulación de sólidos y para alcanzar eficacias de captura 
superiores al 95 % fueron necesarios menos de 150 kg/h. Esto es debido a que, aunque la disponibilidad de 
oxígeno en el reactor de reducción disminuye, al reducir la circulación de sólidos el TO aumenta su tiempo 
de residencia, favoreciendo la reacción completa a CO2 y H2O. 

En cuanto a la demanda total de oxígeno, en la Figura 1b, se observa que esta disminuyó al incrementar 
el inventario específico de sólidos, ya que aumenta la disponibilidad de oxígeno para la combustión. El 
incremento de la ratio oxígeno/biomasa redujo la demanda total de oxígeno, lo que afecta también al 
inventario específico de sólidos. El valor más bajo alcanzado fue 14.8 % con un φ de 5.4 y 1050 kg/MW. 

Figura 1. (a) Efecto de la circulación de sólidos sobre la eficacia de captura de CO2. (b) Efecto de la ratio oxígeno/biomasa (φ) y del 
inventario específico de sólidos en el reactor de reducción sobre la demanda total de oxígeno (ΩT). 

4. Conclusiones
La campaña experimental implicó un total de 60 horas de fluidización en una planta de 20 kWt, 20 de las 

cuales implicaron combustión de biomasa. La eficacia de captura de CO2 se situó de manera general 
alrededor del 95 %, llegando a alcanzar 99.9 % en algún caso (1550 kg/MW, φ de 2.4). La utilización de 
vapor de agua favoreció la gasificación de la biomasa frente a los resultados obtenidos con CO2. Los valores 
de demanda total de oxígeno se situaron de manera general en torno al 15-20 %, mostrando los valores 
más bajos al incrementar la disponibilidad de oxígeno a través del φ. 

Los resultados obtenidos en este trabajo muestran las prometedoras posibilidades de los procesos CLC 
como tecnologías de emisiones negativas de CO2 cuando se utiliza un combustible renovable como la 
biomasa con gran capacidad de mejora de los resultados aplicando medidas tanto de diseño como 
operacionales. 
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O͘1B͘1 

SeůeĐĐiſŶ Ěe ůa meũor teĐŶoůogşa para eů compostaũe Ěe &ORSh eŶ půaŶtas piůoto 
�͘ >ſpeǌ1Ύ͕ W͘ ZeŶiebůĂs2͕ �͘ >eſŶ2͕ :. 'ſmeǌ2͖ D. �stebĂŶ3͕ �͘ �Ǉmerich3͕ D͘W͘ KrmĂĚ1 

1 'rƵpŽ Agua y SaluĚ �mbientĂů ͬ /nstituto hŶiǀersitĂriŽ Ěe �ieŶĐiĂs �mbieŶtĂůes Ěe �ragón ;/h�A) ͬ �ptŽ͘ /ngeŶierşĂ 
YƵşmiĐĂ Ǉ deĐŶŽůŽŐşĂs deů DeĚiŽ �mbiente ͬ hŶiǀersiĚĂĚ de �ĂrĂgŽǌĂ͕ �aragoza, �spĂŹĂ 
2 EĂǀĂrrĂ /ŶĨrĂestrƵĐtƵrĂs >ŽĐĂůes ^͘�͘ ;NILSA), PamplonĂ‐NavarrĂ͕ �spĂñĂ 
3 �ŐƵĂ Ǉ ^ĂůƵĚͼ��/d‐/<4 ZeseĂrĐŚ �ůůiĂŶĐe͕ ^ĂŶ ^ebĂstiĄŶ͕ �spĂŹĂ 
*�uƚor ƉriŶĐiƉal͗ aŶdloƉeǌΛuŶiǌar.eƐ

1. Introducción
>Ă  DireĐtiǀĂ  DĂrĐŽ  Ěe  ResiĚƵŽs  ;�ireĐtiǀĂ  200ϴͬ9ϴͬ��‐�DZͿ1,  trĂspƵestĂ  Ăů  orĚeŶĂmieŶtŽ  espĂŹŽů 

meĚiĂŶte lĂ >eǇ 22/2011, de 2ϴ Ěe ũƵůiŽ͕ Ěe resiĚƵŽs Ǉ sƵeůŽs contaminaĚŽs͕ tieŶe pŽr obũetŽ ůĂ protección 
Ěeů meĚiŽ ambiente y de ůĂ sĂůƵĚ ŚƵmĂŶĂ meĚiĂŶte ůĂ prevenciſŶ Ž ůĂ reĚƵĐĐiſŶ de ůŽs impĂĐtŽs aĚǀersŽs 
de  ůa Őeneración Ǉ gestión Ěe  residuos Ǉ  ůa  reducción Ěel  impactŽ gůŽbĂů deů ƵsŽ Ěe recursŽs͘ �sş mismŽ͕ 
incluye Ƶn enfoque en el Ƌue se trata Ěe sustituir Ƶna economía lineĂů pŽr ƵŶĂ eĐŽŶŽmşĂ circƵůĂr eŶ ůĂ que 
se  reiŶĐŽrpŽreŶ  Ăů proceso productivo  ƵŶĂ  y otrĂ  ǀeǌ  ůŽs materiales  Ƌue  Đontienen  ůos  residuos  para  ůa 
prŽĚƵĐĐiſŶ Ěe ŶƵeǀŽs prŽĚƵĐtŽs Ž mĂteriĂs primĂs͘  

�ů  obũetiǀŽ  geŶerĂů  Ěe  este  trĂbĂũŽ͕  eŶmĂrĐĂĚŽ  eŶ  ůĂ  CŽmƵŶiĚĂĚ  Foral  Ěe  Eavarra,  es  estudiar  Ǉ 
seůeĐĐiŽŶĂr  lĂ meũŽr  teĐŶŽůŽŐşĂ pĂrĂ eů cŽmpŽstĂũe Ěe  lĂ Fracción Krgánica de  Zesiduos  ^ólidos hrbanos 
(FORSUͿ utiliǌĂŶĚŽ eŶ ůĂ experimentaciſŶ diferentes instalaciones Ă escala piloto. �ste trabajo se enmarca 
eŶ eů WrŽǇeĐtŽ >iĨe‐E���Wd� ;>/&�16 /W�ͬ�^ͬ000001Ϳ͕ ƋƵe eŶtre sƵs aĐĐiŽŶes půĂŶteĂ desarrŽůůĂr tĠĐŶiĐĂs 
iŶŶŽǀĂĚŽrĂs eŶ ůĂ ĂĚĂptĂĐiſŶ Ăů ĐĂmbio ĐůimĄtiĐŽ eŶ agricultura͘ 

2. Experimental
WĂrĂ ůůeǀĂr a cĂbŽ eů estƵĚiŽ se ƵtiůiǌĂŶ piůĂs Ěe cŽmpŽstĂũe estĄtiĐĂs aireĂĚĂs Ǉ piůĂs ǀŽůteĂĚĂs Ă esĐĂůĂ 

piůŽtŽ (Figura 1Ϳ͘ >Ă capacidĂĚ de ůĂs piůĂs es de 4‐6 m3͘ ^e hĂŶ lůeǀĂĚŽ Ă ĐĂbŽ tres ĨĂses de cŽmpŽstĂũe Ěe 
aproximadameŶte 24 semĂŶĂs Ěe durĂĐiſŶ cada uŶĂ͘ �Ŷ cadĂ fase se utilizaŶ ĚŽs piůĂs Ěe cĂĚĂ tecnolŽŐşĂ͕ 
ĚŽŶĚe ǀĂrşĂ ůĂ prŽpŽrĐiſŶ &KZ^U:estruĐtƵrĂŶte ;1͗2 Ǉ 1͗1 Ž 1͗1 Ǉ 1͗0͘ϱͿ͘ 

&igƵra 1͘ WiůĂs volteadas Ǉ piůĂs estáticas aireadas Ă escĂůĂ piůŽtŽ͘ 

WĂrĂ  cŽŶtrŽůĂr  lĂ  eǀŽůƵĐiſŶ  Ěeů  prŽĐesŽ  se miĚe  ůĂ  temperĂtƵrĂ  Ěe manera  contiŶƵĂ͕ asş  ĐŽmŽ otros 
pĂrĄmetrŽs  fşsiĐŽ‐ƋƵşmicos  ;p,͕ DYK͕ humedĂĚ͕  coŶĚƵĐtiǀiĚĂĚ͕ nitrſŐeŶŽ  ĂmŽŶiĂĐĂů  Ǉ  sóůiĚŽs  volátiles). 
�ĚemĄs͕ se hĂĐe ƵŶ controů Ěe ůĂ preseŶĐiĂ Ěe patógeŶŽs a ůŽ larŐŽ Ěeů prŽĐesŽ meĚiĂŶte ůĂ determinacióŶ 
Ěe  coliformes  tŽtĂůes  Ǉ  �ƐĐŚeriĐŚia  Đoli.  Wor  Žtro  ůado,  se  evalúa  el  Őrado  Ěe  madurez  Ěel  compost 
(Rottegrade) eŶ determinadŽs mŽmeŶtŽs Ěeů prŽĐesŽ͘ PĂrĂ ůĂ determiŶĂĐiſŶ Ěe tŽĚŽs estos pĂrĄmetrŽs se 
emplea  metŽĚŽůŽŐşĂ  estandarizada2.  ^e  toman  muestras  Ěe  &ORSU  Ǉ  del  estructurante  para  una 
caracterizacióŶ iŶiĐiĂů ĂŶtes Ěe mŽŶtĂr ůĂs piůĂs Ǉ ĐŽmeŶǌĂr el prŽĐesŽ͘ PosteriŽrmeŶte͕ se tŽmĂŶ muestras 
a ůo ůargo Ěel proceso Ěe compostaje en ůas Ěiferentes etapas ;etĂpĂ termofíliĐĂ͕ etĂpĂ mesŽĨşůiĐĂ͕ cribĂĚŽ͕ 
etĂpĂ  de  maduración)͘  Las  mƵestrĂs  sŽŶ  eŶ  generaů  mƵestrĂs  compuestĂs  a  pĂrtir  de  lĂ  reĐŽŐiĚĂ  de 

WiůĂs estĄtiĐĂs ĂireĂĚĂs 

WiůĂs ǀŽůteĂĚĂs
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muestras puntuales Ǉ Ăleatorias. �l ǀolumen Ĩinal Ěe muestra ĐompƵestĂ es de ϱ00 mů͕ sieŶĚŽ eů reĐipieŶte 
estĠriů  se determiŶĂŶ parámetros microbiŽůſŐiĐŽs͘  WĂrĂ  aůŐƵŶŽs  ĂŶĄůisis  es neĐesĂriŽ  ƵŶ  pretratamiento 
preǀiŽ Ěe ůĂ mƵestrĂ pĂrĂ ŽbteŶer ůĂ ĨraĐĐiſŶ ůíquiĚĂ͘  
Además Ěe estudiar ůas Ěiferencias entre Ěistintas tecnologías, se ĂŶĂůiǌĂŶ distiŶtĂs ǀĂriĂbůes operĂĐiŽŶĂůes 
como  son  el  sistema  Ěe  riego  Ěe  ůas  pilas  ;riego  por  Őoteo  en  ƵŶĂ  de  las  piůĂs  estátiĐĂs  Ž  rieŐŽ  con 
mangueraͿ͕ lĂ metodologíĂ Ǉ frecuencia de aireaciſŶ pĂrĂ enfriar (sistemĂ aƵtŽmĂtiǌĂĚĂ Ž ǀŽůteŽ de la pilaͿ 
Ǉ metŽĚŽůŽŐşĂ Ǉ ĨreĐƵeŶcia Ěe ĂireaciſŶ pĂrĂ ŽǆiŐeŶĂr ůĂ piůĂ ;sistemĂ ĂƵtŽmatiǌĂĚĂ Ž ǀŽůteŽ Ěe ůĂ pila). 

ϯ͘ ResƵůtados Ǉ ĚisĐƵsión
>Ă eǀŽůƵĐiſŶ de ůĂ temperatƵrĂ eŶ ůĂs etĂpĂs termoĨşůiĐĂ Ǉ mesoĨşůiĐĂ Ěeů prŽĐesŽ Ěe cŽmpŽstĂũe͕ eŶ ůĂs 

ĚiĨereŶtes iŶstĂůĂĐiŽŶes Ǉ pĂrĂ ĚŽs meǌĐůas Ěe &ORSU:estructurante, se mƵestrĂ eŶ ůĂ &iŐƵrĂ 2.  

a) b)
&igƵra 2͘ �ǀŽůƵĐiſŶ Ěe ůĂ temperĂtƵrĂ eŶ las piůĂs estáticas aireadas ;ĂͿ Ǉ ůĂs pilas volteadas ;bͿ en ůĂs etapas termŽĨşůiĐĂ Ǉ mesofíliĐĂ 

Ěeů prŽĐesŽ Ěe ĐŽmpŽstĂũe en Ƶna Ěe ůĂs Ĩases estƵĚiĂĚĂs pĂrĂ ůĂs meǌĐůĂs &KZ^h͗estrƵĐtƵrĂŶte 1͗2 Ǉ 1͗1͘ 

dĂů Ǉ ĐŽmŽ se ŽbserǀĂ eŶ lĂ &iŐƵrĂ 2͕ lĂ meǌĐůĂ de las piůĂs aireĂĚĂs pĂsĂ ĂŶtes Ă ůĂ etĂpĂ mesŽĨşůiĐĂ que 
ůĂ meǌĐůĂ  Ěe  lĂs piůĂs voůteĂĚĂs  ;semĂŶĂ ϯ  eŶ  lĂs piůĂs aireadas  Ǉ  semĂŶĂ 8 eŶ  ůĂs  piůĂs volteadas)͘ Este 
ŚeĐŚŽ se debe Ă que Ăů no homogeneiǌĂr lĂ meǌĐůĂ a lŽ ůĂrŐŽ del prŽĐesŽ eŶ ůĂs piůĂs estĄtiĐĂs͕ lŽs perfiles 
de temperatura están más Ěelimitados Ǉ por ello, en Ěeterminadas ǌŽŶĂs Ěe lĂ piůĂ͕ sŽbre tŽĚŽ eŶ ůĂ fraŶũĂ 
ĐeŶtrĂů͕ eů prŽĐesŽ ĂǀĂŶǌĂ mĄs rĄpiĚŽ mieŶtrĂs eŶ ůĂs ǌŽŶĂs exteriŽres Ěe lĂ piůĂ lĂ temperĂtƵrĂ ĚesĐieŶĚe 
más  rápido  Ž  Ŷo  ůlega  Ă  mantenerse  mucho  tiempo  en  el  rango  Ěe  temperĂtƵrĂ  termoĨşůiĐŽ  ;ϱ0‐ϳ0Σ�Ϳ͘ 
�ĚemĄs͕ trĂs ůĂ etĂpĂ Ěe cribĂĚŽ de ůĂ meǌĐůĂ Ěe lĂs piůĂs estátiĐĂs ĂireĂĚĂs se ha determiŶĂĚŽ ƵŶ aumento 
de  temperatura  Ěe  ůa  mezcla,  ůo  Ƌue  indica  Ƌue  Ă  pesar  Ěe  ůlevar  semĂŶĂs  eŶ  lĂ  etĂpĂ  mesŽĨşůiĐĂ͕  hay 
mĂteriĂ ŽrŐĄŶiĐĂ y nutrientes ƋƵe retŽmĂŶ ůĂ etapa termŽĨşůiĐĂ deů prŽĐesŽ Ěe cŽmpŽstĂũe͘ Este heĐŚŽ no 
se Žbserva en ůas pilas ǀolteadas. �n relación Ăl Ăjuste Ěe Śumedad, el riego por Őoteo mejora ůa Ădición de 
ĂŐƵĂ  a  ůĂs  piůĂs͕  aƵŶƋƵe  sƵ  distribuciſŶ  siŐƵe  sieŶĚŽ  eŶ  ocasioŶes  meŶŽs  completĂ  que  eů  rieŐŽ  ĐŽŶ 
mĂŶŐƵerĂ͕ que ĂĚemĄs meũŽrĂ sustancialmeŶte si se ǀŽůteĂ aů mismŽ tiempŽ͘ PŽr otrŽ  ůĂĚŽ͕  ůĂ eǀŽůƵĐiſŶ 
Ěeů  restŽ  de  pĂrĄmetrŽs  ĨşsiĐŽ‐ƋƵşmiĐŽs  meĚiĚŽs  es  mƵǇ  similĂr  tanto  en  ůas  instalaciones  Ěe  ůas  pilas 
estáticas  Ăireadas  Đomo  en  ůas  pilas  ǀolteadas  Ǉ  el  Őrado  Ěe  maĚƵreǌ  es  unĂ  determinaciſŶ  ƋƵe  nŽ  ha 
resƵůtĂĚŽ ĨiĂbůe eŶ tŽĚŽs ůŽs ensĂǇŽs͘ FiŶĂůmeŶte͕ lĂ evolución de ůŽs pĂrĄmetrŽs miĐrŽbiŽůſŐiĐŽs Ă lŽ largo 
Ěeů prŽĐesŽ mƵestrĂ reĚƵĐĐiŽŶes de Ăů meŶŽs dŽs órĚeŶes de magnitud respeĐtŽ Ă ůĂ concentraĐiſŶ inicial 
Ǉ ĐƵmpůe ĐŽŶ ůŽs ůşmites estableciĚŽs eŶ ůĂ ůeŐisůĂción durante ůĂ etĂpĂ Ěe mĂĚƵrĂĐiſŶ3͘  

4͘ �oŶĐůƵsiones
� partir de ůŽs resƵůtĂĚŽs obteŶiĚŽs se puede concluir que lĂ tecnoůŽŐşĂ Ěe piůĂs ǀŽůteĂĚĂs ha resultado 

mĄs adecuada pĂrĂ ĐŽmpŽstĂr ůĂ FORSU obũetŽ Ěe estƵĚiŽ͕ aů haber conseguiĚŽ ƵŶ control ĂĚeĐƵĂĚŽ de la 
ĂireĂĐiſŶ  meĚiĂŶte  volteo  Ǉ  eů  aũƵste  Ěe  humedad,  mieŶtrĂs  qƵe  eŶ  lĂs  pilas  estĄtiĐĂs  se  debe  seguir 
optimizaŶĚŽ eů ĐŽŶtrŽů Ěe ůĂs ǀĂriĂbůes iŶĨůƵǇeŶtes eŶ eů prŽcesŽ͘ 

AgradecimieŶtos 
�ů trĂbĂũŽ ŚĂ siĚŽ ĨiŶĂŶĐiĂŶĚŽ pŽr eů 'rƵpŽ Ěe /ŶvestiŐĂĐiſŶ �'�‐&^� �ŐƵĂ Ǉ ^ĂůƵĚ �mbieŶtĂů dϱ1ͺ1ϳZ͘ 
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͚dreŶdƐ aŶd �ŚalleŶgeƐ iŶ �ŚemiĐal �ŶgiŶeeriŶg ReƐearĐŚ͛

O͘1B͘2 

&eĚ‐batĐŚ proĐesses Ĩor tŚe saĐĐŚariĨiĐatioŶ oĨ oraŶge peeů ǁaste aŶĚ tŚe 
proĚƵĐtioŶ oĨ D‐ůaĐtiĐ aĐiĚ 
/͘ Ěe ůĂ dŽrre͕ D͘ 'ĂrĐşĂ‐�ĐeĚŽs͕ s͘�. ^ĂŶtŽs͕ D͘ >ĂĚerŽΎ 

DepartmeŶt ŽĨ �ŚemiĐĂů and MĂteriĂůs �ŶŐineering, �ŽmplƵteŶse hŶiǀersitǇ ŽĨ DĂĚriĚ͕ DĂĚriĚ͕ ^pĂiŶ 
*�uƚor ƉriŶĐiƉal͗ mladerogΛuĐm.eƐ

1. Introduction
KrĂŶŐe peel wĂste is Ă plentiful ĨŽŽĚ‐ĚeriǀeĚ waste tŚĂt is yearůǇ produced in tŚe World iŶ eǆĐess ŽĨ 2ϱ 

miůůiŽŶ tŽŶs͕ Ăs a resƵůt ŽĨ tŚe productioŶ ŽĨ orĂŶŐe jƵiĐe͘ Its ŽrŐĂŶiĐ ĂŶĚ mŽistƵre conteŶt resƵůt iŶ a high 
biodegradabiůitǇ ĂŶĚ trend tŽ spŽiůiŶŐ ĂŶĚ͕ at tŚe sĂme time͕ is Ă ŐŽŽĚ sŽƵrĐe ĨŽr tŚe eǆtrĂĐtiŽŶ oĨ essential 
Žiůs riĐŚ iŶ ůimŽŶeŶe͕ pheŶŽůiĐs ǁitŚ aŶtiŽǆiĚĂŶt aŶĚ antimicrobiĂů aĐtiǀitǇ͕ pectiŶ ĂŶĚ Ĩree sƵŐĂrs (ĨrƵĐtŽse 
ĂŶĚ glucŽseͿ fŽr fƵrtŚer mŽĚiĨiĐĂtiŽŶ viĂ biochemicaů ĂŶĚ catalǇtiĐ processes.1 TŚeǇ Ăre even iŶterestiŶŐ ĨŽr 
tŚe  productiŽŶ  oĨ  biŽpůĂstiĐs͕  fibers  ĂŶĚ  ŽtŚer  materiĂůs͘  BeinŐ  reůĂtiǀeůǇ  pŽŽr  iŶ  ligniŶ͕  tŚe  aĐĐess  ŽĨ 
enzymes  tŽ hemicellulose  aŶĚ  cellƵůŽse  is oŶůǇ precludeĚ  bǇ pectin,  but  the  Śigh  porosity  Žf  the  ǁaste 
resƵůts iŶ Ă reůĂtiǀeůǇ ŚiŐŚ reactivity ǁŚeŶ ĐŽmpĂreĚ tŽ mŽre ĐŽmpĂĐt ĐeůůƵůŽsiĐ resiĚƵes͘2 

>ĂĐtiĐ aĐiĚ is a weůů‐ŬŶŽǁŶ mŽŶŽmer ĨŽr biŽpůĂstiĐ fabrication, thoƵŐŚ it hĂs beeŶ traditionĂůůǇ useĚ Ăs 
ĂŶ acidulant  iŶ  tŚe  fŽŽĚ  iŶĚƵstrǇ͘ TŚe >‐eŶĂŶtiŽmer ŽĨ  tŚe acid  is particularly useĨƵů Ăs aŶ acidulant͕ bƵt 
when used Ăs Ă monomer ůeads to plastics that have relatively poor mechanicaů aŶĚ thermal prŽperties͘ Its 
mixing  ǁith  D‐lactic  Ăcid  or  �‐lactic  Ăcid  polymer  short  Đhains  dramatically  enhances  sƵĐŚ  properties. 
,Žǁeǀer͕ the prŽĚƵĐtiŽŶ oĨ tŚis  latter enantiomer  is ŶŽt sŽ well developed ĂŶĚ ŽŶůǇ few miĐrŽŽrŐĂŶisms 
Ăre Ăbůe tŽ prŽĚƵĐe it iŶ ůĂrge ƋƵĂŶtities͕ Ƶp tŽ 200 Őͬ>͘3 

dŚe Ăim ŽĨ tŚis ǁŽrŬ is tŽ stƵĚǇ tŚe ĨeĚ‐bĂtĐh prŽĐessiŶŐ ŽĨ ŽrĂŶŐe peeů ǁĂste tŽ reŶĚer sŽůƵtiŽŶs riĐŚ iŶ 
ĨrƵĐtŽse͕ galaĐtŽse ĂŶĚ glƵĐŽse ĂŶĚ  furtŚer used  them Ăs a carbŽŶ aŶĚ ŶitrŽŐeŶ  sŽƵrĐe  ĨŽr �‐ůĂĐtiĐ aĐiĚ 
prŽĚƵĐtiŽŶ via  the  sĂme  tǇpe oĨ operatiŽŶ͗  fed‐bĂtĐŚ͕ witŚ growiŶŐ anĚ  resting >aĐƚoďaĐilluƐ  delďrueĐŬii 
ssp. delďrueĐŬii cells. In the Ĩirst process, the Ăctivity Žf two Đocktails Žf enzymes aŶĚ tŚe  inĨůƵeŶĐe ŽĨ the 
solid Śumidity ǁere Ăssessed so to reach the Śighest possible ĐoncentratiŽŶ oĨ fermentabůe sƵŐĂrs͘ /Ŷ both 
ĐĂses͕ kinetiĐ modelliŶŐ was perĨŽrmeĚ͕ viĂ ĨrĂĐtĂů mŽĚeůs ĨŽr the saccharificatioŶ step͕ anĚ ŶŽŶ‐strƵĐtƵred 
ŶŽŶ‐seŐreŐĂteĚ mŽĚeůs ĨŽr tŚe seĐŽŶĚ prŽĐess͘ 

2. Experimentaů section
Saccharification Ănd  Ĩermentation runs ǁere performed  in Ă 1L stirreĚ tĂŶŬ biŽreĂĐtŽr ;^d�ZͿ BIOSTAT 

�‐WůƵs ;^ĂrtŽriƵs �'͕ 'ermĂŶǇͿ ǁitŚ Ă ǀŽůƵme brŽtŚ oĨ 1 > ĨŽr sĂĐĐŚĂriĨiĐĂtiŽŶ rƵŶs ĂŶĚ 0͘ϱ> ĨŽr �‐ůĂĐtiĐ ĂĐiĚ 
prŽĚƵĐtiŽŶ͘ The sĂĐĐŚĂriĨiĐĂtiŽŶ wĂs perĨŽrmeĚ  iŶ Ă ϱ0 mD citrate bƵĨĨer p, 5͘0 at ϱ0 Ǒ� aŶĚ settiŶŐ the 
stirriŶŐ  speeĚ  Ăt  ϯ00  rpm͕  ǁŚiůe  fermentatiŽŶ  rƵŶs  stĂrteĚ  bǇ  the  Ăddition  Žf  Ăn  initial  biomass  ǁhose 
concentratioŶ ǁĂs ŽĨ 0͘1Őͬ> ;ϱйǀͬǀͿ͘ TŚe conditions ǁere maintaiŶeĚ at 40Ǒ�͕ 200rpm͕ p, oĨ ϱ͘ϴ bǇ addiŶŐ 
EĂK, 10M aŶĚ anaerobiĐ atmosphere bǇ bubbling nitrogen befŽre aĚĚiŶŐ  tŚe  inoculum. tŚeŶ using a 
restiŐŶ Đeůů apprŽĂĐŚ͕ >. delďrueĐŬii ssp. delďrueĐŬii ceůůs were grŽǁtŚ iŶ Ă meĚiƵm ricŚ in gůƵĐŽse͕ ĨrƵĐtŽse 
ĂŶĚ other  suŐĂrs preseŶt  iŶ  KWt hydrŽůǇsĂtes  aĚĚiŶŐ  corn  steep  ůiƋƵŽr  ;�^>Ϳ  Ăs nitrŽŐeŶ  sŽƵrĐe͘ After 
ŐrŽǁiŶŐ tŚe Đeůůs Ăt 1 > sĐĂůe͕ tŚeǇ ǁere sepĂrĂteĚ bǇ centrifugation ĂŶĚ ƵseĚ ĨŽr prŽĚƵĐtiŽŶ iŶ tŚe ĂbseŶce 
of  Ŷitrogen  sources  to  Ăvoid  Ĩurther  Őrowth.  ^amples  ǁere  taken  ĚƵriŶŐ  all  rƵŶs  aŶĚ  ĂŶĂůǇǌeĚ  bǇ  iŽŶ‐
exclƵsiŽŶ  ,W>�͘  &Žr  tŚe  kinetiĐ  ĂŶĂůǇsis͕  tŚe  ŬiŶetiĐ  mŽĚeůs  were  fitteĚ  tŽ  experimentĂů  ĚĂtĂ  using 
numericĂů  iŶteŐrĂtiŽŶ  (4th orĚer Runge‐KuttaͿ ĂŶĚ noŶ‐ůiŶeĂr regressiŽŶ  (NL2SK>‐ĂĚĂptiǀe ŶŽŶůiŶeĂr  least 
square) tŽŽůs iŶ �speŶ �ƵstŽm DŽĚeůer ǀ10͘4 
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3. Results and ĚisĐƵssion
KWt  sacchariĨiĐĂtiŽŶ  neeĚeĚ  oĨ  Ă  ĐŽmpůeǆ  miǆtƵre  ŽĨ  cellulases,  E‐ŐůƵĐŽsiĚĂse͕  eŶǌǇmes  ĂĐtiŶŐ  on

hemicellulose (including͕ bƵt nŽt  limiteĚ͕ tŽ xylanasesͿ and peĐtiŶĂses͘ �t the sĂme time, the pŽrŽƵs and 
ŚiŐŚůǇ humid nature oĨ the resiĚƵe͕ witŚ a sponge‐ůiŬe structure͕ sƵŐŐest that ǁĂter content ĐĂŶ influence 
tŚe  mĂss  trĂŶsĨer  oĨ  tŚe  eŶǌǇmes  insiĚe  tŚe  strƵĐtƵre͘  Therefore͕  rƵŶs  were  performed  adding  ϯ0  P> 
enzymeͬ Ő drǇ sŽůiĚ tŽ studǇ humiditǇ eĨĨeĐts͕ adding Ƶp tŽ 5 cŚĂrŐes oĨ KWt͘ ResƵůts are sŚŽǁŶ iŶ Table 1, 
indicatiŶŐ  thĂt  a pĂrtiĂů drǇiŶŐ  ŽĨ OWt  ůeĂĚs  tŽ  sŽůƵtiŽŶs  contĂiŶiŶŐ  Ƶp  tŽ  120Őͬ>  tŽtĂů  sƵŐĂrs  at  Ă  low 
eŶǌǇme ĐŽŶĐeŶtrĂtiŽŶ͘ 

Table 1. �ĨĨeĐt ŽĨ KWt ŚƵmiĚitǇ oŶ tŚe sƵŐĂr ĐŽŶĐeŶtrĂtiŽŶ ĚƵriŶŐ ĨeĚ‐bĂtĐŚ saccharificatiŽŶ ŽĨ KWt ;Ĩiǀe ĂĚĚitiŽŶs͕ 96 ŚͿ͘ 

KWt ŚƵmiĚitǇ ;йͿ  TŽtĂů 'ůƵĐŽse ;g/L)  TŽtĂů &rƵĐtŽse (g/L) TŽtĂů 'ĂůĂĐtŽse ;ŐͬL) dŽtĂů �rĂbiŶŽse ;Ő/L)  TŽtĂů ^ƵŐĂrs ;Őͬ>Ϳ

80  40.48  26.4  6.12  5.2  78.20 
75  44.56  28.94  5.01  5.35  83.86 

71.5  45.44  32.14  5.93  5.03  88.54 
66.7  51.93  35.92  7.08  7.07  102.00 
60  55.86  47.89  9.32  8.12  121.19 

/Ŷ &iŐƵre 1͕ tŚe prŽĚƵĐtiŽŶ ŽĨ �‐ůĂĐtic aciĚ bǇ >. delďrueĐŬii ceůůs ĚƵriŶŐ ŐrŽǁtŚ is ĚispůĂǇeĚ tŽŐetŚer ǁith 
tŚe  fitting  of  Ă  ŶŽŶ‐strƵĐtƵreĚ  nŽŶ‐segregated  DŽŶŽĚ‐tǇpe  model͘  dŚe  same  mŽĚeů  cĂŶ  be  ƵseĚ  fŽr 
prŽĚƵĐtiŽŶ witŚ  restiŶŐ ceůůs bƵt eliminĂtiŶŐ  the kinetiĐ  terms  reůĂteĚ  tŽ bĂĐteriĂů ŐrŽǁtŚ͘  /Ŷ bŽtŚ cases͕ 
tŚe mŽĚeů  is abůe  tŽ  fit experimeŶtĂů  ĚĂtĂ  iŶ  feĚ‐batĐŚ  conditiŽŶs͘  It  is aůsŽ  eǀiĚeŶt  that  tŚe use oĨ  the 
ŚǇĚrŽůǇsĂte insteĂĚ ŽĨ a miǆ oĨ monosĂĐĐŚĂriĚes is ĂĚeƋƵĂte tŽ reĂĐŚ high concentrations ŽĨ D‐ůĂĐtiĐ acid 
ǁitŚŽƵt  previŽƵs  purificatiŽŶ  ;ĂpĂrt  frŽm  its  filtratiŽŶͿ͘  When  usiŶŐ  cells  iŶ  restiŶŐ  stĂte  tŚĂt  were 
preǀiŽƵsůǇ sepĂrĂteĚ͕ tŚe ĨiŶĂů �‐ůĂĐtiĐ ĂĐiĚ concentratiŽŶ is similar but it is prŽĚuced in ŚĂůĨ the time. 
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&igƵre 1͘ ExperimeŶtĂů ĚĂtĂ ;pŽiŶtsͿ ĂŶĚ kinetiĐ modeů predictions ;ůiŶesͿ ĨŽr �‐ůaĐtiĐ ĂĐiĚ prŽĚƵĐtiŽŶ ǁitŚ Őrowth Đells ĨrŽm͗ 
ŽrĂŶŐe resembůiŶŐ sƵŐĂrs ŽĨ ŽranŐe peeů ŚǇĚrŽůǇsĂte ;�Ϳ͕ 100 й of ŽrĂŶŐe peeů ŚǇdrŽůǇsĂte ;�Ϳ ĂŶĚ ϴ0й ŽĨ ŽrĂŶŐe peeů ŚǇĚrŽůǇsĂte. 

Symbols͗ biŽmĂss (◊Ϳ͕ Őlucose ;ӑ)͕ ĨrƵĐtŽse н ŐĂůĂĐtŽse ;ѐͿ ĂŶĚ �‐ůĂĐtiĐ ĂĐiĚ ;ප). 

4. Conclusions
&eĚ‐bĂtĐŚ prŽĐessiŶŐ ŽĨ orĂŶŐe peeů waste  is adequate  tŽ reacŚ ŚiŐŚ ĐŽŶĐeŶtrĂtiŽŶs oĨ  fermentable 

sƵŐĂrs witŚ Ă miŶimĂů consumptioŶ ŽĨ enzymes͕ bƵt a cŽmpůeǆ mixtƵre  is ŶeeĚeĚ͘ KŶ  the otŚer siĚe͕ no 
detoxification  oĨ  sƵĐŚ  sŽůƵtiŽŶs  is  ŶeĐessĂrǇ  tŽ  reĂĐŚ  ŚiŐŚ  titers  Žf  �‐lactic  Ăcid  either  in  Őrowing  Žr  in 
restiŶŐ  Đeůů  ĐŽŶĚitiŽŶs͘  RestiŶŐ  strategies  are  adequĂte  tŽ  sepĂrĂte  tŚe  ŐrŽǁtŚ  oĨ  >.  delďrueĐŬii  aŶĚ  its 
ĂĐtiŽŶ as Ă biŽĐĂtĂůǇst  ĨŽr tŚe production Žf D‐lactic Ăcid. �veŶ mŽre͕ tŚe restiŶŐ Đeůů operĂtiŽŶ resƵůts  iŶ 
ĚŽƵbůiŶŐ  the productivity  tŽ �‐ůĂĐtiĐ aĐiĚ͘ BŽtŚ  fractĂů models  fŽr  tŚe  sacchĂriĨiĐĂtiŽŶ  stĂŐe ĂŶĚ MonoĚ‐
tǇpe modeůs ĨŽr �‐ůĂĐtiĐ aĐiĚ prodƵĐtiŽŶ ĨrŽm KWt ŚǇĚrŽůǇsĂtes Ăre ĂĚeƋƵĂte ĨrŽm Ă pŚǇsiĐŽĐŚemiĐĂů aŶĚ 
stĂtistiĐĂů perspective. 

ReĨereŶĐes  
΀1΁͘ /͘ Ěe ůĂ dŽrre͕ D͘ ZĂǀeůŽ͕ ^͘ ^eŐĂrrĂ͕ D͘ dŽrtĂũĂĚĂ͕ s͘�͘ ^ĂŶtŽs͕ D͘ >ĂĚerŽ͕ �ioreƐour. deĐŚŶol. 201ϳ͖ 24ϱ͗ 906‐91ϱ͘ 
΀2΁͘ �͘ seůĂsĐŽ͕ :͘:͘ ^eŶit͕ /͘ Ěe ůĂ dŽrre͕ d͘ ^ĂŶtŽs͕ W͘ zƵstŽs͕ s͘�͘ ^ĂŶtŽs͕ D͘ >ĂĚerŽ͕ &ermeŶƚaƚioŶ. 201ϳ͖ ϯ;ϯͿ͗ ϯϳ͘ 
΀ϯ΁͘ /͘ Ěe ůĂ dŽrre͕ D͘ >ĂĚerŽ͕ s͘�͘ ^ĂŶtŽs͕ �ƉƉl. MiĐroďiol. �ioƚeĐŚŶol. 201ϴ͖ 102͗ 10ϱ11‐10ϱ21͘ 
΀4΁͘ /͘ Ěe ůĂ dŽrre͕ D͘'͘ �ĐeĚŽs͕ D͘ >ĂĚerŽ͕ s͘�͘ ^ĂŶtŽs͕ �ioĐŚem. �Ŷg. J. 2019͖ Śttps͗ͬͬĚŽi͘ŽrŐͬ10͘1016ͬũ͘beũ͘2019͘02͘012͘ 
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͚dreŶdƐ aŶd �ŚalleŶgeƐ iŶ �ŚemiĐal �ŶgiŶeeriŶg ReƐearĐŚ͛

O͘1B͘ϯ 

�půiĐaĐiſŶ Ěe membraŶas ĐerĄmiĐas sosteŶibůes Ěe baũo Đoste eŶ ƵŶ biorreaĐtor 
Ěe membranas
�͘ ^ĄŶĐŚeǌ1Ύ͕ ^͘ ^Ăůes1͕ ^͘ Destre1͕ �͘ �ƵriĂŐĂ‐�ŐƵstş2  

1 DepartamentŽ Ěe /ngeŶierşĂ YƵşmiĐĂ͕ /nstitƵtŽ hniǀersitĂriŽ Ěe deĐŶŽůŽŐşĂ �erĄmiĐĂ ;/d�Ϳ͕ hŶiǀersitĂt :ĂƵme /͕ 
�ĂsteůůſŶ͕ �spĂŹĂ 
2 FACS� (SocieĚĂĚ Ěe FomentŽ �ŐrşĐŽůĂ �astellonense)͕ �ĂsteůůſŶ͕ España 
*�uƚor ƉriŶĐiƉal͗ eŶriƋue.ƐaŶĐŚeǌΛiƚĐ.uũi.eƐ

1. Introducción
>Žs  biŽrreĂĐtŽres  Ěe membrĂŶĂs  sŽŶ  ƵŶĂ  técniĐĂ  de  ŐrĂŶ  importanĐiĂ  pĂrĂ  eů  tratamientŽ  Ěe  aŐƵĂs 

resiĚƵĂůes͘ EstĂ tecnología permite conseŐƵir un aguĂ trĂtĂĚĂ cŽŶ ƵŶĂ cĂůiĚĂĚ bĂĐteriŽůſŐiĐĂ sƵperiŽr a  lĂ 
Ěe ůŽs trĂtĂmieŶtŽs ĐŽŶǀencionales Ěe ĨĂŶŐŽs ĂĐtiǀŽs Ǉ eŶ ƵŶ espaĐiŽ reĚƵcido1͘ 

TradicionalmeŶte͕ en lŽs biŽrreĂĐtŽres Ěe membranĂs se ŚĂŶ utilizĂĚŽ membraŶĂs pŽůimĠriĐĂs͕ perŽ las 
membrĂŶĂs  cerámiĐĂs  sŽŶ  ƵŶĂ  alternatiǀĂ  rŽbƵstĂ  Ǉ  a  lĂrŐŽ  plazo͘  �ŽmpĂrĂĚĂs  cŽŶ  lĂs  membrĂŶĂs 
pŽůimĠriĐĂs͕ las membranas cerámiĐĂs preseŶtĂŶ mĂǇŽr resistencia químiĐĂ͕ meĐĄŶiĐĂ y térmiĐĂ͕ pudiendo 
ser  utilizadĂs  eŶ  condicioŶes  ĂŐresiǀĂs͘  ^iŶ  embĂrŐŽ͕  eů  ƵsŽ  de  membrĂŶĂs  cerĄmiĐĂs  hĂ  siĚŽ  limitado 
ĚebiĚŽ Ă sƵ eůeǀĂĚŽ ĐŽste͘2  

�ů  obũetiǀŽ  Ěe  este  trĂbĂũŽ  es  eů  ĚesĂrrŽůůŽ  Ǉ  vĂůiĚĂĐiſŶ  de  membrĂŶĂs  cerámiĐĂs  Ěe  bĂũŽ  ĐŽste 
ŽbteŶiĚĂs Ă pĂrtir de resiĚƵŽs ĂŐrşĐŽůĂs e iŶĚƵstriĂůes Ǉ materias primĂs empůeĂĚĂs trĂĚiĐiŽŶĂůmeŶte eŶ la 
iŶĚƵstriĂ  de  bĂůĚŽsĂs  cerĄmiĐĂs͘  Este  trĂbĂũŽ  ĨŽrmĂ  pĂrte  deů  proyecto  Z�D��͕  ĨiŶĂŶĐiĂĚŽ  eŶ  lĂ 
ĐŽŶǀŽĐĂtŽriĂ ,2020‐t�d�Z‐2014‐tǁŽ stĂŐe ĐŽŶ 'rĂnt �ŐreemeŶt 64199ϴ͘ 

2. Experimental
>Ăs membraŶĂs  cerámiĐĂs  se obtuvieroŶ  Ă  pĂrtir de mĂteriĂs primĂs empůeĂĚĂs hĂbitƵĂůmeŶte eŶ  la 

iŶĚƵstriĂ cerĄmiĐĂ (principalmente ĂrĐiůůĂͿ͕ mezcladĂs eŶ elevada proporción  ;más Ěel 40% en el soporte) 
ĐŽŶ  resiĚƵŽs  ĂŐrŽiŶĚƵstriĂůes͗  pŽůǀŽ  de  mĄrmŽů͕  ĐŚĂmŽtĂ  obtenidĂ  Ă  pĂrtir  de  baldosas  defectuosas  y 
ŚƵesŽ  de  ĂĐeitƵŶĂ͕  residuŽ  ŐeŶerĂĚŽ  eŶ  ůĂ  prŽĚƵĐĐiſŶ  de  aceite  de  Žliva.    >os  soportes  Đerámicos  se 
ĐŽŶĨŽrmĂrŽŶ pŽr extrusión empleandŽ ƵŶĂ extrusŽrĂ iŶĚƵstriĂů͘ TrĂs ůĂ eǆtrƵsiſŶ͕ ůŽs soportes se seĐĂrŽŶ Ă 
temperĂtƵrĂ  ĂmbieŶte dƵrĂŶte  4ϴ ŚŽrĂs  Ǉ  eŶ estƵĨĂ  Ă  110  Σ� hastĂ pesŽ  cŽŶstĂŶte͘ �  continuaĐiſŶ͕  los 
sŽpŽrtes se siŶteriǌĂrŽŶ eŶ ƵŶ ŚŽrŶŽ eůĠctrico Ă esĐĂůĂ piůŽtŽ͘ 

>Ă depŽsiĐiſŶ Ěe ůĂ ĐĂpĂ aĐtiǀĂ se reĂůiǌſ pŽr inmersióŶ ;Ěip coating)͘ >Ăs sƵspeŶsiŽŶes de pĂrtiĚĂ pĂrĂ 
ůĂ apůiĐĂĐiſŶ Ěe lĂs cĂpĂs se prepĂrĂrŽŶ a pĂrtir Ěe arĐiůůĂ͕ polvo Ěe mármol Ǉ chamota. Tras ůa inmersión, 
las  Đapas  se  secaron  Ă  temperatura  Ămbiente  Ěurante  24  Śoras  Ǉ  eŶ  estƵĨĂ  Ă  110  Σ�͘  Finalmente,  se 
siŶteriǌĂrŽŶ eŶ ƵŶ hŽrŶŽ a 1100 Σ�͘ ^e prepĂrĂrŽŶ ĐĂpĂs modificĂŶĚŽ lĂ compŽsiĐiſŶ Ěe lĂ sƵspeŶsiſŶ Ǉ el 
tiempo Ěe inmersiſŶ͕ mĂntenieŶĚŽ ĐŽŶstĂŶte eů ĐŽntenidŽ eŶ sſůiĚŽs Ěe ůĂ sƵspeŶsiſŶ eŶ ƵŶ 1ϱй͘  

La  Đaracterización  Ěe  ůas membranas  se  realizó mediante  ůa mediĚĂ de  ůĂ permeabilidaĚ  Ăů aguĂ  Ǉ el 
tamaño Ěe poro por el método Ěel punto Ěe burbuja Ǉ ůa microestruĐtƵrĂ se obserǀſ meĚiĂŶte microscopía 
electrónicĂ de bĂrriĚŽ͘ Finalmente͕ el comportamieŶtŽ de  ůĂs membrĂŶĂs se ǀĂůiĚſ eŶ uŶ biŽrreĂĐtŽr Ěe 
membrĂŶĂs a esĐĂůĂ piloto͘ �ů reaĐtŽr cŽŶstĂ Ěe uŶ tĂŶƋƵe de ϴ m3 en el Ƌue se introducen ůos módulos Ěe 
ůĂs membrĂŶĂs͕ pudiendo  aůberŐĂr  ŚĂstĂ  200 membrĂŶĂs͘ EŶ  la parte  inferior  Ěeů módulŽ  se  iŶstĂůſ un 
sistemĂ  Ěe  diĨƵsiſŶ  Ěe  aire  pĂrĂ  mĂŶteŶer  eů  prŽĐesŽ  biŽůſŐiĐŽ  Ǉ  reĚƵĐir  eů  eŶsƵĐiĂmieŶtŽ  Ěe  las 
membrĂŶĂs͘ Se estableció ƵŶ sistemĂ Ěe  lĂǀĂĚŽ a contracorriente͕ ĐŽŶ ĐiĐůŽs de operación Ěe 10 miŶƵtŽs 
Ěe permeĂĚŽ Ǉ 1 miŶƵtŽ Ěe ĐŽŶtrĂůĂǀĂĚŽ͘ 
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ϯ͘ ResƵůtados Ǉ ĚisĐƵsión
�Ŷ  lĂ dĂbůĂ 1 se mƵestrĂŶ ůĂs ĐĂrĂĐterşstiĐĂs Ěe  lĂs membranas. >Ă membrĂŶĂ cerĄmiĐĂ siŶ ĐĂpĂ activa 

preseŶtĂ ƵŶ tĂmĂŹŽ de pŽrŽ más grĂŶĚe Ǉ ƵŶĂ mĂǇŽr permeabilidad͘ Entre ůĂs ĐŽmpŽsiĐiŽŶes Ěe lĂs cĂpĂs 
ĂĐtiǀĂs se seůeĐĐiŽŶſ ůĂ ƋƵe presentabĂ mĂǇŽr permeabiůiĚĂĚ Ǉ meŶŽr tĂmĂŹŽ Ěe pŽrŽ (membrĂŶĂ 5)͕ pĂrĂ 
ůĂ reĂůiǌĂĐiſŶ Ěe experimentŽs coŶ fangŽs aĐtiǀŽs eŶ eů biorreactor Ěe membranas a piloto ;Figura 1). En ůŽs 
eŶsĂǇŽs  realiǌĂĚŽs  eŶ  eů  biorreactor  se  consiguiſ  ƵŶĂ  eliminaciſŶ  de  DQK  superior  aů  9ϱй͕  una 
concentracióŶ Ěe sſůiĚŽs iŶĨeriŽr Ă ϱ mgͬ> eŶ el permeĂĚŽ Ǉ ůĂ elimiŶĂĐiſŶ Ěe �ƐĐŚeriĐŚia Đoli Ǉ �loƐƚridium 
ƉerĨriŶgeŶƐ͘ 

dabůa 1͘ �ĂrĂĐterşstiĐĂs Ěe ůĂs membrĂŶĂs͗ tĂmĂŹŽ meĚiŽ Ěe pŽro ;Ě50Ϳ Ǉ permeabiůiĚĂĚ Ăů ĂŐƵĂ ;<Ϳ͘ 

Membrana  ContenidŽ eŶ ĂrĐiůůĂ eŶ 
ůĂ ĐĂpĂ ;й eŶ pesŽͿ 

diempŽ Ěe iŶmersiſŶ Ěe 
ůĂ ĐĂpĂ ;sͿ  d50 ;µm)  < ;>/m2ͼŚͼbĂrͿ 

1  ─  ─ 4.4 1700 
2  60  10 1.5 420 
ϯ  60  15 1.3 394 
4  70  15 0.4 240 
ϱ  60  15 0.7 46ϳ 

&igƵra 1͘ �iŽrreĂĐtŽr Ěe membrĂŶĂs Ă escalĂ piůŽtŽ empůeĂĚŽ pĂrĂ ǀĂůiĚĂr eů ĐŽmpŽrtĂmieŶtŽ Ěe ůĂs membrĂŶĂs. 

4͘ �oŶĐůƵsiones
�ŽŶ  eů  desĂrrŽůůŽ  de  ůĂs  membranas  se  hĂ  ĐŽŶseŐƵiĚŽ  ǀĂůŽriǌĂr  resiĚƵŽs  Ěe  diĨereŶtes  prŽĐesŽs 

iŶĚƵstriĂůes͕ contribuyendo a disminuir sƵ cŽste de  fabricación͘ �ů permeĂĚŽ ŽbteŶiĚŽ eŶ eů eŶsĂǇŽ eŶ el 
biŽrreĂĐtŽr  Ěe  membrĂŶĂs  tieŶe  lĂ  caůiĚĂĚ  suficieŶte  pĂrĂ  poder  reutiliǌĂr  eů  aŐƵĂ  de  acƵerĚŽ  ĐŽŶ  la 
ŶŽrmĂtiǀĂ ǀiŐeŶte͘  

Referencias 
΀1΁͘ ����y͘ Guşa ƚĠĐŶiĐa Ɖara la imƉlaŶƚaĐiſŶ de ďiorreaĐƚoreƐ de memďraŶa. DiŶisteriŽ Ěe ĨŽmeŶtŽ͕ 2014͘ 
΀2΁͘ Zt͘ �ĂŬer͘ MemďraŶe ƚeĐŚŶologǇ aŶd aƉƉliĐaƚioŶƐ. ϮŶd ed. ChiĐŚester͗ tiůůeǇ͕ 2004͘  
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O͘1B͘4 

Utilización Ěeů proĐeso SI�M para eů tratamieŶto Ǉ reĐƵperaĐiſŶ Ěe reĐƵrsos Ěe 
agƵas resiĚƵaůes Ěe ůa iŶĚƵstria ůĄĐtea
�͘ �riĂs1͕ >͘ ZŽĚrşŐƵeǌ2͕ �͘ ^iůǀĂ‐deirĂ2͕ /͘ >ſpeǌ3͕ �͘ WĠreǌ3͕ :͘D͘ 'ĂrriĚŽ1Ύ 

1DepartamentŽ Ěe Enxeñaría YƵşmiĐĂ͕ UŶiǀersiĚĂĚe Ěe ^Ăntiago Ěe CompŽsteůĂ͕ SantiaŐŽ Ěe �ŽmpŽsteůĂ͕ �spaña 
2FundaĐiſŶ �entrŽ 'ĂůůeŐŽ Ěe /ŶǀestiŐĂĐiŽŶes Ěeů �ŐƵĂ ;�etĂƋƵĂ 'ĂůiĐiĂͿ͕ ^ĂntiĂŐŽ Ěe �ŽmpŽsteůĂ͕ �spaña 
3CorporacióŶ AůimeŶtĂriĂ WeŹasanta, ^͘A͘ ;�APSA), KƵteirŽ Ěe Rei͕ España 
*�uƚor ƉriŶĐiƉal͗ ũuaŶmaŶuel.garridoΛuƐĐ.eƐ

1. Introducción
>Ă  iŶĚƵstriĂ  ůĄĐteĂ  genera  aŐƵĂs  resiĚƵĂůes  industriĂůes  ĐŽŶ  unĂ  presencia  impŽrtĂŶte  de  materia 

ŽrŐĄŶiĐĂ͕ este  tipŽ Ěe  indƵstriĂs  sƵeůe ƵsĂr eů procesŽ Ěe  lodos ĂĐtiǀŽs pĂrĂ  lĂ depuración  Ěe sƵs aguas͕ 
ŐeŶerĂŶĚŽ uŶĂ ĐĂŶtiĚĂĚ relativameŶte eůeǀĂĚĂ Ěe ůŽĚŽ Ǉ ĐŽŶsƵmieŶĚŽ ƵŶĂ ĐĂŶtiĚĂĚ importĂŶte de enerŐşĂ 
eléctricĂ  en  ůĂ  depuracióŶ  Ěe  ůĂs  aŐƵĂs  residuaůes͘  FreŶte  Ă  estŽs͕  lŽs  tratamientos  ĂŶĂerŽbiŽs  se 
caracterizĂŶ pŽr ser generĂĚŽres de eŶerŐşĂ ;biŽŐĄsͿ Ǉ pŽr ƵŶĂ meŶŽr prŽĚƵĐĐiſŶ de ůŽĚŽ eŶ reůĂĐiſŶ con 
sistemĂs de trĂtĂmieŶtŽ aerobios͘ ^iŶ embĂrŐŽ͕ eů trĂtĂmieŶtŽ anaerŽbiŽ generĂ metĂŶŽ͕ ƵŶ ŐĂs Ěe efecto 
iŶǀerŶĂĚerŽ  ;'�/Ϳ  ĐŽŶ  ƵŶ  potenciĂů  de  ĐĂůeŶtĂmieŶtŽ  ŐůŽbĂů  2ϴ  veces  mayor  Ƌue  el  �O2;  Ƶna  parte  Ěel 
metĂŶŽ geŶerĂĚŽ ĂpĂreĐe disuelto en el efluente tratado Ǉ se ĚesŽrbe ĐŽŶ ĨĂĐiůiĚĂĚ͕ ĂƵmeŶtĂŶĚŽ cŽŶ ello 
ůĂ emisiſŶ de GE/s Ěe ůĂs půantĂs Ěe trĂtamieŶtŽ ĂŶĂerŽbiŽ͘ 

�ste estƵĚiŽ preseŶtĂ ƵŶ sistemĂ novedosŽ͕ eů prŽĐesŽ S/�D͕ conĐebiĚŽ eŶ ůĂ Universidade Ěe Santiago 
Ěe CŽmpŽsteůĂ  ;pĂteŶte U�  �W29ϱ24ϴϯ�ϯͿ͕  ƋƵe  impůiĐĂ  eů  tratamieŶtŽ de  aŐƵĂs  residuales meĚiĂŶte  lĂ 
combinaciſŶ  Ěe  ƵŶ  primer  prŽĐesŽ  biŽůſŐiĐŽ  metĂŶŽŐĠŶiĐŽ  h�^�  Ǉ  ƵŶ  post‐trĂtĂmientŽ  meĚiĂŶte  un 
biŽrreĂĐtŽr  Ěe  membranĂ  (MBR)1.  �ste  proceso  estimula  el  uso  Ěe  metano  Ěisuelto  Đomo  Ĩuente  de 
ĐĂrbŽŶŽ pĂrĂ  lĂ ĚesŶitriĨiĐĂĐiſŶ biŽůſŐiĐĂ͕ reduciendŽ tĂŶtŽ  las emisiŽŶes Ěe G�/s Ă  ůĂ ĂtmſsĨerĂ cŽmŽ eů 
conteniĚŽ  de  nitrógeŶŽ  (EdͿ  en  lĂs  aŐƵĂs  residuales  trĂtĂĚĂs͘  EŶ  este  prŽĐesŽ͕  ůĂ  emisiſŶ  de  '�/  Ǉ  dE 
disminuye, ůŽ ƋƵe ŚĂĐe Ƌue ^/�D ƵŶ prŽĐesŽ respetƵŽsŽ ĐŽŶ eů meĚiŽ Ămbiente1,2͘  

2. Experimental
^e hĂ instaladŽ ƵŶ prototipŽ ^/�D eŶ la fĄbriĐĂ que eů 'rƵpŽ CAW^� tieŶe en KƵteirŽ de Zei (LugoͿ͕ que 

se  aůimeŶtĂ  cŽŶ  aŐƵĂ  resiĚƵĂů  Ěe  ůĂ  ƵŶiĚĂĚ  Ěe  fůŽtĂĐiſŶ  de  aire  por  Đavitación  ;CAF)  Ěe  ůa  planta.  �l 
prŽtŽtipŽ  se  cŽmpŽŶe  de  ůĂs  siŐƵieŶtes  unidades  priŶĐipĂůes  (FiŐƵrĂ  1Ϳ͗  un  primer  tamiǌ  Ǉ  decantadŽr 
primĂriŽ cŽŶ ƵŶ  ĨůƵũŽ Ěe 4ϱ0  >ͬŚ͖ ƵŶ  reĂĐtŽr ĂŶĂerſbiĐŽ U�^� de  ϯ,4 m3  Ǉ  ĨůƵũŽ de ϯ00 L/Ś͖ ƵŶ D�Z Ěe 
2͕06 m3 ƋƵe ĨƵŶĐiŽŶĂ cŽŶ ƵŶ ĐĂƵĚĂů mĄs bĂũŽ͕ Ěe ĂůreĚeĚŽr Ěe 200 >ͬŚ͘ El sistemĂ DBR estĄ ĐŽmpƵestŽ pŽr 
ƵŶ primer compartimento aŶſǆiĐŽ  (1,37 m3Ϳ͕ uŶ  seŐƵŶĚŽ  compartimentŽ aerſbiĐŽ  ;0͕22 m3Ϳ  Ǉ  ƵŶ  tercer 
compartimentŽ  Ěe  filtraciſŶ  de  membrĂŶĂ  (0͕4ϳ  m3Ϳ͕  utilizandŽ  ƵŶĂ  membrĂŶĂ  Ěe  ultrafiltración  de 
10 m2͘�ů  eĨůƵeŶte  deů  MBR  se  trĂtſ  mediante  ƵŶ  prŽĐesŽ  Ěe  ósmŽsis  inǀersĂ  pĂrĂ  eǀĂůƵĂr  ůĂs  pŽsibůes 
aplicaciones Ěe reƵtiůiǌĂcióŶ Ěeů ĂŐƵĂ ŽsmŽtiǌĂĚĂ͘ 

La mayor parte Ěel Ănálisis Ěe muestras de Ăgua Ǉ ůodos se realiǌſ Ěe aĐƵerĚŽ cŽŶ lŽs MĠtŽĚŽs EstĄŶĚĂr 
;�YK͕  SSd͕  V^^͕  N‐E,4

+͕  E‐EK3
‐Ϳ͘  >Žs  áĐiĚŽs  ŐrĂsŽs  vŽůĄtiůes  Ǉ  eů  biŽŐĄs  se  aŶĂůiǌĂrŽŶ  utilizĂŶĚŽ  G�͘  El 

metĂŶŽ ĚisƵeůtŽ se ĂŶĂůiǌſ siŐƵieŶĚŽ ƵŶ procedimieŶtŽ simiůĂr Ăů prŽpƵestŽ pŽr ^iůǀĂ‐deirĂ2͘ 

3. Resultados Ǉ ĚisĐƵsión
�ů prŽtŽtipŽ fƵe operĂĚŽ mĄs de ϱ00 ĚşĂs͘ >Ăs ĂŐƵĂs resiĚƵĂůes siŶ trĂtĂr cŽŶteŶşĂŶ uŶĂ DYK de 600 Ă 

2400 mŐͬ>͕ Ed de ϱ0‐ϴ0 mŐͬ> Ǉ Pd Ěe 2ϱ mŐͬ>͘ �ůreĚeĚŽr Ěeů ϱ0‐60й de ůĂ DYK recibiĚĂ se eliminſ eŶ  la 
etĂpĂ  h�^�͕  generĂŶĚŽ  ƵŶ  biŽŐĄs  con  un  ϳ0й  de  CH4͘�ů  trĂtĂmieŶtŽ  anĂerŽbiŽ͕  pŽr  tĂŶtŽ͕  permitirşĂ 
reĚƵĐir eů ĐŽŶsƵmŽ Ěe combustibůes fſsiůes ;ŐĂs nĂtƵrĂůͿ utilizados en  ůa Ĩábrica. �l efluente Ěe  ůa hASB se 
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iŶtrŽĚƵũŽ eŶ eů sistemĂ de pŽst‐trĂtĂmieŶtŽ MBZ͘ Este efluente ĐŽŶteŶşĂ ƵŶĂ DYK entre 300 Ǉ 1000 mŐͬ> y 
tŽĚŽ eů dE Ǉ TW ĂůimeŶtĂĚŽs͘ �ĚemĄs͕ eů efluente de ůĂ U�^� contenía alredeĚŽr Ěe 20‐ϯ0 mŐͬ> de metano 
disuelto. >Ă segunda etapa deů prŽĐesŽ SIAD͕ uŶ sistemĂ D�Z͕ eliminó más del 95% Ěe ůa �QO Ălimentada, 
sitƵĄŶĚŽse  eŶtre  20  Ǉ  50 mŐͬ>͘ MĄs  deů  ϳ0й  deů Nd  ĨƵe  eliminado,  siendo  el  ET  en  efluente  menor  Ă 
10 mŐͬ> dƵrĂŶte uŶ períodŽ estĂbůe͘ Eů metĂŶŽ se elimiŶſ parcialmente en ůas etapas Ănóxica Ǉ Ăerobia Ěel 
sistemĂ D�Z͘ 

&igƵra 1͘ WrŽtŽtipŽ ^/�D iŶĚƵstriĂů͗ 1͘ dĂmiǌ͖ 2͘ �eĐĂŶtĂĚŽr primĂriŽ͖ ϯ͘ ZeĂĐtŽr h�^�͖ 4͘ D�Z sitƵaĚŽ eŶ ĐŽŶteŶeĚŽr͘ 

&igƵra 2͘ �ǀŽůƵĐiſŶ Ěe �YK Ǉ Ed͕ respectivamente. 

dĂŶtŽ  ůĂ  etĂpĂ  M�Z  comŽ  ůĂ  ósmŽsis  iŶǀersĂ  obtieŶeŶ  ƵŶ  efluente  ůibre  Ěe  microorganismos  Ǉ  ^ST 
ĨĂĐiůitĂŶĚŽ ůĂ reutilizaciſŶ meĚiĂŶte ƵŶ prŽĐesŽ adicioŶĂů Ěe ósmŽsis iŶǀersĂ͕ ƋƵe redƵũŽ drásticamente el 
Ŷiǀeů Ěe COT, Ed͕ Wd e iŽŶes͕ ůŽ ƋƵe permitirşĂ dismiŶƵir eů consumŽ Ěe aŐƵĂ de ůĂ ĨĂĐtŽrşĂ Ěe C�W^�͕ para 
aplicaciones ĐŽmŽ bĂůĚeŽs Ž eŶ ůĂs tŽrres Ěe reĨrigeración. 

4. Conclusiones
x �ů prŽĐesŽ ^/AD parece sƵperĂr ůŽs iŶĐŽnvenientes Ěe prŽĐesŽs ĂerŽbiŽs ĂĐtƵĂůes eŶ �ƵrŽpĂ͘
x �ů prŽĐesŽ pŽĚrşĂ ĂpůiĐĂrse pĂrĂ disminuir emisiŽŶes Ěe '�/ Ǉ Ed de ůŽs sistemĂs ĂŶĂerŽbiŽs h�^�͘
x �ů eĨůuente ĨiŶĂů Ěe ^/�D es sƵsĐeptibůe Ěe ser reutiliǌĂĚŽ Ěebido Ă sƵ ĂůtĂ ĐĂůiĚĂd.

AgradecimieŶtos 
�ů proyecto Siamec que hĂ recibiĚŽ financiación del progrĂmĂ LI&� (>/&�14‐�Esͬ�^ͬ000ϴ49Ϳ͘ Los ĂƵtŽres Ěe  lĂ h^� perteŶeĐeŶ aů 
'rƵpŽ  de  InǀestiŐĂĐiſŶ  �ŽmpetitiǀŽ  GĂůůeŐŽ  GZ�ͬ'W�201ϯ‐0ϯ2  Ǉ  a  ůĂ  AsociĂĐiſŶ  �strĂtĠŐiĐĂ  �Z�dh^  (AGRUP2015/02Ϳ͕  cŽ‐
ĨiŶĂŶĐiĂĚŽs pŽr &���Z (UE). 

ReĨereŶĐias  
΀1΁͘ A͘ ^ĄŶĐŚeǌ͕ >͘ ZŽĚrşŐƵeǌ‐,erŶĄŶĚeǌ͕ D͘ �ƵŶtŶer͕ A͘>͘ EstebĂŶ‐'ĂrĐşĂ͕ /͘ TejerŽ͕ J͘D͘ Garrido, J �Śem deĐŚŶol �ioƚeĐŚŶol͘ 2016; 

91͗ 29ϱ0‐29ϱϴ͘ 
΀2΁͘ �͘ ^iůǀĂ‐deirĂ͕ �͘ ^ĄŶĐŚeǌ͕ �͘ �ƵŶtŶer͕ >͘ ZŽĚrşŐƵeǌ‐,erŶĄndeǌ͕ :͘D͘ 'ĂrriĚŽ͕ �Śem. �Ŷg. J͘ 201ϳ͖ ϯ26͗ 9ϳ0‐9ϳ9͘ 
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O͘1B͘ϱ 

Estrategias Ěe eŶriƋƵeĐimieŶto Ěe baĐterias N‐Ěamo eŶ ƵŶ biorreaĐtor aŶaerobio 
Ěe membraŶas 
D͘ &achal͕ D͘ DĂrtşnez, �͘ �rias͕ d͘ �ůleŐƵe͕ &͘ Kmil͕ :͘D͘ 'ĂrriĚŽΎ 

Departamento Ěe /ngeŶierşĂ QuímiĐĂ͕ Escola dĠĐŶiĐĂ SuperiŽr Ěe EnxeñarşĂ͕ hŶiversidade Ěe ^Ăntiago Ěe 
CompostelĂ͕ Calle >Žpe 'ſmeǌ Ěe DĂrǌŽĂ͕ 1ϱϳ02͕ ^ĂŶtiĂŐŽ Ěe �ŽmpŽsteůĂ͕ �spaña  
* �uƚor ƉriŶĐiƉal͗ ũuaŶmaŶuel.garridoΛuƐĐ.eƐ

1. Introducción
�ů reciente Ěescubrimiento Ěe bĂĐteriĂs ƋƵe reĂůiǌĂŶ ůa ĚesŶitrificaciſŶ mediante ŽǆiĚĂĐiſŶ ĂŶĂerŽbiĂ Ěe 

metĂŶŽ  (E‐damŽͿ  ofrece  ƵŶĂ  alternatiǀĂ  mƵǇ  interesĂŶte  para  reducir  el  impĂĐtŽ  ambientĂů  de  ůŽs 
eĨůƵeŶtes  resƵůtĂŶtes  Ěeů  tratamientŽ  ĂŶĂerŽbiŽ  Ěe  aŐƵĂs  residuales  Ƶrbanas  Ă  temperatura  Ămbiente. 
�stŽs  eĨůƵeŶtes  se  cĂrĂĐteriǌĂŶ  pŽr  ĐŽŶteŶer  cĂsi  tŽĚŽ  eů  nitróŐeŶŽ  tŽtĂů  (NTͿ  preseŶte  eŶ  ůĂs  aguas 
resiĚƵĂůes ƵrbĂŶĂs͕ asş cŽmŽ ĂůtĂs concentraciŽŶes Ěe metĂŶŽ disuelto.  �sto  Đausa  Ƌue  ůas  emisiones de 
ŐĂses Ěe eĨeĐtŽ iŶǀerŶĂĚerŽ (GEIͿ ĂsŽĐiĂĚĂs Ăů usŽ de reactores aŶĂerŽbiŽs eŶ pĂşses ĐĄůiĚŽs͕ seĂŶ mĂǇŽres 
ƋƵe  lĂs  correspondientes  Ă  ǌŽŶĂs  de  cůimĂs  tempůĂĚŽs  cŽmŽ  EuropĂ  Ž  Norteamérica1.  �l  Ƶso  Ěe 
miĐrŽŽrŐĂŶismŽs N‐ĚĂmŽ  permite  llevar  Ă  ĐĂbŽ  ůĂ  eliminaciſŶ  del Nd  Ă  trĂǀĠs  Ěe  lĂ  ĚesŶitriĨiĐĂĐiſŶ  de 
ŶitritŽ ƵsĂŶĚo eů prŽpiŽ metĂŶŽ ĚisƵeůtŽ ĐŽmŽ ĚĂĚŽr Ěe eůeĐtrŽŶes͘  

>Žs miĐrŽŽrŐĂŶismŽs N‐ĚĂmŽ ĨƵerŽŶ desĐƵbiertŽs ŚĂĐe meŶŽs de ϯ ůƵstrŽs Ǉ sŽŶ difíciles Ěe cultivar 
ĚebiĚŽ a sƵs bĂũĂs sƵs veůŽĐiĚĂĚes de duplicĂĐiſŶ ;eŶ tŽrŶŽ Ă 12 ĚşĂsͿ͕ ůŽ que ŚĂĐe mƵǇ diĨşĐiů disponer de 
cantidades  de  biŽmĂsĂ  ĂpreĐiĂbůes͘  AĚemĄs  ůĂ  operĂĐiſŶ  de  reactŽres  N‐ĚĂmŽ  preseŶtĂ  prŽbůemĂs  de 
estĂbiůiĚĂĚ͕ ĐŽŶ  frecuentes cĂşĚĂs eŶ  lĂ ĂĐtiǀiĚĂĚ bĂĐteriĂŶĂ siŶ cĂƵsĂ  jƵstiĨiĐĂĚĂ aparente1͘ WĂrĂ abordar 
estos retos, especialmente ůa baja tasa de Đrecimiento, en este trabajo se enriqueció ƵŶ cultivo de bacterias 
E‐ĚĂmŽ  usaŶĚŽ  un  biorreĂĐtŽr  de  membrĂŶĂs  anaerŽbiŽ  minimizándose  de  estĂ  ĨŽrmĂ  eů  ůĂǀĂĚŽ  Ěe 
biŽmĂsĂ͘  Eů  ŽbũetiǀŽ  bĄsiĐŽ  ŚĂ  siĚŽ  estƵĚiĂr  eů  desĂrrŽůůŽ  de  estŽs  miĐrŽŽrŐĂŶismŽs  pĂrĂ  ŽbteŶer  eů 
conocimiento Ŷecesario Ěe Đara Ă su Ĩutura implementación en plĂŶtĂs Ěe trĂtĂmieŶtŽ de aŐƵĂs resiĚƵĂůes 
Ă ŐrĂŶ esĐĂůĂ͘ 

2. Experimental
^e hĂ utilizaĚŽ  ƵŶ biorreĂĐtŽr  Ěe membrĂŶĂ  ĐŽŶ  ƵŶ  ǀŽůƵmeŶ  Ʒtiů  6͕6ϱ  >  Ă  2ϴ  ϶�͘  Este  reĂĐtŽr  se hĂ 

enriqueĐiĚŽ eŶ bĂĐteriĂs E‐ĚĂmŽ empůeĂŶĚŽ  lĂ metŽĚŽůŽŐşĂ descrita por �llegue et Ăl.3. El sistema se Śa 
ŽperĂĚŽ ĚƵrĂŶte 610 ĚşĂs usĂŶĚŽ ůĂ ĐŽmpŽsiĐiſŶ Ěe macronutrientes eŶ ůĂ alimentaciſŶ líƋƵiĚĂ propuestĂ 
pŽr  Ettwig  et  al.4͘  �  pĂrtir  de  ese  díĂ  ůĂ  cŽmpŽsiĐiſŶ  de  dichŽ  meĚiŽ  se  modificó͕  añĂĚiĠŶĚŽse  uŶĂ 
concentracióŶ 10 ǀeĐes meŶŽr Ěe ĐŽmpƵestŽs Ěe Ca Ǉ W͘ >Ă composiĐiſŶ Ěe ůĂs trĂǌĂs ŶŽ se ŚĂ mŽĚificadŽ͘ 

3. Resultados Ǉ ĚisĐƵsión
�  pĂrtir  deů  dşĂ  de  ŽperĂĐiſŶ  610  se mŽĚiĨiĐſ  ůĂ  concentraĐiſŶ  Ěe macronutrieŶtes  eŶ  eů  meĚiŽ  de 

alimentación. �ebiĚŽ Ă Ƌue eŶ ůĂ mĂǇŽrşĂ Ěe ůŽs estƵĚiŽs se ƵtiliǌĂ eů meĚiŽ Ěe cƵůtiǀŽ prŽpuestŽ pŽr �ttǁig 
et al.4͕ ƵŶĂ de ůĂs Śipſtesis ƋƵe se bĂrĂũĂŶ es ůĂ ĨŽrmĂĐiſŶ Ěe precipitados Ěebido Ăl exceso Ěe sales en el 
meĚiŽ que impideŶ eů crecimieŶtŽ de ŶƵeǀĂs bĂĐteriĂs y provocan lĂs caídas Ěe lĂ activiĚĂĚ desnitrificante 
Ăů nŽ reŶŽǀĂrse lĂ pŽbůĂĐiſŶ microbiana. � pĂrtir de ese momentŽ͕ se observa ƵŶ ĂƵmeŶtŽ prŽŐresiǀŽ de la 
ĂĐtiǀiĚĂĚ Ěeů reĂĐtŽr ŚĂstĂ alcaŶǌĂr ǀĂůŽres sƵperiŽres Ă 100 mŐ E‐NO2

‐ͼ>‐1ͼĚ‐1͘ ^e ĐŽmprŽbſ ůĂ reĚƵĐĐiſŶ eŶ 
ůĂ  ĨŽrmĂĐiſŶ de precipitadŽs͕ meĚiĂŶte microscopía electróniĐĂ de  barrido  tal  Ǉ  Đomo  se muestra  en  la 
&iŐƵrĂ 1͕ reduciéndŽse ůĂ preseŶĐia Ěe precipitĂĚŽs Ěe ĨŽsĨĂtŽ de ĐĂůĐiŽ ŽbserǀĂĚŽs preǀiĂmente. 
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&igƵra 1͘ &ŽtŽŐrĂĨşĂ Ěel ůiĐŽr Ěe mezĐůĂ Ěel reactŽr mediante microscopíĂ eůeĐtrſniĐĂ Ěe bĂrriĚŽ eŶ ůŽs ĚşĂs Ěe     
ŽperĂĐiſŶ ;ĂͿ ϱ99 Ǉ ;bͿ 6ϴ4͘ 

�ĚemĄs͕  se hĂ ŽbserǀĂĚŽ ƵŶĂ ciertĂ  teŶĚeŶĐiĂ de estĂ biŽmĂsĂ a ĂĚŚerirse Ă  ůĂs pĂreĚes Ěeů  reactor 
ĨŽrmĂŶĚŽ uŶ biŽĨiům͘ drĂs reĂůiǌĂr ƵŶ test de ĂĐtiǀiĚĂĚ Ă ůĂ biŽmĂsĂ eŶ sƵspeŶsiſŶ͕ se decidiſ resuspender 
eů biŽĨiům (ĚşĂ Ěe operĂĐiſŶ 647)͕ ĐŽŶ eů obũetiǀŽ Ěe incrementar lĂ eficĂĐiĂ deů reĂĐtŽr͘ �ů resƵůtĂĚŽ fue uŶ 
ĂƵmeŶtŽ Ěe  lĂ ĂĐtiǀiĚĂĚ hastĂ ǀĂůŽres de 1ϯ0 mŐ N‐EK2

‐ͼ>‐1ͼĚ‐1. A partir Ěe este momento  se procedió a 
resƵspeŶĚer semanalmente͕ Ǉ Ěe estĂ ĨŽrmĂ͕ se ůŽŐrſ ĂůĐĂŶǌĂr unĂ estĂbiůiĚĂĚ eŶ ůĂ operĂĐiſŶ deů reĂĐtŽr a 
ǀĂůŽres Ěe eŶtre 110 Ǉ 120 mŐ E‐EK2

‐ͼ>‐1ͼĚ‐1͘ 

&igƵra 2͘ selŽĐiĚĂĚ ǀŽůƵmĠtriĐĂ Ěe eůimiŶĂĐiſŶ Ěe ŶitritŽ eŶ el reactor. 

4. Conclusiones
Tras el Đambio en ůa Đoncentración Ěe sales el medio, se Śa ŽbserǀĂĚŽ ƵŶĂ reĚƵĐĐiſŶ eŶ ůĂ fŽrmĂĐiſŶ de 

precipitĂĚŽs͘  WŽr  ĐŽŶsiŐƵieŶte͕  ůĂ  aĐtiǀiĚĂĚ  deů  reaĐtŽr  hĂ  mejorĂĚŽ  notablemeŶte͕  ĐŽŶ  respeĐtŽ  a  las 
etĂpĂs  de  operĂĐiſŶ  ĂŶteriŽres͘  �ĚemĄs͕  eǀitĂŶĚŽ  lĂ  ĨŽrmĂĐiſŶ  de  biofilm  eŶ  el  reactŽr͕  mediaŶte 
resƵspeŶsiŽŶes periódicas Ěeů  liĐŽr de meǌĐůĂ͕ se ha conseguido una estabilización Ěe  ůa Žperación Ă Ăltos 
ǀĂůŽres Ěe ǀeůŽĐiĚĂĚ Ěe ĚesŶitriĨiĐĂĐiſŶ͘ 

AgradecimieŶtos 
�ů prŽǇeĐtŽ �KD�dd (CTQ2016‐ϴ0ϴ4ϳ‐ZͿ ƋƵe hĂ ŚeĐŚŽ pŽsibůe este estudiŽ͘ T͘ AlleŐƵe Ǉ D͘ MartíŶeǌ ƋƵerrşĂŶ tĂmbiĠŶ agradeĐer 
Ăů MiŶisteriŽ  Ěe  EĐŽŶŽmşĂ  Ǉ  CompetitiǀiĚĂĚ  pŽr  ůĂ  financiación  ŽbteŶiĚĂ  Ă  traǀĠs  Ěe  lĂs  ayudĂs  ��^‐2014‐069114  Ǉ  ��^‐201ϳ‐
0ϴ0ϱ0ϯ͕ respeĐtiǀĂmeŶte͘ 
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͚dreŶdƐ aŶd �ŚalleŶgeƐ iŶ �ŚemiĐal �ŶgiŶeeriŶg ReƐearĐŚ͛

O͘1B͘6 

WroĚƵĐĐiſŶ Ěe oůeĨiŶas a partir Ěe metaŶoů͗ SşŶtesis Ěe ƵŶ ĐataůizaĚor, operaĐiſŶ 
eŶ ůeĐŚo ĨůƵiĚizaĚo Ǉ estƵĚio Ěe ůa ĚesaĐtiǀaĐiſŶ por ĐoƋƵe
�͘ �ĂpĂterΎ͕ :͘ >ĂsŽbrĂs͕ :͘ ^Žůer͕ :͘ ,erŐƵiĚŽ͕ D͘ DeŶĠŶĚeǌ

Departamento Ěe /ngeŶierşĂ QuímiĐĂ Ǉ deĐŶŽůŽŐşĂs Ěeů DeĚiŽ �mbiente͕ hŶiǀersiĚĂĚ Ěe �ĂrĂŐŽǌĂ͕ �ĂrĂŐŽǌĂ͕ �spaña 
*�uƚor ƉriŶĐiƉal͗ dǌaƉaƚerΛuŶiǌar.eƐ

1. Introducción
>Ăs ŽůeĨiŶĂs sŽŶ compuestŽs Ěe grĂŶ impŽrtĂŶĐiĂ en lĂ industria química, Ǉa que son ůos intermedios Ěe 

ŐrĂŶ  pĂrte  de  ůŽs  prŽĚƵĐtŽs  ƋƵe  se  ƵsĂŶ  diariameŶte͘  >Ă  producciſŶ  Ěe  oůeĨiŶĂs  Ă  pĂrtir  de  fuentes 
ĂůterŶĂtiǀĂs  de  ĐĂrbŽŶŽ  es  ƵŶ  temĂ  de  ĂĐtƵĂů  iŶterĠs  eŶ  eů  qƵe  ĚestĂĐĂ  su  obteŶĐiſŶ  a  pĂrtir  Ěe  la 
transformaciſŶ  de  metĂŶŽů  (MTO͗  “MetŚĂŶŽů  to  OlefiŶs͟Ϳ͘  �Ŷ  dichŽ  prŽĐesŽ͕  se  utiliǌĂŶ  catalizadores 
ǌeŽůştiĐŽs comŽ ^�WK‐ϯ4 eŶ reĂĐtŽres de ůeĐŚŽ ĨiũŽ o fluidizado1. >a ǀentaja Ěe este tipo Ěe Đatalizadores es 
sƵ selectividaĚ de ĨŽrmĂ͕ que favorece lĂ prŽĚƵĐĐiſŶ de hidrocarbƵrŽs C1 ʹ �3 cŽmŽ prŽĚƵĐtŽs principales2͘ 
^iŶ  embargo,  sƵ  rĄpiĚĂ  desĂĐtiǀĂĐiſŶ  pŽr  ĚepŽsiĐiſŶ  de  coque  haĐe  ƋƵe  seĂ  diĨşĐiů  ŽperĂr  cŽŶ  eůůŽs  de 
ĨŽrmĂ ĐŽŶtinƵĂ Ǉ seĂ ŶecesĂriĂ ƵŶĂ reŐeneración del ĐĂtĂůizador trĂs ůĂ reĂĐĐiſn3͘  

2. Experimental
^e hĂ sintetizĂĚŽ ƵŶ cataliǌĂĚŽr mediante ůĂ aglomerĂĐiſŶ entre Ƶna ǌeolita ;HSAPO‐34, �CS Daterial), 

ƵŶĂ  arĐiůůĂ  (�eŶtŽŶitĂ͕  SigmĂ  �ůĚriĐŚͿ  Ǉ  D‐�ů2O3  (�ůĨĂ  AesĂrͿ͕  manteniéndose  ƵŶĂ  reůĂĐiſŶ  eŶ  peso 
ϱ0ͬϯ0ͬ20й respectivameŶte͘ >Žs eŶsĂǇŽs catalíticos se ŚĂŶ realiǌĂĚŽ eŶ un reĂĐtŽr de leĐŚŽ fluidizaĚŽ con 
una Đarga Ěe Đatalizador Ěe 12,0 Ő Ǉ Ăl Ěoble Ěe  ůa ǀelocidad Ěe mşŶimĂ fluidizĂĐiſŶ͘ Se haŶ prŽbĂĚŽ tres 
temperĂtƵrĂs (400͕ 450 Ǉ ϱ00 ࣙ�Ϳ Ǉ ĚŽs pŽrĐeŶtĂũes volumétricos Ěe metanol en  ůa Ălimentación  ;66,6% Ǉ 
90,0%  Ěiluyendo  Đon  Ŷitrógeno).  >a  regeneración  Ěel  Đatalizador  se  ŚĂ  abŽrĚĂĚŽ  ĐŽŶ  tres  agentes 
regenerantes diĨereŶtes (H2K͕ CO2 Ǉ K2Ϳ pĂrĂ cŽŶŽĐer ůĂ ĐĂpĂĐiĚĂĚ Ěe eliminacióŶ Ěe cŽƋƵe de ĐĂĚĂ uno Ěe 
eůůŽs͕ ĐŽŶ tŽĚŽs eůůŽs se ŚĂ reŐeŶerĂĚŽ a ϱϱ0 ࣙ�͘ >Žs prŽĚƵĐtŽs Ěe reĂĐciſŶ ;C1 ʹ C4) se ŚĂŶ ĂŶĂůiǌĂĚŽ eŶ pŽr 
�'  (sĂriĂŶ CW‐ϯϴ00Ϳ͕ mieŶtrĂs  ƋƵe eů metĂŶŽů  Ǉ  eů  aŐƵĂ hĂŶ  sido  Đondensados  Ǉ  Ănalizados  por  'C‐MS 
;^ŚimĂĚǌƵ YW‐2010Ϳ͘ 

3. Resultados Ǉ ĚisĐƵsión
�Ŷ  lĂ  dĂbůĂ  1  se  preseŶtĂ  ůĂ  cĂrĂĐteriǌĂĐiſŶ  de  sƵperĨiĐie  específica  �ET  Ǉ  estructura  porosa  Ěe  ůos 

sſůiĚŽs empůeĂĚŽs͕ Ăsş ĐŽmŽ deů cĂtĂůiǌĂĚŽr ĨresĐŽ͕ cŽƋƵiǌĂĚŽ y reŐeŶerĂĚŽ ;trĂs ǀĂriŽs ĐiĐůŽs de reacción‐
regeneración). 

Tabla 1͘ �reĂ ��d Ǉ estrƵĐtƵrĂ pŽrŽsĂ Ěe ůŽs sſůiĚŽs empůeĂdos. 

Área BET (m2ͼŐ‐1Ϳ  sŽůƵmeŶ Ěe pŽrŽ ;Đm3ͼŐ‐1Ϳ  dĂmĂŹŽ Ěe pŽrŽ ;ŶmͿ 
DƵestrĂ  dŽtĂů  DiĐrŽ   dŽtĂů   DiĐrŽ   dŽtĂů   DiĐrŽ  
H^�POͲϯϰ  609  600  0͕29  0͕2ϴ  1͕9  1͕9 
�eŶƚoŶiƚa  2ϯ  4͕2ϴ  0͕0ϴ  ‐  14͕ϱ  ‐ 
DͲ�lϮOϯ  1ϳ9  ‐  0͕ϯϴ  ‐  ϴ͕1  ‐ 
H^�� (ĨreƐĐo)  ϯ60  ϯ21  0͕2ϱ  0͕1ϱ  2͕ϳ  1͕9 
H^�� (ĐoƋuiǌado)  ϯϳ͕4  11͕ϴ  0͕09  0,005  9͕2  1͕ϴ 
H^�� (regeŶerado)  345,0  294,8  0͕24  0͕14  2͕9  1͕9 

La  Đaracterización  por  Ąrea  �ET  muestra  Ƌue  el  proceso  Ěe  síntesis  pŽr  ĂŐůŽmerĂĐiſŶ  resƵůtĂ  eŶ  la 
meǌĐůĂ ĨşsiĐĂ Ěe lĂ ǌeŽůitĂ͕ lĂ beŶtŽŶitĂ Ǉ ůĂ aůƷmiŶĂ͕ obteniéŶĚŽse ƵŶĂs prŽpieĚĂĚes superficiĂůes Ǉ pŽrŽsĂs 
pŽŶĚerĂĚĂs  pŽr  ůĂ  reůĂĐiſŶ  mĄsiĐĂ  ϱ0ͬϯ0ͬ20й͘  �ĚemĄs  de  estŽ͕  la  aŐůŽmerĂĐiſŶ  permite  obtener  un 
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ĐĂtĂůiǌĂĚŽr cŽŶ ƵŶ tĂmĂŹŽ de pĂrtşĐƵůĂ eŶtre 160 ʹ ϯ1ϱ Pm͕ aptŽ pĂrĂ trĂbĂũĂr eŶ leĐŚŽ fiũŽ siŶ demasiada 
pĠrĚiĚĂ Ěe ĐĂrŐĂ Ž eŶ fluidizaĚŽ siŶ ĂrrĂstre Ěeů sſůiĚŽ͘ 

�ŽmŽ eũempůŽ de ůŽs resƵůtĂĚŽs obteŶiĚŽs eŶ ůŽs eŶsĂǇŽs catalíticos, en ůa &igura 1 se muestra el efecto 
Ěe ůĂ dilución ĐŽŶ inerte sŽbre ůĂ seůectiviĚĂĚ Ă prŽĚuĐtŽs Ǉ Ă ĐŽƋue. 

�ů diůƵir eŶ mĂǇŽr meĚiĚĂ  lĂ  ĐŽrrieŶte de alimentĂĐiſŶ͕  ůĂ cantiĚĂĚ de prŽĚƵĐtŽs ŽůeĨşŶiĐŽs  (sƵmĂ de 
etileno  Ǉ  propileno)  no  se  ǀe  modificada,  Ăunque  sí  ůo  Śace  su  distribuĐiſŶ  (ůĂ  selectiǀiĚĂĚ  Ă  etileno 
ĚismiŶƵǇe  mieŶtrĂs  ƋƵe  a  prŽpiůeŶŽ 
ĂƵmeŶtĂͿ͘  �ste  cĂmbiŽ  tĂmbiĠŶ  se  ve 
reflejado en ůa selectividad Ă propano Ǉ 
Ă C5͕ prŽĚƵĐtŽs ƋƵe nŽ se obtieŶeŶ en 
eů ĐĂsŽ Ěe mĂǇŽr ĚiůƵĐiſŶ ĐŽŶ iŶerte͘ >Ă 
selectividad  a  cŽƋƵe  tambiĠŶ  se  ve 
ĂĨeĐtĂĚĂ͘ �Ŷ eů ĐĂsŽ de mĂǇŽr dilución 
ĐŽŶ  inerte͕  la  selectiviĚĂĚ  Ă  coque  es 
mĂǇŽr͕  aƵŶƋƵe  eŶ  ambŽs  ĐĂsŽs  el 
ĐĂtĂůiǌĂĚŽr  se  ĚesĂĐtiǀĂ  eŶ  meŶŽs  de 
10 miŶƵtŽs͘ 

^eŐƷŶ  ůŽs  resƵůtĂĚŽs de  la TĂbůĂ 1͕ 
ůĂ desactivacióŶ ƋƵe  se prŽĚƵĐe  eŶ el 
ĐĂtĂůiǌĂĚŽr es eŶ grĂŶ pĂrte reversible 
Ǉ  se  pƵeĚe  cŽŶtrĂrrestĂr  mediante  ůĂ 
regeneración͘  �ŽmŽ  agentes 
regenerantes se ŚĂŶ utilizadŽ H2K͕ CO2 
Ǉ O2͘ >Ă cĂpĂĐiĚĂĚ de elimiŶĂr eů coque depŽsitĂĚŽ eŶ eů catalizador se hĂ ŽbteŶiĚŽ cŽmŽ eů pŽrĐeŶtĂũe Ěe 
ĐĂrbŽŶŽ  trĂŶsĨŽrmĂĚŽ eŶ �K Ǉ CO2͕  sieŶĚŽ mĂǇŽr pĂrĂ eů oǆşŐeŶŽ ƋƵe pĂrĂ eů CO2  Ǉ para  el  Ăgua.  �stos 
resƵůtĂĚŽs  cŽŶĐƵerĚĂŶ  ĐŽŶ  ůŽs  ŽbteŶiĚŽs  pŽr  ŽtrŽs  ĂƵtŽres  ƋƵe  expliĐĂŶ  ĐſmŽ͕  mieŶtrĂs  eů  oxígeno 
reĂĐĐiŽŶĂ ĐŽŶ cualƋƵier tipŽ Ěe coque, eů CO2 lŽ ŚĂĐe sŽůŽ ĐŽŶ aqƵĠů de nĂtƵrĂůeǌĂ mĄs reactiva4 Ǉ el Ăgua 
ŶŽ reĂĐĐiŽŶĂ͕ siŶŽ ƋƵe se sƵeůe coalimentĂr ũƵŶtŽ Ăů metĂŶŽů porque Đompite Đon ůos precursores Ěel Đoque 
pŽr ůĂ ĂĚsŽrĐiſŶ eŶ ůŽs centrŽs ĂĐtiǀŽs5͘  

4. Conclusiones
^e hĂ ĚesĂrrŽůůĂĚŽ ƵŶ catĂůiǌĂĚŽr pĂrĂ MTK pŽr aglomerĂĐiſŶ de ,^�WK‐ϯ4͕ BeŶtŽŶitĂ y AůƷmiŶĂ que 

permite ŽperĂr eŶ ůeĐŚŽ ĨiũŽ Ǉ ĨůƵiĚiǌĂĚŽ ;eǀitĂŶĚŽ lĂ pĠrĚiĚĂ de Đarga Ǉ el Ărrastre respectivamente) Ǉ Ƌue 
mantieŶe lĂ estrƵĐtƵrĂ microporosa prŽpiĂ Ěe lĂ ǌeŽůitĂ͘ PĂrĂ obserǀĂr eů eĨeĐtŽ de tres temperĂtƵrĂs Ǉ dos 
ĚiůƵĐiŽŶes  de  metĂŶŽů  ĐŽŶ  inerte  se  ŚĂ  utilizadŽ  este  catalizadŽr  eŶ  ůeĐŚŽ  fluidiǌĂĚŽ͘  >Ă  rĄpiĚĂ 
ĚesĂĐtiǀĂĐiſŶ Ěeů ĐĂtĂůiǌĂĚŽr diĨiĐƵůtĂ lĂ ŽperĂĐiſŶ Ă tiempŽs ůĂrŐŽs de reĂĐĐiſŶ͕ perŽ este eĨeĐtŽ se puede 
contrarrestar Đon ůa Ăcción Ěe Ƶn Ăgente regenerante Ƌue sea ůo suficientemente reactivo Đon el Đoque Ƌue 
se ĨŽrmĂ͘ 
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&igƵra 1͘ SeleĐtiǀiĚĂĚ Ă prŽĚƵĐtŽs Ǉ ĐŽƋƵe Ă ϱ00 ࣙ� pĂrĂ ĚŽs pŽrĐeŶtĂũes en 
ǀŽůƵmeŶ Ěe metĂŶŽů eŶ ůĂ ĂůimeŶtĂĐiſŶ͘ 
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O͘1B͘ϳ 

Alternatiǀas Ěe pretratamiento Ěeů Ěigestato proĐeĚeŶte Ěeů pƵrşŶ Ěe ĐerĚo para 
ůa reĐƵperaĐiſŶ Ěe Ŷutrientes
&͘ �ŽrŽŶĂ1,2Ύ͕ �͘ ,iĚĂůŐŽ1,2͕ :͘D. DĂrtşŶ‐DĂrrŽƋƵşŶ1,2͕ �͘ Deers3 

1��Zd/& �eŶtrŽ deĐŶŽůſŐiĐŽ͕ �ŽeĐiůůŽ͕ sĂůůĂĚŽůiĚ͕ 4ϳ1ϱ1͕ ^pĂiŶ 
2/d�W /ŶstitƵte͕ hŶiǀersitǇ ŽĨ sĂůůĂĚŽůiĚ͕ sĂůůĂĚŽůiĚ͕ 4ϳ010͕ ^pĂiŶ 
3DepartmeŶt ŽĨ �ppůieĚ AnalytiĐĂů ĂŶd WŚysiĐĂů �ŚemistrǇ, FacultǇ ŽĨ �iŽscience EngineeriŶŐ͕ 'hent hŶiǀersitǇ͕ 
CoupƵre >iŶŬs 65ϯ͕ 9000 Ghent͕ Belgium 
Ύ�uƚor ƉriŶĐiƉal͗ ĨraeŶĐΛĐarƚiĨ.eƐ

1. Introducción
El  Ĩosfato  es  Ƶn  recurso  valioso  Ǉ  ǀital,  Ĩinito  e  insustituible͕  Ǉ  lĂ mĂteriĂ orŐĄŶiĐĂ que  también estĄ 

presente eŶ los resiĚƵŽs ŐĂŶĂĚerŽs es ŶeĐesĂriĂ pĂrĂ mĂŶtener ůĂ ĨertiůiĚĂĚ Ěe ůŽs sƵeůŽs ĂŐrşĐŽůĂs͘ 
Uno Ěe ůos métodos más prometedores para recuperar el Ĩósforo y eů ŶitrſŐeŶŽ Ěe lŽs residƵŽs agrícolas 

es ůĂ ĐristĂůizaĐiſŶ Ěe estruvitĂ͕ ƋƵe pueĚe ƵtiůiǌĂrse ĐŽmŽ biofertilizante Ěe ůiberĂĐiſŶ ůeŶtĂ͘ 
El Ĩosfato está presente principalmente en ůa Ĩracción sólida Ěe ůŽs resiĚƵŽs ŐĂŶĂĚerŽs Ǉ pƵeĚe liberarse 

eŶ  ůĂ  ĨrĂĐĐiſŶ  ůşƋƵiĚĂ  comŽ  ĨŽsĨĂtŽ  iŶŽrŐĄŶiĐŽ  sŽůƵbůe  Ă  medida  Ƌue  Ěisminuye  el  pH.  Por  ůo  tanto,  es 
ŶeĐesĂriŽ reĂůiǌĂr ƵŶ pretratamiento Ěe ůĂ reĂĐciſŶ de ĐristĂůización Ěe ůĂ estruvita. 

�ů  obũetiǀŽ  priŶĐipĂů  Ěe  este  estuĚiŽ  fue  recuperar  eů  ĨſsĨŽrŽ  (PͿ  eŶ  eů  digestato  procedente  de  ůĂ 
digestión ĂŶĂerŽbiĂ Ěeů purşŶ Ěe ĐerdŽ meĚiĂŶte ƵŶ pretrĂtĂmientŽ ĄĐiĚŽ͘ 

Se estudiaron Ěos muestras de Ěigestato ;una Ĩresca y otra ǀieja). �l Ěigestato ǀiejo se Ălmacenó Ěurante 
6 meses ĂŶtes Ěe ƋƵe se ůůeǀĂrĂ Ă ĐĂbŽ ůĂ eǆperimentĂĐiſŶ͘ �ů ĚiŐestĂtŽ ĨresĐŽ Ǉ eů ǀieũŽ ĨƵerŽŶ trĂtĂĚŽs ĐŽŶ 
ĚiĨereŶtes técŶiĐĂs pĂrĂ recuperĂr eů fósĨŽrŽ͘ PrimerŽ se estudió  ůa recuperación Ěel Ĩósforo Ěel Ěigestato 
ĐrƵĚŽ͕ ůƵeŐŽ Ěe ůĂ ĨrĂĐĐiſŶ sſůiĚĂ Ěeů ĚiŐestĂtŽ Ǉ ĨiŶĂůmeŶte de ůĂ ĨĂse ůşƋƵiĚĂ deů diŐestĂtŽ͘ >Ăs fracciones 
sſůiĚĂs Ǉ ůşƋƵiĚĂs se ŽbtƵǀierŽŶ pŽr ĐeŶtriĨƵŐĂĐiſŶ͘ 

�Ŷ ůĂ últimĂ pĂrte de ůĂ experimentaciſŶ se comparſ eů rendimieŶtŽ Ěe reĂĐĐiſŶ pĂrĂ  lĂ ŽbteŶĐiſŶ de 
estrƵǀitĂ ;EH4MgPO4ͼ6,2O) Ă pĂrtir Ěe MgCl2ͼ6,2K Ǉ pĂrĂ ůĂ ŽbteŶĐiſŶ Ěe ĨŽsĨĂtŽ ĐĄůĐiĐŽ ;�a3(PO4)2Ϳ Ă partir 
Ěe �Ă;K,Ϳ2, utilizando ĐŽmŽ mĂteriĂ primĂ tĂŶtŽ eů ĚiŐestĂtŽ pretratĂĚŽ ĐŽmŽ eů ĚiŐestĂtŽ ŶŽ pretratado. 

El priŶĐipĂů ĨĂĐtŽr ƋƵe iŶĨůƵǇe eŶ ůĂ reĐƵperĂĐiſŶ Ěe ĨſsĨŽrŽ ĐŽŶteŶiĚŽ eŶ ůĂ ĨĂse ŽrŐĄŶiĐĂ Ěe ůŽs resiĚƵŽs 
ŐĂŶĂĚerŽs es eů p,͘ WĂrĂ estƵĚiĂr ůĂ influencia Ěe estĂ ǀĂriĂbůe se ŚĂ reĂůiǌĂĚŽ ƵŶ ĚiseŹŽ eǆperimeŶtal. 

Tabla 1͘ �iseŹŽ Ěe eǆperimeŶtŽs pĂrĂ eů estuĚiŽ Ěe reĐƵperĂĐiſŶ Ěe ĨſsfŽrŽ͘ 

Factores  Niveles
pH      4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 

FracĐiſŶ de Ěigestato  Digestato 
crudo  &rĂĐĐiſŶ sſůiĚĂ  &rĂĐĐiſŶ ůşƋƵiĚĂ 

diempŽ Ěe 
almacenamiento  Digestato ĨresĐŽ  Digestato ǀieũŽ 

2. Experimental
>Žs eǆperimeŶtŽs se  llevarŽŶ a cĂbŽ ƵtiůiǌĂŶĚŽ 100 m> de digestato Đomo materia prima en  reactores 

ĂŐitĂĚŽs de 2ϱ0 m>͘ WĂrĂ eů tratamieŶtŽ ĄĐiĚŽ se utiůiǌſ ĄĐiĚŽ sulĨƷriĐŽ ;96‐9ϴй Ěe purezĂͿ͘ �ste áĐiĚŽ se 
ĚŽsiĨiĐſ eŶ ůĂs ĐĂŶtiĚĂĚes reƋƵeriĚĂs en cĂĚĂ mƵestrĂ pĂrĂ alcanzar Ěiferentes Ŷiveles Ěe pH ;desde ϴ,0 ;el 
p, iŶicialͿ ŚĂstĂ 4͕0Ϳ͘  

�Ŷ  lĂ  primerĂ  etĂpĂ͕  despƵĠs  Ěe  aŹĂĚir  eů  áĐiĚŽ  a  lĂs  mƵestrĂs  Ěe  diŐestĂtŽ  crƵĚŽ͕  se  produjo 
efervescenĐiĂ ǇĂ ƋƵe ůŽs carbonatŽs contenidŽs eŶ eů diŐestĂtŽ se ůiberaron en Ĩorma Ěe �O2͘ hŶĂ ǀeǌ ƋƵe 
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la  efervescencia  Đesó,  ůas muestras  reaccionaron  Đon  Ăgitación durĂŶte  1  ŚŽrĂ͘ Finalmente͕  se  sepĂrſ  ůĂ 
ĨĂse  sſůiĚĂ  pŽr  centrifugaĐiſŶ  y  se  determiŶſ  ůĂ  concentración  Ěe  ĨſsĨŽrŽ  eŶ  ůĂ  ĨĂse  líƋƵiĚĂ  de  caĚĂ 
muestra. 

�Ŷ lĂ segundĂ etĂpĂ deů estƵĚiŽ͕ se agreŐſ áĐiĚŽ a sŽůƵĐiŽŶes qƵe cŽŶteŶşĂŶ 100 m> de ĂŐƵĂ y 1͕0 g de 
ĚiŐestĂtŽ sſůiĚŽ seĐŽ͘ hŶĂ ǀeǌ mĄs͕ se permitiſ ƋƵe ůĂs mƵestrĂs reĂĐĐiŽŶĂrĂŶ ĚƵrĂŶte 1 ŚŽrĂ Ǉ se reĐƵperſ 
ůĂ ĨĂse ůşƋƵiĚĂ pŽr ĐeŶtriĨugacióŶ pĂrĂ Ěeterminar sƵ ĐŽŶĐeŶtrĂĐiſŶ Ěe ĨſsĨŽrŽ͘ 

�Ŷ ůĂ terĐerĂ etĂpĂ͕ eŶ primer ůƵŐĂr͕ se reĂůiǌſ ƵŶĂ sepĂrĂĐiſŶ Ěeů ĚiŐestĂtŽ ĐrƵĚŽ pŽr ĐentrifugaciſŶ Ǉ eů 
trĂtĂmieŶtŽ  ĄĐiĚŽ  se  llevó  a  cabŽ  directameŶte  eŶ  ůĂ  ĨĂse  líquiĚĂ  deů  digestĂtŽ͘  ^e  aŹĂĚiſ  ĄĐiĚŽ  Ă  ůĂs 
ĚiĨereŶtes mƵestrĂs Ěe 100 m> de  ůĂ  fĂse  ůşƋƵiĚĂ deů digestĂtŽ Ǉ se deũſ reaĐĐiŽŶĂr dƵrĂŶte 1 hŽrĂ͕ pĂrĂ 
determiŶĂr ůĂ ĐĂŶtiĚĂĚ de ĨósĨŽrŽ Ăů ĨiŶĂů Ěeů digestĂtŽ͘ 

&iŶĂůmeŶte͕  se  reĂůiǌĂrŽŶ  diĨereŶtes  experimeŶtŽs  cŽŶ  mƵestrĂs  Ěeů  digestĂtŽ  crudo.  ^e  hicieron 
reĂĐĐiŽŶĂr mƵestrĂs pretratĂĚĂs  Ǉ ŶŽ pretrĂtĂĚĂs cŽŶ MŐ  Ǉ �Ă a pH  6,0.  �n  las  reacciones  Đon Dg  para 
ŽbteŶer estrƵǀitĂ͕ se agreŐſ MgCl2ͼ6H2K pĂrĂ obtener ƵŶĂ relacióŶ mŽůĂr MgͬWс1͘ϱ y eů p, de ůĂ solución 
se mŽĚiĨiĐſ Ă 9͕0 meĚiĂŶte ůĂ ĂĚiĐiſŶ Ěe EĂK,͖ mieŶtrĂs ƋƵe͕ en ůĂs reĂĐciŽŶes ĐŽŶ �Ă͕ se ĂŐreŐſ �Ă;OH)2 Ă 
ůĂs mƵestrĂs cŽŶ ƵŶĂ reůĂĐiſŶ mŽůĂr DŐͬWсϯ pĂrĂ ŽbteŶer ;�Ă3(PO4)2Ϳ͘ 

3. Resultados Ǉ ĚisĐƵsión
En ůa primera etapa ;tratamiento Ěel Ěigestato Đrudo), el 90% Ěel Ĩósforo se ůibera Ă ůa Ĩase ůíquida Đon 

ƵŶ ǀĂůŽr de p, cerĐĂŶŽ a 5͕0͘ ^iŶ embarŐŽ͕ eŶ ůĂ segƵŶĚĂ etĂpĂ (tratamiento Ěe ůa Ĩracción sólida seca Ěel 
ĚiŐestĂtŽͿ͕  sóůŽ  se  ůŽŐrĂrŽŶ  recuperaĐiŽŶes  de  ĨſsĨŽrŽ  eŶ  torno  aů  50%͘  WĂrĂ  la  terĐerĂ  etĂpĂ͕  las 
recuperaciones de ĨſsĨŽrŽ ŽbteŶiĚĂs͕ en ŐeŶerĂů͕ alcanǌĂrŽŶ eů 90й͖ aunque las concentracioŶes Ěe ĨſsĨŽrŽ 
eŶ esta  etĂpĂ  ;260 mŐͬ>Ϳ  ĨƵerŽŶ  iŶĨeriŽres Ă  ůĂs concentraciones Ěe  lĂ primerĂ etĂpĂ  ;1͕ϴ00 mŐͬ>Ϳ͘ Esto 
ƷůtimŽ se debiſ Ăů heĐŚŽ de ƋƵe͕ eŶ la terĐerĂ etapĂ͕ grĂŶ parte Ěeů ĨſsĨŽrŽ iŶiĐiĂů se perdiſ ĐƵĂŶĚŽ lĂ fase 
sſůiĚĂ Ěeů ĚigestĂtŽ se eůimiŶſ pŽr centrifugación ĂŶtes Ěeů tratamiento ĐŽŶ ĄĐiĚŽ͘ 

�Ŷ cƵĂŶtŽ Ă ůĂ recuperaciſŶ de fósĨŽrŽ pŽr ĨŽrmĂĐiſŶ Ěe estruvita Ǉ Ĩormación Ěe �a3(PO4)2͕ eŶ ambos 
ĐĂsŽs  se  hĂŶ  obteŶiĚŽ  recuperaciones  de  ĨſsĨŽrŽ  sƵperiŽres  aů  90й  y  ϴ0й  respectivamente  cƵĂŶĚŽ  se 
reĂůiǌĂ  ƵŶ  pretrĂtĂmieŶtŽ  ĄĐiĚŽ  del  ĚiŐestĂtŽ͘  PŽr  eů  contrario͕  ĐƵĂŶĚŽ  estĂs  mismas  reacciones  se 
reĂůiǌĂrŽŶ siŶ pretrĂtĂmieŶtŽ ĄĐidŽ͕ ůĂs reĐƵperaciones Ěe ĨſsĨŽrŽ sſůŽ ĂůĐĂŶǌĂrŽŶ ǀĂůŽres ĐerĐĂŶŽs Ăů 20й͘ 

�ĚemĄs͕ ĚestĂĐĂ ƋƵe͕  ĐƵĂŶĚŽ  se ƵtiůiǌĂ ĚiŐestĂtŽ  ĨresĐŽ͕  ůĂs  recƵperĂĐiŽŶes de  ĨſsĨŽrŽ obteniĚĂs  son 
ligeramente sƵperiŽres Ă ůĂs ŽbteŶiĚĂs ĐŽŶ eů ĚiŐestĂtŽ ĂŶtiŐƵŽ͘ 

Todos estos resultados Đoinciden Đon  ůos Žbtenidos por ΀1] Ǉ ΀2΁͘ SeŐƷŶ estŽs resƵůtĂĚŽs͕ cuĂŶĚŽ eů pH 
Ěeů purín de ĐerĚŽ Ž Ěe sus ĨrĂĐĐiŽŶes dismiŶƵǇe͕ eů fósĨŽrŽ se ůiberĂ Ěe lŽs sólidŽs Ǉ se solubiůiǌĂ eŶ lĂ fase 
ůşƋƵiĚĂ͕ principalmente ĐŽmŽ W iŶŽrŐĄŶiĐŽ ;ŽrtŽ‐WͿ͘ 

4. Conclusiones
�ů  tratamieŶtŽ áĐiĚŽ  se presenta como  ƵŶĂ alterŶĂtiǀĂ prometedorĂ pĂrĂ meũŽrĂr  ůĂ  reĐƵperĂĐiſŶ Ěe 

ĨſsĨŽrŽ Ěe ůŽs resiĚƵŽs ĂŐroganaĚerŽs͕ Ăsş ĐŽmŽ ƵŶ faĐtŽr Ěeterminante pĂrĂ ĂƵmeŶtĂr ůĂ ǀiabiůiĚĂĚ tĠĐŶica 
Ǉ eĐŽŶſmiĐĂ Ěeů prŽĐesŽ Ěe estruvitĂ͕ ƵŶĂ de ůĂs ǀşĂs mĄs impŽrtaŶtes pĂrĂ ůĂ recuperĂĐiſŶ Ěe este ĨſsĨŽrŽ͘ 
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Effects of absolute pressure and gas atmosphere during the slow pyrolysis 
of wheat straw pellets and wood waste biomass: a statistical approach
G. Greco*, C. Di Stasi, M. Videgain, B. González, J.J. Manyà

Aragón Institute of Engineering Research (I3A), Technological College of Huesca, University of Zaragoza, Huesca, Spain. 
*�Ƶƚoƌ ƉƌŝncŝƉĂl: greco@unizar.es

1. Introduction
The great concerns about the global warming, the environmental pollution and the emerging food 

demand, have recently generated a growing interest in the research of new sustainable routes to reduce the 
greenhouse gas emissions as well as to enhance the soil productivity. Biochar is widely considered as a 
promising solution to mitigate such critical issues1; it is a form of charred organic matter produced through 
the pyrolysis of biomass, deriving from several sources, such as forestry or agricultural residues, municipal 
solid waste and sewage. Among its wide range of applications2, biochar can be applied into soil in a deliberate 
manner as a means to potentially improve the soil productivity and carbon sequestration3. 

The optimization of the pyrolysis conditions is nowadays of great relevance, due to the growing interest 
in obtaining a biochar having the best properties for a given application. This is not an easy task, due to the 
high number of variables affecting the process (e.g., peak or highest temperature, heating rate, gas residence 
time, pressure, and reactor atmosphere) and the wide range of available biomass resources (whose 
composition largely affects the pyrolysis process). Pressure is believed to have a relevant role on the yield of 
the pyrolysis products and the potential stability of biochar. However, the studies reported in literature about 
its influence are relatively few and discordant among them4-9. Another important parameter affecting the 
pyrolysis behavior is the type of gas carrier employed to maintain oxygen-free conditions. In terms of energy 
efficiency, the flue gas generated by the combustion of pyrolysis gas can be used as pyrolysis gas 
environment. This approach can lead to important cost savings10, resulting in an improvement in the biochar 
production process in terms of economic feasibility, environmental impact, and thermal efficiency. For this 
purpose, the presence of CO2 (used to simulate the combusted flue gas) in the pyrolysis environment is 
currently a topic of great interest. Nevertheless, further research is needed to analyze the effects of 
modifying the inert environment (i.e., from pure N2 to a flue gas containing CO2) on the pyrolysis products 
distribution as well as on the biochar properties. 

The specific aim of this work is to study the influence of the absolute pressure (in the range of 0.2–0.9 
MPa) and the type of pyrolysis atmosphere (pure N2 or a binary mixture of CO2 and N2, 60:40 v/v), at a 
constant peak temperature (550 ⁰C), on the pyrolysis behavior of wheat straw pellets and wood waste 
biomass. For this purpose, a bench-scale fixed-bed reactor coupled to a weighing platform was used. The 
study of the real-time mass loss of the biomass along the pyrolysis process, together with the simultaneous 
analysis of the gas composition and the temperature profiles, is a novel approach to assess the role played 
by the studied factors. An unreplicated 2-level factorial design has been adopted to objectively analyze the 
effect of the factors on the response variables (e.g., the yields of products, fixed-carbon yield, and atomic 
H:C and O:C ratios) for each biomass feedstock.  

2. Experimental setup
The experimental device is based on a cylindrical and vertical reactor (140 mm ID and 465 mm long) made 

of Sandvik 253 MA stainless steel and electrically heated (total power = 4.2 kW). A basket of 4 L, made of AISI 
316 wire mesh, was used to allocate the biomass into the reactor. The initial sample mass of biomass was 
approximately 400 g. The reactor was supported on a ceramic tube of 117 mm OD and 330 mm long, which
was placed on a weighing platform from Kern (model DS with a measuring range up to 100 kg and a reading
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precision 0.5 g). Flexible stainless steel tubes (460 mm in length and 10 mm OD) were used for the reactor 
connections to minimize any force component. A more detailed description of this device is reported in a 
previous publication11. The composition of the gas fraction (N2, CO2, CO, CH4, C2Hx and H2) was determined 
using a micro-GC 490 from Agilent (USA). Special attention was paid to the biochar properties related to 
its carbon sequestration potential. In this sense, the fixed-carbon content and atomic H:C and O:C ratios 
were considered as useful rough indicators of the long-term stability of biochar12. For this purpose, 
all the produced biochars were characterized by proximate and elemental analyses.  

3. Results and discussion
Our preliminary study for wheat straw pellets11 showed that an increase in the absolute pressure in the 

range 0.1 – 0.5 MPa led to higher yields of produced gas at the expense of produced water and 
condensable organic compounds. This was due to the enhancement of the exothermic secondary reactions 
of the intermediate volatile organic compounds in both liquid and vapor phases. Moreover, the absolute 
pressure considerably affected the mass-loss profiles during the pyrolysis process, leading to higher 
devolatilization rates in a shorter period of time. 

The switch from pure N2 to a mixture of CO2 and N2 led to a remarkable change in the gas yields, mainly 
due to the promotion of the thermal cracking of the volatile organic compounds at higher CO2 partial 
pressures. On the other hand, neither the pressure nor the pyrolysis atmosphere seemed to affect the yield 
of biochar. Furthermore, the potential stability of biochar’s carbon was found to be similar, regardless of 
the operative conditions adopted. 

Pyrolysis tests are still in progress. We expect to finish them soon in order to carefully analyze the data 
generated from the design of experiments and be able to present the results from the statistical analyses 
during the course of the conference. 
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Valorización integral de biomasa agroalimentaria mediante fluidos presurizados. 
Estudio de caso: bagazo de cerveza
M.T. Sanz*, S. Beltrán, P. Alonso-Riaño, E. Trigueros, M. Kashaninejad, D.M. Aymara, 
O. Benito-Román, M.O. Ruiz, I. Escudero, J.M. Benito

Dpto. Biotecnología y Ciencia de los Alimentos (Área de Ingeniería Química), Universidad de Burgos, Burgos, España 
*Autor principal: tersanz@ubu.es

1. Introducción
El concepto de biorrefinería implica la valorización y conversión de biomasa en diferentes bioproductos, 

incluyendo energía, materiales y productos químicos que puedan sustituir a los productos derivados de las 
fuentes de carbono fósiles. La valorización integral de la biomasa requiere la extracción y fraccionamiento 
de los diferentes constituyentes de la misma, extractables, lípidos, proteína y componentes estructurales 
como celulosa, hemicelulosa y lignina. En este trabajo, se propone el empleo de tecnologías emergentes y 
limpias para la valorización integral de diferentes tipos de biomasa. Se plantea en primer lugar la 
recuperación de los compuestos bioactivos de interés utilizando la extracción con CO2 supercrítico (scCO2) 
para recuperar la fracción lipídica y la extracción asistida por ultrasonidos para recuperar la fracción 
hidrofílica, para posteriormente realizar un fraccionamiento e hidrólisis de la biomasa residual empleando 
agua presurizada (Fig. 1).  

Figura 1. Diagrama de flujo para la valorización y fraccionamiento de biomasa. 

Se están estudiando varios tipos de biomasa, tanto de tercera generación, como el residuo generado en 
la extracción de agar-agar de la macroalga roja Gelidium sesquipedale, como de segunda generación, entre 
las que se encuentra el bagazo de cerveza (BSG), que supone el 85 % de los subproductos generados en el 
procesado de la cerveza1. Es en esta biomasa en la que nos centraremos en la sección de resultados. 

2. Experimental
La extracción de la fracción lipídica mediante scCO2 se ha realizado en un extractor a escala laboratorio 

de 26.5 mL de capacidad a diferentes presiones (20-40 MPa) y temperaturas (40-80 ºC). La fracción lipídica 
obtenida se ha caracterizado determinando su perfil lipídico y capacidad antioxidante. 

Las experiencias de fraccionamiento e hidrólisis en agua subcrítica se han realizado en un reactor 
semicontinuo, variando inicialmente la temperatura de extracción. Las diferentes fracciones obtenidas 
mediante tratamiento con agua subcrítica se han caracterizado mediante HPLC con dos detectores en serie, 
UV y ELSD, para determinar el contenido en azúcares monoméricos y oligómeros. Asimismo, se ha 
determinado el contenido en carbono orgánico total, proteína, aminoácidos libres y polifenoles totales. 

3. Resultados y discusión
Caracterización de la biomasa. En la Tabla 1 se recoge la composición del BSG según los protocolos de 

caracterización de biomasa de NREL2. Cabe destacar, la presencia de lignina insoluble, así como el alto 
contenido en arabinoxilanos y glucanos, siendo un 10 % de estos glucanos, almidón residual. 

89

Zaragoza, 4-6 septiembre 2019 

36  Jornadas Nacionales de Ingeniería Química 
‘Trends and Challenges in Chemical Engineering Research’



Tabla 1. Caracterización del bagazo de cerveza 
Arabinoxilanos Glucanos Lignina soluble Lignina insoluble Cenizas Proteínas Lípidos Extractables 

22.3 26.7 5.3 11.5 1.4 17.8 5.9 15.2 

Valorización de la fracción lipídica. En la Figura 2 se muestran las curvas de extracción de la fracción 
lipídica del bagazo de cerveza con scCO2 a 40 MPa y diferentes temperaturas. Al aumentar la T, a 40 MPa, 
aumenta la velocidad y rendimiento de extracción, siendo el ácido graso mayoritario el linoleico (Tabla 2). 

Figura 2. Curvas de extracción de la fracción lipídica. 

Tabla 2. Perfil de ácidos grasos de la fracción lipídica 
extraída con scCO2. 

Ácido graso Porcentaje 
Palmítico, C16:0 24.4 ± 0.1 
Oleico, C18:1n-9 13.67 ± 0.05 
Linoleico, C18:2n-6 51.0 ± 0.1 
α-linolénico, C18:3n-3 4.30 ± 0.01 
Otros 6.63 ± 0.26 

Fraccionamiento de la fracción de carbohidratos. Se ha observado que, al aumentar la temperatura, 
aumenta la hidrólisis. En la Figura 3a, se representa el rendimiento en azúcares, incluyendo azúcares 
monoméricos y oligómeros. Asimismo, se produce degradación de los azúcares formándose productos de 
degradación como ácidos, hidroximetilfurfural y furfural (Fig. 3b), debido a los altos tiempos de residencia. 

Figura 3. Fraccionamiento en agua subcrítica a T =185ºC (a) rendimiento total en azúcares (b) productos de degradación. 

Extracción e hidrólisis de la fracción proteica. En el tratamiento de la biomasa mediante agua subcrítica 
se ha observado también que se puede llegar a recuperar toda la fracción proteica al aumentar la 
temperatura, 185ºC. Además, se produce la hidrólisis parcial de la fracción proteica, obteniendo como 
aminoácidos libres mayoritarios valina, ácido aspártico, alanina y glicina. 

4. Conclusiones
El fraccionamiento de BSG mediante tecnologías emergentes y limpias permite una valorización integral 

del bagazo de cerveza, obteniendo extractos con alta capacidad antioxidante. La hidrólisis en agua 
presurizada permite la valorización y fraccionamiento de la fracción de carbohidratos y proteica. 

Agradecimientos 
Agradecemos la financiación de JCyL y FEDER al proyecto BU301P18, de Hiperbaric, S.A. al Proyecto BIOLIGNO, de JCyL y 
FSE al contrato predoctoral de ET y los contratos de PAR, y DMA también cofinanciados por la Iniciativa de Empleo 
Juvenil. 

Referencias  
[1]. S.I. Mussatto, G. Dragone, I.C. Roberto, J. Cereal Sci. 2006; 43: 1-14. 
[2]. LAP-002 NREL Determination Analytical Procedure, 2004. 

(a) (b) 

90



�aragoǌa, 4‐6 septiembre 2019 

36  Jornadas Nacionales de Ingeniería Química

͚dreŶdƐ aŶd �ŚalleŶgeƐ iŶ �ŚemiĐal �ŶgiŶeeriŶg ReƐearĐŚ͛

O.1B.10 

TransformaĐiſŶ Ěe biogĄs eŶ biopolímeros Ǉ biometaŶo a escaůa semi‐iŶĚƵstriaů 
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1. Introducción
La  Ăcumulación  Ěe  residuos  en  ůos  entornos  Ƶrbanos  ũunto  Đon  el  rápidŽ crecimieŶtŽ de  ůĂ población 

mƵŶĚiĂů supoŶeŶ ƵŶĂ de  las mĂǇŽres ĂmeŶĂǌĂs pĂrĂ eů meĚiŽ ambieŶte͘ EŶ ůĂ aĐtƵĂůiĚĂĚ͕ ĐĂĚĂ habitante 
es respŽŶsĂbůe de ůĂ geŶerĂĐiſŶ Ěe ϱ00 ŬŐ / aŹŽ de resiĚƵŽs sólidŽs urbĂŶŽs (RSU)͕ Ěe lŽs cƵĂůes 40‐ϱ0 й 
sŽŶ mĂteriĂ ŽrŐĄŶiĐĂ  (FOZ^hͿ͘ �ƵrĂŶte ĂŹŽs͕ eů cŽmpŽstĂũe Ǉ  ůĂ ĚiŐestiſŶ ĂŶĂerŽbiĂ pĂrĂ producción de 
biŽŐĄs hĂŶ cŽŶtribƵiĚŽ a reducir  ůĂ cantidad de resiĚƵŽs enviadŽs a vertedero͘ ^iŶ embargŽ͕ eů bĂũŽ valor 
económico Ěeů ĐŽmpŽst Ǉ eů biŽŐĄs proĚƵĐiĚŽs pŽr estĂs vşĂs han ůimitĂĚŽ la implantaciſŶ Ěe sistemĂs mĄs 
eficientes Ěe ŐestiſŶ Ěe Z^U eŶ ůĂs ǌŽŶĂs ƵrbĂŶĂs͘ 

>Ă  ǀĂůŽriǌĂĐiſŶ  Ěe  lŽs  cĂrbŽŚiĚrĂtŽs͕  prŽteşŶĂs  Ǉ  ůşpiĚŽs preseŶtes eŶ  ůĂ  FKZ^h eŶ productŽs  Ěe aůtŽ 
ǀĂůŽr  aŹĂĚiĚŽ  permitirşĂ  mitiŐĂr  eů  grĂǀe  problemĂ medioambientĂů  de  la  aĐƵmƵůĂĐiſŶ  de  resiĚƵŽs͕  así 
ĐŽmŽ cŽŶtribƵir Ă ůĂ trĂŶsiĐiſŶ Ěe lĂ eĐŽŶŽmşĂ ůiŶeĂů ĂĐtƵĂů a ƵŶĂ biŽeĐŽŶŽmşĂ mĄs cirĐƵůĂr Ǉ sŽsteŶibůe͘ �Ŷ 
este ĐŽŶteǆtŽ, eů prŽǇeĐtŽ ,2020 hZ�/K&/E tieŶe ĐŽmŽ ŽbũetiǀŽ ůĂ ĚemŽstrĂĐiſŶ Ă esĐĂůĂ semi‐iŶdustriaů Ěe 
ůĂ  viĂbiůiĚĂĚ medioambientĂů͕ eĐŽŶſmiĐĂ  y  técniĐĂ de  ƵŶĂ biorreĨiŶerşĂ  ƵrbĂŶĂ  cĂpĂǌ de  transformar 10 
tŽŶeůĂĚĂs  diĂriĂs  Ěe  resiĚƵŽs  eŶ  prŽĚƵĐtŽs  de  aůtŽ  ǀĂůŽr  cŽmŽ  biŽĨertiůiǌĂŶtes͕  biŽpůĄstiĐŽs  y 
biocombustibles͘ WĂrte de estĂ biorrefiŶerşĂ urbana estĄ siendo diseŹĂĚĂ Ǉ  ĐŽŶstrƵiĚĂ por miembrŽs del 
InstitutŽ  de  PrŽĐesŽs  Sostenibles  Ěe  lĂ UniversidaĚ  Ěe ValladoliĚ  eŶ  eů  CentrŽ  Ěe  IŶǀestiŐĂĐiſŶ AlfonsŽ 
DĂşůůŽ͕ prŽpieĚĂĚ Ěe hZ�ASER, eŶ ůĂ ĐiƵĚĂĚ Ěe �ĂrĂgŽǌĂ͘ 
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(CH4, CO2, H2S)

Biogas
(CH4, CO2, H2S)

&igƵra 1͘ decnologías biŽůſŐicas pĂrĂ ůĂ trĂŶsfŽrmĂĐiſŶ Ěe biŽŐás en biŽmetĂŶŽ y biŽpůĄstiĐŽs͘ 

2. Experimental
Dentro  Ěe  este  proyecto,  el  /nstitƵtŽ Ěe PrŽĐesŽs  ^ŽsteŶibůes de  ůĂ UŶiǀersiĚĂĚ de sĂůůĂĚŽůiĚ  se  ǀĂ a 

ĐeŶtrĂr  eŶ  la  ǀĂůŽriǌĂĐiſŶ  Ěe  100 m3ͬĚ de  biŽŐĄs prŽĚƵĐiĚŽs dƵrĂŶte  lĂ digestiſŶ  ĂŶĂerŽbiĂ  Ěe  FORSU͘ 
ConcretameŶte se ǀĂ Ă enĨŽĐĂr en dŽs teĐŶŽůŽŐşĂs de tipŽ biológiĐŽ͗ eů upgradiŶŐ ĨŽtŽsiŶtĠtiĐŽ Ěe biogás 
ƵtiůiǌĂŶĚŽ microalgas1 Ǉ ůĂ producĐiſŶ Ěe pŽůiŚidrŽǆiĂůĐĂŶŽĂtŽs ;W,�Ϳ Ă pĂrtir de biŽgás.2 

�ů upgradinŐ ĨŽtŽsiŶtĠtiĐŽ se bĂsĂ eŶ ůĂ ĂĐĐiſŶ de ƵŶ consorcio de miĐrŽĂůŐĂs‐bĂĐteriĂs pĂrĂ ĨiũĂr eů CO2 
presente  eŶ  eů  biŽŐĄs͕  obtenieŶĚŽ  uŶ  biometano  Ěe  característicĂs  comparĂbůes  aů  ŐĂs  ŶĂtƵrĂů  como 
prŽĚƵĐtŽ priŶĐipĂů͘ �Ŷ una etĂpĂ de refinamientŽ pŽsteriŽr͕ se ůůeǀĂrĄ Ă ĐĂbŽ lĂ eliminacióŶ biŽůſŐiĐĂ Ěe lŽs 
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siůŽǆĂŶŽs  preseŶtes  en  el  biŽŐĄs  eŶ  ƵŶ  sistema  bifĄsiĐŽ  (constrƵiĚŽ  cŽŶ  aceite  Ěe  siliĐŽŶĂͿ͘  Eů  sistema 
experimentĂů estĂrĄ compƵestŽ pŽr unĂ pisĐiŶĂ Ěe miĐrŽĂůŐĂs de  2ϴ0 m2 de  sƵperĨiĐie͕ conectadĂ Ă unĂ 
torre  Ěe  Ăbsorción  Ěe  0.5  m3.  �l  resto  Ěe  Ŷutrientes  Ŷecesarios  para  el  Đrecimiento  Ěe  micrŽĂůŐĂs  y 
bĂĐteriĂs  (C,  E  Ǉ  WͿ  serĄŶ  proporĐiŽŶĂĚŽs  mediante  digestĂtŽ  prŽĐeĚeŶte  deů  proceso  de  digestióŶ 
ĂŶĂerŽbiĂ͕ permitieŶĚŽ  la eliminaciſŶ Ěe nitrógeno͕  ĨſsĨŽrŽ Ǉ carbono Ěel mismo.  >a biomasa producida 
durante eů prŽĐesŽ serĄ ǀĂůŽriǌĂĚĂ ĐŽmŽ biŽĨertiůiǌĂnte ĚĂĚŽ sƵ ĂůtŽ ĐŽŶtenido eŶ ĂminoácidŽs͘ 

>Ă prŽĚƵĐĐiſŶ de biopolímerŽs  (W,�Ϳ  se  ůůeǀĂrĄ Ă  ĐĂbŽ eŶ ƵŶ  sistemĂ de dos etĂpĂs cŽŶ ƵŶ ǀŽůƵmeŶ 
tŽtĂů  Ěe  10 m3͘  �Ŷ  lĂ  primerĂ  etĂpĂ͕  lĂ  ĂĐĐiſŶ de  bĂĐteriĂs  sƵůĨƵrŽ‐ŽǆiĚĂŶtes  eŶ  ƵŶ  biŽĨiůtrŽ percolador 
permitirĄ elimiŶĂr  cĂsi  tŽtĂůmeŶte eů H2S  presente  en  el  biogás.  �stas  bacterias  trabajan  en  Đondiciones 
ĂŶſǆiĐĂs͕ utiliǌĂŶĚŽ nitrato cŽmŽ ƷŶiĐŽ aĐeptŽr de eleĐtrŽŶes͕ ůŽ ƋƵe permite eůimiŶĂr este contaminante 
Ěeů biŽŐĄs sin ůĂ Ŷecesidad Ěe ĂŹĂĚir aire ;ƋƵe ĚisminuirşĂ eů potenciĂů ĐĂůŽrşĨiĐŽ deů biŽŐĄs)͘ En ƵŶĂ seŐƵnda 
etĂpĂ͕ eů metĂŶŽ es ĐŽŶsƵmiĚŽ pŽr ŽrŐĂŶismŽs metĂŶſtrŽĨŽs capaces Ěe Ăcumular Śasta Ƶn 40 йp/p Ěe 
W,� eŶ condiĐiŽŶes de limitĂĐiſŶ Ěe nutrieŶtes͘ Este prŽĐesŽ se lleǀĂ Ă ĐĂbŽ eŶ ƵŶĂ tŽrre de burbuũeŽ con 
reĐirĐƵůĂĐiſŶ Ěe biŽŐĄs Ǉ permite combinĂr ůĂ eůimiŶĂĐiſŶ Ěe CH4 (ƵŶ potente gas Ěe eĨeĐtŽ iŶǀerŶĂĚerŽͿ y 
ůĂ prŽĚƵĐción Ěe biopolímerŽs Ěe ĂůtŽ ǀĂlŽr ĂŹĂĚiĚŽ ;4‐20 ΦͬŬŐ PHA)͘ 

3. Resultados Ǉ ĚisĐƵsión
>Ă optimizacióŶ Ěeů upgradiŶŐ  fotŽsiŶtĠtiĐŽ Ă escala piůŽtŽ utiůiǌĂŶĚŽ miĐrŽĂůŐĂs ŚĂ permitiĚŽ obtener 

ƵŶ  biometanŽ  ĐŽŶ  ůĂ  cĂůiĚĂĚ  neĐesĂriĂ  pĂrĂ  ser  inǇeĐtĂĚŽ  eŶ  lĂ  reĚ  ŐeŶerĂů  Ěe  gĂs  nĂtƵrĂů  (CH4>95й͕ 
CO2ф 2й͕ O2< 0.3% Ǉ trazas Ěe ,2^Ϳ͘ �ĚemĄs͕ se han aůĐĂŶǌĂĚŽ tĂsĂs de eůimiŶĂĐiſŶ Ěeů ϳ0й de carbŽŶŽ Ǉ 
ĨſsĨŽrŽ  Ǉ  Ěeů  90й  deů  nitrſŐeŶŽ  preseŶtes  en  eů  digestĂtŽ  utiliǌĂĚŽ  cŽmŽ  fueŶte  de  nutrieŶtes  pŽr  ůĂs 
microalgas. 

^e hĂ optimiǌĂĚŽ ƵŶ métoĚŽ de ĂŶĄůisis cuantitĂtiǀŽ pĂrĂ 7 tipos ĚistiŶtŽs Ěe siůŽǆĂŶŽs͘ �ĐtƵĂůmeŶte͕ se 
estĄ estƵĚiĂŶĚŽ  ůĂ biodegradacióŶ de cƵĂtrŽ Ěe estŽs siůŽǆĂŶŽs eŶ uŶ sistemĂ biĨĄsiĐŽ͘ >Ăs eůimiŶĂĐiŽŶes 
ĂůĐĂŶǌĂĚĂs sŽŶ ůĂs mĄs ĂůtĂs repŽrtĂĚĂs pĂrĂ teĐŶŽůŽŐşĂs Ěe tipŽ biŽůſŐiĐŽ ŚĂstĂ ůĂ ĨeĐŚĂ͘ 

�stƵĚiŽs teſriĐŽs realizadŽs deŶtrŽ del prŽǇeĐtŽ hĂŶ permitiĚŽ ĚemŽstrĂr que ůĂ produĐĐiſŶ de P,� a 
pĂrtir de biŽŐĄs desƵůĨƵrĂĚŽ eŶ condiciŽŶes aŶſǆiĐĂs pƵeĚe competir económicamente con  ůĂ producción 
de  electricidad  en  plantas  Ěe  tratamiento  Ěe  residuos. �on  esta  teĐŶŽůŽŐşĂ es pŽsibůe prŽĚƵĐir P,� a  ƵŶ 
preĐiŽ Ěe merĐĂĚŽ Ěe 6 ΦͬkŐ pŽr eů bĂũŽ ĐŽste Ěeů biogĄs empůeado ĐŽmŽ ĨƵente Ěe ĐĂrbŽŶŽ Ǉ eŶerŐşĂ. 

4. Conclusiones
x >Ăs půĂŶtĂs Ěe demŽstrĂĐiſŶ Ă esĐĂůĂ piůŽtŽ se eŶĐƵeŶtrĂŶ actualmeŶte eŶ coŶstrƵĐĐiſŶ Ǉ se espera

ƋƵe empieĐeŶ Ă ŽperĂr eŶ ǀerĂŶŽ Ěe 2019 ŚĂstĂ eů ĨiŶ Ěeů prŽǇeĐtŽ eŶ ĚiĐiembre Ěe 2021͘
x ^e eǀĂůƵĂrĄ  lĂ ǀiĂbiůiĚĂĚ técniĐĂ de ƵŶ prŽĐesŽ ĐŽŶ miĐrŽĂůŐĂs eŶ eů ĐůimĂ Ěe ZĂrĂŐŽǌĂ ĐŽŶ veranos

ĐĄůiĚŽs͕ iŶǀierŶŽs ĨrşŽs Ǉ ĐŽndiciones ŚĂbitƵĂůes Ěe ǀiento.
x ^e ǀĂůiĚĂrĄ la cĂůiĚĂĚ deů biŽmetĂŶŽ (ϴ m3ͬĚͿ Ǉ ůŽs biŽĨertiůiǌĂŶtes ;4 kg/ĚͿ prŽĚƵĐiĚŽs eŶ lĂs distintas

estĂĐiŽŶes Ěeů ĂŹŽ͘
x ^e  testĂrĄ  la  primerĂ  eǆperieŶĐiĂ  Ěe  teĐŶŽůŽŐşĂs  bioůſŐiĐĂs  parĂ  eůimiŶĂĐiſŶ  Ěe  siůŽǆĂŶŽs  eŶ  un

eŶtŽrŶŽ Ěe trabĂũŽ reĂů͘
x ^e eǀĂůƵĂrĄ lĂ iĚŽŶeiĚĂĚ deů prŽĐesŽ Ěe desulfuración aŶſǆiĐĂ freŶte Ă ůĂs trĂĚiĐiŽŶĂůes desulfuración

ĂerŽbiĂ Ǉ ůĂ precipitĂĐiſŶ química.
x ^e  ůůeǀĂrĄ  Ă  ĐĂbŽ  lĂ  ŽptimiǌĂĐiſŶ  de  ůĂ  prŽĚƵĐĐiſŶ  de  W,�  Ă  partir  de  bioŐĄs͗  maximizĂŶĚŽ  la

prŽĚƵĐĐiſŶ Ěe biŽpŽůşmerŽs Ǉ ůĂ eůiminĂĐiſŶ Ěe �,4.
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RecuperaciſŶ Ěe ĨſsĨoro Ěeů agƵa Ěe retorŶo Ěe ůa deshidratacióŶ Ěe ĨaŶgos eŶ 
ƵŶa ĚepƵraĚora Ěe agƵas resiĚƵaůes Ƶrbanas 
E͘ DiŐƵeů1*, D. León2͕ :͘ 'ſmeǌ2͕ �͘ >ſpeǌ1͕ D͘W͘ KrmĂĚ1 

1 DepartamentŽ Ěe /ngeŶierşĂ YƵşmiĐĂ y deĐŶŽůŽŐşĂs Ěeů DeĚiŽ �mbiente͕ hŶiǀersiĚĂĚ Ěe �ĂrĂŐŽǌĂ͘ /ŶstitƵtŽ 
hŶiǀersitĂriŽ Ěe /ŶǀestiŐĂción eŶ �ienĐiĂs �mbieŶtĂůes Ěe AragóŶ (IUCA) 
2 EĂǀĂrrĂ /ŶĨrĂestrƵĐtƵrĂs >ŽĐĂůes S.�͘ ;NILSA), PamplonĂ‐Navarra͕ España  
*�uƚor ƉriŶĐiƉal͗ ŶmiguelΛuŶiǌar.eƐ

1. Introducción
>Ă grĂŶ demaŶĚĂ de  fertilizantes  ŚĂ  sƵpƵestŽ un  aumentŽ en  ůĂ explotación de  ůĂs  reserǀĂs de  rŽĐĂ 

ĨŽsĨſriĐĂ͕ siŶ embĂrŐŽ͕ ĠstĂs soŶ ůimitĂĚĂs Ǉ nŽ reŶŽǀĂbůes͕ por ůŽ ƋƵe es ŶeĐesĂriŽ bƵsĐĂr ŽtrĂs opciones 
Ěe  obtenĐiſŶ͘  hŶĂ  pŽsibůe  fuente  de  ĨſsĨŽrŽ  es  eů  ĐŽŶteŶiĚŽ  eŶ  ůĂs  ĂŐƵĂs  resiĚƵĂůes͘  De  todas  ůĂs 
ĂůterŶĂtiǀĂs de recuperaĐiſŶ existentes͕ ůĂ cristalizaciſŶ en forma Ěe Ĩosfato parece Ăctualmente  ůa mejor 
ĂůterŶĂtiǀĂ ǇĂ ƋƵe es ǀiĂbůe tĠĐŶiĐĂ Ǉ eĐŽŶſmiĐĂmeŶte͕ principalmeŶte eŶ formĂ Ěe ĨŽsĨĂtŽs Ěe magnesiŽ͕ 
ĨŽsĨĂtŽs de caůĐiŽ o hiĚrŽǆiĂpĂtitĂ͕ sieŶĚŽ  lĂ estrƵǀitĂ (כ4ܱܲ4ܪܰ݃ܯ͸2ܱܪͿ  ůĂ mĄs  interesante de tŽĚĂs ellas, 
pŽr sƵ pŽsibůe ƵsŽ ĐŽmŽ Ĩertilizante1,2͘  

�ů obũetiǀŽ geŶerĂů de este trĂbĂũŽ es reĂůiǌĂr un estƵĚiŽ sobre  la recuperacióŶ Ěe ĨſsĨŽrŽ deů aŐƵĂ de 
retŽrŶŽ  Ěe  lĂ deshidrataciſŶ de  ĨĂŶŐŽs  Ěe  ƵŶĂ estĂĐiſŶ depuradorĂ de  ĂŐƵĂs  resiĚƵĂůes  ;���ZͿ urbana, 
mediante  el  tratamiento  Ěe  preĐipitĂĐiſŶ  químiĐĂ͘  ^e  trĂtĂ  de  estƵĚiĂr  lĂ  iŶĨůƵeŶĐiĂ  de  ůĂs  ĚistiŶtĂs 
condiciones de operación eŶ eů tratamieŶtŽ de preĐipitĂĐiſŶ química Ěel Ĩósforo Ă escala Ěe  ůaboratorio Ǉ 
ĂpůiĐĂrůĂs  Ă  esĐĂůĂ  piloto  pĂrĂ  determiŶĂr  lŽs  rendimientŽs  Ěe  reĐƵperĂĐiſŶ  de  fósfŽrŽ  eŶ  condiciones 
reĂůes͘ 

2. Experimental
�ů  agua  utiliǌĂĚĂ  eŶ  este  estƵĚiŽ  prŽĐeĚe  deů  retŽrŶŽ  Ěe  ůĂ  desŚiĚrĂtĂĐiſŶ  Ěe  ĨĂŶŐŽs  de  ƵŶĂ  EDAR 

ƵrbĂŶĂ reĂů ŐestiŽŶĂĚĂ pŽr EĂǀĂrrĂ Ěe /nfraestructurĂs >ŽĐĂůes S.A. (NILSA)͘  
La  experimentación  Ă  escala  Ěe  ůĂbŽrĂtŽriŽ  se  reĂůiǌĂ  Ă  trĂǀĠs  Ěe  eŶsĂǇŽs  de  precipitĂĐiſŶ  química, 

hacienĚŽ usŽ de  ƵŶ  :Ăr‐test͘  ^e  ǀĂrşĂŶ  ůĂs  siŐƵieŶtes  condiciones de  ŽperĂĐiſŶ͗ p,  ;6͘ϯϳ‐10͘ϱͿ͕  reůĂĐiſŶ 
mŽůĂr DŐͬW (0‐2Ϳ͕ temperĂtƵrĂ ;20‐4ϱ o�Ϳ͕ tiempŽ de reĂĐĐiſŶ (ϯ0 miŶ ʹ 96 ŚͿ͘ >Ă concentraĐiſŶ de fósĨŽrŽ 
eŶ  eů  agƵĂ  se  mide  iniciaůmeŶte  Ǉ  trĂs  ůĂ  precipitaciſŶ  química͕  meĚiĂŶte  metŽĚŽůŽŐşĂ  estándar3͕  pĂrĂ 
ĐĂůĐƵůĂr ůŽs pŽrĐeŶtĂũes Ěe recuperación Ěe ĨſsĨŽrŽ en ĐĂĚĂ ĐĂsŽ͘ 

>Ă eǆperimentĂĐiſŶ Ă esĐĂůĂ piůŽtŽ se reĂůiǌĂ eŶ ůĂ půĂntĂ mŽstrada eŶ ůĂ &iŐƵrĂ 1͕ prŽpieĚĂĚ Ěe EILSA.  

&igƵra 1͘ WůĂŶtĂ piůŽtŽ pĂrĂ ůĂ recuperĂĐiſŶ Ěe ĨſsĨŽrŽ ;E/>^�Ϳ͘ 
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�stĂ plantĂ ĐŽŶstĂ de un conteneĚŽr de trĂsǀĂse͕ ƵŶ reĂĐtŽr agitĂĚŽ y ƵŶ deĐĂŶtĂĚŽr͘ El tratĂmieŶtŽ a 
esĐĂůĂ piůŽtŽ se ĂpůiĐĂ ĐŽŶ ůĂs meũŽres ĐŽŶĚiĐiŽŶes de operacióŶ ŽbteŶiĚĂs en ůĂ experimeŶtĂĐiſŶ Ă escala 
Ěe lĂbŽrĂtŽriŽ͕ ǀĂriĂŶĚŽ el tiempŽ de reĂĐĐiſŶ (1‐1ϴ ŚͿ pĂrĂ obteŶer eů tiempŽ Ěe operĂĐiſŶ neĐesĂriŽ para 
ůůeǀĂr Ă ĐĂbŽ ůĂ mĄǆimĂ reĐuperación Ěe ĨſsĨŽrŽ Ă estĂ esĐĂůĂ͘ 

3. Resultados Ǉ ĚisĐƵsión
�Ŷ  lĂ  dĂbůĂ  1  se  pueden  ŽbserǀĂr  lŽs  porcentajes  de  recuperacióŶ  Ěe  ĨſsĨŽrŽ  obteŶiĚŽs  ĚƵrĂŶte  el 

estƵĚiŽ Ěe las condiciones de ŽperĂĐiſŶ Ěe ůĂ precipitĂĐiſŶ químiĐĂ ůůeǀĂĚĂ Ă ĐĂbŽ a esĐĂůĂ Ěe lĂbŽrĂtŽriŽ͘ 
Los porcentajes Ěe  recuperación Ěe  Ĩósforo más elevados se ŽbtieŶeŶ eŶ  ůŽs siŐƵieŶtes rĂŶŐŽs͗ p, ϳ͘ϱ‐9͕ 
temperĂtƵrĂ 20‐ϯϱ o� Ǉ tiempŽ Ěe reĂĐĐiſŶ ш 1 Ś͘ >Ă ĂĚiĐiſŶ Ěe maŐŶesiŽ Ăů ĂŐƵĂ ŶŽ sƵpŽŶe ƵŶ ĂƵmeŶtŽ eŶ 
ůĂ reĐƵperĂĐióŶ Ěe ĨſsĨŽrŽ͘ 

Tabla 1͘ ZeĐƵperĂĐiſŶ Ěe ĨſsĨŽrŽ ĐŽŶ ůĂs Đondiciones Ěe ŽperĂĐiſŶ estudiĂĚĂs Ă esĐĂůĂ Ěe laboratorio. 

Variable  VĂůŽr  % reĐƵperĂĐiſŶ Ěe W Variable Valor % reĐƵperĂĐiſŶ Ěe W 

pH 

6.4  37.9±2.6

demperĂtƵrĂ 
(o�Ϳ 

20 84.4±4.8 
7.0  87.4±0.1 25 85.6±1.5 
7.5  92.3±0.4 30 87.0±11.7 
8.0  91.9±1.0 35 87.3±2.3 
8.5  93.8±0.5 40 81.3±1.4 
9.0  92.6±0.6 45 64.6±7.8 
9.5  90.2±0.5

diempŽ Ěe 
reacción ;h) 

0.5 58.1±2.0 
10.0  84.5±1.5 1 92.2±0.8 
10.5  89.9±4.9 2 91.2±0.9 

Relación 
mŽůĂr DŐ/P 

0  85.7±0.7 24 95.6±1.0 
1  86.2±1.9 72 90.3±6.3 
2  85.8±0.8 96 84.2±3.5 

drĂs ůůeǀĂr a cĂbŽ ůĂ preĐipitĂĐiſŶ ƋƵşmiĐĂ a esĐĂůĂ piůŽtŽ (pH ϴ͘ϱ͕ 20 oC, tiempo Ěe reacción Ěe 1 Ś) se 
obtienen  reŶĚimieŶtŽs  de  recuperaĐiſŶ  cŽŶsiĚerĂbůemeŶte  más  bajos  Ƌue  ůos  Žbtenidos  Ă  escala  Ěe 
ůĂbŽrĂtŽriŽ͘  TrĂs  ůĂ  reĂůiǌĂĐiſŶ  del  estƵĚiŽ  de  influeŶĐiĂ  Ěeů  tiempo  Ěe  reacción  en  el  rendimiento  de 
reĐƵperĂĐiſŶ de  fósforŽ͕ se ĚetermiŶĂ ƋƵe sŽŶ neĐesĂriĂs 4Ś parĂ ŽbteŶer aproximadameŶte ƵŶ ϴ0й de 
recuperĂĐiſŶ de ĨſsĨŽrŽ Ă esĐĂůĂ piůŽtŽ͘ 

4. Conclusiones
Es posible  ůlevar Ă Đabo Ƶna recuperación Ěel W Ěel agua Ěe retorŶŽ de  la deshidratación de  ĨĂŶŐŽs de 

ƵŶĂ  E��Z  Ă  trĂǀĠs  Ěeů  trĂtĂmieŶtŽ  mediante  precipitĂĐiſŶ  química.  �n  Đondiciones  reales,  Ă  pH  8.5, 
temperĂtƵrĂ Ěe 20Ǒ� y durĂŶte un tiempŽ de reĂĐĐiſŶ Ěe 4 h͕ se consigue una recuperacióŶ de fſsĨŽrŽ del 
ϴ0й͕ ůŽ ƋƵe ĂpůiĐĂĚŽ Ă ůĂ iŶstĂůĂĐiſŶ ƵtiliǌĂĚĂ eŶ este trabajo sƵpŽŶĚrşĂ ƵŶĂ reĐƵperĂĐiſŶ Ěe W Ěe 1ϯ ŬŐͬĚşa͘ 
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Remoǀaů oĨ pestiĐiĚes Ĩrom soiůs bǇ ƵsiŶg sƵperĐritiĐaů eǆtractioŶ ;sĐeͿ ĐoƵpůeĚ 
ǁitŚ ƵůtrasoƵŶĚs
d͘ �ĂsteůŽ‐'rande2͕ W͘�͘ �ƵŐƵstŽ1Ύ͕ �͘ �ĂrbŽsĂ2 

1 APLICAMA ReseĂrĐŚ 'rŽup, FacƵůtĂĚ Ěe �ieŶĐiĂs YƵşmiĐĂs͕ hŶiǀersiĚĂĚ Ěe ^ĂůĂmĂŶĐĂ͕ WůĂǌĂ Ěe ůŽs �aşĚŽs 1‐ϱ͕ 3700ϴ 
Salamanca, ^pain 
2 LEPABE͕ DepartĂmeŶtŽ de EngeŶŚĂriĂ YuşmiĐĂ͕ &aculdade Ěe EngenhariĂ ĚĂ hniǀersiĚĂĚe ĚŽ WŽrtŽ͕ RƵĂ Dr͘ RobertŽ 
&riĂs͕ 4200‐465 WŽrtŽ͕ PortugĂů 
*�uƚor ƉriŶĐiƉal͗ ĐaƐƚelograŶdeΛƐaƉo.Ɖƚ

1. Introduction
Supercritical  extraction  ;SCE)  ǁith  Đarbon  Ěioxide  ;CO2Ϳ  ŚĂs  beeŶ  suggesteĚ  fŽr  tŚe  remŽǀĂů  of 

ŚĂǌĂrĚŽƵs substĂŶĐes from sŽůiĚ matriĐes ĂŶĚ liquiĚs͕ ŚŽǁeǀer͕ tŽ iŶĐreĂse tŚe seůeĐtiǀitǇ ĂŶĚ tŚe recovery 
ŽĨ sŽme tǇpes ŽĨ contaminaŶts͕ mĂiŶůǇ pŽůĂr sƵbstĂŶĐes͕ tŚis techŶiƋƵe is ƵseĚ witŚ ŽrŐĂŶiĐ ĐŽsŽůǀeŶt (e.g., 
methanol Ănd Ăcetone). �s ^CE ǁith �O2 is considereĚ aŶ environmentĂůůǇ frieŶĚůǇ remediĂtiŽŶ technique͕ 
tŚe Ƶse ŽĨ ŽrŐĂŶiĐ ĐŽsŽůǀeŶts is Ă mĂũŽr ĚrĂǁbĂĐŬ͘  

hůtrĂsŽƵŶĚs hĂǀe been useĚ͕ mĂiŶůǇ  in analytiĐĂů  techniƋƵes͕  to eŶŚĂŶĐe  the extractiŽŶ  ĨrŽm natural 
products  Ănd  Žther  solid matrices.  dhese  studies  Śave  been  mainůǇ  focused  iŶ  conventionĂů  sŽůiĚ‐ůiƋƵiĚ 
eǆtrĂĐtiŽŶ͘ The increĂse iŶ tŚe reĐŽǀerǇ bǇ ƵsiŶŐ ultrĂsŽƵŶĚs is mĂiŶůǇ due tŽ tŚe pheŶŽmeŶĂ oĨ cavitation, 
ǁŚiĐŚ  consists  iŶ  tŚe  formation,  grŽǁtŚ  ĂŶĚ  collĂpse  oĨ  gas/vapŽƵr  bubbůes  iŶ  a  ůiƋƵiĚ  medium͘  This 
ŐeŶerĂtes miĐrŽ‐tƵrbulenĐe aŶĚ ǀerǇ hiŐŚ temperĂtƵres aŶĚ pressƵres (ĐůŽse tŽ 1000 Ătm ĂŶĚ ϱ000 <Ϳ  iŶ 
tŚe vicinity oĨ tŚese bubbles͘ �eĐĂƵse supercritiĐĂů flƵiĚs have deŶsities ĐůŽse tŽ tŚĂt ŽĨ ůiƋƵiĚs͕ ǁe ǁŽƵůĚ 
expeĐt Ă simiůĂr pŚeŶŽmenoŶ tŽ ŽĐĐƵr iŶ sƵpercriticaů eǆtrĂĐtiŽŶ͘ 

dŽ aŶĂůǇse  tŚis possibility,  tŚe supercritiĐĂů extractioŶ ŽĨ atrĂǌiŶe  ĨrŽm sŽiů  sĂmpůes͕ ǁitŚ ĂŶĚ without 
ƵůtrĂsŽƵŶĚs͕ ǁĂs stƵĚieĚ ĂŶĚ tŚe results ĐŽmpĂred. 

2. Experimental
This  study ǁas Đarried Žut  in Ă semi‐continuous  supercritical eǆtrĂĐtiŽŶ unit cŽŶsistiŶŐ ŽĨ aŶ extractor 

(with  Ă  capaĐitǇ oĨ  ϴ0  cm3Ϳ͕  tŽ whiĐŚ  supercritiĐĂů  ĐĂrbŽŶ dioǆiĚe wĂs  contiŶƵŽƵsůǇ  fed  at  the  specified 
pressƵre͘ The extractŽr is inside Ă thermŽstĂteĚ air bĂtŚ͕ tŽ mantĂiŶ the temperĂtƵre constĂŶt͕ aŶĚ has an 
ƵůtrĂsŽŶiĐ transducer connected tŽ its waůůs (this transĚƵĐer is conneĐteĚ tŽ aŶ ƵůtrĂsŽƵŶĚ generator). Each 
extraction essay ůasts Ĩor ϳ‐8 Śours, Ănd the range Žf temperatures aŶĚ pressƵres stƵĚieĚ were ϯ0ϯ ʹ ϯϯϯ < 
ĂŶĚ 10 ʹ 2ϱ DWĂ͘ 

dŚe experimeŶts were done ǁitŚ sŽiů sampůes ;ϯ0 ʹ ϯϱ ŐͿ impregnĂteĚ witŚ ŬŶŽǁŶ ĂmŽƵŶts ŽĨ atrĂǌiŶe͕ 
ĂŶĚ tŚe recoǀerǇ ŽĨ ĂtrĂǌiŶe ǁĂs ƋƵĂŶtiĨieĚ bǇ ,W>�͘ 
dŚe eǆperimeŶts ǁere ĐĂrrieĚ ŽƵt ǁitŚ sŽiů sĂmpůes impregnated ǁitŚ Ă ŬŶŽǁŶ ĂmŽƵŶt ŽĨ Ătrazine. 

3. Results and ĚisĐƵssion
dĂbůe 1 summĂriǌes tŚe resƵůts ĨŽr the eǆtrĂction experiments cĂrrieĚ ŽƵt Ăt ĚiĨĨereŶt pressƵres ĂŶĚ 

temperatures ǁitŚ sŽiů sĂmpůes ĐŽŶtaminated ǁitŚ atrĂǌiŶe͘    
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dŚe resƵůts Žbtained ĐůearlǇ sŚŽǁ tŚĂt tŚe Ƶse ŽĨ ƵůtrĂsŽƵŶĚs eŶŚĂŶĐes tŚe eǆtrĂĐtiŽŶ ŽĨ ĂtrĂǌiŶe 
leading tŽ ĂŶ iŶĐreĂse ŽĨ 60 ʹ ϴ0й iŶ its recovery. 
dŚe ĂmŽƵŶt ŽĨ ĂtrĂǌiŶe eǆtrĂĐted ǁĂs Ěetermined by ,W>� ĂŶĚ mass bĂůĂŶĐe͘ 

4. Conclusions
dŚe Ƶse ŽĨ ƵůtrĂsŽƵŶĚs ĐŽƵpůeĚ tŽ sƵpercritiĐĂů eǆtrĂĐtiŽŶ ǁitŚ �K2 siŐŶiĨiĐĂŶtůǇ iŶĐreĂses tŚe eǆtrĂĐtiŽŶ 

ǇieůĚ ŽĨ ĂtrĂǌiŶe ĨrŽm sŽiů sampůes͘ 
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Table 1. PercentaŐe ŽĨ extraction ĨŽr ĚiĨĨereŶt ŽperĂtiŶŐ ĐŽŶĚitiŽŶs͘ 

demperĂtƵre ;o�Ϳ  WressƵre ;bĂr) цϱ 
100  1ϴ0  24ϱ  245Ă 

30±2  74.ϴй  84.ϳй  87.2й  41.ϯй 
40±2  74.9й  82.ϳй  87.6й  46.ϯй 

60  84.1й  89.0й  91.ϱй  47.ϱй 
Ă ǁitŚŽƵt ƵůtrĂsŽƵŶĚ 
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O.1B.13 

EůimiŶaĐiſŶ Ěe oůores eŶ půĄstiĐos post‐Đonsumo
�͘ �ĂbĂŶes Ύ͕ �͘ &ƵůůĂŶĂ͕ &͘ sĂůĚĠs  

Departamento Ěe /ngeŶierşĂ QƵşmiĐĂ͕ hniǀersiĚĂĚ Ěe �ůiĐante, AliĐĂŶte͕ �spĂŹĂ  
*�uƚor ƉriŶĐiƉal͗ aŶdrea.ĐaďaŶeƐΛua.eƐ

1. Introducción
�Ŷ  lŽs pĂşses hŶiſŶ �ƵrŽpeĂ  se prŽĚƵũerŽŶ mĄs de  2ϳ miůůŽŶes de  toneladas  Ěe  Ěesechos  Ěe  plástico 

pŽst‐ĐŽŶsƵmŽ eŶ 2016͘ A pesĂr de ƋƵe  cada  ǀeǌ  se  reĐiĐůĂŶ mĄs eŶǀĂses de plástiĐŽ͕  toĚĂǀşĂ queda  ƵŶ 
ůĂrŐŽ ĐĂmiŶŽ pŽr reĐŽrrer pĂrĂ Đumpůir lĂs eǆpectativas Ěe ůĂ U� eŶ 202ϱ͕ ǇĂ ƋƵe sŽůĂmeŶte eů ϯ1͘1 й Ěe ůŽs 
půĄstiĐŽs pŽst‐ĐŽŶsƵmŽ se reĐiĐůĂŶ pĂrĂ ser reƵtiůiǌĂĚŽs de nueǀŽ cŽmŽ mĂteriĂ primĂ͕ eů 41͘6 % se ƵtiůiǌĂ 
ĐŽmŽ fuente Ěe energşĂ y eů 2ϳ͘ϯ й restĂŶte terminaŶ eŶ vertederos1͘ �stŽ siŐŶiĨiĐĂ qƵe anualmente mĄs 
Ěe 7 millones Ěe tŽŶeůĂĚĂs de půĄstiĐŽs se desechaŶ siŶ obtener ningún beneĨiĐiŽ energético Ŷi materiĂů de 
eůůŽs͘ 

Actualmente,  ůĂs  teĐŶŽůŽŐşĂs  que  se  ƵtiůiǌĂŶ  eŶ  ůŽs  prŽĐesŽs  de  reĐiĐůĂũe  hĂŶ  siĚŽ  principalmente 
ĚesĂrrŽůůĂĚĂs pĂrĂ resiĚƵŽs Ěe oriŐeŶ pŽst‐iŶĚƵstriĂů Ǉ ŶŽ tieneŶ suficiente capaĐiĚĂĚ pĂrĂ descontaminar y 
prŽĚƵĐir  polímerŽs  reciclaĚŽs  Ěe  aůtĂ  ĐĂůiĚĂĚ  cuaŶĚŽ  se  trata  de  reciĐůĂr  deseĐŚŽs  de  půĄstiĐŽ  pŽst‐
ĐŽŶsƵmŽ͘  ComŽ  resultadŽ  se  obtiene  ƵŶ  polímerŽ  ƋƵe  despreŶĚe  malos  Žlores  Ǉ  Ƌue  restringe  sus 
ĂpůiĐĂĐiŽŶes  eŶ eů merĐĂĚŽ Ă prŽĚƵĐtŽs Ěe bĂũŽ  ǀĂůŽr͕  ĐŽmŽ  sŽŶ  reĐƵbrimieŶtŽs de eǆteriŽr eŶ  sƵeůŽs  Ǉ 
ĐerĐĂs Ž pĂrĂ ůĂ ĨĂbriĐĂĐiſŶ Ěe artícuůŽs Ěe Ăgricultura Ǉ ũĂrĚiŶerşĂ͘  

2. Experimental
�ŽŶ  eů obũetiǀŽ  Ěe meũŽrĂr  lĂ  ĐĂůiĚĂĚ de  ůŽs  půĄstiĐŽs  recicladŽs pŽst‐ĐŽŶsƵmŽ͕ eŶ  ůĂ UŶiǀersiĚĂĚ de 

�ůiĐĂŶte estamŽs ůůeǀĂŶĚŽ a cĂbŽ ƵŶ estƵĚiŽ sŽbre eůimiŶĂĐiſŶ de ůŽs ĐŽmpƵestŽs orgánicos cĂƵsĂŶtes deů 
mĂů  ŽůŽr  eŶ  ĚiĐŚŽs  pŽůşmerŽs  reĐiĐůĂĚŽs͘  EspeĐşĨiĐĂmeŶte͕  eů  estƵĚiŽ  se  hĂ  ĚesĂrrŽůůĂĚŽ  pĂrtieŶĚŽ  de 
bŽteůůĂs pŽst‐cŽŶsƵmŽ de pŽůietiůeŶŽ de ĂůtĂ densidaĚ͕ ǇĂ ƋƵe este mĂteriĂů es ĂmpůiĂmeŶte utiliǌĂĚŽ comŽ 
eŶǀĂse  eŶ proĚƵĐtŽs de  limpieza  Ǉ͕  comŽ  consecueŶĐiĂ͕  trĂs  sƵ usŽ͕  ůŽs  ĐŽmpƵestŽs orŐĄŶiĐŽs olorosos 
permaneceŶ reteŶiĚŽs ĚentrŽ Ěe ůĂ mĂtriǌ pŽůimĠricĂ͘  

�ů obũetiǀŽ Ěe estĂ  investigĂĐiſŶ es el ĚesĂrrŽůůŽ de ƵŶ ŶƵeǀŽ prŽĐesŽ͕ o meũŽrĂ Ěe ƵŶĂ de  ůĂs etapas 
ĚeŶtrŽ  deů  prŽĐesŽ  cŽŶǀeŶĐiŽŶĂů  Ěe  reciclaje  mecĄŶiĐŽ͕  que  permitĂ  ŽbteŶer  ƵŶ  pŽůşmerŽ  Ěe  mĂǇŽr 
ĐĂůiĚĂĚ͕ Ǉ ƋƵe ĂĚemĄs seĂ reŶtĂbůe Ǉ ecŽůſŐiĐŽ͘ HĂstĂ aŚŽrĂ se haŶ ůůeǀĂĚŽ Ă ĐĂbŽ ǀĂriŽs experimeŶtŽs de 
ůĂǀĂĚŽ  ĐŽŶ  ĂŐƵĂ  caliente,  surfactantes  Ǉ  eǆtrĂĐĐiŽŶes  cŽŶ  polímerŽs  ůşƋƵiĚŽs  ;W�'Ϳ  Ǉ  se  hĂ  eǀĂůƵĂĚŽ  lĂ 
eĨiĐieŶĐiĂ de ĐĂĚĂ ƵŶŽ de eůůŽs meĚiĂŶte eů ĂŶĄůisis de ůŽs compƵestŽs vŽůĄtiůes ŽrŐĄŶiĐŽs (VOCs) emitidos 
pŽr estŽs mĂteriĂůes͘  

>Žs  sK�s  se  hĂŶ  aŶĂůiǌĂĚŽ  meĚiĂŶte  crŽmĂtŽŐrĂĨşĂ  de  ŐĂses  Ǉ  espeĐtrŽmetrşĂ  Ěe  masĂs  ('�ͬD^Ϳ͕ 
eǆtrĂǇeŶĚŽ preǀiĂmeŶte lŽs vŽůĄtiůes Ěe lĂ mĂtriǌ pŽůimĠriĐĂ por ,S‐SPME, Đomo se explica Ă Đontinuación: 
;1Ϳ se pesĂŶ 10 Ő Ěe mƵestrĂ y se iŶtrŽĚƵĐeŶ eŶ ƵŶ ǀiĂů de 100 m> seůůĂĚŽ cŽŶ ƵŶ septƵm de PTFE/silicona; 
(2)  ůa muestra  se  Đalienta  Ă  Ƶna  temperatura  Ěe  60  o�  ĚƵrĂŶte  ƵŶĂ hŽrĂ  eŶ  ƵŶ  bĂŹŽ  termŽstĂtiǌĂĚŽ͕  Ǉ 
ĚƵrĂŶte este tiempŽ lŽs vŽůĄtiůes emitidŽs pŽr eů pŽůşmerŽ Ăů espacio Ěe Đabeza se Ădsorben en ůa Ĩibra Ěe 
carboxen/PDMS; (3) ůos Ănalitos se desorben en el puerto de ĚesŽrĐiſŶ térmiĐĂ deů crŽmĂtſŐrĂĨŽ Ă ϯ00 o� Ǉ 
se iĚeŶtifica ĐĂĚĂ ƵŶĂ Ěe ůĂs mŽůĠĐƵůĂs ŽrŐĄŶiĐĂs pŽr sƵ espeĐtrŽ Ěe mĂsĂs͘  

3. Resultados Ǉ ĚisĐƵsión
�ŽmŽ se ŚĂ cŽmeŶtĂĚŽ anteriormente͕  ůĂs escamas  Ěe H�W� Ěe origen  post‐consumo  se  Śan  tratado 

mediante difereŶtes prŽĐesŽs͗ 1‐  lĂǀĂĚŽ ĐŽŶ ĂŐƵĂ cĂůieŶte Ă 100  o� ;��Ϳ͕ 2‐ůĂǀĂĚŽ ĐŽŶ ƵŶĂ disŽůƵĐiſŶ Ěe 

97



sƵrĨĂĐtĂŶte͕  3‐  eǆtrĂĐĐiſŶ  cŽŶ  P�'  a  diĨereŶtes  temperĂtƵrĂs͘  Los  resultados  se  Śan  Đomparado  Đon  el 
prŽĐesŽ ĐŽŶǀeŶĐiŽŶĂů de reciclaje mecáŶiĐŽ (FigurĂ 1). 

&igƵra 1͘ �misiŽŶes Ěe sK�s pŽůĂres Ǉ ŶŽ pŽůĂres trĂs ůŽs ĚistiŶtŽs trĂtĂmieŶtŽs͘ 

Finalmente͕  los prŽĐesŽs ƋƵe permiteŶ eliminĂr una mĂǇŽr cantidad Ěe  Đompuestos  son  ůa extracción 
ĐŽŶ W�' Ǉ eů  lĂǀĂĚŽ ĐŽŶ sƵrĨĂĐtĂŶte͘ Eů  ůĂǀĂĚŽ Ěe H�W� Ă ĂůtĂ temperĂtƵrĂ cŽŶ aŐƵĂ muestrĂ ƵŶĂ escasĂ 
eliminaciſŶ Ěe compuestos apŽůĂres debiĚŽ a ƋƵe  lĂ sŽůƵbiůiĚĂĚ de estos en el Ăgua es extremadamente 
bĂũĂ͘ �ů iŶĐŽrpŽrĂr ƵŶ sƵrĨĂĐtĂŶte Ă ůĂ disŽůƵĐiſŶ acuosĂ se forman micelas Đon  ůos Đompuestos Žrgánicos Ǉ 
ĂmbŽs͕ tĂŶtŽ  lŽs pŽůĂres cŽŶŽ  ůŽs ŶŽ pŽůĂres͕ ĐŽŶsiŐƵeŶ eliminarse eŶ mĂǇŽr meĚiĚĂ Ěe  lĂ sƵperĨiĐie del 
pŽůşmerŽ͘ EŶ eů cĂsŽ Ěe lĂ eǆtrĂĐĐiſŶ con P�'͕ ůĂ sŽůƵbiůiĚĂĚ de los ĐŽmpƵestŽs nŽ pŽůĂres eŶ eů meĚiŽ es 
mĂǇŽr Ǉ esŽ se ǀe reĨůeũĂĚŽ eŶ Ƶn aumentŽ Ěe ůĂ reĚucción Ěe estos eŶ eů materiĂů pŽůimĠrico. 

4. Conclusiones
>Ă eǆtrĂcción de sK�s ĐŽŶ W�' pŽĚrşĂ ser ƵŶ tratamieŶtŽ eĨicĂǌ pĂrĂ ůĂ eůiminĂĐiſŶ Ěe ŽůŽres eŶ 

mĂteriĂůes pŽst‐ĐŽŶsƵmŽ͘ �ĚemĄs͕ Ă ĂůtĂs temperĂtƵrĂs ůĂ eůimiŶaciſŶ Ěe sK�s es mĄs eĨiciente debidŽ Ăů 
incremento eŶ ůĂ ǀeůŽĐidĂĚ Ěe ĚiĨƵsiſŶ Ǉ ůĂ sŽůƵbiůiĚĂd͘  

Por  Žtro  ůado,  Đabe  Ěestacar  Ƌue  el PEG es  Ƶn  Ěisolvente  Ŷo  volĄtiů  Ǉ que  se utiůiǌĂ  comŽ aĚitiǀŽ eŶ 
ĂpůiĐĂĐiŽŶes eŶ contĂĐtŽ ĐŽŶ alimentŽs͕ pŽr lŽ que es ƵŶ productŽ respetƵŽsŽ ĐŽŶ el medio ambieŶte y no 
es tſǆiĐŽ͘ AĚemĄs͕ eů heĐŚŽ Ěe qƵe teŶŐĂ ƵŶ pƵŶtŽ de ebullición sƵperiŽr a 290 o� permite trĂbĂũĂr a aůtĂs 
temperĂtƵrĂs siŶ teŶer pérĚiĚĂs siŐŶiĨiĐĂtiǀĂs de este material. Ktra ǀentaja Ƌue presenta el WEG es su bajo 
ĐĂůŽr espeĐşĨiĐŽ͕ ǇĂ ƋƵe se reĚƵĐe Ă ůĂ mitĂĚ respeĐtŽ Ăů ĐĂůŽr espeĐşĨiĐŽ Ěeů ĂŐƵĂ Ǉ estŽ ĚĂ ůƵŐĂr Ă ƵŶ meŶŽr 
ĐŽste eŶergétiĐŽ ĐƵĂŶĚŽ se requiereŶ temperĂtƵrĂs sƵperiŽres Ă la Ămbiente.  

ReĨereŶĐias  
΀1΁͘ P>�^d/�^ RECYCLING EUROPE‐ EuropeĂŶ  recycling overtakes  landfilling  ĨŽr  first  time / Eh‐2ϴ půƵs EŽrǁĂǇ aŶĚ ^ǁitǌerůĂŶĚ  / 

PlastiĐs�ƵrŽpe repŽrt͘ ZetrieǀeĚ ĨrŽm͗ Śttps͗ͬͬǁǁǁ͘půĂsteƵrŽpe͘com/news/PLASTICS_RECYCLING_EUROPE_t238815/. 
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͚dreŶdƐ aŶd �ŚalleŶgeƐ iŶ �ŚemiĐal �ŶgiŶeeriŶg ReƐearĐŚ͛

O.1B.14 

WroĚƵĐĐiſŶ meũoraĚa Ěe biobƵtaŶoů a partir Ěe resiĚƵos ůigŶoĐeůulósiĐos͗ 
aůterŶatiǀas aǀaŶzaĚas Ěe proĐeso 
�͘ �ŚĄĨerΎ͕ D͘ �ĂpiůůĂ͕ D͘ 'ĂrĐşĂ‐WƵĐŚŽů͕ ,͘ WŽǇ͕ �͘ sĂůůĠs͕ �͘ 'ĂbĂůĚſŶ͕ ^͘ >ŽrĂs  

Departamento Ěe /ngeŶierşĂ QƵşmiĐĂ͕ hniǀersitĂt Ěe ValèciĂ͕ ValğŶĐiĂ͕ �spĂŹĂ  
*�uƚor ƉriŶĐiƉal͗ amƉaro.ĐŚaĨerΛuǀ.eƐ

1. Introducción
�ste  estudiŽ  pretende  desĂrrŽůůĂr  ƵŶ  prŽĐesŽ  inteŐrĂĚŽ  Ěe  produĐĐiſŶ  meũŽrĂĚĂ  Ěe  biŽbƵtĂŶŽů  por 

fermentación ��� (AcetonĂ‐1‐�ƵtĂŶŽů‐�tĂŶŽůͿ Ă partir de residuos  lignoceluůſsiĐŽs procedentes Ěe  lĂ pĂũĂ 
Ěe  arrŽǌ  y  resiĚƵŽs  Ěe  jĂrĚşŶ͕  biorresiĚƵŽs  Ěe  interĠs  general  Ǉ  localmente  disponibles͘  El  novedosŽ 
eŶĨŽƋƵe͕  ĐŽŶ  iŶǀestiŐĂĐiſŶ  integrĂĚĂ  eŶ  BiŽteĐŶŽůŽŐşĂ  Ambiental͕  Procesos  de  ^epĂrĂĐiſŶ  AǀĂŶǌĂĚŽs  Ǉ 
^imƵůĂĐiſŶ  de  WrŽĐesŽ͕  se  půĂŶteĂ  comŽ  ƵŶ  cambiŽ  de  pĂrĂĚiŐmĂ  eŶ  ůĂ  prŽĚƵĐĐiſŶ  cŽŶǀeŶĐiŽŶĂů  de 
biocombustibles  a  pĂrtir  Ěe  resiĚƵŽs  lignocelulósiĐŽs͘  Se  preteŶĚe  lĂ  inteŐrĂĐiſŶ  de  lĂs  etĂpĂs  de 
sacarificación͕  fermentaciſŶ  y  recuperaĐiſŶ͕  Ǉ  eů usŽ de nuevos disŽůǀeŶtes  verĚes  (líquiĚŽs  iſŶiĐŽs‐/>  Ǉ 
ĚisŽůǀeŶtes eutĠĐtiĐŽs proĨƵŶĚŽs‐��^) ĨŽrmƵůĂĚŽs Ă ůĂ cĂrtĂ parĂ ƵŶ ĂprŽǀeĐŚĂmieŶtŽ más eĨiĐieŶte Ěe  lĂ 
ĐeůƵůŽsĂ  Ǉ  meũŽr  reĐƵperĂĐiſŶ  de  biobƵtĂŶŽů͘  dŽĚŽ  eůůŽ  constituǇe  ƵŶ  reto  científicŽ  que  pretende  asş 
ĐŽŶtribƵir  a  eůimiŶĂr  lĂs  bĂrrerĂs  cientşĨiĐŽ‐tĠĐŶiĐĂs  ƋƵe  existeŶ  eŶ  ůĂ  producción  de  biobutanol.  >Ă 
prŽpƵestĂ  iŶĐůƵǇe  estƵĚiĂr  alterŶĂtiǀĂs  avanzadas  eŶ  lĂs  4  etapĂs  de  prŽĚƵĐĐiſŶ  (pretratamiento, 
sacarificación͕ ĨermeŶtación Ǉ recuperaciſŶ Ěe 1‐bƵtĂŶŽůͿ Ǉ posteriormente sƵ iŶteŐrĂĐiſŶ Ǉ ŽptimiǌĂción. 

2. Resultados
CaracterizacióŶ Ěe ůĂ materiĂ primĂ͗  
>Žs  resiĚƵŽs  ůiŐŶŽĐeůƵůſsiĐŽs͕  ricŽs  eŶ  ĐĂrbŽŚiĚrĂtŽs  complejos  ;55‐75%  en  sólidos  totales),  se 

ĐŽmpŽŶeŶ  de  tres  macromoléculas  principales͗  ůiŐŶiŶĂ  (polifenoles),  ceůƵůŽsĂ͕  y  hemicelulŽsĂs 
(carbohiĚrĂtŽsͿ͕ fŽrmĂŶĚŽ ƵŶĂ estructurĂ tridimensiŽŶĂů complejĂ Ǉ resisteŶte͘ �Ŷ eů ĐĂsŽ de ůĂ CŽmƵŶiĚĂĚ 
sĂůeŶĐiĂŶĂ͕ entre ŽtrŽs resiĚƵŽs ĂŐrĂriŽs͕ se requieren solucioŶes ĂůterŶĂtiǀĂs a lĂ ŐestiſŶ ĂĐtƵĂů de ůĂ paja 
Ěe arrŽǌ͘ PŽr lŽ tĂŶtŽ͕ se haŶ recogiĚŽ resiĚƵŽs Ěe pĂũĂ Ěe arroz en cantidĂĚ suficiente pĂrĂ lĂ ejecuciſŶ de 
Ăů meŶŽs ĚŽs aŶƵĂůiĚĂĚes Ěeů prŽǇecto. >Ă caracterizĂĐiſŶ Ěe la pĂũĂ Ěe ĂrrŽǌ se ŚĂ ůůeǀĂĚŽ Ă ĐĂbŽ siŐƵieŶĚŽ 
el  procedimiento  estandarizado  Ěel  EaƚioŶal  ReŶeǁaďle  �ŶergǇ  >aďoraƚorǇ  (ER�>)1͕  obteniéndose  sƵ 
conteniĚŽ en ceůƵůŽsĂ͕ hemicelƵůŽsĂ Ǉ ůiŐŶiŶĂ͘ >Ă cristalinidad Ěe ůa Đelulosa se Ěetermina por �ifracción Ěe 
ZĂǇŽs‐y͕  lŽs  grƵpŽs  funcioŶĂůes  pŽr  espectroscopía  iŶĨrĂrrŽũĂ  de  trĂŶsĨŽrmĂĚĂ  de  Fourier  (Fd‐/RͿ  y  la 
estĂbiůiĚĂĚ térmiĐĂ pŽr aŶĄůisis térmico (termogravimétricŽ‐d'�, Ǉ termogravimétricŽ difereŶĐiĂů‐�d'Ϳ͘ >Ăs 
mƵestrĂs se ŚĂŶ ĐŽŶserǀĂdo pĂrĂ sƵ ƵsŽ pŽsteriŽr͘  

WretrĂtĂmieŶtŽ͗  
hŶŽ Ěe ůŽs priŶĐipĂůes retŽs eŶ ůĂ prŽĚƵĐĐiſŶ de biocombustibles estribĂ eŶ mĂǆimiǌĂr eů rendimiento 

eŶ  lĂ  ŽbteŶĐiſŶ  Ěe  cĂrbŽŚiĚrĂtŽs͕  que  sŽŶ  difícilmeŶte  accesibles  debidŽ  Ă  ůŽs  enlaces  ĐŽŶ  ůiŐŶiŶĂ͘  El 
pretratamieŶtŽ  deů  resiĚƵŽ  permite  dismiŶƵir  ůĂ  cristĂůiŶiĚĂĚ  de  ůa  Đelulosa,  Ăumentar  la  porosidad  Ǉ 
accesibiliĚĂĚ Ă  ůŽs carbohidratos͕ aunqƵe en  ůĂ desĐŽmpŽsiĐiſŶ de  ůĂ  ligniŶĂ pueden aparecer  inhibidores 
ƋƵe  dificultaŶ  ůĂ  hidrſůisis  enzimática  Ǉ  ůĂ  fermentación.2  �ntre  ůas  tecnologías  emergentes  en  Ĩase  Ěe 
investigación,  ǀĂriŽs  estƵĚiŽs  seŹĂůĂŶ eů  pŽteŶĐiĂů  Ěe  ůŽs  líquiĚŽs  iſŶiĐŽs  (/>Ϳ͕  sĂůes cŽŶ pƵŶtŽs de  fusión 
iŶĨeriŽres a  100  o� ĐůĂsiĨiĐĂĚŽs cŽmŽ ĚisŽůǀeŶtes ǀerĚes͕ pĂrĂ sŽůƵbiůiǌĂr  lŽs compŽŶeŶtes Ěe  lĂ biomasa 
lignoceluůſsiĐĂ͕  ĂpŽrtĂŶĚŽ  aĚemĄs  meũŽres  ĐŽŶĚiĐiŽŶes  parĂ  ůĂ  sacarificĂĐiſŶ  Ěe  la  celulosa.3,4  >os 
pretratamientŽs  químicos  convencionĂůes  sƵeůeŶ  prŽĚƵĐir    sustanĐiĂs  (ĄĐiĚŽs͕  ĨƵrĂŶŽ  y  derivados,  Ǉ 
compuestŽs fenólicos) eŶ concentraciones ƋƵe se haŶ ĚemŽstrĂĚŽ inhibitorias pĂrĂ ůĂ fermentaciſŶ ABE5,6
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sieŶĚŽ  necesĂriŽ  aŹĂĚir  etĂpĂs  de  ĚetŽǆiĨiĐĂĐiſŶ  intermeĚiĂ  incrementĂŶĚŽ  lĂ  complejidaĚ  Ǉ  eů  coste 
global.7 CŽŶ estŽs pretrĂtĂmieŶtŽs se pretenĚe redƵĐir estŽs proĚƵĐtŽs inhibitorios Ǉ eliminar estas etapas 
iŶtermeĚiĂs͘  InicialmeŶte͕  se  ŚĂŶ  consiĚerĂĚŽ  />  deriǀĂĚŽs  de  amiŶĂs  Ǉ  ĄĐiĚŽ  ĂĐĠtiĐŽ  Ž  sƵůĨƷriĐŽ  (por 
eũempůŽ͕ acetĂtŽ de 2‐Śidroxietilamonio Ž sƵůĨĂtŽ Ěe trietilamonio) por ůo Ƌue se Śa iniciado la síntesis Ěel 
ĂĐetĂtŽ Ěeů 2‐ŚiĚrŽǆietiůĂmŽŶiŽ͘ >Ă síntesis se ŚĂ reaůiǌĂĚŽ Ă temperĂtƵrĂ constĂŶte Ǉ mŽĚerĂĚĂ (20 oC) y 
ĂŐitĂĐiſŶ meĐĄŶiĐĂ͕  purificĄŶĚŽse  pŽsteriŽrmeŶte  a  ǀĂĐşŽ͘ DespuĠs  de  sƵ  sşŶtesis  Ǉ  purifiĐĂĐiſŶ  se  han 
determiŶĂĚŽ sƵs propiedaĚes ĨşsiĐĂs (deŶsiĚĂĚ͕ visĐŽsiĚĂĚ͕ tensiſŶ superficial…Ϳ Ǉ distintĂs condiĐiŽŶes de 
ŽperĂĐiſŶ pĂrĂ eů pretratamiento Ěe ůĂ pĂũĂ Ěe ĂrrŽǌ͘  

Sacarificación Ǉ ĨermentacióŶ͗ 
drĂs lĂ ĚisrƵpĐiſŶ Ěeů residuŽ lignocelulósiĐŽ es ŶeĐesĂriĂ una etĂpĂ de hidrólisis (sĂĐĂriĨiĐĂĐiſŶͿ para 

ůiberĂr  ůŽs  cĂrbŽŚiĚrĂtŽs  fermentables  Ă  ĨiŶ  Ěe  obteŶer  un  elevĂĚŽ  rendimientŽ  de  ĐŽŶǀersiſŶ  en 
biŽbƵtĂŶŽů  eŶ  ůĂ  etĂpĂ  de  fermentaciſŶ͕  Ǉ  pŽr  otrŽ  lĂĚŽ  ůĂ  fermeŶtĂĐiſŶ  ���  es  ƵŶ  prŽĐesŽ  biológico 
ĂŶĂerŽbiŽ ƋƵe oĐƵrre eŶ ĚŽs etĂpĂs͗ acidogénesis  (prŽĚƵĐĐiſŶ de áĐiĚŽ butíricŽ Ǉ ĂĐĠtiĐŽ Ă pĂrtir de  los 
ĂǌƷĐĂres hidrolizados)  Ǉ  solventogénesis  (pŽsteriŽr  ĨŽrmĂĐiſŶ de  ĂĐetŽŶĂ͕  1‐bƵtĂŶŽů  Ǉ  etanol).  Entre  ůĂs 
estrĂteŐiĂs en  investigaciſŶ orientadas  Ă  ůĂ  integraĐiſŶ de etapas bioquímiĐĂs  se destĂĐĂ eů  prŽĐesŽ SSF 
(SacarificacióŶ eŶǌimĄtiĐĂ‐fermentaciſŶ ��� simultáneĂsͿ͕ ƋƵe reduce ŚĂstĂ el ϱ0й eů tiempŽ de reacciſŶ 
siŶ ǀerse ĂĨeĐtĂĚŽ eů rendimiento ŐůŽbĂl8͘  

,ĂstĂ  eů  mŽmeŶtŽ  se  ŚĂŶ  seleccioŶĂĚŽ  dŽs  cepĂs  prŽmeteĚŽrĂs  parĂ  sƵ  estudio  Ǉ  se  estĄŶ 
estableciendŽ ůĂs condiciŽŶes óptimas pĂrĂ sƵ crecimieŶtŽ (temperatura, pH, Đoncentración Ěe sustrato Ǉ 
meĚiŽ Ěe ĐƵůtiǀŽͿ͘ 

Recuperación͗ 
>Ă perstrĂĐĐiſŶ͕ eǆtrĂĐĐiſŶ ůşƋƵiĚŽ‐ůşquiĚŽ meĚiĂŶte membranas, pŽsibiůitĂ eů ƵsŽ Ěe ĂŐeŶtes eǆtrĂĐtŽres 

para Ăumentar ůa recuperación Ěel biobutanol. �demás Ěel reto Ěe eŶĐŽŶtrĂr ůĂ meũŽr membrĂŶĂ se suma 
ůĂ  seůeĐĐiſŶ  de  ƵŶ  agente  de  eǆtrĂĐĐiſŶ  especialmeŶte  selectivo  aů  bƵtĂŶŽů  y  biŽĐŽmpĂtibůe  cŽŶ  lŽs 
miĐrŽŽrŐĂŶismŽs  de  este  tipŽ  Ěe  fermentaciſŶ͘  Se  ŚĂ  encontrĂĚŽ  ƵŶ  estuĚiŽ  ƋƵe  combiŶĂ  eů  carácter 
ŽrŐĂŶŽĨşůiĐŽ  Ěe  ůĂ  membrĂŶĂ  y  ůĂ  utiůiǌĂĐiſŶ  de  ƵŶ  líquido  ióniĐŽ  hidroĨſbiĐŽ  pĂrĂ  estĂbůeĐer  uŶ 
ĐŽmprŽmisŽ eŶtre permeĂbiůiĚĂĚ Ěe la membrĂŶĂ Ǉ seůeĐtiǀiĚĂd Ěeů ĂŐeŶte eǆtrĂĐtŽr9͘ 
dŽĚĂǀşĂ ŶŽ se ŚĂ ĂbŽrĚĂĚŽ estĂ etĂpĂ eŶ eů estƵĚiŽ͘ 

ϯ͘ �oŶĐůƵsiones
El  estudio  se  encuentra  en  sus  etapas  preliminares ya  Ƌue  ůa  ĐoŶĐesiſŶ Ěeů  prŽǇeĐtŽ dĂtĂ Ěe escasos 

meses perŽ ůŽs resƵůtĂĚŽs preůimiŶĂres ǇĂ sŽŶ prŽmetedores. 
La materia prima  tiene un porcentaje en Ăzúcares  razonablemente eůeǀĂĚŽ Ǉ ƵŶ porcentaje eŶ  lignina 

bĂũŽ ĐŽmpĂrĂdŽ ĐŽŶ ŽtrŽs resiĚƵŽs ůiŐŶŽĐeůƵůſsiĐŽs͘ 
�simismŽ  ǇĂ  se  hĂŶ  reĂůiǌĂĚŽ  ĂůŐƵŶŽs  estƵĚiŽs  de  fermentación  utiliǌĂŶĚŽ  pretratamieŶtŽs  cůĄsiĐŽs 

(micrŽŽŶĚĂsͿ obteniéndose pĂrĂ ƵŶĂ de ůĂs ĐepĂs bĂũŽ estƵĚiŽ rendimieŶtŽs Ěe biobutanoů cerĐĂŶŽs Ă ůŽs 
Ěe ůĂ bibůiŽŐrĂĨşĂ͘ 
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1. Introduction
Removal of CO2 from various gaseous emissions and its sequestration is a worldwide strategy for reducing 

global warming resulting from release of greenhouse gases such as CO2 
1. Several gas absorption equipment 

such as packed beds or spray towers have been used. However, these processes involve some environmental 
and economic drawbacks, including solvent losses associated with the direct gas–liquid contact and with the 
solvent volatility. In order to avoid gas-liquid direct contact, the non‐dispersive absorption process offers 
several practical advantages including high surface area per unit volume, especially when hollow fiber 
membrane modules are used, although an additional mass transfer resistance is introduced due to the 
membrane itself, depending on the membrane material and selected solvent 2. 

On the other side, the use of solvents with lower vapor pressure such as ionic liquids avoids solvent losses 
caused by volatilization into the gas stream. Ionic liquids (ILs) are compounds that have been considered in 
the last few years as solvents for CO2 gas recovery. ILs are salts that have an organic cation and an inorganic 
anion whose melting point is lower than 373 K and the vapor pressure is negligible 3. 

Compared with the intensive studies on CO2 absorption, membrane contactors have not been well 
developed on the regeneration of liquid CO2 absorbents via stripping of dissolved CO2 through the 
membrane.4 

The main objective is to design methodology and construction of an experimental laboratory plant to 
regenerating CO2 from ionic liquids on Hollow Fiber Module (HFM) using low temperature and applying 
vacuum on the permeate side of the contactor. The experimental setup can be applied to different kind of 
modules, ionic liquids and a wide range of parameters and methodologies.  

2. Experimental
The fresh ionic liquid was added into solution tank (3) and a CO2 gas was introducer from the gas cylinder 

(1) into the solution tank in order to saturating the ionic liquid at room temperature and atmospheric 
pressure. After saturation was completed, solution tank valve (2) was close. 

The CO2-rich ionic liquid was heated to the desired temperature by heaters (4). Then the solution was 
pumping by liquid peristatic pump (5) to the fiber lumen of membrane contactor (6) where the thick-layer 
rich solution was partitioned into the continuous thin-layer rich solutions. When the membranes were 
completely filled with liquids, the vacuum was applied through the shell side of membrane contactor (6). At 
this point, time was recorded. 
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CO2 would be regenerated from rich solution due to the favorable effect of reduced pressure, and then 
CO2 would permeate the gas-filled membrane pores to reach the shell side of (4). CO2 and the steam were 
extracted from the shell side of (6) and was vented by vacuum pump (9).  

Figure 1. Experimental setup of CO2-rich ionic liquid regeneration  by using membrane vacuum technology: (1) CO2 gas cylinder; (2) 
valve; (3) Ionic liqud tank; (4) heater; (5) liquid pump; (6) hollow fiber membrane contactors; (7) vacuum regulator; (8) trap; (9)

vacuum pump.

3. Results
The experimental results will be reported in terms of the percentage recovery of the absorbed CO2 in the

stripped gas, the concentration of CO2 in the stripped gas and the volumetric rate of enriched CO2. 
The absorption-desorption couple system will be studied in order to know CO2 concentration in the 

treated gas and the mass transfer coefficient for CO2 absorption.  

4. Conclusions
The construction of experimental laboratory plant is a key stage to trial promising ionic liquid in a batch 

and a continuous mode and determinate the best conditions and methods to operate. 
The main advantage using vacuum instead of sweep gas to remove the CO2 from the ionic liquid is the 

possibility of obtain pure CO2, which could be storage in a gas cylinder. This novel system bring us a new 
exciting area of research for a widespread CO2 capture applications. 
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1. Introducción
Un  reto  importante  en  ůa  síntesis  Ěe  membranas  Đerámicas  es  su  ĨĂbriĐĂĐiſŶ  Ă  pĂrtir  de  mĂteriĂůes 

eĐŽŶſmiĐŽs y cŽŶ ƵŶ métŽĚŽ úniĐŽ de aůtĂ flexibilidad qƵe permitĂ eů ĐŽŶtrŽů Ěe lĂ distribuciſŶ espĂĐiĂů de 
ůŽs  ĐŽmpŽŶeŶtes  ;mĂteriĂů  cerámiĐŽ  Ǉ͕  ŽpĐiŽŶĂůmeŶte͕ generadores  Ěe pŽrŽs o  sƵstĂŶĐiĂs  ĂĐtiǀĂs  cŽmŽ 
catalizadoresͿ͘ Eů ƵsŽ Ěe mĂteriĂs primĂs económiĐĂs ŚĂ siĚŽ ampliamente  inǀestiŐĂĚŽ anteriormente eŶ 
este grƵpŽ de  investigación.1  ^in  embargo,  el  Ěesafío  Ěel  trabajo  Ăctual  Đonsiste  en  Žbtener  ƵŶ método 
ƵŶiĨiĐĂĚŽ parĂ ůĂ ĂpůiĐĂciſŶ Ěe ůĂs ĐĂpĂs seůeĐtiǀĂs sŽbre eů sŽpŽrte͘ 

>Ă teĐŶŽůŽŐşĂ Ěe impresión digitĂů (iŶŬũeƚ) es ƵŶĂ opciſŶ prometedŽrĂ ƋƵe permite depŽsitĂr cĂpĂs finas 
Ěe ƵŶĂs pocas miĐrĂs de espesŽr sŽbre ƵŶ sƵstrĂtŽ͘ >Ăs variables que intervienen en ůa impresión, Đomo el 
tĂmĂŹŽ de gotĂ o ůĂ ǀeůŽĐiĚĂĚ de impresiſŶ influyeŶ eŶ ůĂs capas ĚepŽsitĂĚĂs͘ >Ă distribuciſŶ de pŽrŽ eŶ la 
ĐĂpĂ depŽsitĂĚĂ ĚepeŶĚe ĂĚemĄs deů tĂmĂŹŽ Ěe pĂrtşĐƵůĂ deů sólido, Ƌue  tras  ůa sinterización  Ĩormará  ůa 
capa. >a Ěeposición Ěe  ůas Őotas Ěe  tinta en  ůa superficie Ěel  sƵstrĂtŽ es bastĂŶte preĐisĂ͕  ůŽ ƋƵe permite 
distribuir difereŶtes materiaůes eŶ puntŽs programados Ěe lĂ superficie, Ěe Ăcuerdo Đon Ƶn patrón Ěefinido 
previamente eŶ ƵŶ ĂrĐŚiǀŽ ĚiŐital.2  

�stĂ  cŽŶtribƵĐiſŶ  ĂŶĂůiǌĂ  ůĂ  iĚŽŶeiĚĂĚ de  ůĂ  teĐŶŽůŽŐşĂ  Ěe  impresiſŶ  eŶ  lĂ  apůiĐĂĐiſŶ  Ěe  cĂpĂs  sobre 
soportes  Đerámicos  porosos,  Đomo  base  para  el  desarrollo  Ěe  Ƶn  mĠtŽĚŽ  estandarizado  pĂrĂ  sintetizar 
membrĂŶĂs ĐerĄmiĐĂs multicapa. 

2. Experimental
>Žs  sŽpŽrtes  cerĄmiĐŽs  fƵerŽŶ  sintetizĂĚŽs a pĂrtir  Ěe  ƵŶĂ mezcůĂ de  ĂrĐiůůĂ͕  ĐŚĂmŽtĂ͕  cĂrbŽŶĂtŽ de 

calcio  Ǉ  Ălmidón.  >as  materias  primas  fueron  mezcladas  en  Ăgua,  obteŶiĠŶĚŽse  ůŽs  sŽpŽrtes  mediante 
extrusión. �espƵĠs Ěeů seĐĂĚŽ ůŽs sŽpŽrtes ĨƵerŽŶ ĐŽĐiĚŽs Ă 1200 o�͘ 
�Ŷ ůĂ tinta se empůeſ ůĂ mismĂ arĐiůůĂ preseŶte eŶ el sŽpŽrte͕ perŽ cĂůĐiŶĂĚĂ preǀiĂmeŶte a ϳ00 o� durante 
ĚŽs ŚŽrĂs͘ Este  tratamieŶtŽ  térmiĐŽ cambiĂ  lĂs cĂrĂĐterşstiĐĂs de  lĂ ĂrĐiůůĂ͕ permitieŶĚŽ ƵŶĂ molturacióŶ 
más eficiente Ǉ Ƶna mejor interacción Đon el ǀehículo empleado eŶ ůĂ obtencióŶ Ěe ůĂ tintĂ (principalmente 
ƵŶ ĠsterͿ Ǉ ĐŽŶ ůŽs ĂĚitiǀŽs reŽůſŐiĐŽs͘  

>Ă  tiŶtĂ  fƵe prepĂrĂĚĂ eŶ ƵŶ moůiŶŽ miĐrŽbŽůĂs a ϯϱ00 r͘p͘m͘ durĂŶte 1ϴ0 miŶƵtŽs  ;>Ăb^tĂr͕ EetǌsĐŚ 
'mb,͕ 'ermĂŶǇͿ͘ >Žs pĂrĄmetrŽs obteniĚŽs de ůĂ distribƵĐiſŶ de tĂmĂŹŽ de pĂrtşĐƵůĂ fuerŽŶ d10с 0,248 
ђm͕ Ěϱ0с 0͕6ϳ2 ђm Ǉ d90с 1͕ϴϯϯ ђm͘ �stĂ  tiŶtĂ  ĨƵe aplicacadĂ sobre eů sŽpŽrte cerámicŽ meĚiĂŶte ƵŶĂ 
impresŽrĂ  Ěe  lĂbŽrĂtŽriŽ  (Dimatiǆ  �DW‐2ϴ00  &ƵũiĨiům  CŽrp͘  Japan).  Wor  Ʒltimo,  ůas  muestras  Ĩueron 
siŶteriǌĂĚĂs Ă temperaturas pŽr ĚebĂũŽ Ěe ůĂ temperatƵrĂ Ěe sinteriǌĂĐiſŶ Ěeů sŽpŽrte͘ 

3. Resultados Ǉ ĚisĐƵsión
>Ăs primerĂs cĂpĂs aplicadĂs pŽr  iŶŬũet mŽstrĂrŽŶ ƵŶĂ bƵeŶĂ microestructura (ĨiŐƵrĂ 1Ϳ cŽŶsisteŶte en 

ƵŶĂ estructurĂ  ůĂmiŶĂr ŽrieŶtĂĚĂ paraleůĂmeŶte Ăů sŽpŽrte  (algo tşpiĐŽ Ěe  lĂs mĂteriĂs ĂrĐiůůŽsĂsͿ͕ ĐŽŶ ƵŶ 
tĂmĂŹŽ  de  pŽrŽ  meŶŽr  de  ƵŶĂ  micrĂ͘  ^iŶ  embĂrŐŽ͕  se  Žbserǀſ  ƋƵe  ůĂ  rƵŐŽsiĚĂĚ  Ěeů  soporte  era 
suficientemeŶte ĂůtĂ comŽ pĂrĂ  rŽmper eŶ algunŽs pƵŶtŽs  lĂ continuidaĚ de  ůĂ  ĐĂpĂ͘ SerşĂ ŶeĐesĂriŽ un 
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prŽĐesŽ  anteriŽr  a  lĂ deposiĐiſŶ  iŶŬũet  pĂrĂ  reducir  lĂ  rugosidĂĚ de  estŽs  sŽpŽrtes͕  Ž  bieŶ mŽĚiĨiĐĂr  eů 
ĐŽŶĨŽrmĂĚŽ Ěeů sŽpŽrte pĂrĂ ƋƵe teŶga meŶŽr rƵŐŽsiĚĂĚ͘  

&igƵra 1͘ MicroestrƵĐtƵrĂ Ěe ůĂ ĐĂpĂ ŽbteniĚĂ mediante ůĂ ĂpůiĐĂĐiſŶ Ěe ƵŶĂ tiŶtĂ ĐerĄmiĐĂ sŽbre eů sŽpŽrte͘ 

>Ă cĂpĂ ŽbteŶiĚĂ erĂ mĄs grƵesĂ ƋƵe  lĂ ŶeĐesĂriĂ ;ĂůreĚeĚŽr de 15 micras), pero Ƶna buena selección 
Ěeů númerŽ de ĐĂpĂs depositĂĚĂs pŽr ůĂ impresŽrĂ permitirşĂ eů ĐŽŶtrŽů Ěeů grŽsŽr͘ �ĚemĄs͕ ůŽs ĐĂmbiŽs eŶ 
ůĂs ĐĂrĂĐterşstiĐĂs Ěe lĂ ĨrĂĐĐiſŶ sſůiĚĂ de lĂ tiŶtĂ͕ cŽmŽ ůĂ ŶĂtƵrĂůeǌĂ ƋƵşmiĐĂ͕ eů tĂmĂŹŽ Ěe lĂs pĂrtşĐƵůĂs Ǉ 
la  Ĩorma,  Ăbren  ůa  puerta  para  Đontrolar  el  tamaño  Ǉ  ůa  Ĩorma  Ěe  ůŽs  pŽrŽs͘  EŶ  consecuenciĂ͕  ůĂ 
permeabilidaĚ  Ǉ  ůĂ  selectiǀiĚĂĚ  de  ůĂ membrana  se  pŽĚrşĂŶ  adaptĂr  combiŶĂŶĚŽ  estĂs  ǀĂriĂbůes  con  el 
trĂtĂmieŶtŽ tĠrmiĐŽ Ěe siŶteriǌĂĐiſŶ͘ 

^e estĄŶ reĂůiǌĂŶĚŽ eǆperimeŶtŽs adicioŶĂůes pĂrĂ reĚƵĐir ůĂ rƵgosiĚĂĚ Ěeů sŽpŽrte Ǉ eů ŐrŽsŽr Ěe ůĂ ĐĂpĂ 
seůeĐtiǀĂ pĂrĂ ŽbteŶer ƵŶa membrĂŶĂ ůibre Ěe ĚefectŽs Ǉ medir sƵs prŽpieĚĂĚes͘ 

4͘ �oŶĐůƵsiones
�ů usŽ de ůĂ teĐŶŽůŽŐşĂ inkjet muestrĂ bƵeŶĂs posibiliĚĂĚes parĂ ĐreĂr ĐĂpĂs Ěe prŽpieĚĂĚes cŽŶtrŽůĂĚĂs 

sŽbre  soportes  pŽrŽsŽs  pĂrĂ  ŐeŶerĂr  membranas  ĐerĄmiĐĂs  multicapĂ  de  bĂũŽ  cŽste͘  >Žs  resƵůtĂĚŽs 
mƵestrĂŶ  qƵe  pueden  obtenerse  membranas  Ěe  miĐrŽĨiůtrĂĐiſŶ  y  posiblemente  membranas  de 
ultrafiltración͕ ƋƵe sŽŶ ƵŶ objetiǀŽ ĂůĐĂnzable ĐŽŶ ůĂ teĐŶŽůŽŐía Ěisponible. 

AgradecimieŶtos  
>Žs ĂƵtŽres agraĚeĐeŶ Ăů MinisteriŽ Ěe �ieŶĐiĂ͕  /ŶŶŽǀĂĐiſŶ Ǉ UniǀersiĚĂĚes Ǉ el  &ŽŶĚŽ EƵrŽpeŽ de �esĂrrŽůůŽ ReŐiŽŶĂů eů apŽǇŽ 
reĐibiĚŽ Ă trĂǀĠs Ěeů prŽŐrĂmĂ Z�dK^ ;WrŽǇeĐtŽ ��D/E<͕ reĨ͘ Zd�‐201ϳ‐ϱϴ9ϳ‐ϱͿ͘ 

ReĨereŶĐias  
΀1΁͘ D͘D͘ >ŽreŶte‐�ǇǌĂ et Ăů. J. �uroƉ. �eram. ^oĐ͘ 201ϱ͖ ϯϱ͗ 2ϯϯϯʹ2ϯ41͘  
΀2΁͘ �͘ WĂŶ et Ăů͘ �eram. IŶƚ. 201ϱ͖ 41͗ 12ϱ1ϱʹ12ϱ2ϴ͘  
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36  Jornadas Nacionales de Ingeniería Química

͚dreŶdƐ aŶd �ŚalleŶgeƐ iŶ �ŚemiĐal �ŶgiŶeeriŶg ReƐearĐŚ͛

W͘1B͘2 

SeparaĐiſŶ Ěe ŶaŶopartşĐƵůas Ěe ĚiſǆiĚo Ěe titaŶio para sƵ reƵtilización eŶ 
proĐesos ĨotoĐataůştiĐos Ěe regeŶeraĐiſŶ Ěe agƵas resiĚƵales 
^͘ DŽůes1Ύ͕ W͘ sĂůerŽ1͕ R. Mosteo1͕ :͘ 'ſmeǌ2͕ D͘W͘ KrmĂĚ1 

1 DepartamentŽ Ěe /ngeŶierşĂ YƵşmiĐĂ y deĐŶŽůŽŐşĂs Ěeů Dedioambiente, hŶiǀersiĚĂĚ de �ĂrĂŐŽǌĂ͕ �Ăragoza, España  
2 NILSA, EĂǀĂrrĂ /ŶĨrĂestructurĂs >ŽĐĂůes  S.A͕͘ �Žmunidad &ŽrĂů de EĂǀĂrrĂ͕ �spaña 
*�uƚor ƉriŶĐiƉal͗ ƐmaΛuŶiǌar.eƐ

1. Introducción
EƵmerŽsŽs  estƵĚiŽs  repŽrtĂŶ  concentrĂĐiŽŶes  eleǀĂĚĂs  (104‐106  U&�ͬ100  můͿ  Ěe  lŽs  indicadores 

bĂĐteriĂŶŽs  ƵtiůiǌĂĚŽs  eŶ  eů  cŽŶtrŽů  de  caliĚĂĚ  Ěe  lĂs  aŐƵĂs  natƵrĂůes͘  Generalmente,  aů  careĐer  de 
requerimieŶtŽ ůeŐĂů͕ ůĂs iŶstĂůĂĐiŽŶes Ěe depuración ŶŽ incluyeŶ prŽĐesŽs de ĚesiŶĨeĐĐiſŶ ƋƵe reduzcan la 
ĐĂrŐĂ  microbiŽůſŐiĐĂ  de  los  efluentes  Ǉ͕  eŶ  consecueŶĐiĂ͕  estos  Ăgentes  se  incorporan  Ă  ůos  Đauces 
receptŽres͕  ůimitĂŶĚŽ  su  reutilización  pŽsteriŽr  y  eŶ  consonanciĂ  ůĂ  capĂĐiĚĂĚ  Ěe  incrementar  la 
disponibilidad  de  ůŽs  reĐƵrsŽs  hídricos.1,2  �sí  mismo,  Đada  ǀez  más  estudios  reflejan  ůa  existencia  de 
contaminĂŶtes  peůiŐrŽsŽs  Ǉ  emerŐeŶtes de naturaleǌĂ orŐĄŶiĐĂ en diferentes mĂsĂs  Ěe aguĂ  tĂůes  como 
ĨĄrmĂĐŽs͕  prŽĚƵĐtŽs  Ěe  higiene  persŽŶĂů͕  plaguiciĚĂs͕  antibiótiĐŽs͕  etĐ͘  �Ŷ  concretŽ͕  eů  incremeŶtŽ  del 
ŶƷmerŽ y tipos Ěe resisteŶĐiĂs Ă antibiſtiĐŽs (AMZͿ es ƵŶŽ de  los mayores  retos Ěe ^alud Pública Ă nivel 
mundial.3  Los  antibiótiĐŽs  sƵpŽŶeŶ  un  problemĂ  medioambieŶtĂů  cŽmŽ  víĂ  de  expŽsiĐiſŶ  indirecta  e 
iŶĐŽŶtrŽůĂĚĂ͘ WĂrĂ eliminar diĐŚŽs ĐŽŶtĂmiŶĂŶtes se estĄ estudiĂŶĚŽ lĂ viabiliĚĂĚ Ěe procesŽs Ěe oxidación 
ĂǀĂŶǌĂĚĂ ;W�KsͿ͕ bĂsĂĚŽs eŶ ůĂ ŐeŶerĂĐiſŶ Ěe rĂĚiĐĂůes ŚiĚrŽǆiůŽ͕ espeĐies trĂŶsitŽriĂs ĂůtĂmeŶte ŽǆiĚĂŶtes 
Ǉ Ěe atĂƋƵe pŽĐŽ selectivŽ ƋƵe degradaŶ ůĂs sƵstĂŶĐiĂs Ǉ microrŐĂŶismŽs aŶteriŽrmeŶte meŶĐiŽŶĂĚĂs que 
ĐŽŶsiŐƵeŶ miŶerĂůiǌĂr ĚiĐŚas sƵstĂŶĐiĂs ŽrŐĄŶiĐĂs Ž ŐeŶerĂr ĐŽmpuestŽs iŶtermeĚiŽs biodegrĂĚĂbůes͘ �Ŷtre 
ůŽs  prŽĐesŽs de  ŽǆiĚĂĐiſŶ  ĂǀĂŶǌĂĚĂ͕ el estƵĚiŽ  se  ceŶtrĂ  eŶ  lĂ  ĨŽtŽĐĂtĄůisis  cŽŶ diſǆiĚŽ de  titĂŶiŽ͘ Cabe 
ĚestĂĐĂr qƵe ƵŶĂ de  ůĂs mĂǇŽres  ůimitĂĐiŽŶes  Ěe diĐŚŽ prŽĐesŽ͕  Ă  esĐĂůĂ  iŶĚƵstriĂů͕ es  ůĂ  sepĂrĂĐiſŶ del 
ĐĂtĂůiǌĂĚŽr ĐƵĂŶĚŽ este se ƵtiůiǌĂ en sƵspensión. 

�ŶmĂrĐĂĚŽ  eŶ  eů  prŽǇeĐtŽ  titulĂĚŽ  ͞͞deĐŶŽůŽŐşĂs  iŶŶŽǀĂĚŽrĂs para  el  Ěiagnóstico  Ěe  Đontaminantes 
emergeŶtes (antibióticŽsͿ Ěe ůĂs aŐƵĂs Ěeů territŽriŽ WK�d�&�͟ ;prŽŐrĂmĂ IŶƚerreg PO�d�&� ϮϬϭϰͲϮϬϮϬ)͕ es 
ŽbũetiǀŽ  deů  preseŶte  trabĂũŽ  preseŶtĂr  ůŽs  resƵůtĂĚŽs  de  ĨŽtŽ‐desinfección  y  ĨŽtŽ‐ĚeŐrĂĚĂĐiſŶ  que  se 
ĐŽŶsiŐƵeŶ Ă trĂǀĠs Ěe  ůĂ reutiliǌĂĐiſŶ de partícuůĂs de dióxido preǀiĂmeŶte sepĂrĂĚĂs meĚiĂŶte procesos 
Ěe coagulacióŶ‐ĨůŽĐƵůĂĐiſŶ Ǉ decantacióŶ ĨşsiĐĂ͕ pĂrĂ sƵ aplicaĐiſŶ eŶ  ůĂ regenerĂĐiſŶ Ěe aŐƵĂs resiĚƵĂůes 
ƵrbĂŶĂs͘ 

2. Experimental
2͘1 DƵestrĂs  
WĂrĂ  lĂ realizĂĐiſŶ Ěe  lŽs eŶsĂǇŽs se utiůiǌĂ ĂŐƵĂ resiĚƵĂů sintétiĐĂ de sĂůiĚĂ Ěe depuradŽrĂ͕ fortificada 

ĐŽŶ  �͘  CŽůi͕  EŶterŽĐŽĐĐƵs  spp  ǇͬŽ  ĐĂĨeşŶĂ͕  sƵstĂŶĐiĂ  orgániĐĂ  utilizadĂ  ĐŽmŽ  modeůŽ  Ěe  otrŽs 
contaminĂŶtes emerŐeŶtes͘ 

2͘2 WrŽĐeĚimieŶtŽ ĂŶĂůştiĐŽ 
WĂrĂ eů ĂŶĄůisis de �. �oli Ǉ �ŶƚeroĐoĐĐuƐ ƐƉƉ. eŶ concentrĂĐiŽŶes maǇŽres Ă 4ͼ103 C&hͬ100 mů͕ eů cultivo 

Ǉ  enumeracióŶ  Ěe  bacteriĂs  se  ůůeǀĂŶ  Ă  ĐĂbŽ  de  ĂĐƵerĚŽ  Ă  ůĂs  direĐtriĐes  Ěeů  mĠtŽĚŽ  921ϱ  �͘  PĂrĂ 
concentracioŶes  menores  Ă  4ͼ103  C&hͬ100  mů͕  ůŽs  ĂŶĄůisis  se  siŐƵeŶ  los  mĠtŽĚŽs  Ěe  ĨiůtrĂĐiſŶ  cŽŶ 
membrĂŶĂ UE�‐�E /^K 930ϴ‐1 pĂrĂ �. Đoli Ǉ UE�‐�E /^K ϳϴ99‐2 pĂrĂ �ŶƚeroĐoĐĐuƐ ƐƉƉ͘ La determinaciſŶ 
Ěe ĐĂĨeşŶĂ se reĂůiǌĂ pŽr espectroĨŽtŽmetrşĂ Ěe ĂbsŽrĐiſŶ mŽůecƵůĂr Ă 2ϳ2 Ŷm͘ 

2͘ϯ �ŶsĂǇŽs Ěe ĨŽtŽiŶĂĐtiǀĂĐiſŶ Ǉ ĨŽtŽĚeŐrĂĚĂĐiſŶ 
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^e estƵĚiĂ  la  fotoinactivaciſŶ y  fotodeŐrĂĚĂĐiſŶ utiůiǌĂŶĚŽ dos  diO2 comerciales  (�eguƐƐa PϮϱ  Ǉ diOϮ 

>eǀeŶger) para ůa regeneración Ěe efluentes Ěe Ěepuradora. >as muestras se irraĚiĂŶ utiůiǌĂŶĚŽ ƵŶĂ cámarĂ 
sŽůĂr mŽĚeůŽ ^uŶƚeƐƚ �P^н de ůĂ cĂsĂ ĐŽmerĐiĂů �ƚlaƐ ;ĐƵǇĂ irrĂĚiĂŶĐiĂ se encueŶtrĂ en eů ranŐŽ de longitud 
Ěe  oŶĚĂ  de  ϯ00‐ϴ2ϱ  ŶmͿ͘  TŽĚŽs  lŽs  eŶsĂǇŽs  se  eĨeĐtƷĂŶ  a  ƵŶĂ  intensiĚĂĚ  Ěe  ϱ00  W/m2  Ǉ  Ă  una 
temperĂtƵrĂ Ěe ϯ0 ι�͘  

2͘4 ^epĂrĂĐiſn Ǉ reutilizaciſŶ Ěeů TiO2 
Se  Đompara  ůa  Ěiferencia  entre  ůa  recuperación  Ěel  Đatalizador  pŽr  ĚeĐĂŶtĂĐiſŶ  simpůe  Ǉ  por 

ĐŽĂŐƵůĂĐiſŶ‐ĨůŽĐƵůĂĐiſŶ‐ĚeĐĂŶtĂĐiſŶ meĐĄŶiĐĂ͕  ;200  rpm ĚƵrĂŶte  4 miŶ  Ǉ  40  rpm ĚƵrĂŶte  1ϱ miŶͿ͘  WĂrĂ 
eǀĂůƵĂr  ůĂ  sepĂrĂĐiſŶ  Ěeů  ĐĂtĂůiǌĂĚŽr  se  ĚetermiŶĂ  ůĂ  evolución  de  ůĂ  turbideǌ  eŶ  ůĂ  ĨĂse  cůĂriĨiĐĂĚĂ por 
meĚiŽ de un turbidímetro. TrĂs sepĂrĂr eů catalizĂĚŽr͕ se reƵtiůiǌĂ siŐƵieŶĚŽ  lĂs condiciones Ěe operación 
meŶĐiŽŶĂĚĂs͘ 

ϯ͘ ResƵůtados Ǉ ĚisĐƵsión
�Ŷ  ůŽ  referente  Ăů  estudio  Ěe  separacióŶ  Ěeů  cataliǌĂĚŽr͕  se  compĂrĂ  eů  tiempŽ  Ěe  reĐƵperĂĐiſŶ  Ěeů 

ĐĂtĂůiǌĂĚŽr meĚiĂŶte deĐĂŶtĂĐiſŶ simple cŽŶ eů tiempŽ resultante ĂpůiĐĂŶĚŽ uŶ tratamieŶtŽ mecániĐŽ de 
ĐŽĂŐƵůĂĐiſŶ‐ĨůŽĐƵůĂĐiſŶ‐decantación.  LŽs  resƵůtĂĚŽs  indican  que  es  neĐesĂriŽ  ƵŶ  ĚşĂ  pĂrĂ  recuperar  el 
97.5% Ěe Ămbos Đatalizadores por Ěecantación simple, mientras ƋƵe͕ aplicandŽ ůĂ coagulaciſŶ‐ĨůŽĐƵůĂcióŶ‐
decantĂĐiſŶ mecániĐĂ se loŐrĂ reĐƵperar eů 99͘ϳй de ĂmbŽs cataliǌĂĚŽres eŶ taŶ sŽůŽ ĚŽs ŚŽrĂs͘  
&iŶĂůmeŶte͕ se hĂ estƵĚiĂĚŽ ůĂ reƵtiůiǌĂĐiſŶ Ěe ambŽs catalizadores tras su separación. >a &ig. 1a muestra 
ƋƵe ůĂ ĨŽtŽĚeŐrĂĚĂĐiſŶ pŽrĐeŶtƵĂů de ĐĂĨeşŶĂ utilizaŶĚŽ diOϮ �eguƐƐa PϮϱ deĐreĐe considerabůemeŶte tras 
eů primer ƵsŽ͕ mieŶtrĂs que utiliǌĂŶĚŽ diOϮ >eǀeŶger, ŶŽ sŽůŽ se obtiene una mĂǇŽr deŐrĂĚĂĐiſŶ͕ siŶŽ que 
ĂĚemĄs permĂŶeĐe cŽŶstĂŶte durante cƵĂtrŽ ƵsŽs͘ WŽr eů contrariŽ͕ lŽs resƵůtĂĚŽs Ěe iŶĂĐtiǀĂĐiſŶ (Fig 1b) 
mƵestrĂŶ que eů >ŽŐ Nt/N0 se mantiene prácticameŶte ĐŽŶstĂŶte indistintameŶte Ěeů catalizĂĚŽr utilizado, 
sieŶĚŽ Et ůĂ pŽbůĂĐiſŶ bĂcteriĂŶĂ trĂs eů eŶsĂǇŽ Ǉ EŽ la iŶiĐiĂů͘   

&igƵra 1͘ ReutilizĂĐiſŶ Ěe ĂmbŽs catalizadores eŶ ĨůƵente de ĚepurĂĚŽrĂ sintétiĐŽ͕ 60 miŶ͕ 1 Ő diK2ͬů pĂrĂ͗ ;ĂͿ ĚeŐrĂĚĂĐiſŶ Ěe 
cafeşŶĂ ;bͿ iŶĂĐtiǀĂĐiſŶ bĂĐteriana͘ 

4͘ �oŶĐůƵsiones
x >Ă ĐŽĂŐƵůĂĐiſŶ‐ĨůŽĐƵůĂĐiſŶ‐decantĂĐiſŶ mecániĐĂ permitiſ ůĂ recƵperĂĐiſŶ Ěeů 99͘ϳ й Ěe ĂmbŽs

ĐĂtĂůiǌĂĚŽres eŶ ĚŽs ŚŽrĂs͘
x �mbŽs ĐĂtĂůiǌĂĚŽres se reutilizĂŶ ĚƵrĂŶte ĐƵĂtrŽ ĐiĐůŽs ĐŽŶ ƵŶĂ eĨectividaĚ Ěe desinfecĐiſŶ constante.
x >Ă eĨeĐtiǀiĚĂd Ěe deŐrĂĚĂĐiſŶ Ěe ĐĂĨeşŶĂ Ěeů diK2 �eguƐƐa PϮϱ ĚeĐreĐe trĂs su primer ƵsŽ͕ mieŶtrĂs

ƋƵe ůĂ del diOϮ >eǀeŶger se mĂŶtieŶe prĄĐticĂmeŶte ĐŽŶstĂŶte ĚƵrĂŶte ĐƵĂtrŽ Ƶsos.
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Valorización de la glicerina (subproducto de biodiésel) mediante el Procesado 
Acuoso a Presión (PAP): Desarrollo del catalizador y separación de los 
productos líquidos
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1. Introducción
Desde hace más de veinte años, los biocombustibles, como por ejemplo el biodiésel, se han incorporado 

a los combustibles de transporte, debido a sus ventajas medioambientales y a que su uso conlleva una menor 
dependencia del petróleo. En gran medida, la producción de biodiésel es llevada a cabo mediante 
transesterificación de triglicéridos (aceites y grasas); y en este proceso se genera la glicerina como 
subproducto. En la actualidad, por cada 10 toneladas de biodiésel producido se genera alrededor de 1 
tonelada de glicerina. La elevada producción de biodiésel produce un exceso de glicerina generando un 
excedente cuando se consideran sus usos tradicionales. Es por ello que se estudian nuevas alternativas para 
valorizar la glicerina. El aprovechamiento de la glicerina presenta ventajas, por un lado, los beneficios de su 
valorización contribuyen a que la producción de biodiésel sea más competitiva y por otro lado se evita la 
generación de un residuo y su necesario tratamiento1-3. En este contexto, se propone la conversión de 
glicerina en productos químicos, entre ellos puede citarse el 1,2-propanodiol, mediante el Procesado Acuoso 
a Presión (PAP). PAP es un proceso catalítico que se realiza a presiones moderadas de alrededor de 40 bar y 
temperaturas bastante bajas, de alrededor de 500 K, lo que permite la producción de gases y líquidos a partir 
de una materia prima renovable3-4. Este proceso no necesita de un aporte externo de hidrógeno, por lo que 
es menos costoso y más seguro que la hidrogenólisis convencional que requiere su aporte. 

Los productos líquidos obtenidos en el PAP de glicerina van a estar disueltos en agua, en mayor o menor 
cantidad, dependiendo de la concentración de glicerina en la alimentación y el rendimiento al producto 
deseado. Los productos líquidos que se encuentran en mayor cantidad son: 1,2-propanodiol, etilenglicol, 
acetol y etanol. Para que el 1,2-propanodiol, producto deseado, tenga valor debe separarse. La aplicación del 
método tradicional de destilación para separar los productos líquidos conlleva un elevado gasto energético, 
ya que, excepto el etanol, el resto de los compuestos mayoritarios tienen una temperatura de ebullición 
mayor que el agua. Por lo que se necesitaría la evaporación de una gran cantidad de agua, al tratarse de 
disoluciones diluidas. Como alternativa a la destilación se va a estudiar la viabilidad de separar los productos 
líquidos mediante extracción líquido-líquido5-6 y adsorción7.  

Los objetivos de este trabajo son desarrollar un catalizador para utilizarlo en el PAP con glicerina, que sea 
estable en las condiciones de operación establecidas, ya que la estabilidad de un catalizador es muy 
importante para su aplicación industrial, así como la separación de los productos líquidos mediante adsorción 
y extracción líquido-líquido. En estudios previos con catalizadores de Ni, se ha encontrado la formación de 
nuevas fases en el sólido como, por ejemplo, boehmita en catalizadores Ni-Al por la hidratación del Al2O3 y 
la formación de carbonatos en catalizadores soportados sobre CeO2. En este trabajo se pretende estudiar el 
comportamiento del catalizador Ni-Al y ver la influencia de incorporar Fe en su estructura. 

2. Experimental
La reacción se lleva a cabo en un reactor de lecho fijo de acero inoxidable con catalizadores basados en 

Ni. Éstos se estudiaron en una instalación a pequeña escala de laboratorio que opera en continuo, diseñada 
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y desarrollada por PID Eng & Tech (España). Para la preparación de estos catalizadores se ha empleado el 
método de co-precipitación cambiando la relación Fe/Al. Tras ello se caracterizaron los catalizadores por 
diversas técnicas (BET, XRD, TPR y ICP-OES) para obtener una información detalla de los sólidos. Estos 
catalizadores se probaron durante 3 h en la instalación de PAP utilizando como reactivo una disolución de 
glicerina en agua con el fin de estudiar el efecto de los catalizadores sobre la conversión de glicerina y la 
distribución de los productos obtenidos. La corriente de gas fue analizada en línea por un micro-GC, calibrado 
previamente, equipado con detectores de conductividad térmica (TCD) que permite cuantificar los gases 
generados. Los productos líquidos obtenidos en los condensadores fueron analizados por un GC, también 
calibrado previamente, empleando un detector de ionización de llama (FID). 

Para el estudio de la separación de los productos líquidos se utilizan mezclas de agua y compuestos 
modelo (glicerina, etilenglicol, 1,2-propanodiol, acetol, …) en las concentraciones presentes en la corriente 
de salida de la reacción. El disolvente de la extracción líquido-líquido debe ser inmiscible con el agua y con 
selectividad mayor de 1, es decir, que disuelva los solutos en mayor proporción que el diluyente, el agua. 
Además, se debe utilizar un disolvente que sea respetuoso con el medio ambiente y reciclable. Como 
adsorbente se va a estudiar el carbón activo. 

3. Resultados y discusión
Los resultados de la caracterización del catalizador por TPR mostraron que al aumentar el % de Fe en 

relación con Al, el catalizador se reduce a menor temperatura. Por otro lado, se observó que, con la 
incorporación del Fe, la superficie específica del catalizador disminuye. 

Analizando los resultados del procesado acuoso a presión, tras la reacción, se vio que la presencia de Fe 
en el catalizador aumenta la conversión de glicerina y se favorece la producción de líquidos valiosos como el 
1,2-propanodiol, producto de interés. Estos resultados son preliminares y requieren un análisis exhaustivo. 

Los primeros resultados experimentales de separación de los productos líquidos mediante extracción 
líquido-líquido utilizando como disolvente acetato de isopropilo no muestran resultados satisfactorios. 

4. Conclusiones
La presencia de Fe en el catalizador favorece la conversión de glicerina, obteniendo más conversión de 

carbono a líquidos, siendo el 1,2-propanodiol el producto líquido con más selectividad. Además, aumentando 
el contenido de Fe, el catalizador se reducía a menor temperatura que en ausencia de Fe. Sin embargo, 
presentaba menor superficie específica. 

Es necesario seleccionar el disolvente adecuado para llevar a cabo la separación mediante extracción 
líquido-líquido. 
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�ŚaraĐterizatioŶ aŶĚ reaĐtiǀitǇ ǁitŚ O2 oĨ soot sampůes obtaiŶeĚ iŶ tŚe pǇroůǇsis oĨ 
tŚe bƵtaŶoů isomers
�͘ �ĂůůeũĂs͕ R͘ WerŶşĂ͕ �͘ DiůůerĂ͕ Z͘ BiůbĂŽ͕ D͘h͘ �ůǌƵetĂΎ 
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�ĂrĂŐŽǌĂ͕ �ĂrĂŐŽǌĂ͕ ^pĂiŶ 
*�uƚor ƉriŶĐiƉal͗ uǆueΛuŶiǌar.eƐ

1. Introduction
�iĨĨereŶt effŽrts are beiŶŐ ĚŽŶe iŶ ŽrĚer tŽ deǀeůŽp alternative eŶerŐies tŽ ĨŽssiů  ĨƵeůs tŚĂt cĂŶ sĂtisĨǇ 

our energy Ěemand  in  the Ŷear  Ĩuture,  in Ă sustainable manner. �iŽĨƵeůs cĂŶ be considered as Ă pŽssibůe 
ĂůterŶĂtiǀe͘ BƵtĂŶŽů is ŽŶe ŽĨ tŚe mŽst prŽmisiŶŐ biŽĨƵeůs ĚƵe tŽ its sƵperiŽr fƵeů properties cŽmpĂreĚ tŽ 
current main  biŽĨƵeůs͕  bioetŚĂŶŽů  and  biŽĚieseů͘  In  adddition  tŽ  its  ability  tŽ  reĚƵĐe  particƵůĂte matter 
emissions, its Śigher energy Đontent (almost ϯ0% more than ethaŶŽůͿ͕ its ĂbiůitǇ tŽ bůeŶĚ ǁitŚ bŽtŚ gasoline 
ĂŶĚ Ěieseů͕  its  ůŽǁer risŬ oĨ separation aŶĚ ĐŽrrŽsiŽŶ͕  its resistance tŽ wĂter absŽrptiŽŶ͕ aůůŽǁiŶŐ  it tŽ be 
transported in pipes Ănd Đarriers Ƶsed by Őasoline, it Žffers Ă verǇ interestiŶŐ ĂĚǀĂŶtĂŐe ĨŽr its adoption as 
eŶŐiŶes  require  ĂůmŽst  nŽ  modifications  ĨŽr  its  use͘  During  the  reaction  processes  in  the  Đombustion 
ĚeǀiĐe͕ differeŶt pollutĂŶts Ăre prŽĚƵĐeĚ  frŽm butanŽů combustiŽŶ͕ sƵĐŚ as sŽŽt͕ whiĐŚ pŽses  impŽrtĂŶt 
pŽteŶtiĂů  heĂůtŚ  riŬs  anĚ  environmeŶtĂů  problems1.  /n  Žrder  to  Đontrol  soot  emissions  into  the 
environment,  it  is Ŷecessary Ă Ěeep Ƶnderstanding Žf soot  ĨormatiŽŶ prŽĐesses ĂŶĚ  its reĂĐtiǀitǇ towards 
O2͕ ǁŚicŚ is preseŶt iŶ tŚe ĐŽmbƵstiŽŶ ĐŚĂmber͘ 

In this Đontext, soot‐O2 iŶterĂĐtiŽŶ eǆperimeŶts have been perĨŽrmeĚ ĨŽr sŽŽt sĂmpůes obtaineĚ in the 
pǇrŽůǇsis ŽĨ  tŚe different butanŽů  isŽmers  (1‐bƵtĂŶŽů͕ 2‐bƵtĂŶŽů͕  isŽbƵtĂŶŽů aŶĚ  tert‐butanŽůͿ Ăt different 
temperatures  betǁeeŶ  1ϯ2ϯ  tŽ  1473  K  ĨŽr  1‐bƵtĂŶŽů  aŶĚ  Ăt  1ϯϳϯ  K  Ĩor  the  rest  Žf  the  isomers. 
FurthermŽre͕ seůeĐteĚ sŽŽt sĂmpůes ŚĂǀe beeŶ ĐŚĂrĂcteriǌeĚ bǇ ĚiĨĨereŶt instrumental techniques. 

2. Experimental
The  interaction  Žf  the  Ěifferent  soot  samples  ǁith  K2  hĂs  beeŶ  studieĚ  usiŶŐ  tŚe  experimental 

iŶstĂůůĂtiŽŶ ĂŶĚ metŚŽĚŽůŽŐǇ ĚesĐribeĚ bǇ ZƵiǌ et Ăl.1͕ ĂŶĚ ŽŶůǇ Ă brieĨ descriptiŽŶ is ŐiǀeŶ here. 
Reactivity  experiments  Śave  been  Đarried  Žut  in  Ă  Ƌuartz  tubular  reactor  Ăt  12ϳϯ  <  ĨŽr  ĂŶ  inlet 

concentratioŶ ŽĨ ϱ00 ppm O2͘ dŚe reactĂŶt mixtƵre (N2/O2) ǁas Ĩed into the reactor Ăt Ă total Ĩlow rate Žf 
1   L  ;STP)/min,  in Žrder  to  study  the Žxidation Žf 10 mg Žf soot͘ TŚe  reactioŶ prŽĚƵĐts were directed  tŽ 
CO/CO2 hrĂs 14ͬ/Z ĐŽŶtinuos ĂŶĂůǇsers͕ ǁŚiĐŚ prŽǀiĚe ƵŶcertainty meĂsurements belŽǁ 5 й͘ 

^ŽŽt  sĂmpůes  hĂǀe  aůsŽ  beeŶ  characteriǌeĚ  bǇ  elemeŶtĂů  analysis  aŶĚ  ��d  sƵrĨĂĐe  ĂreĂ  aŶĂůǇsis͘  For 
tŚese ĂŶĂůǇses͕ tŚe sĂmpůes ǁere aŶŶeĂůeĚ at 12ϳϯ < iŶ a stream Žf Ŷitrogen, in Žrder to remove Ădsorbed 
compounds ŽŶ tŚe sƵrĨĂĐe oĨ tŚe particles2͘  

�  dristĂr  ϯ000  eƋƵipmeŶt  ŚĂs  beeŶ useĚ  tŽ  cŽŶĚƵĐt  sƵrĨĂĐe  areĂ measuremeŶts usiŶŐ  stĂŶĚĂrĚ BET 
metŚŽĚs with nitrŽŐeŶ at  ϳϳ <͘ FrŽm  tŚe adsorptiŽŶ  isŽtŚerms͕  tŚe  surface areĂ  ĂŶĚ miĐrŽpŽre volume 
ŚĂǀe  beeŶ  estimĂteĚ͘  ElemeŶtĂů  anĂůǇsis  hĂs  beeŶ  determineĚ  usiŶŐ  Ă  >eĐŽ mĂĐrŽ  C,E  62ϴ  eůemeŶtĂů 
ĂŶĂůǇser͘ 

3. Results and ĚisĐƵssion
^ŽŽt  reĂĐtiǀitǇ  is  analysed  iŶ  tŚis  ǁŽrŬ  tŚrŽƵŐŚ  the  ĐĂrbŽŶ  conǀersiŽŶ  (XCͿ͕ wŚiĐŚ  is  defiŶeĚ  Ăs  the 

ĂmŽƵŶt ŽĨ carbŽŶ reĂĐted at ĂŶǇ time, reůĂteĚ tŽ tŚe ĂmŽƵŶt ŽĨ carbŽŶ ĨeĚ iŶtŽ tŚe reĂĐtŽr (WC0Ϳ͕ Eq. 1͗ 
CO C

C
CO

W W
X

W
�

 (Eq. 1) 
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�eiŶŐ tC tŚe remaining ĐĂrbŽŶ ǁeiŐht within tŚe reĂĐtŽr Ăt Ă given time͘  
�ƵriŶŐ tŚe interĂĐtiŽŶ sŽŽt‐K2, Đarbon is mainly released Ĩrom the particles in the Ĩorm Žf �K ĂŶĚ CO2 Ăs 

reĂĐtiŽŶ prŽĚƵĐts͘ Thereby͕ WCO Ănd tC, in mg, Đan be Đalculated Ĩrom the measured time ǀariation Žf �K 
ĂŶĚ CO2  concentratiŽŶs  (iŶ ppmͿ  at  the  reĂĐtŽr outůet͕ usinŐ  the  equatiŽŶs  prŽpŽseĚ  iŶ  otŚer previous 
works2‐ ϱ. /n this ǁay, the evolution Žf carbon Đonversion ;XC) Ăs a Ĩunction Žf time Đan be Đalculated by �q. 
1͘ 

dŚe eǆperimeŶtĂů dĂtĂ ŽĨ XC Ăt Ăny time, in the soot‐O2 interactioŶ͕ hĂǀe beeŶ fitteĚ usiŶŐ tŚe equations 
ŽĨ tŚe ^ŚriŶŬiŶg �ore Model6͕ ǁŚiĐŚ has ĂůreĂĚǇ been sƵĐĐessĨƵůůǇ useĚ tŽ desĐribe the noŶ‐catalytiĐ gas‐
sŽůiĚ reĂĐtiŽŶs  iŶ simiůĂr studies2‐ϱ͘ �ƋƵĂtiŽŶ 2 cŽŶŶeĐts tŚe ĐĂrbŽŶ cŽŶǀersiŽŶ (XC) ǁith the reaction time 
;tͿ͕ fŽr decreĂsiŶŐ siǌe particle ĂŶĚ under chemiĐĂů reĂĐtiŽŶ cŽŶtrŽů cŽŶĚitiŽŶs͕ aŶĚ ĂůůŽǁs tŽ ĐĂůĐƵůĂte tŚe 
ĐĂrbŽŶ tŽtĂů ĐŽŶǀersiŽŶ time ǀĂůƵes ;WͿ͕ ǁŚiĐŚ ĐĂŶ be reůĂteĚ iŶǀerseůǇ tŽ tŚe soůiĚ reĂĐtivity.  

1/3
C

t1 (1 X )� �  
W
                    ;Eq. 2)

dŚe sŽŽt sĂmpůes ǁitŚ Śigh W ǀĂůƵes Ăre ůess reĂĐtiǀe tŚĂŶ tŚe sŽŽt sĂmpůes ǁith ůŽǁ W ǀĂůƵes͘ 
A  Őood  Ĩitting  Žf  the  experimental  Ěata  to  �q.  2  Śas  been  Ăchieved  in  Ăll  Đases  Ănalysed,  Ăs  the 

reŐressiŽŶ cŽeĨĨiĐieŶt ǀĂůƵes ŽbtĂiŶeĚ hĂǀe beeŶ verǇ ŚiŐŚ (R2 betǁeeŶ 0͘9ϴ ĂŶĚ 1͘00Ϳ͘ dŚe eǀŽůƵtiŽŶ ŽĨ W 
ǀĂůƵes ĨŽr 1‐bƵtĂŶŽů witŚ sŽŽt ĨŽrmĂtiŽŶ temperatƵre͕ between 1ϯϳϯ ĂŶĚ 14ϳϯ <͕ hĂs demŽŶstrĂteĚ that 
an increase in the soot Ĩormation temperature results into Ăn iŶĐreĂse ŽĨ cĂrbŽŶ tŽtĂů ĐŽŶǀersiŽŶ time͕ i.e͘ 
sŽŽt sĂmpůes Ăre mŽre reĂĐtiǀe Ăs they are ĨŽrmeĚ Ăt ůŽǁer temperĂtƵres͘ The mŽst reĂctive sŽŽt ŚĂs beeŶ 
tŚĂt ĨŽrmeĚ iŶ tŚe pǇrŽůǇsis ŽĨ 1‐bƵtĂŶŽů Ăt 1ϯϳϯ <͕ ĂŶĚ tŚe ůeĂst reĂĐtiǀe ŚĂs beeŶ the tert‐bƵtĂŶŽů sŽŽt͘  

BET  Ăreas  Đalculated  Śave  been  ůow  ;between  6.1  Ănd  20.6 m2/g)  ĐŽmpĂreĚ  tŽ ŽtŚer  sŽŽt mĂteriĂůs͕ 
ǁŚiĐŚ sƵrĨĂĐe ĂreĂ values rĂŶŐe frŽm 90 tŽ 1ϱ0 m2/g3,7,8͕ but simiůĂr tŽ the obtained ones ĨŽr sŽŽt sĂmpůes 
ŽĨ aĐetǇůeŶe‐etŚĂŶŽů mixtures4͘ dŚe sƵrĨĂĐe ĂreĂs reĂĐŚ Ă mĂǆimƵm ǀĂůƵe fŽr tŚe 2‐bƵtĂnŽů and isŽbƵtĂŶŽů 
sŽŽt  sĂmpůes prŽĚƵĐeĚ at  1ϯϳϯ <͕ bƵt  tŚis mĂǆimƵm  is nŽt observeĚ  fŽr  the 1‐bƵtĂŶŽů aŶĚ  tert‐bƵtanŽů 
sŽŽt sĂmpůes͘ dŚe miĐrŽpŽre volume ĨŽlloǁs tŚe sĂme tendencǇ thĂt tŚe ��d sƵrĨĂĐe ĂreĂ͘  

&rŽm tŚe elemeŶtĂů analyses͕ it ĐĂŶ be obserǀeĚ thĂt tŚe sŽŽt samples Ăre mainly Đomposed by Đarbon 
(more than 92 й in ǁeight, in Ăll Đases). dhe Śydrogen percentage iŶ tŚe sŽŽt deĐreĂses witŚ iŶĐreĂsiŶŐ its 
ĨŽrmĂtiŽŶ temperature͘ dherefore͕ tŚe �ͬ, rĂtiŽ iŶcreĂses ǁitŚ iŶĐreĂsiŶŐ sŽŽt fŽrmĂtiŽŶ temperĂtƵre͘  

4͘ �oŶĐůƵsions
dŚe  stƵĚǇ  of  tŚe  interactiŽŶ  ǁitŚ  O2  Žf  soot  samples,  Đoming  Ĩrom  pyrolysis  Žf  butanol  isomers  Ăt 

different temperatures, Śas been Đarried Žut in Žrder to Ěetermine tŚeir capabiůitǇ tŽ interact ǁitŚ gaseous 
compounds preseŶt in the combustion cŚĂmber͘ AdditiŽŶĂůůǇ͕ some sŽŽt sĂmpůes hĂǀe beeŶ ĐŚĂrĂĐteriǌeĚ 
tŚrŽƵŐŚ elemeŶtĂů ĂŶĂůǇsis aŶĚ ��d‐sƵrĨĂĐe ĂreĂ aŶĂůǇsis͕ aiming to ǁiden the Ěatabase Žn soot structure 
ĂŶĚ ĐŽmpŽsitiŽŶ ĂŶĚ ĂnĂůǇse tŚe iŶĨůƵeŶĐe ŽĨ sŽŽt fŽrmĂtiŽŶ ĐŽŶĚitiŽŶs ŽŶ its prŽperties͘  
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W͘1B͘ϱ 

EstƵĚio Đomparatiǀo Ěe ůa gestiſŶ traĚiĐioŶaů Ěe pƵriŶes ǀersƵs ƵŶa ŚipotĠtiĐa 
gestiſŶ basaĚa eŶ pirſůisis
�͘ �ǌŶĂr͕ D͘�͘ DƵriůůŽΎ͕ :͘�͘ DĂteŽ͕ K͘ DĂrşŶ͕ '͘ 'eĂ 

Departamento Ěe /ngeŶierşĂ QuímiĐĂ Ǉ deĐŶŽůŽŐşĂs Ěeů DeĚiŽ �mbiente͕ hŶiǀersiĚĂĚ Ěe �ĂrĂŐŽǌĂ͕ �ĂrĂŐŽǌĂ͕ �spaña. 
*�uƚor ƉriŶĐiƉal͗ murilloΛuŶiǌar.eƐ

1. Introducción
>Ă gestiſŶ de ůŽs pƵriŶes de ŐĂŶĂĚŽ pŽrĐiŶŽ͕ en lĂ maǇŽrşĂ Ěe lŽs cĂsŽs͕ ĚistĂ mƵĐŚŽ de lĂ ƋƵe debería 

ser  ƵŶĂ  gestiſŶ  adecuada  ĚesĚe  eů  pƵŶtŽ  Ěe  vistĂ  medioambiental͘  >Žs  pƵriŶes  se  ŐeŶerĂŶ  Ěe  forma 
continƵĂ  almĂĐeŶĄŶĚŽse  eŶ  ƵŶĂ  bĂůsĂ͕  ĚesĚe  ůĂ  ƋƵe  se  gestionan,  Ŷormalmente,  en  ůas  explotaciones 
ĂŐrĂriĂs  viŶĐƵůĂĚĂs  Ă  ůĂ  eǆpůŽtĂĐiſŶ  gĂŶĂĚerĂ͘  EŶ  mƵĐŚĂs  zŽŶĂs  Ěe  ganaderşĂ  intensiǀĂ͕  se  genera  un 
eǆĐesŽ Ěe pƵriŶes ĐŽŶ reůĂĐiſŶ Ă ůĂs ĐĂpĂĐiĚĂĚes ĂŐrŽŶſmiĐĂs Ěe ĂbsŽrĐiſŶ Ěe ŶƵtrientes ;E Ǉ WͿ ƋƵe tieŶeŶ 
ůĂs explotacioŶes ĂŐrĂriĂs viŶĐƵůĂĚĂs Ǉ por tĂŶtŽ receptŽrĂs de diĐŚŽs resiĚƵŽs͘ EŶ consecueŶĐiĂ͕ ůĂ gestión 
trĂĚiĐiŽŶĂů Ěe lŽs pƵriŶes cŽŶsisteŶte eŶ sƵ aplicaciſŶ Ă suelo Ăgrícola, se muestra insuficiente Ěado que los 
costes Ěe transporte Śacen inviabůe sƵ trĂsůĂĚŽ Ă ŽtrĂs explotaciones aŐrĂriĂs mĄs ůeũĂŶĂs que puĚierĂŶ ser 
deficitĂriĂs eŶ nutrientes͘ �s pŽr ello qƵe desĚe hĂĐe tiempŽ se ĐŽŶsiĚerĂ ŶeĐesĂriŽ explorĂr͕  investigar Ǉ 
ĚesĂrrŽůůĂr  ŽtrĂs  opciones  de  ŐestiſŶ͘  Eů  eũe  centraů  Ěeů  trabaũŽ  de  iŶǀestiŐĂĐiſŶ  ƋƵe  se  resƵme  eŶ  ůĂ 
preseŶte  comuniĐĂĐiſŶ͕  se  bĂsĂ  eŶ  ƵŶ  ĂŶĄůisis  sistemátiĐŽ  comparĂtiǀŽ  eŶtre  lĂ  gestióŶ  Ěe  lŽs  purines 
mediante sƵ ĂpůiĐĂĐiſŶ Ăů sƵeůŽ (sistemĂ convencionĂů ƋƵe se  lleǀĂ Ă ĐĂbŽ eŶ ůĂs explotacioŶes ganaderas 
analizadas en este trabajo) Ǉ Ƶna Őestión Śipotética que  incluyĂ el prŽĐesĂĚŽ deů purín mediĂŶte pirſůisis͘ 
�iĐŚŽ ĂŶĄůisis cŽŶsiĚerĂ aspectos ambieŶtĂůes͕  legĂůes͕ energétiĐŽs Ǉ económiĐŽs͕ ƋƵe queĚĂŶ plasmados 
eŶ uŶ conjuntŽ de variables o indiĐĂĚŽres͕ ƋƵe combiŶĂĚŽs mediaŶte ƵŶĂ ŚerrĂmieŶtĂ iŶĨŽrmĄtiĐĂ Ěe uso 
generalizado  permiteŶ hĂĐer uŶ  ĂŶĄůisis de  la viabiliĚĂĚ  legal, ambieŶtĂů͕ ecŽŶſmiĐĂ  Ǉ energétiĐĂ de  ůŽs 
ĐĂsŽs planteadŽs͕ Ăů meŶŽs desĚe lĂ perspeĐtiǀĂ de ƵŶĂ primerĂ ĂprŽǆimĂĐiſŶ͘ hŶĂ ǀeǌ ŚeĐŚŽ estŽ pĂrĂ ƵŶ 
ĐĂsŽ bĂse estƵĚiĂĚŽ͕ se pŽĚrşĂ sistemĂtiǌĂr ĚiĐŚĂ compĂrĂĐiſŶ pĂrĂ ŽtrŽs ĐĂsŽs reĂůes o sƵpƵestŽs͕ dado 
ƋƵe ůĂs ǀĂriĂbůes Ǉ pĂrĄmetrŽs Ă ĐŽŶsiderĂr estĂrşĂŶ ǇĂ Ěefinidos. 

WĂrĂ ůůeǀĂr a cĂbŽ este estƵĚiŽ pŽr ƵŶĂ pĂrte se ŚĂ desarrolladŽ ƵŶ trĂbĂũŽ Ěe cĂmpŽ eŶ eů cƵĂů se han 
ǀisitĂĚŽ  diǀersĂs  eǆpůŽtĂĐiŽŶes  ganaderĂs͕  seůeĐĐiŽŶĂŶĚŽ  ƵŶĂ  como  ejemplo  Ěel  sistema  tradicional  Ěe 
ŐestiſŶ Ěe pƵriŶes  Ǉ de  la cƵĂů  se hĂ  reĐĂbĂĚŽ  todŽ  tipŽ de  información  Ăl  respecto  Ěe  su  producción y 
gestión actual Ěe los purines. Wor Žtro lado, se Śan realizado experimeŶtŽs de pirſůisis deů pƵrşŶ procedente 
Ěe  lĂ explotaciſŶ seleccionĂĚĂ eŶ  lŽs  lĂbŽrĂtŽriŽs deů 'rƵpŽ de PrŽĐesŽs dermŽƋƵşmiĐŽs (GPT),  lŽ ƋƵe ŚĂ 
permitidŽ reĂůiǌĂr eů estƵĚiŽ ĐŽmpĂrĂtiǀŽ iŶĚiĐĂĚŽ͘ 

2. Experimental
WĂrĂ eů trĂbĂũŽ Ěe campŽ se ŚĂŶ recopilaĚŽ dĂtŽs de ůĂ explotaciſŶ porcina seleccionada: geŶerĂĐiſŶ de 

pƵriŶes (m3/dşĂͿ͕ cĂrŐĂ de ŶitrſŐeŶŽ ;ŬŐ EͬĚşĂͿ͕ sƵperĨiĐie de ĐƵůtiǀŽ Ěe la explotación Ăgraria ;ha), Đarga Ěe 
ŶitrſŐeŶŽ  apŽrtĂĚĂ  aů  sƵeůŽ  ;ŬŐ  N/ŚĂͿ͕  ůşmite  legaů  Ěe  cĂrŐĂ  de  nitrſŐeŶŽ  eŶ  ůĂ  zŽŶĂ  ;1ϳ0  ŬŐ  N/ha), 
necesidades  reales  Ěe  ůos  Đultivos  Ěe  ůa  explotación  Ăgraria  ;kŐ EͬŚĂͿ͘ NŽ  toĚŽs  ůŽs cultivŽs  reƋƵiereŶ eů 
mismŽ  ĂpŽrte  de  E͕  eů  anĄůisis  anterior  permitiſ  establecer  la  capaciĚĂĚ  reĂů  de  asimilĂĐiſŶ  de  N  y 
ĐŽmpĂrĂrůŽs ĐŽŶ ůĂ ĐĂrŐĂ Ěe E Ăportada͕ estimĂŶĚŽ asş ůĂ ĐĂŶtidad reĂů excedeŶtĂriĂ Ěe E ĂpůiĐĂĚŽ͘  

WŽr ŽtrŽ  ůĂĚŽ͕  se ŚĂŶ  reĂůiǌĂĚŽ experimeŶtŽs de pirſůisis deů pƵrşŶ pŽrĐiŶŽ  seĐĂĚŽ preǀiĂmeŶte Ăů  sŽů 
ŐeŶerĂĚŽ eŶ  ůĂ explotación aŶĂůiǌĂĚĂ͕ eŶ un reactor discontinuo de  ůeĐŚŽ ĨiũŽ͘ >Ă pirſůisis se ŚĂ  llevado a 
ĐĂbŽ eŶ ĂtmſsĨerĂ iŶerte de N2 ;0͕2ϱ L(STP)/minͿ͕ cŽŶ ƵŶĂ veůŽĐiĚĂĚ de calentamieŶtŽ de 8 o�ͬmiŶ Ǉ unĂ 
temperĂtƵrĂ ĨiŶĂů Ěe pirſůisis ƋƵe ǀĂrşĂ desĚe ϱϱ0 o� ŚĂstĂ ϴϳϱ o�͘ Se ŚĂŶ caracterizĂĚŽ ůŽs tres productos 
ŽbteŶiĚŽs͗  sſůiĚŽ  ĐĂrbŽŶŽsŽ͕  líƋƵiĚŽ orŐĄŶiĐŽ que  ĐŽŶstĂ de dos  Ĩases  ;acuosa  Ǉ Žrgánica  separadas  por 
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centrifugaciónͿ  Ǉ  ŐĂs͕  analizando  el  efecto  Ěe  ůa  temperatura  Ĩinal  Ěe  pirólisis  sobre  ůas propiedades de 
ĚiĐŚŽs produĐtŽs͘ Finalmente͕ se hĂ reĂůiǌĂĚŽ ƵŶ anĄůisis energĠtiĐŽ Ěeů procesŽ Ă pĂrtir de ůŽs resƵůtĂĚŽs 
experimeŶtĂůes͘ 

�ŽŶsiĚerĂŶĚŽ  lŽs  dĂtŽs  reĐŽpiůĂĚŽs  Ǉ  ůŽs  ŽbteŶiĚŽs  experimentalmente,  se  ŚĂŶ  contempůĂĚŽ  y 
ĂŶĂůiǌĂĚŽ tres ĐĂsŽs Ěe ŐestiſŶ Ěe purines͗ 

�ĂsŽ 1͘ 'estiſŶ trĂĚiĐiŽŶĂů eŶ ůĂ eǆpůŽtĂĐiſŶ estƵdiadĂ͕ es Ěecir ĂpůiĐĂĐiſŶ Ă sƵeůŽ ĂŐrşĐŽůĂ͘ 
�ĂsŽ 2͘ �půiĐĂĐiſŶ agrícola de ůĂ cantidaĚ Ěe purines ƋƵe eů sueůŽ puede asimilar͕ Ǉ trĂsůĂĚŽ Ă ƵŶĂ planta 
Ěe biŽmetaniǌĂĐiſŶ Ěeů eǆĐesŽ Ěe pƵrşŶ͘ 
�ĂsŽ 3͘ �půiĐĂĐiſŶ agrícola de  la cantiĚĂĚ de purines que eů suelo  puede  Ăsimilar,  Ǉ  secado  térmico  Ǉ 
pirſůisis Ěeů eǆĐesŽ Ěe purín. 
>Žs tres sistemĂs se hĂŶ cŽmpĂrĂĚŽ desĚe ƵŶ puntŽ de ǀistĂ ambieŶtĂů͕ considerĂŶĚŽ lĂ sŽbreĐĂrŐĂ de 

E  reĂů  generĂĚĂ  Ăů  sƵeůŽ͕  Ǉ desde un  pƵŶtŽ  Ěe  vistĂ económiĐŽ͕  sieŶĚŽ eů  ĐŽŶsƵmŽ energétiĐŽ  lĂ parte 
fundameŶtĂů Ěe este ĂspectŽ͘ 

ϯ͘ ResƵůtados Ǉ ĚisĐƵsión
El Ănálisis Ěel Đaso 1, Śa mostrado Ƌue ůa Ăplicación Ăl suelo Ěe tŽĚŽ eů pƵrşŶ geŶerĂĚŽ eŶ lĂ explotación 

;1ϯ1 ŬŐ NͬŚĂͿ͕ si bieŶ ĐƵmpůe cŽŶ ůŽs límites ůeŐĂůes estableciĚŽs ;1ϳ0 ŬŐ de EͬŚĂ͕Ϳ͕ sƵperĂ lĂ ĐĂŶtiĚĂĚ de E 
ŶeĐesĂriŽ  parĂ  eů  ciĐůŽ  veŐetĂtiǀŽ  de  los  ĐƵůtiǀŽs  de  ůĂ  eǆpůŽtĂĐiſŶ  ;ĐebĂĚĂ͕  ϳϱ  ŬŐ N/ha),  ůůeŐĂŶĚŽ  eů  E 
excedentĂriŽ a lĂs ĂŐƵĂs subterrĄŶeĂs pŽr perĐŽůĂĐiſŶ͕ Ž inclusŽ Ă ůĂs ĂŐƵĂs sƵperĨiĐiĂůes pŽr esĐŽrreŶtşĂ͘ �ů 
ĐŽste  unitario  de  este  tratĂmieŶtŽ  de  ŐestiſŶ  se  hĂ  estimĂĚŽ  en  ϯ  Φ/m3.  Wara  Đubrir  estrictamente  ůas 
ŶeĐesiĚĂĚes Ěe N de  ůŽs  ĐƵůtiǀŽs de  la eǆpůŽtĂĐiſŶ  sŽůŽ  se puede ŐestiŽŶĂr pŽr eů  sistemĂ  trĂĚiĐiŽŶĂů uŶ 
60 й Ěeů purín ŐenerĂĚŽ͘  

En el caso 2, se Śa ǀalorado el Đoste Ƌue supondría el traslado Ěel purín excedentario ;40 %) Ă ůa planta 
de  biometanización  más  cercana.  �onsiderando  el  transporte  a  ůa  planta  Ǉ  el  precio  en  este  tipo  Ěe 
iŶstĂůĂĐiŽŶes pŽr tŽŶeůĂĚĂ Ěe residuŽ trĂtĂĚŽ͕ eů ĐŽste ƵŶitariŽ estimĂĚŽ eŶ este ĐĂsŽ es 1ϯ Φͬ m3͘ 

En  el  Đaso  ϯ,  se  plantea  ůa  pirólisis  Đomo  Ălternativa  para  tratĂr  eů  pƵrşŶ excedentĂriŽ͘  >Ă  pirſůisis es 
tŽĚĂǀşĂ  ƵŶ  prŽĐesŽ  eŶ  ĨĂse  Ěe  investiŐĂĐiſŶ͕  pŽr  lo  ƋƵe  eŶ  este  estƵĚiŽ  hĂ  siĚŽ  necesĂriŽ  ƵŶ  trĂbĂũŽ 
experimentĂů  preǀiŽ  ƋƵe  hĂ  permitido  seůeĐĐiŽŶĂr  cŽmŽ  temperatura  más  Ăpropiada  para  el  procesado 
termŽƋƵşmiĐŽ ϱϱ0 o�͕ obteŶiĠŶĚŽse un ŐĂs ;2ϯ % en pesŽͿ con un pŽĚer calorífiĐŽ (12͕0 MJ/m3N) sƵficiente  
pĂrĂ sƵ aprovechamieŶtŽ energétiĐŽ͕ ƵŶ ůşƋƵiĚŽ que cŽŶstĂ Ěe una Ĩase Žrgánica ;7 й en peso) Ǉ Ƶna Ĩase 
acuosa ;41 й en peso) Ƌue es mayoritariamente Ăgua ;99 й Ěe aguĂ eŶ pesŽͿ͕ Ǉ ƵŶ sſůiĚŽ ;29 й eŶ peso) 
ĐŽŶ un aůtŽ ĐŽŶteŶiĚŽ en cenizĂs (ϴ2 йͿ͘ hŶ análisis económico mƵǇ preliminĂr eŶ eů qƵe se considerĂ  la 
etĂpĂ de seĐĂĚŽ Ǉ posterior pirſůisis mƵestrĂ uŶ coste unitario Ălgo inferior Ăl de ůa situación 2 (11 Φ/ m3Ϳ͘ 
^iŶ  embĂrŐŽ͕  eŶ  este  cĂsŽ  tŽĚĂǀşĂ  ƋƵeĚĂŶ  muĐŚŽs  aspeĐtŽs  pŽr  valorĂr  ĂŶtes  Ěe  proponer  sƵ 
implementaciſŶ͘ 

4͘ �oŶĐůƵsiones
�ste trĂbĂũŽ hĂ reǀeůĂĚŽ ƋƵe lĂ gestiſŶ trĂĚiĐiŽŶĂů Ěe lŽs purines͕ apůiĐĂĐiſŶ Ă sƵeůŽ ĂŐrşĐŽůĂ͕ ĂƵŶƋƵe en 

sƵ mĂǇŽrşĂ cƵmpůe  ĐŽŶ  ůĂ nŽrmĂtiǀĂ  Ǉ  se  respetĂ  ůşmite  ůeŐĂů no es  suficiente pĂrĂ prŽteŐer eů  sƵeůŽ͕ es 
preĐisŽ  tener  eŶ  cƵeŶtĂ  eů  ciĐůŽ  vegetĂtiǀŽ  Ěe  ůŽs  cƵůtiǀŽs  Ǉ  por  ůo  tanto  su  ǀerdadera  Đapacidad  Ěe 
ĂsimiůĂĐiſŶ de nutrientes. ExisteŶ  zonas ĚŽŶĚe eů  terreŶŽ es deĨiĐitĂriŽ Ěe nƵtrieŶtes perŽ  lŽs cŽstes  Ěe 
transporte Śacen inviable el traslado Ěe ůos purines a Ěichas zŽŶĂs͘ �stŽ uŶiĚŽ aů Đierre eŶ los ƷůtimŽs años 
Ěe  lĂs  půĂŶtĂs  de  biometanizacióŶ  ŚĂĐe  neĐesĂriŽ  desĂrrŽůůĂr  otrŽs  métodos  Ěe  gestión͕  tĂůes  como  la 
pirŽůisis  lĂ  ĐƵĂů  reĚƵĐe eů vŽůƵmeŶ deů  resiĚƵŽ͕  ůŽ estĂbiůiǌĂ  Ǉ prŽpŽrĐiŽŶĂ  tres prŽĚƵĐtŽs  ǀĂůŽriǌĂbůes͘ Eů 
estƵĚiŽ  compĂrĂtiǀŽ  aquí  reĂůiǌĂĚŽ  preseŶtĂ  esta  última  opcióŶ  ĐŽmŽ  una  sŽůƵĐiſŶ  prŽmeteĚŽrĂ  mĄs 
ǀiĂbůe ĚesĚe eů pƵŶtŽ Ěe ǀistĂ Ămbiental͕ e iŶteresĂŶte Ěe estƵĚiĂr ĐŽmŽ pŽsibůe ĂůterŶĂtiǀĂ͘ 
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1. Introduction
Ionic liquids are non-conventional salts widely studied as alternative solvents due to their negligible 

vapor pressure, high stability, and the possibility of tailoring their physical properties by selecting a suitable 
cation and anion1. Among all the ionic liquid applications proposed so far, the aromatic separation is of 
major interest in the petrochemical industry. In the last two decades a large number of publications mainly 
focused on the aromatic liquid-liquid extraction from their mixture with aliphatic hydrocarbons has 
appeared2, but experimental data on the molecular diffusion (mass transfer) of the hydrocarbons through 
the ionic liquids is still unavailable.  

The diffusion coefficients (D12) are useful in predicting rate-limiting factors for the chemical processes3. 
In the present work, the diffusion coefficients at infinite dilution of n-heptane and toluene in six ionic 
liquids, namely 1-ethyl-3-methylimidazolium thiocyanate ([emim][SCN]), 1-ethyl-3-methylimidazolium 
dicyanamide ([emim][DCA]), 1-ethyl-3-methylimidazolium tricyanomethanide ([emim][TCM]), 1-butyl-3-
methylimidazolium tricyanomethanide ([bmim][TCM]), 1-butyl-4-methylpyridinium tricyanomethanide 
([4bmpy][TCM]), and 1-ethyl-4-methylpyridinium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide ([4empy][Tf2N]), have 
been determined by the Taylor dispersion method for temperatures ranging from 298.2 to 333.2 K at 
atmospheric pressure. 

2. Experimental section
The experimental setup consists of a metering syringe pump which provides a constant laminar flow of 

the ionic liquid through a six-port injection valve and a long PEEK capillary tubing (10 m length and 
0.375·10-3 m inner radius), both within a thermostatic Peltier-cooled incubator. A refractive index detector 
Agilent 1260 Infinity II connected to the end of the diffusion tubing was used to record the concentration 
gradient signal of a very small amount of the {hydrocarbon + ionic liquid} solution injected in the pure ionic 
liquid. 20 PL of solutions with hydrocarbon concentrations from (0.02 to 0.10) mol·dm-3 in excess were 
injected in ionic liquid flows of 50 PL·min-1 at temperatures from 298.2 and 333.2 K. 

3. Results and discussion
The diffusion coefficients of n-heptane and toluene at infinite dilution in the six ionic liquids are 

represented in Figure 1. As might be expected, the diffusion of the hydrocarbons is highly affected by the 
viscosity of the ionic liquids, which obviously decreases with temperature. It is also seen that toluene 
diffuses faster than n-heptane because of its smaller molecular volume. In addition, it is seen that the 
values of the diffusion coefficient of n-heptane decrease when the molecular weight and molar volume of 
the ionic liquids increase. The same is observed for the diffusion coefficients of toluene in the most viscous 
ionic liquids ([bmim][TCM], [4bmpy][TCM] and [4empy][Tf2N]) but, conversely, they increase for the least 
viscous ionic liquids ([emim][SCN], [emim][DCA], and [emim][TCM]). This behavior suggests that the 
strength of the toluene-ionic liquid interaction has a significant effect on the diffusion coefficients.  

A new empirical correlation is proposed as an attempt to adapt the Wilke-Chang equation to the 
studied systems. Two additional variables have been introduced in this correlation; the molar fraction of 
the maximum hydrocarbon solubility (to take into account the toluene-ionic liquid interactions) and the 
molar volume of the ionic liquids (due to the great difference between them and the solute). The proposed 
correlation was tested with a total of 120 data points at infinite dilution and the algorithm was run by 
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means of the Solver tool of Microsoft Excel spreadsheet software. The constants were established giving 
the following correlation:

0.08 0.31
1 1

12 1 2 0.75 0.59 0.19
2 2 2

( · )· · ·
·
x VD a a T T
M VK

 �    (1) 

where M2 is the molecular weight of the ionic liquid in g·mol-1, K2 the ionic liquid viscosity in cP, V1 the 
molar volume of the hydrocarbon in cm3·mol-1, V2 the molar volume of the ionic liquid in cm3·mol-1, x1 the 
maximum hydrocarbon solubility in each ionic liquid in molar fraction, T the temperature in K, and a1 and a2 
the parameters for each ionic liquid, as shown in Table 1. 

The predicted values obtained by the proposed empirical correlation for the studied ionic are shown in 
Figure 1 along with the experimental data. The average deviation of the data was ±10%.  

Table 1. Parameters for the empirical correlation (equation 1). 
Ionic liquid a1 a2 Ionic liquid a1 a2 

[emim][SCN] -1.26·10-8 5.14·10-6 [bmim][TCM] -6.44·10-9 3.14·10-6

[emim][DCA] -3.06·10-9 2.35·10-6 [4bmpy][TCM] -6.18·10-9 3.24·10-6

[emim][TCM] -6.76·10-9 3.46·10-6 [4empy][Tf2N] -2.53·10-10 1.43·10-6

Figure 1. Diffusion coefficients of n-heptane (a) and toluene (b) at infinite dilution in the six studied ionic liquids at different 
temperatures and atmospheric pressure. Solid lines represent the proposed correlation (equation 1). 

4. Conclusions
The Taylor dispersion method has been used to measure the diffusion coefficients of n-heptane and 

toluene at infinite dilution in six ionic liquids. The results have shown that the hydrocarbon-ionic liquid 
interactions have a significant influence on the diffusion coefficient. The large difference between the 
molar volumes of the ionic liquids and the hydrocarbons also has an important effect on diffusion. Thus, a 
new empirical correlation based on the Wilke-Chang equation including two additional variables, the 
maximum hydrocarbon solubility and the molar volume of the ionic liquids, has been proposed. This 
correlation satisfactorily fits the diffusion coefficients with an average deviation of ±10%. 
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'eŶeraĐiſŶ Ěe bioƋƵeůatos Ěe ZŶ para ůa agriĐƵůtƵra, a partir Ěe posos Ěe ĐaĨĠ Ŷo 
compostados
�͘ �erǀerĂ‐Mata1Ύ͕ �͘ &erŶĄŶĚeǌ‐Arteaga2͕ '͘ �eůŐĂĚŽ1͕ :͘�͘ ZƵĨiĄŶ‐,eŶĂres3 

1Departamento Ěe EdafologíĂ Ǉ YƵşmiĐĂ AgrşĐŽůĂ͕ hŶiǀersiĚĂĚ de 'ranada͕ España 
2DepartamentŽ Ěe /ngeŶierşĂ YƵşmiĐĂ͕ FacuůtĂĚ Ěe Ciencias͕ hŶiǀersiĚĂĚ Ěe 'rĂŶĂdĂ͕ �spaña 
3DepartamentŽ Ěe NutricióŶ Ǉ �rŽmĂtologíĂ͕ hŶiǀersiĚĂĚ Ěe 'rĂŶĂdĂ͕ �spaña 
*�uƚor ƉriŶĐiƉal͗ aŶaĐerǀeraΛugr.eƐ

1. Introducción
>Žs  pŽsŽs  de  cĂĨĠ  obteŶiĚŽs  Ăů  iŶĨƵsiŽŶĂr͕  pŽr  diĨereŶtes  métodŽs  estĂ  bebiĚĂ͕  sŽŶ  altamente 

contaminĂŶtes͕ aƵŶƋƵe también poseeŶ ƵŶ altŽ ǀĂůŽr de antioxidaŶtes y otras sƵstĂŶĐiĂs reƋƵeriĚĂs por la 
iŶĚƵstriĂ  químiĐĂ͕  ĂŐrŽĂůimeŶtĂriĂ͕  nutracéutica1͕  ĐŽsmĠtiĐĂ  Ǉ  farmaceútica͘  �ĐtƵĂůmeŶte  eů  grĂĚŽ  de 
revalorización Ěe ůos posos Ěe Đafé ;SCG) es mínimo, sólo existen aůŐƵŶĂs experieŶĐiĂs comerĐiĂůes aisůĂĚĂs 
centraĚĂs eŶ ůĂ ǀĂůŽriǌĂĐiſŶ energétiĐĂ deů mismŽ o eŶ sƵ utiliǌĂĐiſŶ cŽmŽ sƵstrĂtŽ͘ >Ă valoriǌĂĐiſŶ Ěe este 
residuo  puede  Đerrar  el  Điclo  Ěe  Ƶtilización  Ěe  este  producto,  ƵŶĂ  industria  ƋƵe  es  ůĂ  seŐƵŶĚĂ  a  niveů 
mƵŶĚiĂů eŶ mŽǀimieŶtŽ de mercancías͕  ĚespƵĠs Ěeů petrſůeŽ͕ cuya  Đifra  Ěe  producción  Ă  escala mundial 
estĄ  eŶ  tŽrŶŽ  Ă  ůŽs  9 miůůŽŶes  de  tŽŶeůĂĚĂs  Ěe  grĂŶŽ  de  ĐĂĨĠ͘ UŶŽ  de  ůŽs mĠtŽĚŽs  empůeĂĚŽs  pĂrĂ  lĂ 
reutilizaciſŶ Ěe ůŽs ^�' es ĐŽmŽ enmieŶĚĂ orŐĄŶiĐĂ eŶ agricultura. ^e Śa Đomprobado Ƌue ůos ^CG ůimitan 
eů crecimieŶtŽ de  ůĂs plantas2,3͕ perŽ pŽr otrŽ  ůĂĚŽ enriquecen nutricionalmente  lŽs cultivos aumentando 
ůŽs contenidos miŶerĂůes eŶ planta4͘ �stŽ úůtimŽ pueĚe atribƵirse Ăů cĂrĄĐter queůĂŶte de ůĂs melanoidinas5͕ 
estrƵĐtƵrĂs pŽůimĠriĐĂs heterogéneĂs Ěe eůeǀĂĚŽ pesŽ molecular, geŶerĂĚĂs aů sŽmeter ůŽs ŐrĂŶŽs de ĐĂĨĠ 
Ă ĂůtĂs temperaturas6͘ �ů obũetiǀŽ Ěe este trĂbĂũŽ es cŽmprŽbĂr si  ůĂ aĚiĐiſŶ de melanoidiŶĂs eǆtrĂşĚĂs de 
^�'͕ enriqueĐiĚĂs eŶ ZŶ͕ jƵŶtŽ Ă ĨertiůiǌĂŶtes iŶŽrŐĄŶiĐŽs ƋƵe compenseŶ ůĂs pŽsibůes ůimitĂĐiŽŶes Ěe estos 
prŽĚƵĐtŽs Ăů crecimientŽ veŐetĂů͕ tendría cŽmŽ consecueŶĐiĂ uŶ enriquecimientŽ eŶ Zn eŶ ůĂ půĂŶtĂ similar 
Ăů de ůŽs ƋƵeůĂtŽs cŽmerĐiĂůes empleadŽs pĂrĂ meũŽrĂr ůĂ absorciſŶ Ěe miĐrŽŶƵtrieŶtes͘ De ĨŽrmĂ paralela 
se  estƵĚiĂ  ůĂ  optimizaciſŶ  Ěeů  procedimientŽ  Ěe  eǆtrĂĐĐiſŶ  de  lĂs  meůĂŶŽiĚiŶĂs  Ěe  cĂrĂ  Ă  meũŽrĂr  ůĂ 
rentabiliĚĂĚ Ěeů prŽĐesŽ͘ 

2. Experimental
Como  sustrato  se  emplearon  ůos  primeros  20  Đm  ;capa  Ărable)  de  un  suelo  Ěe  ůa  sega  Ěe  Granada 

(Cambic �alcisol en &AO),  tamizado Ă ϱmm. �omo Đultivar se empleſ >aĐƚuĐa Ɛaƚiǀa ǀĂr͘  loŶgiĨolia͕ “Little 
�ƵeŶĚe͕͟  con  ϯ0  ĚşĂs  de  eĚĂĚ͘  >Ăs  melanoidinas  se  obtuvierŽŶ  de  pŽsŽs  de  ĐĂĨĠ͕  prŽĐeĚeŶtes  Ěe  lĂ 
ĐĂĨeterşĂ Ěe  lĂ Facultad de &ĂrmĂĐiĂ  ('rĂŶĂĚĂͿ͕ meĚiĂŶte ultrafiltración4.  �l  Ƌuelato comercial  Ěe  �n  Ĩue 
suministrado pŽr  ůĂ  empresĂ dZ��� CORPORATION  INTERNATIOE�>͕ S.�͘h  ;�spĂŹĂͿ  Ǉ cŽŶstĂ Ěe ƵŶ 14й 
(p/pͿ de ZŶ soůƵbůe en aguĂ Ǉ un 14й (p/p) de �Ŷ qƵeůĂtĂĚŽ por ��d�͘ �ů bioƋƵeůĂtŽ de Zn (melanoidinĂs 
ƋƵeůĂĚĂs con �ŶͿ se obtuvŽ mezclandŽ eŶ ĨĂse ĂĐƵŽsĂ͕ ĚƵrĂŶte 24 Ś, ϯ0 Ő melanoidinas Đon 1.5 Ő Ěe �nSO4͘ 
WŽsteriŽrmeŶte eů bioquelatŽ se seĐſ Ǉ se ůiŽĨiůiǌſ͘ 

^e reĂůiǌĂrŽŶ meǌĐůĂs Ěe sueůŽ ĐŽŶ melaŶŽiĚiŶĂs ƋƵeůĂĚĂs ĐŽŶ �Ŷ ;biŽƋƵeůĂtŽ de �ŶͿ Ǉ ĐŽŶ ƵŶ ƋƵeůĂtŽ Ěe 
�Ŷ cŽmerĐiĂů hĂstĂ cŽŶseŐƵir 400 Ő Ěe meǌĐůĂ͘ CŽmŽ mƵestrĂs contrŽů se empůeĂrŽŶ eů sƵeůŽ de seŐĂ siŶ 
ĂĚiĐiſŶ  Ěe  NW<  (control‐1Ϳ͕  sƵeůŽ  Ěe  VeŐĂ  н  EW<  ;ĐŽŶtrŽů‐2Ϳ  Ǉ  meůĂŶŽiĚiŶĂs  н  EW<  (cŽŶtrŽů‐ϯͿ͘  LĂs 
cantidades de biŽƋƵeůĂtŽ y ƋƵeůĂtŽ comerĐiĂů se calcƵůĂrŽŶ para Ƌue ůas Đoncentraciones Ěe �n en el suelo 
ĨƵeseŶ de 10 mŐͬŬŐ sƵeůŽ͘ >Ă ĐĂŶtiĚĂĚ de meůĂŶŽiĚiŶĂ ĂŹĂĚiĚĂ fue ůa misma Ƌue ůa Ěe bioquelato. � todas 
ůĂs mƵestrĂs  se  ůes  ĂĚiĐiŽŶſ 100 mŐ NͬŬŐ  sƵeůŽ meĚiĂŶte uŶ  fertiůiǌĂŶte  inorgĄŶiĐŽ Ěe uso  cŽmƷŶ  (NPK 
1ϱ͗1ϱ͗1ϱͿ͘ >Ă meǌĐůĂ ĨƵe trĂŶsĨeriĚĂ Ă mĂĐetĂs Ěe Ps� de 400 ml de capaciĚĂĚ ůĂs ĐƵĂůes fƵerŽŶ incubadas 
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eŶ ƵŶĂ cámĂrĂ ĐůimĄtiĐĂ bĂũŽ coŶĚiĐiŽŶes cŽŶtrŽůĂĚĂs de humedad Ǉ temperatura. �l tiempo Ěe Đultivo Ĩue 
Ěe 40 ĚşĂs͘ 

>Ă pĂrte edible Ěe lĂs lechuŐĂs ĨƵe pesĂĚĂ (pesŽ ĨresĐŽͿ Ǉ secada Ă 60 ΣC en estufa Ǉ pesada (peso seco). 
�ů ZŶ ĨƵe determiŶĂĚŽ eŶ půĂŶtĂ meĚiĂŶte absorción atſmiĐĂ͕ preǀiĂ mineraliǌĂĐiſŶ áĐiĚĂ de ůĂ muestra͘ El 
Zn Ěisponible en el suelo se extrajo Đon �TPA mediante el proceĚimieŶtŽ de LiŶĚsĂǇ Norvell6 e igualmente 
determiŶĂĚŽ ĐŽŶ ĂbsorcióŶ ĂtſmiĐĂ͘ 

3. Resultados Ǉ ĚisĐƵsión
dĂŶtŽ  ůĂs  meůĂŶŽiĚiŶĂs  cŽmŽ  ůĂs  melaŶŽiĚiŶĂs  con  ZŶ͕  eŶ  ůĂs  cantiĚĂĚes  empůeĂĚĂs͕  nŽ  limitan  el 

crecimientŽ  Ěe  lĂs  lechuŐĂs͕  lŽ  que  es  ƵŶ  aspeĐtŽ  pŽsitiǀŽ͕  ǇĂ  que  se  ha  comprobadŽ  ƋƵe  algunos 
compuestŽs de ůŽs ^�' ůimitĂŶ eů crecimieŶtŽ Ěe las plantas1͘ �ƵĂŶĚŽ se ĂpůiĐĂ eů bioquelato͕ se comprueba 
ƋƵe eů conteniĚŽ Ěe ZŶ en  lechƵŐĂ dupůiĐĂ sƵ ǀĂůŽr cŽŶ respecto aů ĐŽŶtrŽů‐1 Ǉ tripůiĐĂ el de  ůĂs muestras 
control  2  Ǉ  ϯ  ;Tabla  1).  ^i  se  Đompara  Đon  el  Ƌuelato  Đomercial͕  se  ve que  tieŶe meŶŽr  ĐĂpĂĐiĚĂĚ  pĂrĂ 
ĨĂĐiůitĂr  lĂ  ĂbsŽrĐiſŶ  pŽr  ůĂ  půĂŶtĂ͘  �ĚemĄs  Ěe  aƵmeŶtĂr  ůŽs  coŶteŶiĚŽs  de  �Ŷ  eŶ  plantĂ͕  eů  bioquelato 
ŐeŶerſ ƵŶĂ reserǀĂ Ěe ZŶ eŶ eů sƵeůŽ Ăů sextuplicĂr eů �Ŷ biodispŽŶibůe de ůŽs ĐŽŶtrŽůes͕ sƵperĂŶĚŽ͕ aunque 
ŶŽ siŐŶiĨiĐĂtivamente, Ă ůĂ reserǀĂ Ěe �Ŷ que pƵede ĚeũĂr eů ƋuelatŽ ĐŽmerĐiĂů.  

�stŽs resƵůtĂĚŽs se puedeŶ explicĂr dadŽ ůĂ grĂŶ ĐĂpĂĐiĚĂĚ quelĂŶte de ůĂs melanoidinas procedentes 
de  ůos  ^CG,  ůo  Ƌue  permitiría  emplearlas  para  ůa  Őeneración  Ěe  biŽƋƵeůĂtŽs  Ěe  ZŶ͕  Fe  Ǉ  otros 
miĐrŽŶƵtrieŶtes͘  EstĂs  meůĂŶŽiĚiŶĂs  permitiríaŶ  ůĂ  acumulaciſŶ  de  estos  elementos  en  Ĩormas,  si  Ŷo 
directamente  asimiůĂbůes͕  formas  de  reserǀĂ  iŶmeĚiĂtĂ  pĂrĂ  las  půĂŶtĂs͕  qƵe  liberĂrşĂŶ  ůŽs  nutrientes 
durante sƵ prŽĐesŽ Ěe miŶeralización3͘  

Tabla 1͘ Zesultados analíticos. 

WesŽ ůeĐŚƵga ;g)  �Ŷ eŶ ůeĐŚƵŐĂ 
mŐͬ100Ő  

�Ŷ ĂsimiůĂbůe eŶ sƵeůŽ 
(ppm) Muestra  Fresco  Seco 

�ŽŶtrŽů‐1 ;siŶ NPK)  12.90 ц 0.48Ă  1.221 ц 0͘072a 0.1ϴ1 ц 0͘034b 1.2ϴ9 ц 0͘129a

�ŽŶtrŽů‐2 ;н NPK)  35.ϯ1 ц 0͘69b  2.520 ц 0͘079d 0.094 ц 0͘005a 1.2ϱ6 ц 0͘056a

�ŽŶtrŽů ‐ϯ ;Melanoidinas+NPK) 34.20 ц 0.54b  2.300 ц 0͘036cd 0.09ϱ ц 0͘08a 1.301 ц 0͘095a

Bioquelato Ěe Zn+NPK  32.ϯϯ ц 1.57b  1.914 ц 0͘167b 0.261 ц 0͘010c 6.700 ц 0͘859b

YƵeůĂtŽ Ěe �Ŷ+EW< (comercial) 31.9ϱ ц 2.24b  2.100 ц 0͘170bc 0.5ϱ9 ц 0͘015d 5.8ϳ2 ц 0͘237b

4. Conclusiones
>Ă aĚiĐiſŶ de  ƵŶ bioquelatŽ eůĂbŽrĂĚŽ cŽŶ uŶ componente de  los SCG,  ůas melanoidinas,  Ăumenta  ůa 

ĂbsŽrĐiſŶ Ěe ZŶ pŽr  ůĂ půĂŶtĂ͕  respeĐtŽ  Ă  las ĚistiŶtĂs muestras  ĐŽŶtrŽů͕  siŶ  ůimitĂr eů crecimieŶtŽ Ěe  las 
půĂŶtĂs͘ PŽr tĂŶtŽ͕ ůĂs meůĂŶŽiĚiŶĂs͕ ĚebiĚŽ a sƵ capaĐiĚĂĚ quelaŶte͕ pŽĚrşĂŶ ser utiůiǌĂĚĂs eŶ prŽĐesŽs de 
biŽĨŽrtiĨiĐĂĐiſŶ  aŐrŽŶſmiĐĂ  Ǉ  permitirşĂŶ  ůĂ  reĐƵperĂĐiſŶ  y  reutiliǌĂĐiſŶ  de  ƵŶ  resiĚƵŽ  prŽĚƵĐiĚŽ  eŶ  
ŐrĂŶĚes ĐĂŶtidĂĚes͘ dŽĚŽ eůůŽ eŶ eů mĂrĐŽ Ěe una estrĂteŐiĂ ŐůŽbal Ěe ǀĂůŽriǌĂcióŶ Ěe ůŽs ^�'͘ 
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W͘1B͘ϴ 

NƵeǀa teĐŶoůogşa Ěe proĚƵĐĐiſŶ Ěe bioĐarbƵraŶtes para ůa reĐuperación Ěe aĐeites 
Ěe ĨritƵra Ǉ sƵ ƵtiůizaĐiſŶ eŶ ůa fůota Ěe aƵtobƵses ƵrbaŶos Ěe Seǀiůůa 
�͘ hrƵeŹĂ1͕2Ύ͕ �͘ �şeǌ1,2͕ '͘ �ŶtŽůşŶ1,2͕ W͘ �ůǀĂreǌ3͕ :͘&͘ 'ĂrĐşĂ‐DĂrtşŶ3͕ �͘�͘ �ĂrriŽs4 

1��Zd/& �eŶtrŽ deĐŶŽůſŐiĐŽ͕ �ŽeĐiůůŽ͕ sĂůůĂĚŽůiĚ͕ 4ϳ1ϱ1͕ ^pĂiŶ 
2/d�W /ŶstitƵte͕ hŶiǀersitǇ ŽĨ sĂůůĂĚŽůiĚ͕ sĂůůĂĚŽůiĚ͕ 4ϳ010͕ ^pĂiŶ 
3�ŚemiĐĂů �ŶŐineeriŶŐ �epĂrtmeŶt͕ hŶiǀersitǇ ŽĨ ^eǀiůůĂ͕ ^eǀiůůĂ͕ 41012͕ SpĂiŶ 
4Environmentaů �epĂrtment, Research �eŶtre ĨŽr �ŶerŐy, Environment ĂŶĚ dechnology ;�/EMAT), DĂĚriĚ͕ 28040, 
Spain 
Ύ�uƚor ƉriŶĐiƉal͗ aŶauruΛĐarƚiĨ.eƐ

1. Introducción
>Žs  ĂĐeites  Ěe  ĨritƵrĂ  sŽŶ  ƵŶ  resiĚƵŽ aůimeŶtĂriŽ mƵǇ abundante  en  países  Ěel  sur  Ěe  �uropa,  Đomo 

�spĂŹĂ͕  ĚŽŶĚe  se  prŽĚƵĐeŶ  grĂŶ  parte  Ěe  estŽs  resiĚƵŽs  tĂŶtŽ  Ă  Ŷiǀeů  iŶĚƵstriĂů  (sectŽr  hostelero 
principalmenteͿ ĐŽmŽ Ă Ŷiveů ĚŽmĠstico͘ 

�Ŷ  EspĂŹĂ͕  eů  seĐtŽr  HKZ���  (HŽteůes͕  ZestĂƵrĂŶtes  Ǉ  HosteleríaͿ  ŐeŶerĂ  aproximadameŶte 
400͘000 tͬĂŹŽ Ěe aĐeites de ĨritƵrĂ͘ EstĂs eŶŽrmes ciĨrĂs ŶŽs dĂŶ ƵŶĂ iĚeĂ deů pŽteŶĐiĂů Ěe ůŽs aceites Ěe 
ĨritƵrĂ pĂrĂ ĨƵtƵrŽs ĚesĂrrollos, Ăsş ĐŽmŽ Ěeů prŽbůemĂ medioambiental si se coŶsiĚerĂŶ ĐŽmŽ ƵŶ residuŽ͘  

El  proyecto  LIFE  �IOSEVILLE  tiene  Đomo  Žbjetivo  Ěesarrollar  un  sistemĂ  iŶteŐrĂĚŽ  Ǉ  sŽsteŶibůe  de 
recuperación Ǉ procesado Ěe los aceites Ěe Ĩritura Őenerados en ůĂ ĐiƵĚĂĚ Ěe SeviůůĂ pĂrĂ prŽĚƵĐir uŶ nuevo 
biŽĐĂrbƵrĂŶte͕ mĄs ĐŽmpetitiǀŽ Ǉ eficieŶte͕ eůĂbŽrĂĚŽ Ă pĂrtir de Ġsteres metşůiĐŽs Ǉ Ġsteres Ěe ŐůiĐeriŶĂ͘ 

2. Experimental
>/&� BIOSEVIL>� ŚĂ demŽstrĂĚŽ ůĂ viabiůiĚĂĚ de ƵŶĂ tecnología  innŽǀĂĚŽrĂ Ěe prŽĚƵĐĐiſŶ de biodiesel 

como  es  el  reactor  Ěe  Ĩlujo  Žscilatorio.  ^e  Śan  Ěeterminado  ůas  condiciones  óptimĂs  de  ŽperĂĐiſŶ  deů 
mſĚƵůŽ  prŽtŽtipŽ  Ǉ  se  hĂŶ  analizĂĚŽ  ůŽs  ésteres  metşůiĐŽs  obteniĚŽs  eŶ  ĐĂĚĂ  ƵŶĂ  de  ůĂs  pruebas. 
WŽsteriŽrmeŶte͕  Ěe  ůĂ  ŐůiĐeriŶĂ  ĐrƵĚĂ  obteŶiĚĂ͕  se  ŚĂŶ  producidŽs  aĚitiǀŽs  ŽǆiŐeŶĂĚŽs  (triĂĐetiůŐůiĐerŽů 
(TAGͿͿ͘ WĂrĂ eůůŽ͕ ŚĂ siĚŽ ŶeĐesĂriŽ puriĨiĐĂr preǀiĂmeŶte  ůĂ ŐůiĐeriŶĂ ĐrƵĚĂ cŽŶ ƵŶĂ primerĂ acidificación 
ĐŽŶ H3PO4  Ă  pH  2  para  eliminar  ůas  sales  inorgánicas  Ǉ  ůa  materia  Žrgánica  nŽ  glicérida  ;DKE'Ϳ  Ǉ  una 
pŽsteriŽr eǆtrĂĐĐiſŶ de ůĂ ĨĂse riĐĂ eŶ ŐůiĐerŽů cŽŶ prŽpĂŶŽů͘ >Ă pƵreǌĂ Ěe lĂ ŐůiĐeriŶĂ resƵůtĂŶte osĐiůſ entre 
el Őrado técnico Ǉ ůa Őlicerina hSP. � continuación, se esterifiĐſ la gůiĐeriŶĂ ĐŽŶ ĄĐiĚŽ acéticŽ pĂrĂ obtener 
eů T�'͘ >Ăs ĐŽŶĚiĐiŽŶes de esterificaciſŶ fƵerŽŶ 11ϱ oC Ěurante ϯ Ś Đon Ącido Ăcético, Ƶsando �mberlyst‐15 
ĐŽmŽ ĐĂtalizadŽr͘ 

hŶĂ ǀeǌ ŽbteŶiĚŽs  ůŽs ĂĚitiǀŽs oxigenaĚŽs͕ se  reĂůiǌĂrŽŶ  lĂs  formulaciones de  ůŽs biocombustibles.  ^e 
probaron  en  Ƶn  banco  motor  Ěe  2.5  ĚCI  Ŷormativa  �uro  ϱ  Đon  9  meǌĐůĂs  Ěe  diésel/bidieseůͬĂĚitiǀŽ͘  Se 
Ƶtiůiǌſ ƵŶ ĐiclŽ 1ϯ mŽĚŽs ;&iŐƵrĂ 1)͕ espeĐiĂůmente diseŹĂĚŽ pĂrĂ ŚŽmŽůŽŐĂr mŽtŽres pesĂĚŽs͘ 

&igƵra 1͘ Condiciones Žperativas estacionarias Ǉ ůĂs 1ϯ ĐŽŶĚiĐiŽŶes de pĂr Ǉ rĠgimeŶ Ěe girŽ Ěeů mŽtŽr͘ 
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WŽr ƷůtimŽ͕ se reĂůiǌĂrŽŶ prƵebĂs Ěe emisiŽŶes eŶ ƵŶ ĂƵtŽbƷs Ěe traŶspŽrte ƵrbaŶŽ Ěe ^evillĂ͘  

&igƵra 2͘ Autobús empůeĂĚŽ eŶ ůĂs prƵebĂs Ěe emisiones. 

ϯ͘ ResƵůtados Ǉ ĚisĐƵsión
‐ �emŽstrĂr ůĂ viĂbiůiĚĂĚ de ƵŶĂ nƵeǀĂ teĐŶŽůŽŐşĂ de producción de ƵŶ ŶƵeǀŽ biocombustibůe mediante 

prƵebĂs eŶ uŶ ĂƵtŽbƷs que hĂ circuladŽ Ă ůŽ lĂrŐŽ de ϯ rƵtĂs͕ y eŶ eů ƋƵe se haŶ eŶsĂǇĂĚŽ distiŶtŽs tipos de 
biocombustible. 

‐ �esarrollo de  Ƶn  prototipo  para  ůa  producción  Ěe ésteres metíůiĐŽs Ǉ ŐůiĐeriŶĂ Ă pĂrtir de ĂĐeites de 
ĨritƵrĂ͕ bĂsĂĚŽ eŶ ƵŶ reĂĐtŽr Ěe ĨůƵũŽ osĐiůĂtŽriŽ͕ obteniéndose meũŽres reŶĚimieŶtŽs ƋƵe cŽŶ lŽs reĂĐtŽres 
convencionales Ěe mezcůĂ completa. 

‐ WrŽĚƵĐĐiſŶ deů ŶƵeǀŽ biŽcombustible Ěe ĂůtĂ ĐĂůiĚĂd Ěe acuerdŽ ĐŽŶ eů estĄŶĚĂr eƵrŽpeŽ �E 14214͘ 
‐ �esĂrrŽůůŽ Ěe ƵŶ prŽĐesŽ de prŽĚucĐiſŶ Ěe ĂĚitiǀŽ parĂ sƵ empleŽ eŶ biŽĐŽmbƵstibůes͘ 
‐  Zeducción  de  emisiones  Đontaminantes  en  ůa  Ĩlota  Ěe  Ăutobuses  de  ^eǀiůůĂ  pĂrĂ  cĂĚĂ  ƵŶŽ  de  ůŽs 

biocombustibles  eŶsĂǇĂĚŽs  ǀĂriĂŶĚŽ  lĂ  proporciſŶ  de  diésel  comerciĂů  Ǉ  eů  ŶƵeǀŽ  biocombustible 
producido. 

‐ �ǀĂůƵĂĐiſŶ ĐƵĂŶtitĂtiǀĂ Ěe ůĂ reduccióŶ Ěeů impacto sŽbre ůĂs emisiŽŶes Ă ůĂ ĂtmſsĨerĂ͘ 

4͘ �oŶĐůƵsiones
No Śay Ěiferencias muy significativas en términos Ěe ůa emisión de ſǆiĚŽs de ŶitrſŐeŶŽ͘ Se ŽbserǀĂ ƋƵe 

ĐƵĂŶĚŽ  se  sƵperĂ  el  umbrĂů  de  10%  de  aditiǀŽ  aumentĂ  entre  un  10  Ǉ  ƵŶ  20й  (dependienĚŽ  de  la 
prŽpŽrĐiſŶ de aditivo) lĂs emisiŽŶes de EKǆ͘ EstŽ es debiĚŽ priŶĐipĂůmeŶte Ă ĚŽs mŽtiǀŽs͕ aů ĂƵmeŶtŽ Ěe 
temperatura  en  ůa  Đámara  Ěe  Đombustión  Ǉ  Ăl  mayor  Ŷúmero  Ěe  ŽxíŐeŶŽ  susceptibůe  de  ƵŶirse  Ă  las 
mŽůĠĐƵůĂs Ěe ŶitrſŐeŶŽ Ěeů Ăire͘ 

�ů usŽ de biŽĚieseů disminƵǇe eů númerŽ tŽtĂů Ěe pĂrtşĐƵůĂs͕ siendo sƵ ƵsŽ especialmente beŶeĨiĐiŽsŽ en 
prŽpŽrĐiŽŶes  iŶĨeriŽres Ăů ϯ0й ǇĂ ƋƵe nŽ ĂƵmeŶtĂ eů ŶƷmerŽ de pĂrtşĐƵůĂs más peƋƵeŹĂs (dp<22 ŶmͿ͘ El 
ƵsŽ Ěe aditiǀŽ eŶ prŽpŽrĐiŽŶes  iŶĨeriŽres Ăů  10й aunque aumenta  ůas  partículas  en modo nucleación no 
incrementa  el  Ŷúmero  total  Ěe partículas.  �n  Đambio,  ůa  Ădición de ĂĚitiǀŽ eŶ prŽpŽrĐiŽŶes mĂǇŽres Ěeů 
10й  (tantŽ  ĐŽŶ  ĚiĠseů  comerĐiĂů  comŽ  ĐŽŶ biodieseůͿ͕  aumeŶtĂ  el númerŽ  tĂů de partíĐƵůĂs  eŶ  ƵŶ  50й͕ 
sieŶĚŽ estĂs eŶ sƵ mĂǇŽr prŽpŽrĐiſŶ partşĐƵůĂs eŶ mŽĚŽ ŶƵcleaciſŶ͘  

AgradecimieŶtos 
Este proyeĐtŽ ŚĂ reĐibiĚŽ financiaciſŶ del ProgrĂmĂ >/&�н de la DirecĐiſŶ GenerĂů de MediŽ Ambiente de ůĂ ComisiſŶ EuropeĂ en 
ǀirtƵĚ Ěeů ĂĐƵerĚŽ Ěe sƵbvencióŶ >/&�1ϯ �Esͬ�^ͬ00111ϯ ;>/&� �/K^�s/>>� WrŽũeĐtͿ͘ 

ReĨereŶĐias  
΀1΁͘ W͘h͘ KŬŽǇe͕ �͘�͘ �bĚƵůůĂŚ͕ �͘,͘ ,Ămeed͕ ReŶeǁ. ^uƐƚ. �Ŷerg. Reǀ. 201ϳ͖ ϳ4͗ ϯϴϳ‐401͘ 
΀2΁͘ ^͘ <ŽŶŐũĂŽ͕ ^͘ �ĂmrŽŶŐůerĚ͕ D͘ ,ƵŶsŽm͕ <oreaŶ J. �Śem. �Ŷg. 2010͖ 2ϳ;ϯͿ͗ 944‐949͘ 
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36  Jornadas Nacionales de Ingeniería Química

͚dreŶdƐ aŶd �ŚalleŶgeƐ iŶ �ŚemiĐal �ŶgiŶeeriŶg ReƐearĐŚ͛

W͘1B͘9 

saůorizaĐiſŶ Ěe grasas porĐiŶas para ůa proĚƵĐĐiſŶ de bioĚieseů por meĚio Ěe 
reaĐtores Ěe ĐaǀitaĐiſŶ Ěe půaĐa Ěe oriĨiĐio simpůe Ǉ mƷůtipůe 
�͘ hrƵeŹĂΎ͕ �͘ �şeǌ͕ '͘ �ŶtŽůşŶ

��Zd/& �eŶtrŽ deĐŶŽůſŐicŽ͕ �ŽeĐiůůŽ͕ sĂůůĂĚŽůiĚ͕ 4ϳ1ϱ1͕ ^pĂiŶ 
/d�W /ŶstitƵte͕ hŶiǀersitǇ ŽĨ sĂůůĂĚŽůiĚ͕ sĂůůĂĚŽůiĚ͕ 4ϳ010͕ ^pĂiŶ 
Ύ�uƚor ƉriŶĐiƉal͗ aŶauruΛĐarƚiĨ.eƐ

1. Introducción
�ƵrŽpĂ es eů seŐƵŶĚŽ proĚƵĐtŽr mundiaů Ěe cerĚŽs͕ cŽŶ ƵŶ censo Ěe 14ϳ͕ϯ miůůŽŶes de ĐĂbeǌĂs eŶ 2016 

;�ƵrŽstĂtͿ͘ Se  estimĂ que  ůĂ  ŐeŶerĂĐiſŶ aŶƵĂů  Ěe  cĂŶĂůes de  cerĚŽ eŶ  �ƵrŽpĂ es  Ěe 920.000  tͬĂŹŽ͘ Este 
prŽbůemĂ es siŐŶiĨiĐĂtiǀŽ eŶ eů cĂsŽ de lĂ ŐestiſŶ de lŽs animales muertos en ůas explotaciones Őanaderas. 
WĂrĂ  resŽůǀer  este prŽbůemĂ͕ este  estƵĚiŽ  prŽpŽŶe  ůĂ  valorizaciſŶ de  ůĂ  grĂsĂ de  fundiciſŶ de  ĐerĚŽ de 
ĐĂteŐŽrşĂ 2͕ cŽmŽ ĨƵeŶte de biodiesel mediante reĂĐtŽres de cavitĂĐiſŶ ĐŽŶ placĂs de ŽriĨiĐiŽ cŽŶseĐƵtiǀĂs͘ 
Este tipo Ěe reactor Žfrece mejores resultados Ƌue ůos reactores Ăgitadores Ǉ ůos reactores Ěe Đavitación de 
půĂĐĂ de oriĨiĐiŽ simple que se utiůiǌĂŶ eŶ ůĂ produĐĐiſŶ Ěe biodiesel. Eo se Śan encontrado referencias en 
ůĂ bibůiŽŐrĂĨşĂ sŽbre eů trĂtĂmieŶtŽ Ěe este tipŽ Ěe resiĚƵŽs ĐŽŶ estĂ teĐŶŽůŽŐşĂ͘ 

2. Experimental
La  reacción Ěe  transesterificación se  ůlevó Ă Đabo en Ƶna planta piloto Ěe Đavitación equipada Đon Ěos 

tipŽs Ěe reĂĐtŽres de cavitación hidrodiŶĄmiĐĂ (rotor/estĂtŽr y placa Žrificio). >a planta permite Žperar Đon 
ĚiĨereŶtes tipŽs de configuracioŶes ƵsĂŶĚŽ ƵŶŽ o dŽs reĂĐtŽres ĐŽŶseĐƵtiǀŽs͕ Ǉ tĂmbiĠŶ permite ŽperĂr en 
mŽĚŽ continuŽ͕ discontinƵŽ o de recirculación. Este estƵĚiŽ se ŚĂ reĂůiǌĂĚŽ ĐŽŶ ƵŶ tipŽ de reĂĐtŽr Ěe placa 
ŽriĨiĐiŽ ĐŽŶ reĐirĐƵůĂĐiſŶ pŽr ůŽtes͘  

�ů sistemĂ empůeĂĚŽ constĂ de ƵŶ reĂĐtŽr mezclador ĐŽŶ ƵŶ tanque agitadŽ ĐŽŶ ĂisůĂmieŶtŽ tĠrmiĐŽ Ǉ 
ƵŶĂ bombĂ de presiſŶ MiltŽŶ RŽǇ MZ�11> (69 bĂr mĄǆͿ͘ Esta bomba dŽsiĨiĐĂ ůĂ meǌĐůĂ reĂĐtiǀĂ Ă ƵŶ tipo 
Ěe reĂĐtŽr de ĐĂǀitĂĐiſŶ de půĂĐĂ ŽriĨiĐiŽ cŽŶ ƵŶĂ cĂpĂĐiĚĂĚ de 1  ůitrŽ͕ ĚeŶtrŽ deů cƵĂů se puedeŶ ĐŽůŽĐĂr 
ƵŶĂ o dŽs půĂĐĂs ŽriĨiĐiŽ͘ >Ă sĂůiĚĂ Ěeů reĂĐtŽr Ěe cavitĂĐiſŶ ĚesĐĂrŐĂ eŶ ƵŶ taŶƋƵe͘ Desde este tanque͕ el 
ĨůƵiĚŽ es reĐirĐƵůĂĚŽ Ăů tĂŶƋƵe de meǌĐůĂ pŽr meĚiŽ de ƵŶĂ bombĂ ĐeŶtrşĨƵŐĂ͘ hŶĂ imĂŐeŶ de ůĂ půĂŶtĂ se 
puede ǀer eŶ ůĂ &iŐƵrĂ 1. 

&igƵra 1͘ WůĂŶtĂ piůŽtŽ Ěe cavitaciſŶ ŚiĚrodinámiĐĂ pĂrĂ ůĂ prŽĚƵĐĐiſŶ Ěe biodiesel͘ 
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WůĂĐĂ Ěe ŽriĨiĐiŽ cŽŶ ϯ ŽriĨicios de 0͕4 mm Ěe ĚiĄmetrŽ͘  PůĂĐĂ Ěe ŽriĨiĐiŽ cŽŶ 2 ŽriĨiĐiŽs de 0͕4 mm Ěe ĚiĄmetrŽ͘ 
&igƵra 2͘ WůĂĐĂs de ŽriĨiĐiŽ͘ 

>Ă operĂĐiſŶ ĨƵe  lĂ siŐƵieŶte͗  ůĂ grĂsĂ se  iŶtrŽĚƵũŽ  inicialmente eŶ eů tĂŶƋƵe de meǌĐůĂ y se ĐĂůeŶtſ a 
60   �͘  hŶĂ  ǀeǌ  ĂůĐĂŶǌĂĚĂ  estĂ  temperĂtƵrĂ͕  se  aŹĂĚiſ  eů  metanol  Ǉ  eů  ŚiĚrſǆiĚŽ  de  sŽĚiŽ  disƵeůtŽ͘  
WŽsteriŽrmeŶte͕ se conectſ lĂ bombĂ Ěe presiſŶ pĂrĂ trĂŶsĨerir ůĂ meǌĐůĂ reĂĐtiǀĂ Ăů reĂĐtŽr de cavitación͘ 
z finalmente, se reĐirĐƵůſ de ŶƵeǀŽ aů reĂĐtŽr Ěe mezĐůĂ pĂrĂ aseŐƵrĂr eů tiempŽ neĐesĂriŽ pĂrĂ ůŽŐrĂr ƵŶĂ 
ĐŽŶǀersiſŶ ĂĚeĐƵĂda. 

�Ŷ eů reĂĐtŽr Ěe cĂǀitĂĐiſŶ͕ se utiůiǌĂrŽŶ 4 cŽŶĨiŐƵrĂĐiŽŶes de půĂĐĂs ŽriĨiĐiŽ pĂrĂ estƵĚiĂr eů eĨeĐtŽ de la 
ĐĂǀitĂĐiſŶ eŶ  ůĂ prŽĚƵĐĐiſŶ de biodieseů͗ siŶ placas ŽriĨiĐiŽ͕  ĐŽŶ ƵŶĂ půĂĐĂ oriĨiĐiŽ Ěe 2 oriĨiĐiŽs͕  ĐŽŶ unĂ 
půĂĐĂ ŽriĨiĐiŽ Ěe ϯ ŽriĨiciŽs Ǉ ĐŽŶ estĂs Ěos půĂĐĂs eŶ serie ;Figura 2). 

ϯ͘ ResƵůtados Ǉ DisĐusión
‐ �ĂrĂĐteriǌĂciſŶ Ěe ůĂ ŐrĂsĂ ĂŶimĂů͘ 
‐ �eterminacióŶ Ěeů ĐĂƵĚĂů mínimŽ Ěe ĐĂǀitĂĐiſŶ 
‐ WrŽĚƵĐĐiſŶ de biŽĚieseů mediante ůĂ půĂŶtĂ piůŽtŽ Ěe ĐĂǀitĂciſŶ ŚidrodinámiĐĂ 
‐ �etermiŶĂr ůĂ eǀŽůƵĐiſŶ Ěeů ĐŽntenidŽ Ěe &�M� ;йͿ Ěe ĐĂĚĂ experieŶĐiĂ 
‐ �etermiŶĂr ůĂ eĨiĐiencia energéticĂ Ěeů reĂĐtŽr͘ 

4͘ �oŶĐůƵsiones
^e  ha  demŽstrĂĚŽ  que  es  pŽsibůe  valoriǌĂr  lĂ  grasa  Ěe  cerdo  para  producir  biodiesel  por  medio  Ěe 

reĂĐtŽres  Ěe  cĂǀitĂĐiſŶ  hidrodinámiĐŽs͘  >Žs  resƵůtĂĚŽs  obtenidos  iŶĚiĐĂŶ  ƋƵe  es  mĄs  eficiente  utilizar 
reĂĐtŽres Ěe cĂǀitĂĐiſŶ con dŽs půĂĐĂs consecutiǀĂs eŶ ůƵŐĂr de  lŽs trĂĚiĐiŽŶĂůes reĂĐtŽres de ĂŐitĂĐiſŶ Ž 
Ěe půĂĐĂ de ŽriĨiĐiŽ único͘ �Ŷ este seŶtiĚŽ͕ es pŽsibůe ůŽŐrĂr ƵŶ mĂǇŽr conteniĚŽ Ěe F�D� (90%Ϳ͕ tiempos 
Ěe reĂĐĐiſŶ mĄs ĐŽrtŽs ;ϱ miŶͿ Ǉ mĂǇŽres eĨiĐienciĂs ;9͕0ϱ ŐͬŬ:Ϳ ƋƵe eŶ eů cĂsŽ Ěe ůŽs reĂĐtŽres Ěe ĂŐitĂĐiſŶ 
trĂĚiĐiŽŶĂůes Ž ůŽs reĂĐtŽres Ěe půĂĐĂ de ŽriĨiĐiŽ ƷŶiĐŽ͘ WŽr otrŽ ůĂĚŽ͕ ƵŶĂ desǀeŶtĂũĂ inhereŶte Ěeů tipŽ de 
reĂĐtŽr Ěe plaĐĂ oriĨiĐiŽ es lĂ pŽsibiůiĚĂĚ de bloquear lŽs oriĨiĐiŽs eŶ ůĂs půĂĐĂs oriĨiĐiŽ͘ PŽr lŽ tĂŶtŽ͕ se Ěebe 
teŶer  especiĂů  cƵiĚĂĚŽ  cƵĂŶĚŽ  se  utiůiǌĂŶ  grĂsĂs  resiĚƵĂůes  comŽ  ůĂs  ŐrĂsĂs  procedentes  de  rendering, 
como  es  este  Đaso,  Ƌue  Ěeben  ser  previamente  Đentrifugadas  para  eůimiŶĂr  pequeŹĂs  pĂrtşĐƵůĂs  de 
impurezĂs͘ 
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W͘1B͘10 

EůimiŶaĐiſŶ Ěe ĨĄrmaĐos Ěe Ƶso ĐomƷŶ eŶ meĚio aĐƵoso por adsorciſŶ sobre 
bagazo Ěe ĐaŹa Ěe azƷĐar eŶ moĚo batch
D͘�͘ WeŹĂĨieů1Ύ͕ �͘ �ermeũŽ1͕ :͘D͘ DĂtesĂŶǌ2͕ D͘W͘ KrmĂĚ2 

1�eŶtrŽ de EstƵĚiŽs �mbientĂůes͕ �epartameŶtŽ Ěe YƵşmiĐĂ �plicada Ǉ ^istemĂs de Producción͕ &Ăcultad Ěe CienĐiĂs 
YƵşmiĐĂs͕ hŶiǀersiĚĂĚ Ěe �ƵeŶĐĂ͘ Ecuador 
2'rƵpŽ  de  InǀestiŐĂĐiſŶ  AgƵĂ  y  SĂůƵĚ  Ambiental,  InstitƵtŽ  de  InvestiŐĂĐiſŶ  eŶ  �ieŶĐiĂs  AmbieŶtĂůes  (IUCAͿ͕ 
Departamento  Ěe  /ngeniería  Yuímica  Ǉ  decnologías  Ěel  Dedio  AmbieŶte͕  EscueůĂ  Ěe  IngeŶierşĂ  Ǉ  Arquitectura, 
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*�uƚor ƉriŶĐiƉal͗ marşa.ƉeŶaĨielΛuĐueŶĐa.edu.eĐ

1. Introducción
>Ă  preseŶĐiĂ  de  contamiŶĂŶtes  emerŐeŶtes͕  especialmente  fármacos͕  eŶ  ĂŐƵĂs  sƵperĨiĐiĂůes  Ǉ 

subterráneas  Ǉ eŶ agƵĂs  resiĚƵĂůes urbaŶĂs  trĂtĂĚĂs se ŚĂ vueltŽ prácticamente crónicĂ debiĚŽ aů  ĂůtŽ y 
continƵŽ ĐŽŶsƵmŽ Ěe ĨĄrmĂĐŽs͘  

>Ă neĐesiĚĂĚ de bƵsĐĂr trĂtĂmieŶtŽs pĂrĂ ůŽŐrĂr eůimiŶĂrůŽs Ěe ůĂs ĂŐƵĂs ŚĂ siĚŽ ƵŶĂ preocupaĐiſŶ de la 
comuniĚĂĚ científiĐĂ eŶ los ƷůtimŽs ĂŹŽs͘ sĂriĂs tĠĐniĐĂs se ŚĂn prŽbĂĚŽ͕ eŶtre eůůĂs membrĂŶĂs͕ ĂĚsŽrĐiſŶ 
ĐŽŶ  ĐĂrbſŶ  aĐtiǀĂĚŽ  Ǉ  ŶĂŶŽmĂteriĂůes͕  prŽĐesŽs  fŽtŽ  catalíticos  Ǉ  más.  >os  procesos  Ěe  Ădsorción  Đon 
resiĚƵŽs ǀeŐetĂůes químiĐĂmeŶte modiĨiĐĂĚŽs ŚĂŶ siĚŽ prŽbĂĚŽs pĂrĂ ůĂ remŽĐiſŶ Ěe metales pesĂĚŽs cŽŶ 
bƵeŶŽs resƵůtĂĚŽs͕ pŽr  ůŽ ƋƵe se preseŶtĂ cŽmŽ unĂ alternativĂ pĂrĂ  lĂ ĂĚsŽrĐiſŶ Ěe ĨĄrmĂĐŽs eŶ mediŽ 
ĂĐƵŽsŽ͕ siŶ embĂrŐŽ͕ eů ĐŽstŽ ĂsŽĐiĂĚŽ Ă sƵ prepĂrĂciſŶ pƵeĚe ser ĂůtŽ͘  
&ĄrmĂĐŽs  cŽmŽ  eů  sulfametŽǆĂǌŽů  (SMX)  Ǉ  ĐiprŽĨůŽǆĂĐiŶĂ  (CPX)  soŶ  ĂmpůiĂmeŶte  utiliǌĂĚŽ  eŶ  medicina 
ŚƵmĂŶĂ  Ǉ  ǀeteriŶĂriĂ  Ǉ  repŽrtĂĚŽs  eŶ  ĂŐƵĂs  resiĚƵĂůes͕  seŐƷŶ  lo  iŶĨŽrmĂĚŽ  pŽr  ǀĂriŽs  estudios1,2͘  WŽr 
eũempůŽ͕ eŶ �spĂŹĂ se ĂĨirmĂ ƋƵe  lĂ pŽsibiůiĚĂĚ de  eŶĐŽŶtrĂr sulfametoxazŽů eŶ ĂŐƵĂs  resiĚƵĂůes es cĂsi 
100%3. �n �cuador, Ƶn estudio en ůos ríos �smeraldas reveló ůa preseŶĐiĂ de suůĨĂmetŽǆĂǌŽů Ǉ mƵĐŚŽs otros 
contaminĂŶtes  emergentes4͘  Algunos  iŶǀestiŐĂĚŽres  demuestraŶ  ƋƵe  estos  fĄrmĂĐŽs  ŶŽ  se  elimiŶĂŶ 
completamente en ůas plantas Ěe tratamiento Ěe Ăgua Ǉ Ăguas resiĚƵĂůes͕ reŐistrĂŶĚŽ tĂsĂs de eliminacióŶ 
mĄǆimĂs Ěe 20 Ă ϱ0й seŐƷŶ el tipŽ Ěe trĂtĂmieŶtŽ3͘  

Según ůĂ OrgaŶiǌĂĐiſŶ de ůĂs EĂĐiŽŶes UŶiĚĂs pĂrĂ lĂ AlimentaciſŶ Ǉ lĂ AgriĐƵůtƵrĂ FAK͕ eŶ �ĐƵĂĚŽr se 
producen aůreĚeĚŽr de ϴ miůůŽŶes Ěe tŽŶeůĂĚĂs aů ĂŹŽ Ěe cĂŹĂ de Ăzúcar, el bagazo es Ăproximadamente el 
30% Ěe ůa Đaña molida, por ůo Ƌue este residuo Ƶsado Đomo ĂdsorbeŶte propŽrĐiŽŶĂrşĂ ƵŶ prŽĐesŽ Ěe bĂũŽ 
ĐŽstŽ Ǉ Ămbientalmente ĂmiŐĂbůe͕ ƋƵe permitirşĂ dar ǀĂůŽr Ăů resiĚƵŽ ĂpŽrtĂĚŽ Ă ůĂ economíĂ ĐirĐular. 
�ů obũetiǀŽ  Ěeů  preseŶte estƵĚiŽ  es eǀĂůƵĂr  ůĂ  cĂpĂĐiĚĂĚ de  adsorción  Ěel  bagazo  Ěe  Đaña  Ěe  Ăzúcar  sin 
modificación químiĐĂ pĂrĂ ůĂ eůiminacióŶ Ěe ^Dy Ǉ �Wy eŶ meĚiŽ ĂĐƵŽsŽ͘ 

2. Experimental
Se Ƶsa  Ĩármacos Ěe Őrado Ănalítico, preparado en solución Ěe metĂŶŽů Ăů 1й ǀͬǀ eŶ aŐƵĂ destiůĂĚĂ͘ La 

cuantificación Ěe ůŽs ĨĄrmĂĐŽs se reĂůiǌĂ meĚiĂŶte espectrofotometrşĂ hs‐s/^͘ 
El bagazo Ěe Đaña Ěe Ăzúcar ;BCA) se ůava, se seca en estufa, tritƵrĂ eŶ mŽůiŶŽ Ěe mĂrtiůůŽs Ǉ se tĂmiǌĂ͖ 

ůĂs pĂrtşĐƵůĂs meŶŽres a 0.4 mm se usaŶ eŶ ƵŶ prŽĐesŽ Ěe adsorciſŶ eŶ disĐŽŶtiŶƵŽ͘ >Ă caracterizaĐiſŶ deů 
bĂŐĂǌŽ  se  reĂůiǌĂ  pŽr  sƵ  áreĂ  superĨiĐiĂů  (SBETͿ͕  pƵŶtŽ  de  carŐĂ  cerŽ  (pHpĐĐͿ͕  lŽs  grupŽs  funcionaůes 
preseŶtes eŶ ůĂ sƵperĨiĐie Ěe ůĂ biŽmĂsĂ ;&d/ZͿ Ǉ teǆtƵrĂ Ěe ůĂ sƵperĨiĐie (SEM). 

^e ĂŶĂůiǌĂ ůĂ influenĐiĂ Ěe ůĂ ĚŽsis Ěe biŽmĂsĂ͕ iŶĨůƵeŶĐiĂ Ěeů p,͕ Ěe ůĂ temperĂtƵrĂ͕ concentraciſŶ iŶiciĂů 
Ěeů ĨĄrmĂcŽ͕ ǀeůŽĐiĚĂĚ de ĂŐitĂĐiſŶ Ǉ tiempŽ Ěe contacto.  ^e estƵĚiĂ ůĂ ĐiŶĠtiĐĂ Ǉ eů eƋƵiůibriŽ Ěeů prŽĐeso͘ 
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3. Resultados Ǉ ĚisĐƵsión
�ů bagazŽ tieŶe ƵŶĂ SBET de 2͕ϱ2 m2ͬŐ y ƵŶ pHpcĐ de 6͘2͘ >Ăs imágeŶes del S�D muestran unĂ superficie 

mĂĐrŽ pŽrŽsĂ͕ Ăů iŐƵĂů ƋƵe ůŽ repŽrtĂ eů ĂŶĄůisis ��d͘ 
La Ěosis óptima Ěe biomasa para  ůa Ădsorción Ěel ^MX es Ěe 20 Őͬ> mieŶtrĂs ƋƵe  ůĂ �Wy reƋƵiere una 

ĚŽsis Ěe ϯ gͬ> Ǉ ĂůĐĂŶǌĂ ƵŶ mĂǇŽr pŽrĐentĂũe Ěe remoĐiſŶ͘   
�ů  estƵĚiŽ  de  lĂ  iŶĨůƵeŶĐiĂ  deů  p,  iŶĚiĐĂ  meũŽres  resƵůtĂĚŽs  Ă  pH  entre  6  Ǉ  ϳ.5  �l  porcentaje  Ěe 

eliminaciſŶ Ěe ůŽs ĨĄrmĂĐŽs ĂƵmeŶtĂ Ăů dismiŶƵir sƵ concentración Ǉ ůa temperatura. >a &ig. 1 muestra Ƌue 
el proceso es bastante rápido Ăl inicio, ůogrando Ădsorber en ůos primeros 20 min. el ϴ0% Ěe ůa Đantidad de 
ĨĄrmĂĐŽ posibůe Ěe extraer  Ǉ aůĐĂŶǌĂ eů  eƋƵiůibriŽ Ă  ůŽs 60 min͘   BĂũŽ ƵŶĂs mismĂs condiciŽŶes  (ĚŽsis de 
biŽmĂsĂ ƵtiůiǌĂĚĂ͕ tiempŽ͕ p, Ǉ temperĂtƵrĂͿ se ůŽŐrĂ ƵŶĂ eliminación Ěel ϱ0 й Ěe ^MX Ǉ ϴ7 й Ěe ůa CPX, 
diferenciĂ ƋƵe se ĂsŽĐiĂ Ăů carácter ǌǁitteriŽŶiĐŽ Ěe la ĐiprŽĨloxacina.6 

>Ă  cinéticĂ  Ěeů  prŽĐesŽ  se  aũƵstĂ  Ă  mŽĚeůŽ  de  pseƵĚŽ  seguŶĚŽ  orĚeŶ͘  >Žs  dĂtŽs  obtenidŽs  eŶ  el 
equilibrio mƵestrĂŶ  eŶ ůĂ &iŐ͘ 2 isŽtermĂs ĨĂǀŽrĂbůes Ěe tipŽ I Ǉ // ƋƵe se ĂũƵstĂŶ Ăů mŽĚeůŽ Ěe &reƵŶĚůich en 
eů  rĂŶŐŽ de estƵĚiŽ pĂrĂ  lĂ �Wy͕  lŽ que sƵpŽŶe qƵe eů adsorbente contiene sitiŽs ĂĐtiǀŽs heterŽŐĠŶeŽs y 
ĐĂĚĂ  sitiŽ  pueĚe  adsorber  ǀĂriĂs  mŽůĠĐƵůĂs  Ǉ  ĨŽrmĂr multicapas6  eŶ  ƵŶ  procesŽ  Ěe  aĚsŽrĐiſŶ  ĨşsiĐĂ͘  LĂ 
isŽtermĂ deů sƵůĨĂmetŽǆĂǌŽů es deů tipo  // Ǉ se aũƵstĂ meũŽr al mŽĚeůŽ Ěe B�d ƋƵe supone ƵŶ prŽĐesŽ en 
mƵůtiĐĂpĂs͘   

             &igƵra 1͘ /ŶĨůƵeŶĐiĂ Ěeů tiempŽ Ěe ĐŽŶtĂĐtŽ͘                       FigƵra 2͘ /sotermas Ěe equilibro. 

4. Conclusiones
>Žs  resƵůtĂĚŽs  obteŶiĚŽs  mƵestrĂŶ  que  eů  bagazo  pŽsee  propiedades  aĚsŽrbeŶtes͕  sienĚŽ  cĂpĂǌ  de 

eůimiŶĂr ůĂ ĐiprŽĨůŽǆĂĐiŶĂ y eů sƵůĨĂmetŽǆĂǌŽů Ěeů meĚiŽ ĂĐƵŽsŽ͘ �s ƵŶ procesŽ ĨşsiĐŽ͕ bĂsĂĚŽ priŶcipalmente 
eŶ ůĂ influenciĂ Ěeů p, pŽr ĂtrĂĐĐiſŶ Ǉ repƵůsiſŶ eůectrostáticĂ Ǉ ůĂ Śidrofobicidad Ěe ůŽs ĨĄrmĂĐŽs͘ 
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΀2΁͘ >͘ WĂtrŽůecco͕ :͘ ZĂƵseŽ͕ E͘ �ĚemŽůůŽ͕ W͘ 'reŶŶi͕ D͘ �ĂrĚŽŶi͕ �. >eǀĂŶtesi et Ăů͕͘ ^Đi. doƚal �ŶǀiroŶ. 201ϴ͖ 640͗ 14ϯϴʹ1446͘ 
[3].�D͘:͘D͘ �Ƶeno͕ D͘:͘ 'ſmeǌ͕ ^͘ ,errerĂ͕ D͘�͘ HerŶĂŶĚŽ͕ �͘ �ŐƺerĂ͕ �͘Z͘ &erŶĄŶĚeǌ‐�ůbĂ͕ �ŶǀiroŶ. Polluƚ. 2012͖ 164͗ 26ϳʹ2ϳϯ͘ 
[4].�A.�VoloshenkŽ‐ZŽssiŶ͕ G͘ 'Ăsser͕  <͘ Cohen,  J͘ 'ƵŶ͕  L͘  �ƵmbĂů‐&ůŽres, t. Parra‐Morales  et  Ăl., �ŶǀiroŶ.  ^Đi.  ProĐ.  ImƉ͘ 2015; 

1ϳ;1Ϳ͗ 41ʹϱϯ͘ 
[ϱ΁͘ ,͘ �ŚeŶ͕ �͘ 'ĂŽĂ͕ ,͘ >i͕ J. Haǌard. Maƚer. 201ϱ͖ 2ϴ2͗ 201ʹ20ϳ͘ 
΀6΁͘ �͘ ziŶ͕ �͘ yƵ͕ :͘ ^Śi͕ >͘ ^ŚeŶ͕ �͘ ,e͕ J. taƚer ReuƐe �eƐal͘ 201ϴ͖ ϴ;ϯͿ͗ ϯϱ0ʹϯϱ9͘ 
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͚dreŶdƐ aŶd �ŚalleŶgeƐ iŶ �ŚemiĐal �ŶgiŶeeriŶg ReƐearĐŚ͛

W͘1B͘11 

IŶĨůƵeŶĐia Ěe ůa ĐomposiĐiſŶ Ěeů meĚio eŶ ůa proĚƵĐĐiſŶ Ěe ĄĐiĚo gůƵĐſŶiĐo 
empleando 'luconoďacƚer oǆǇdans
/͘D͘ ^ĂŶtŽs‐�ƵeŹĂs1Ύ͕ �͘D͘ �ĂŹete‐ZŽĚrşŐƵeǌ1͕ :͘:͘ ZŽmĄŶ‐�ĂmĂĐŚŽ2͕ d͘ 'ĂrĐşĂ‐DĂrtínez2͕  
:͘�͘ DĂƵriĐiŽ2͕ /͘ 'ĂrĐşĂ‐'ĂrĐşĂ1 

1 �ptŽ͘ YƵşmiĐĂ /ŶŽrgánicĂ e IngenierşĂ YƵşmiĐĂ͕ �reĂ Ěe /nŐ͘ Yuím͕͘ hŶiversiĚĂĚ Ěe Córdoba, CórdobĂ͕ España 
2 �ptŽ͘ MicrobiŽůŽŐşĂ͕ hniǀersiĚĂĚ Ěe �ſrdobĂ͕ �órdobĂ͕ España 
*�uƚor ƉriŶĐiƉal͗ iŶeƐ.ƐaŶƚoƐΛuĐo.eƐ

1. Introducción
>Ăs bĂĐteriĂs acéticĂs sŽŶ ƵŶ grupŽ Ěe miĐrŽŽrŐĂŶismŽs ƋƵe͕ debiĚŽ Ă sƵ espeĐiĂů metabolismŽ͕ tienen 

ƵŶ  ĂůtŽ  interĠs  biotecnolſŐiĐŽ͘  EŶ  partiĐƵůĂr͕  ůĂs  espeĐies  de  GluĐoŶoďaĐƚer  poseen  en  su  periplasma 
mƷůtipůes  eŶǌimĂs  ĚesŚiĚrŽŐeŶesĂs  ƋƵe  permiteŶ  ůůeǀĂr  a  cabŽ  oxiĚĂĐiŽŶes  incompletĂs  Ěe  diǀersŽs 
compuestŽs͗ ĂǌƷĐĂres͕ ĄĐiĚŽs y otrŽs͕ obteniĠŶĚŽse asş ƵŶĂ gama mƵǇ ǀĂriĂĚĂ de productos1,2͘ Entre estos 
prŽĚƵĐtŽs se pƵeĚe destĂĐĂr͕ pŽr sƵs pŽsibůes ĂpůiĐĂĐiŽŶes͕ eů ácidŽ glucónicŽ ;�'Ϳ Ǉ algunas Ěe sƵs sales. 
^i bieŶ͕ eŶ estŽs mŽmeŶtŽs͕  eů �'  se estĄ producieŶĚŽ a niǀeů  iŶĚƵstriĂů meĚiĂŶte el  ƵsŽ Ěe �ƐƉergilluƐ 
Ŷiger͕  diversŽs  prŽbůemĂs  recomiendĂŶ  lĂ  búsqueĚĂ  Ěe  microorganismos  aůterŶĂtiǀŽs  ƋƵe͕  ĐŽŶ  maǇŽr 
rendimieŶtŽ y veůŽĐiĚĂĚ pƵeĚĂŶ producir A'͖  eŶ este  conteǆtŽ͕ eǆiste  ƵŶĂ  iŶǀestiŐĂĐiſŶ  eŶ mĂrĐŚĂ  ƋƵe 
eǀĂůƷĂ ůĂ pŽsibiůiĚĂĚ Ěeů ĂprŽǀeĐŚĂmieŶtŽ Ěe ĚiĨereŶtes sƵstrĂtŽs Ěe ŽriŐeŶ ŶĂtƵrĂů3,4 pĂrĂ ůĂ prŽĚƵĐĐiſŶ Ěe 
�' mediante espeĐies de GluĐoŶoďaĐƚer͘ �Ŷtre ŽtrŽs mƵĐŚŽs aspeĐtŽs͕ ƵŶŽ de  ůŽs prŽbůemĂs Ă  resolver, 
tenieŶĚŽ eŶ cuentĂ ůĂ ĚiĨiĐƵůtĂĚ qƵe preseŶtĂŶ estas bĂĐteriĂs pĂrĂ sƵ ĐƵůtiǀŽ ĨƵerĂ Ěe sƵ eŶtŽrŶŽ naturĂů͕ 
es  lĂ  ĐŽŶserǀĂĐiſŶ  Ǉ prepĂrĂĐiſŶ Ěe  lŽs  inóculos5  Ǉ͕  eŶ este  ĐŽŶteǆtŽ͕  ůĂ cŽmpŽsiĐiſŶ deů meĚiŽ pĂrĂ  sƵ 
reĂĐtiǀĂĐiſŶ Ǉ trĂbĂũŽ pŽsteriŽr͘ Normalmente, ůŽs meĚiŽs sintétiĐŽs tşpiĐŽs empůeĂĚŽs se fŽrmƵůĂŶ Ă bĂse 
Ěe una fuente Ěe carbono [glucosĂ (DͿ o manitoů (MͿ΁͕ extracto de ůeǀĂĚƵrĂ (YͿ Ǉ peptŽŶĂ ;WͿ͘ PƵes bien, en 
esta  Đomunicación  se  muestran  Ălgunos  Ěe  ůos  resultados  ŽbtenidŽs  cƵĂŶĚŽ  se  ĂŶĂůiǌĂ  eů  eĨeĐtŽ  Ěe 
ĚiĨereŶtes ŐraĚŽs Ěe eŶriquecimientŽ Ěeů meĚiŽ eŶ Y, W Ǉ �͘ 

2. Experimental
^e ŚĂ trĂbĂũĂĚŽ ĐŽŶ ƵŶ ĐƵůtiǀŽ pƵrŽ reĨriŐerĂĚŽ Ěe G. oǆǇdaŶƐ �d�� 621, eŶ tƵbŽs iŶĐůiŶĂĚŽs ĐŽŶ meĚiŽ 

zWDϱ0‐�ŐĂr  (ǀĠĂse  ĐŽmpŽsiſŶ  eŶ  Tabla  1)  Ǉ  menos  Ěe  4  semanas  Ěe  antigüedad.  AŶtes  de  cuĂůƋƵier 
experimeŶtŽ͕ eů inócƵůŽ se reĂĐtiǀĂ eŶ meĚiŽ líƋƵiĚŽ YWDϱ0 en ĂŐitĂĚŽr orbitĂů Ă 29 o� Ǉ 1ϴ0 rpm͖ a partir 
Ěe este ĐƵůtiǀŽ͕ se tŽmĂ eů volumeŶ ŶeĐesĂriŽ ;ŶŽrmĂůmeŶte inferiŽr Ă 1 m>Ϳ pĂrĂ ƋƵe eŶ eů eǆperimeŶtŽ eŶ 
eů  ƋƵe  se  pretende  inocuůĂr  ŚĂǇĂ  ƵŶĂ  concentraciſŶ  iŶiĐiĂů  de  5ͼ106  célƵůĂsͬm>  determiŶĂĚĂs  según  el 
mĠtŽĚŽ  prŽpƵestŽ  pŽr  �ĂeŶĂ‐ZƵĂŶŽ  et  aů͘  (2006)6͘  ^e  hĂ  iŶǀestiŐĂĚŽ  eů  eĨeĐtŽ  Ěe  la  ǀĂriĂĐiſŶ  de  ůĂ 
concentracióŶ Ěe Y entre 1 –  10 Őͬ>͕ de W entre  2 ʹ 20 Őͬ>  Ǉ de D eŶtre 9 –  ϱ4 Őͬ>  ;ϱ0 ʹ ϯ00 mDͿ͕ ver 
ĐſĚiŐŽs Ěe eǆperimeŶtŽs en dĂbůĂ 1͕ sŽbre eů ĐŽŶsƵmŽ Ěe � Ǉ ůĂ prŽĚƵĐĐiſŶ Ěe �'͘ 

3. Resultados Ǉ ĚisĐƵsión
�ŽmŽ aspeĐtŽs mĄs siŐŶiĨiĐĂtiǀŽs ĐĂbe destĂĐĂr ƋƵe meĚiŽs cŽŶ valores Ěe z с1 Ő/L Ǉ W с 2 Ő/L resultan 

ĐůĂrĂmeŶte limitĂĚŽs (resultados Ŷo mostrados) para el ĚesarrolůŽ nŽrmĂů Ěe prŽĐesŽ͕ pŽr eůůŽ͕ eŶ lĂ &iŐƵrĂ 
1  se  muestraŶ  ĂůŐƵŶŽs  de  lŽs  resultaĚŽs  obtenidos  pĂrĂ  concentrĂĐiŽŶes  mĂǇŽres  Ěe  Y  Ǉ  P͘  �ŽmŽ  se 
ŽbserǀĂ ;&iŐ͘ 1ĂͿ͕ lĂ mĂǇŽr ĚispŽŶibiůiĚĂd de z Ǉ W se trĂĚƵĐe eŶ uŶ ĂƵmeŶtŽ Ěe lĂ ǀeůŽĐiĚĂĚ Ěe cŽŶsƵmŽ de 
� Ǉ prŽĚƵĐĐiſŶ de AG͘ EstŽs resƵůtĂĚŽs͕ ƋƵe a priŽri pĂreĐeŶ suŐerir ůĂ cŽŶǀeŶieŶĐiĂ Ěe empůeĂr ǀĂůŽres de 
z  с10  g/L  Ǉ  Ěe  Pс  20  Őͬ>͕  debeŶ  ser  aŶĂůiǌĂĚŽs mĄs  detenidamente  si  se  tiene  eŶ  cueŶtĂ  eů  complejo 
metabolismo Ěe ůa bacteria. �n efecto, ůa Ĩormación de �G se llevĂ Ă ĐĂbŽ comŽ ƵŶĂ estrateŐiĂ competitivĂ 
frente  Ă  Žtros  microorganismos  para  ůa  eliminación  rápida  Ěe  ŐlucŽsĂ  Ěe  meĚiŽ  que,  convirtiéndoůĂ 

125



rápidamente  Ă  �'͕  ĐŽŶ  la  cŽrrespŽŶĚieŶte  disminuĐiſŶ  deů  pH,  sitƷĂŶ  a  ůĂ  bĂĐteriĂ  eŶ  ƵŶĂ  posición  de 
ǀeŶtĂũĂ͕ tĂŶtŽ pŽr sƵ resisteŶĐiĂ Ă ůŽs baũŽs p,s ĐŽmŽ pŽr sƵ cĂpĂĐiĚĂĚ de asimiůĂr pŽsteriŽrmeŶte eů AG y 
ŽtrŽs  prŽĚƵĐtŽs  ĚeriǀĂĚŽs͘  >Ă  propiĂ  bĂĐteriĂ͕  cuaŶĚŽ  lŽs  niveles  de  glucosĂ  sŽŶ  bĂũŽs͕  pueĚe  seguir 
trĂŶsĨŽrmĂŶĚŽ eů �' eŶ sƵs  ĐetŽĄĐiĚŽs͕ ĂĐtiǀĂŶĚŽ  lĂs correspondientes  enzimas  Ěe  ůa membrana;  por  ůo 
tĂŶtŽ͕ si eů objetiǀŽ principaů es cŽŶseŐƵir ƵŶ iŶſĐƵůŽ plenameŶte ĂĐtiǀŽ pĂrĂ la oǆiĚĂĐiſŶ de ŐůƵĐŽsĂ eŶ AG, 
pĂreĐe cŽŶǀeŶieŶte ƋƵe  las bĂĐteriĂs nŽ  ĐŽmieŶĐeŶ Ă  transformar  el  �G  en  ůos  Đitados  Đetoácidos.  ^i  se 
ŽbserǀĂ  ůĂ FiŐƵrĂ 1b͕ cuaŶĚŽ  lĂ concentrĂĐiſŶ Ěe D es Ěe 50 ſ 1ϱ0 mD͕ ůĂ mĂǇŽr dispŽŶibiůiĚĂĚ de z y P 
incentiǀĂ ůĂ trĂŶsĨŽrmĂĐiſŶ de A' en cetŽĄĐiĚŽs (de heĐŚŽ aumentĂ lĂ concentrĂĐiſŶ Ěe 2‐cetogluĐŽŶĂtŽ Ǉ 
ϱ‐ĐetŽŐůuconĂtŽ͕ resƵůtĂĚos ŶŽ mŽstrĂĚŽsͿ͘ 

Tabla 1͘ �ŽĚiĨiĐĂĐiſŶ Ǉ ĐŽmpŽsiĐiſŶ Ěe ůŽs meĚiŽs empůeĂĚŽs. 

�ſĚiŐŽ  ExtractŽ Ěe 
ůeǀĂĚƵrĂ ;zͿ͕ Őͬ> 

WeptŽŶĂ bĂĐteriŽůóŐiĐĂ ;WͿ͕ 
g/> 

'ůƵĐŽsĂ ;�Ϳ Manitol 
�ŐĂr͕ Őͬ> 

g/L mM g/L  mD 
YPMϱ0‐Agar  5,0  3,0 9,11  50  20

YPM50  5,0  3,0 9,11  50 
Y1P2D50  1,0  2,0 9,010 50
Y5P3D50  5,0  3,0 9,010 50

Y10P20D50  10,0  20,0 9,010 50
Y1P2D150  1,0  2,0 27,02 150
Y5P3D150  5,0  3,0 27,02 150

Y10P20D150  10,0  20,0 27,02 150
Y1P2D300  1,0  2,0 54,05 300
Y5P3D300  5,0  3,0 54,05 300

Y10P20D300  10,0  20,0 54,05 300

a) b)

&igƵra 1͘ ĂͿ �ǀŽůƵĐiſŶ Ěe ůĂ ĐŽŶĐentracióŶ Ěe ŐůƵĐŽsĂ pĂrĂ ĚiĨereŶtes medios. bͿ �ǀŽůƵĐiſŶ Ěe ůĂ ĐŽŶĐeŶtrĂĐiſŶ Ěe ĄĐiĚŽ ŐlucónicŽ͘ 

4͘ �oŶĐůƵsiones
Se Śa encontrado Ƌue ůos ǀalores más altos Ěe Đoncentración Ěe z Ǉ W ;eŶtre lŽs estƵĚiĂĚŽsͿ͕ incentivan 

ůĂ veůŽĐiĚĂĚ de consumŽ Ěe D Ǉ produĐĐiſŶ de AG͕ siŶ embĂrŐŽ͕ también se inĐeŶtiǀĂ ůĂ traŶsĨŽrmĂĐiſŶ Ěeů 
prŽpiŽ �'͕ aůŐŽ ƋƵe͕ eŶ priŶĐipiŽ͕ ŶŽ es ĚeseĂbůe͘ WŽr ůŽ tanto, Ŷiveles Ěe z с ϱ Ő/L Ǉ W с ϯ g/L podrían ser 
ůŽs mĄs ĂĚeĐƵĂĚŽs pĂrĂ ĚeĨiŶir eů mediŽ Ěe ĐƵůtiǀŽ͘ 
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Á. Navarro, J. Ábrego*, M.B. Murillo, J.F. Mastral, G. Gea  

Departamento Ingeniería Química y Tecnologías del Medio Ambiente, Universidad de Zaragoza 
*Autor principal: abrego@unizar.es

1. Introducción
La actividad humana genera una cantidad de residuos orgánicos muy superior a la que puede ser 

absorbida por la naturaleza, por lo que su correcta gestión es imprescindible para evitar graves problemas 
medioambientales. En España, uno de los residuos de origen orgánico más abundante son los lodos de 
estaciones depuradoras de aguas residuales (EDAR) (1.2 Mt/año, b.s.). Debido a su contenido en nutrientes, 
el sistema de gestión más utilizado para estos residuos es su aplicación agrícola. Sin embargo, esta alternativa 
sólo es medioambientalmente sostenible cuando existe suficiente terreno cercano disponible para aplicar 
correctamente la cantidad de lodos generados. Para el caso de las grandes depuradoras, el elevado volumen 
de producción en áreas muy concretas hace necesario plantear alternativas de gestión para los lodos 
generados. La pirólisis por vía seca, proceso de descomposición térmica en atmósfera inerte, ha sido 
estudiada por muchos autores como una posible alternativa para el tratamiento de estos residuos, 
obteniéndose tres productos de mayor valor añadido, un gas combustible que puede aprovecharse en el 
propio proceso de pirólisis, un líquido que puede utilizarse como combustible o como materia prima para la 
obtención de productos químicos, y un sólido, comúnmente denominado char, cuyas principales aplicaciones 
son como material combustible o precursor de carbón activo. En este trabajo se plantea la pirólisis oxidativa, 
adición de pequeñas cantidades de oxígeno en la atmósfera de reacción, como una modificación de la pirólisis 
convencional. La presencia de pequeñas cantidades de oxígeno puede reducir las necesidades energéticas 
del proceso de pirólisis1, lo que facilita su implementación a escala industrial, así como, favorecer la 
activación del char (formación de grupos funcionales oxigenados en su superficie), lo que podría aumentar 
su capacidad de adsorción para algunos contaminantes, como por ejemplo, el ion amonio.  

Teniendo en cuenta que apenas existen estudios previos sobre la pirólisis de lodos en presencia de 
oxígeno, en este trabajo se planteó como objetivo estudiar la influencia de la temperatura (350 - 450°C) y 
relación estequiométrica entre oxígeno y lodos (1-4.5 %) en la distribución y propiedades de los productos 
procedentes del proceso de pirólisis oxidativa de lodos de EDAR. 

2. Experimental
Los experimentos se realizaron en un reactor continuo de tornillo sinfín (Auger), en el que se procesó 0.4  

kg/h de lodos secos procedentes de la depuradora de Butarque (Madrid). La relación estequiométrica  entre 
oxígeno  y   lodos   deseada  (RE:  1-4.5  %)  se   consiguió  mezclando  en   las  relaciones  adecuadas  aire   y  
nitrógeno  manteniendo   constante  el   flujo  total  de  gas  alimentado  (1  L(STP)/min). Una  vez  alcanzada 
la  temperatura  de   pirólisis  en  el  reactor  (350 -  450 oC)  se  alimentaron   lodos   durante  70  min.   Los  
vapores   condensables    generados   en    el   proceso  se  recogieron   en   un  sistema    de   refrigeración  y    los  
gases  permanentes se analizaron continuamente en un micro-cromatógrafo de gases.  El  producto  líquido 
contenía dos fases que se separaron por centrifugación (fase orgánica y fase acuosa). 

Los rendimientos a los productos sólido y líquido se determinaron por diferencia de pesada y el 
rendimiento a gas a partir del análisis cromatográfico. El producto sólido se caracterizó mediante análisis 
elemental e inmediato, análisis FTIR, determinación del poder calorífico, pH y conductividad eléctrica. En las 
fases del producto líquido se determinó poder calorífico y contenido en agua. A partir de la composición del 
gas se calculó su poder calorífico. Los resultados se compararon con los obtenidos en la pirólisis convencional. 
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3. Resultados y discusión
La distribución de productos apenas se vio modificada por la adición de pequeñas cantidades de oxígeno. 

Se observó un ligero aumento del rendimiento a gas respecto de la pirólisis convencional, bajo las 
condiciones más severas (450 oC y 4.5 % de RE).  

En cuanto a las propiedades del char, no se apreció un efecto importante de la adición de oxígeno en el 
contenido en cenizas, volátiles y carbono fijo, únicamente los sólidos obtenidos en pirólisis oxidativa con una 
RE de 4.5 % presentaron un aumento de carbono fijo respecto a los obtenidos en atmósfera inerte. Sin 
embargo, a diferencia de lo que se podría prever, el análisis elemental mostró un pequeño descenso en la 
relación O/C con respecto al char obtenido en pirólisis convencional, lo que podría significar que la pirólisis 
oxidativa, en las condiciones estudiadas, no favoreció el desarrollo de grupos oxigenados en la superficie del 
char. El análisis FTIR de los char obtenidos no presentó diferencias significativas, y ensayos preliminares de 
adsorción de amonio no mostraron mejoras en los char procedentes de la pirólisis oxidativa. El poder 
calorífico del char (PCchar)y su pH tampoco se vieron modificados de forma notable por la presencia de 
pequeñas cantidades de oxígeno. 

En cuanto a las fases líquidas, se detectó un descenso del contenido en agua de las fases orgánicas 
(% H2Of.  orgánica) y en consecuencia un aumento de su poder calorífico (PCf.orgánica) en la pirólisis oxidativa. El 
contenido en agua de la fase acuosa no mostró modificaciones notables por la adición de oxígeno en la 
corriente gaseosa.  

La composición del gas obtenido presentó pequeñas modificaciones al introducir oxígeno en la atmósfera 
de reacción, pero el poder calorífico inferior del gas (PCIgas) obtenido no mostró cambios notables. 

Tabla 1. Propiedades de los productos obtenidos. 

350 oC 450 oC 
RE 0 % 1 % 4.5 % 0 % 1 % 4.5 % 
Cenizas (%) 68,0±0,3 69,1±0,3 67,3±0,3 72,5±0,3 72,7±0,3 72,4±0,3 
Volátiles (%) 25,21±0,06 24,7±0,06 24,94±0,06 20,91±0,06 21,12±0,06 19,61±0,06 
C fijo (%) 4,6±0,3 4,4±0,3 6,3±0,3 5,2±0,3 5,3±0,3 6,3±0,3 
O/C 0,16±0,01 0,11±0,01 0,13±0,01 0,03±0,01 0,02±0,01 0,01±0,01 
PCchar (MJ/kg) 8,8±0,1 8,8±0,1 9,2±0,1 8,1±0,1 8,3±0,1 8,4±0,1 
pHchar 8,2±0,2 8,1±0,2 8,2±0,2 8,6±0,2 8,7±0,2 8,8±0,2 
% H2Of. orgánica 9,68±0,09 8,46±0,09 5,73±0,09 5,11±0,09 4,79±0,09 2,77±0,09 
PCf.orgánica(MJ/kg) 32,4±0,4 34,1±0,4 34,5±0,4 33,9±0,4 34,6±0,4 34,9±0,4 
PCIgas (MJ/Nm3) 8,4±0,6 7,9±0,6 8,4±0,6 13,3±0,6 13,1±0,6 12,9±0,6 

4. Conclusiones
La pirólisis oxidativa de lodos de depuradora, llevada a cabo en un reactor Auger, a temperaturas 

relativamente bajas (350-450 oC) y en presencia de pequeñas cantidades de oxígeno (RE: 1-4.5 %) no mostró 
diferencias notables con respecto a la pirólisis convencional, lo que supone una ventaja desde el punto de 
vista operacional para la implementación a mayor escala del proceso de pirólisis de lodos de EDAR. 
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1. Introduction
Dairy cattle manure is a potential source of nutrients and its land application is the conventional 

management method used. However, in some areas, the intensive livestock farming provokes that manure 
production exceeds the capacity of lands nearby. In that situation, land application is not suitable and can 
cause severe harmful effects on the environment such as odor problems, release of animal pathogens, 
surface and groundwater pollution, ammonia and methane emissions, and accumulation in soils of heavy 
metals, such as Cu and Zn. In this regard, anaerobic digestion can be considered a potential treatment process 
for dairy cattle manure, since it reduces the environmental hazards providing biogas for local energy needs. 
However, anaerobic digestion generates a by-product, called digestate, which is usually separated into solid 
(SFD) and liquid (LFD) fractions. The LFD generally contains a high ammonium concentration (1000 – 
2000 mg·L-1) which should be reduced before its land application to avoid nitrogen leaching and infiltration 
into the groundwater1. Moreover, pyrolysis of the SFD leads to the production of char, which could be used 
as adsorbent solid2 and that solid could be considered an economic method for removing ammonium from 
liquid streams.  

Electrostatic adsorption to negatively charged oxygen-containing surface functional groups seems to be 
the main mechanism that explains the ammonium retention by char. Oxygen oxidation of char can increase 
the amount of these oxygenated functional groups on the char surface3. Improvements in ammonium 
adsorption following char oxidation have been reported for different lignocellulosic biomasses3. It is an 
interesting char surface modification method because it could be easily integrated into the char cooling step. 
The reduction of the ammonium concentration in the LFD by means of SFD char previously activated by 
oxygen could be incorporated into the anaerobic digestion processes. However, taking into account that the 
partial oxidation of organic matter involves several parallel and sequential reactions (direct burn-off, 
chemisorption of oxygen, and oxygenated functional groups decomposition) the operating conditions during 
the oxidation process should be carefully controlled to guarantee an increase of the oxygenated functional 
groups in the char.  

The objective of this work was to evaluate the effect of the O2 concentration during the activation at 
200 oC of the SFD char on the properties of the resulting oxidized chars, related to its ammonium adsorption 
capacity. 

2. Experimental
The SFD used in this work was supplied by the HTN Biogas Company located in Navarra (Spain) and was 

obtained by anaerobic co-digestion of dairy cattle manure with food and agro-industry wastes. The SFD was 
dried at 105  C and ground and sieved to 250-500 Pm. Firstly, around 20 g of SFD was pyrolyzed at 350 °C in 
a lab-scale fluidized bed reactor under N2 atmosphere (2 L (STP)·min-1), with a gas velocity around 6 times 
the minimum fluidization velocity. The final pyrolysis temperature was maintained for 30 min. Then, the 
temperature was decreased to 200 °C and the oxidation step began by introducing the air and nitrogen 
mixture required to obtain the desired oxygen concentration (5-21 vol. % O2) with a constant ratio between 
gas velocity and minimum fluidization velocity around 6. The oxidation process was maintained for 50 min. 
Pyrolysis experiments without oxidation step were also performed. Thermogravimetric analyses (TGA) were 
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performed prior to the fluidized bed experiments under identical oxidation operating conditions, in order to 
evaluate the mass variation (TG) and its derivative with respect to time (DTG) during the oxidation step.  

The non-oxidized and oxidized chars were characterized by elemental analysis, ash content, Fourier 
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), pH and electrical conductivity (EC). The composition of the exhaust 
gas was continuously monitored by Gas Chromatography (GC) during both pyrolysis and activation steps. The 
analysis of the gas composition allows calculating the percentage ratio between the stoichiometric amount 
of O2 required to generate the CO2 and CO produced and the O2 consumed during the oxidation process 
(O2Carbonlost/O2consumed). 

3. Results and discussion
The TGA results show a slight increase in the solid mass during the oxidation step at 200 °C with both 5% 

and 21% of O2 (Figure 1). The mass gain during oxidation at 200 °C (mild oxidation) implies oxygen 
incorporation to the sample structure, which could provoke an increase in the amount of oxygenated 
functional groups. However, the oxidation of other compounds such as N and S, and the mineral elements 
present in the non-oxidized char (Al, Fe, Ca, K, Mg), could also contribute to the mass gain observed. The 
results obtained from the characterization of oxidized chars produced in the fluidized bed (carbon content, 
O/C ratio, ash content, FTIR analysis and EC) were not significantly different from the characteristics of the 
non-oxidized char (Table 1). However, oxidized chars showed lower pH than non-oxidized char (Table 1), 
which could indicate a slight increase in the concentration of oxygenated surface functional groups since 
carboxylic acids and phenolic groups are considered as sources of surface acidity. The O2Carbonlost/O2consumed 
percentage ratio was lower than 100% for the runs, increasing with the O2 concentration used for the 
oxidation, meaning that part of the O2 consumed might be incorporated into the solid or might be used for 
the formation of H2O.  

Table 1. Non-oxidized and oxidized char properties. 
Non-oxidized 200_5 200_21 

C (wt. %) 41±2 44±2 39±2 
O/C 0.17±0.03 0.10±0.03 0.17±0.03 
EC (mS·cm-1) 2.6±0.7 2.6 ± 0.7 3.0±0.7 
pH 9.7±0.3 8.5±0.3 8.3±0.3 

Figure 1. TG and DTG results. 

4. Conclusions
The results obtained from the oxidized chars characterization do not endorse an effect of the oxidation 

step on the concentration of the oxygenated surface functional groups, except the pH values. The partial 
oxidation of the char manure at 200 oC with oxygen in a fluidized bed reactor might not be adequate for 
increasing the oxygenated surface functional groups, but ammonium adsorption tests with the oxidized chars 
are recommended to check it. 
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1. Introducción
>Ă intensificaĐiſŶ de ůĂ aŐriĐƵůtƵrĂ eƵrŽpeĂ es crucial pĂrĂ el sƵmiŶistrŽ Ěe aůimeŶtŽs Ǉ ůĂ autosuficiencia 

Ěe lĂ h�͕ perŽ tĂmbiĠŶ geŶerĂ retŽs meĚiŽĂmbieŶtĂůes relacionados Đon ůas emisiones Ěe Őases Ěe efecto 
invernadero Ǉ  ůa presión relacionada Đon  ůos Ŷutrientes  ;eutrofiǌĂĐiſŶͿ͘ �ĚemĄs͕  ůĂ aŐriĐƵůtƵrĂ eƵrŽpeĂ se 
encuentra bajo presión económica Ěebido a su ŐraŶ dependencia de ůĂ importaĐiſŶ de nutrieŶtes primariŽs 
Ǉ  eŶerŐşĂ͘ Eů  ŶitrſŐeŶŽ  (NͿ  ŚĂ  siĚŽ ĚestĂĐĂĚŽ como  ƵŶĂ de  ůĂs  tres  ΗĨrŽŶterĂs půĂŶetĂriĂsΗ ƋƵe hĂŶ  sidŽ 
sƵperĂĚĂs mĄs ĂůůĄ Ěe ůŽs Ŷiǀeůes sŽsteŶibůes ũƵntŽ ĐŽŶ eů ĐambiŽ climáticŽ Ǉ ůĂ pĠrĚiĚĂ de biodiversidad.1 �l 
ſǆiĚŽ ŶitrŽsŽ  (N2O) es Ƶno Ěe  ůos  Őases Ěe efecto  invernadero más potentes,  Đuyas ĐŽŶĐeŶtrĂĐiŽŶes han 
ĂƵmeŶtĂĚŽ eŶ  lŽs últimos ϱ0 ĂŹŽs de 2ϳ0 Ă ϯϯ0 ppb.2 �l E2K tiene ƵŶ potenciĂů Ěe calentamieŶtŽ globaů 
ϯ00 ǀeĐes sƵperiŽr aů Ěeů CO2 Ǉ Ƌue ůa agricultura es responsable Ěel 60% Ěe sus emisiones. El Ĩósforo ;P) Śa 
sido Ěestacado Ǉ Đolocado en ůa ůista Ěe ΗMaterias Wrimas �ríticas" por ůa �omisión �uropea, Đonsiderando 
que  el  Đontinente  europeo  Ěepende  de  ůa  importación  ;actualmente  EU28  depende  en  ƵŶ  92%Ϳ  para 
ĂseŐƵrĂr sƵ prŽpiĂ produĐĐiſŶ agrícŽůĂ Ǉ  ůĂ seŐƵriĚĂĚ alimentaria. �l Đarbono Ŷo Śa  sido suficientemente 
iŶǀestiŐĂĚŽ e inclƵsŽ pĂsĂĚŽ pŽr aůtŽ en lĂ investigaciſŶ orientada Ă ůos Ŷutrientes, sin embargo, ůos Điclos 
E͕ W Ǉ � están eŶtreůĂǌĂĚŽs Ǉ Ŷecesitan ser eǆĂminados ĚeŶtrŽ de ƵŶ mĂrĐŽ metŽĚŽůſŐiĐŽ ƷŶiĐŽ͘ 

2. Experimental
NUTR/2�z�>�  ĂbŽrĚĂ  lĂs  lĂŐƵŶĂs  actuales  eŶ  ůŽs  ĐiĐůŽs N͕  W  Ǉ  �  Ěe  lŽs  diĨereŶtes  sistemĂs  agrícolas 

europeos  Ǉ  ůos  problemas  medioambientales  relacionados  mediante  lĂ  implemeŶtĂĐiſŶ  de  sistemĂs  de 
ŐestiſŶ optimiǌĂĚŽs͕ a lĂ ǀeǌ que se cŽŶsiŐƵe ƵŶ ĐŽmprŽmisŽ positiǀŽ ĐŽŶ ůĂ productividaĚ͕ lĂ ĐĂůiĚĂĚ Ǉ el 
impĂĐtŽ medioambiental͘ NUTR/2�z�>�  es  ƵŶĂ  asŽĐiĂĐiſŶ  Ěe  institƵtŽs de  iŶǀestiŐĂĐiſŶ  Ǉ universidades 
ŽrieŶtĂĚĂs a  ůĂ prĄĐtiĐĂ aplicadĂ͕ empresĂs agrícolas Ǉ asociaciŽŶes Ěe stĂŬeŚŽůĚers  siŶ  ĨiŶes Ěe  lucro͘ El 
ĐŽŶsŽrĐiŽ EhdZ/2�z�>� Ǉ los pƵŶtŽs de ǀistĂ centrales Ěe investigaciſŶ tieneŶ sƵ ŽriŐeŶ eŶ eů FŽĐƵs Group 
�/W‐�'Z/ sŽbre ΗReciĐůĂũe Ěe Eutrientes"͕ ƋƵe se desĂrrŽůůſ eŶtre 2016 Ǉ 201ϳ͘ 

El  informe  Ĩinal  Ěel Grupo  Ěe  �nfoque  �IP‐AGRI3 půĂŶteĂ qƵe͕  pĂrĂ meũŽrĂr  lŽs  ciĐůŽs de nutrientes y 
ĐĂrbŽŶŽ ĚeŶtrŽ de ůŽs sistemĂs aŐrşĐŽůĂs͕ se reƋƵiere ƵŶ tercer piůĂr de ůĂ activiĚĂĚ aŐrşĐŽůĂ͗ lĂ eůĂbŽrĂĐiſŶ 
Ěe prŽĚuctos ĂŐrşĐŽůĂs ;ǀĠĂse ůĂ &iŐƵrĂ 1). 

3. Resultados Ǉ ĚisĐƵsión
‐  Dapear  Ǉ  presentar  exhaustivamente  ůos  Ĩlujos  Ăctuales  Ǉ  ůas  brechas  en  ůos  Điclos  �,  N  Ǉ  W  en  ϴ 

ĂŐrŽtipŽůŽŐşĂs iŶǀestiŐĂĚĂs eŶ tres ŐrĂŶĚes ĄreĂs ĂŐrşĐŽůĂs͘ 
‐  ImplemeŶtĂr  herramientĂs  con  inĚiĐĂĚŽres  comprensibles  pŽr  los  stĂŬeŚŽůĚers  pĂrĂ  meĚir  la 

sostenibilidad y eǀĂůƵĂr ůĂs compensaciŽŶes eŶtre la práctiĐĂ aĐtƵĂů Ǉ ůŽs sistemĂs aŐrşĐŽůĂs iŶŶŽǀĂĚŽres y 
optimizaĚŽs pĂrĂ ůĂs tipŽůŽŐşĂs iŶǀestiŐĂĚĂs͘ 

‐ �mbƵĚŽ Ěe innovación: 
o Evaluación Ěe 60 sistemas ŽptimiǌĂĚŽs prŽpƵestŽs͕ destinados Ă Đerrar ůos ciclos Ěe Ŷutrientes Ǉ

meĚiĚĂs Ěe mitiŐĂciſŶ eĨicientes. 
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o PreselecciſŶ  de  ůĂs  24  iŶŶŽǀĂĐiŽŶes  principales  ;ϯ  pŽr  tipolŽŐşĂ  aŐrşĐŽůĂ  iŶǀestiŐĂĚĂͿ  de  la
eǀĂůƵĂĐiſŶ aŶteriŽr͖ destĂĐĂŶĚŽ el maǇŽr pŽteŶĐiĂů pĂrĂ reducir ůas emisiones Ěe GEI Ǉ ůas pérdidas Ěe 
nutrientes͕ Ă ůĂ ǀeǌ ƋƵe se meũŽrĂ Ž mĂntiene ůĂ prŽĚƵĐtiǀiĚĂĚ y la sŽsteŶibiůiĚĂĚ ŐeŶerĂů͘ 

o EǆĂmiŶĂr Ǉ priŽriǌĂr Ěe 1 a 2 iŶŶŽǀĂĐiŽŶes pŽr ĂŐrŽ‐tipŽ (12‐16 eŶ totalͿ pĂrĂ ƵŶĂ demostrĂĐiſŶ a
ŐrĂŶ esĐĂůĂ͘ 
‐  �esĂrrŽůůŽ  Ǉ  prƵebĂs  aĚiĐiŽŶĂůes  de  ƵŶ  mínimŽ  de  1  Ă  2  prototipŽs  pŽr  tipŽůŽŐşĂ  de  explotación, 

tenieŶĚŽ eŶ ĐƵeŶtĂ ůŽs ĚiĨerentes ĂspeĐtŽs ĂŐrŽĐůimĂtŽůſŐiĐŽs Ǉ sŽĐiŽeĐŽŶſmiĐŽs͘  
‐  �ĄůĐƵůŽ  del  impaĐtŽ  Ă  Ŷiǀeů  regionaů  y  de  ůĂ  UE,  extrapolando  ůa  reducción  potencial  Ěe  GEI  Ǉ  el 

reĐiĐůĂĚŽͬreƵtiůiǌĂĐiſŶ  de  nutrieŶtes  ĚesĚe  el  niveů  de  ůĂ  explŽtĂĐiſŶ  ;ĚeriǀĂĚŽ  Ěe  lĂs  evaluaciones 
microeconómiĐĂsͿ Ăů Ŷiǀeů reŐiŽŶĂů Ǉ eƵrŽpeŽ͘ 

‐ �ǀĂůƵĂĐiſŶ de ĐſmŽ  lŽs prŽĚƵĐtŽs ĂŐrşĐŽůĂs ŽbteŶiĚŽs Ă  través de prŽĐesŽs mĄs sŽsteŶibůes pueden 
tener ĐŽmŽ ŽbũetiǀŽ eů eĐŽetiquetĂĚŽ͕ Ǉ ĐſmŽ estŽ poĚrşĂ ĂĨeĐtĂr eů ĐŽmportamiento Ěe ůŽs ĐŽŶsƵmidores͘ 

4. Conclusiones
Así pues, ůa Đonclusión básica es Ƌue ůa producción ǀegetal Ǉ ůa gaŶĂĚerşĂ se han intensificado de ĨŽrmĂ 

independiente ĚƵrĂŶte eů ƷůtimŽ siŐůŽ͕  ůŽ ƋƵe hĂ daĚŽ  ůƵŐĂr Ă disyuntivas sobre  ůos  Ĩlujos Ěe Ŷutrientes Ǉ 
ĐĂrbŽŶŽ ŽrŐĄŶiĐŽ entre estŽs ĚŽs piůĂres ĐŽŶǀeŶcionĂůes Ěe ůĂ Ăgricultura. 

WĂrĂ  obteŶer  lĂ  mĂǇŽr  productividaĚ  Ǉ  eficiencia  económica  posibůes͕  ůĂ  prŽĚƵĐĐiſŶ  veŐetĂů  ha 
reƋƵeriĚŽ  cadĂ  ǀeǌ mĄs  nutrientes  en  ĨŽrmĂ  de  ĨertiůiǌĂŶtes minerĂůes  qƵe  estĠŶ  dispŽŶibůes  de  forma 
ĚireĐtĂ͕  mieŶtrĂs  ƋƵe  la  producción  aŶimĂů  se  hĂ  caracterizĂĚŽ  por  el  Ăumento  Ěe  ůa  escala  Ǉ  ůas 
concentracioŶes Ěe animaůes͘ NUTRI2Cz�>� pĂrte de estĂ  interacciſŶ centrĂů Ěe tres ǀşĂs eŶ ůĂ agricultura 
mŽĚerŶĂ e iŶǀestiŐĂ ůĂs optimizaĐiŽŶes deŶtrŽ Ěe lŽs sistemĂs de ĐƵůtiǀŽ͕ dentrŽ Ěe lĂ ganaderşĂ Ǉ eŶtre la 
prŽĚƵĐĐiſŶ aŶimĂů Ǉ vegetĂů Ă  trĂǀĠs de  ƵŶĂ gestión  Ǉ  tecnologíĂs optimiǌĂĚĂs͕ Ăsş  ĐŽmŽ a  trĂǀĠs Ěe  los 
iŶtermeĚiĂriŽs Ěe prŽcesamiento ĂŐrşĐŽůĂ͘ 

&igƵra 1͘ >Žs tres piůĂres Ěe EhdRI2CYCLE Ǉ ůĂs ϴ ĂŐrŽ‐tipŽůŽŐşĂs ĐůĂǀe bĂũŽ iŶǀestiŐĂĐiſŶ͘ 

AgradecimieŶtos 
Este proyeĐtŽ ha reĐibiĚŽ financiaciſŶ del progrĂmĂ de  investigĂĐiſŶ e iŶŶŽǀĂĐiſŶ ,ŽriǌŽŶte 2020 Ěe  lĂ UnióŶ �ƵrŽpeĂ eŶ virtud 
Ěeů ĂĐƵerĚŽ Ěe sƵbǀeŶĐiſŶ ŶǑ ϳϳϯ6ϴ2 ;prŽǇeĐtŽ NUTRI2CYCLE). 

ReĨereŶĐias  
΀1΁͘ ^teĨĨeŶ et Ăů͘ WůĂŶetĂrǇ �ŽƵŶĚĂries͗ 'ƵiĚiŶŐ ŚƵmĂŶ ĚevelopmeŶt ŽŶ Ă ĐŚĂŶŐiŶŐ půĂŶet͘ ^ĐieŶce ϯ4ϳ͕ 201ϱ 
΀2΁͘ /W��͕ �ůimĂte ĐŚĂŶŐe 2014͗ sǇŶtŚesis repŽrt͘ IntergovernmentĂů WĂŶeů ŽŶ �ůimĂte �ŚĂŶŐe͕ 2014͖ pp͘ 1‐169͘ 
΀ϯ΁͘ �͘ Deers͕ �/W‐�'Z/ &ŽĐƵs 'rŽƵp EƵtrieŶt ZeĐǇĐůiŶŐ ʹ &iŶĂů ZepŽrt͘ 201ϳ͘ /Ŷ press. 
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W͘1B͘1ϱ 

Meũora Ěe ůa ŚiĚroeĨiĐieŶĐia eŶ ůa iŶĚƵstria agroaůimeŶtaria͗ tratamieŶto 
sosteŶibůe Ěe eĨůƵeŶtes saůiŶos
:͘�͘ &erŶĄŶĚeǌ‐>ſpeǌ1Ύ͕ Z͘ DĂrtşŶeǌ‐Vives2͕ :͘D͘ �ŶŐŽstŽ1 

1 �ptŽ͘ Ěe /ŶgeŶierşĂ YƵşmiĐĂ y �mbiental͕ hniǀersiĚĂĚ WŽůitĠĐŶiĐĂ Ěe �Ărtagena͕ �ĂrtagenĂ ;DƵrĐiĂͿ͕ �spĂŹĂ 
2 hseĨƵů tĂstes ^͘>͕͘ dƵĚeůĂ (Navarra), �spaña 
*�uƚor ƉriŶĐiƉal͗ ũoƐea.ĨerŶaŶdeǌΛuƉĐƚ.eƐ

1. Introducción
En Ƶn Đontexto mundial marcado por ůas Đonsecuencias Ěel Đambio Đlimático Ǉ la escasez Ěe agua Ěulce, 

eů usŽ  eficiente deů  agua  se  ŚĂ  convertiĚŽ  eŶ uŶĂ  responsabilidad  Ǉ  se  plantea  Đomo  Ƶn  Ěesafío  social. 
Como  recurso Ŷatural  Ĩinito Ŷecesario para el sustento Ěe  ůa ǀida Ǉ Ěe  ůos sistemas ecológicos, el Ăgua es 
fundameŶtĂů eŶ ůĂs tres dimeŶsiŽŶes deů desĂrrŽůůŽ sŽsteŶibůe͗ la sŽĐiĂů͕ lĂ eĐŽŶſmiĐĂ Ǉ ůĂ medioambiental. 
El binomio Ăgua Ǉ Ěesarrollo  sostenible está  implícito en el Đoncepto Ěe economía Đircular. � pesar Ěe  ůa 
meũŽrĂ eŶ ůĂ eficienĐiĂ eŶ eů ƵsŽ Ěeů agƵĂ͕ eŶ pĂrtiĐƵůĂr eŶ los pĂşses eŶ ĚesĂrrŽůůŽ͕ eů cŽŶtiŶƵŽ crecimiento 
Ěe lĂ poblacióŶ Ǉ ůĂ expansiſŶ de ůĂs ĂĐtiǀiĚĂĚes econſmiĐĂs hace ƋƵe se ǀeĂ incrementada ůĂ ĚemĂŶĚĂ de 
ĂŐƵĂ  dulĐe͕  Ă  ůĂ  veǌ  que  tambiĠŶ  se  multipliĐĂŶ  ůŽs  caudales  de  efluentes  contamiŶĂĚŽs  Ă  tratar.  >Ă 
͞�ŐeŶĚĂ  20ϯ0  pŽr  ƵŶ  �esĂrrŽůůŽ  SŽsteŶibůe͟  de  las  Naciones1  incide  en  Ƌue  ůa  Őestión  Ěe  ůos  recursos 
ŚşĚriĐŽs  reqƵiere  nueǀĂs  sŽůƵĐiŽŶes  pĂrĂ  contrarrestĂr  lŽs  crecieŶtes  retŽs  de  ůĂ  seŐƵriĚĂĚ  hídrica 
ĚeriǀĂĚŽs del aumentŽ de población Ǉ eů cambiŽ climático. � día de ŚŽǇ͕ sensibiůiǌĂr a  ůĂ ŽpiŶiſŶ públicĂ 
sŽbre ůĂ importĂŶĐiĂ deů aguĂ pĂrĂ eů ŚŽmbre es ƵŶĂ obǀieĚĂĚ͕ y yĂ ĚesĚe hace aŹŽs se admite que el agua 
es mƵcŚŽ mĄs ƋƵe ƵŶ bien ĐŽmƷn2͘ 

�e mŽĚŽ geŶĠriĐŽ͕  ůĂ  indƵstriĂ aŐrŽĂůimeŶtĂriĂ demĂŶĚĂ considerĂbůes ǀŽůƷmeŶes Ěe aguĂ͕ ƋƵe eŶ el 
ĐĂsŽ de ůĂs ĐŽŶserǀĂs veŐetĂůes se estimĂ ƋƵe pueĚeŶ ĂůĐĂŶǌĂr lŽs 60 m3 pŽr tŽŶeůĂĚĂ Ěe mĂteriĂ prima3͘ 
Se  Őeneran  por  tanto  Ƶna  Őran  Đantidad  Ěe  efluentes,  Ƌue  en  ĂlgƵŶŽs  ĐĂsŽs  ĐŽmŽ  lĂs  iŶĚƵstriĂs  de 
encurtiĚŽs Ǉ sĂůĂǌŽŶes contienen mƵĐŚĂ cĂrŐĂ orŐĄŶiĐĂ Ǉ mƵǇ eleǀĂĚĂ ĐŽŶĐeŶtrĂĐiſŶ Ěe sĂůes  (2‐10й de 
EĂ�ůͿ͕ ůŽ ƋƵe půĂŶteĂ prŽbůemĂs significatiǀŽs ĐƵĂŶĚo se sŽmeteŶ Ă trĂtĂmieŶtŽs biŽůſŐiĐŽs Ěe ĚepƵrĂĐiſn4͘ 

�ů retŽ es plaŶteĂr ƵŶĂ plaŶtĂ Ěe vertido cerŽ pĂrĂ eů tratamiento Ěe ůŽs efluentes sĂůiŶŽs de ůĂ industria 
agroalimentariĂ͘  

2. Experimental
^e trĂtĂ de ĚesĂrrŽůůĂr ƵŶ prŽĐesŽ sŽsteŶibůe pĂrĂ eů tratamiento de ůŽs efluentes sĂůiŶŽs de ůĂ industria 

ĂůimeŶtĂriĂ  ƋƵe  cŽŶsiŐĂ  meũŽrĂr  ůĂ  hidroeficiencia  Ă  ůĂ  veǌ  que  se  revalorizĂ  ůĂ  cŽrrieŶte  de  reĐŚĂǌŽ͕ 
ŐeŶerĂŶĚŽ subprŽĚƵĐtŽs ĐŽŶ ǀĂůŽr aŹĂĚiĚŽ Ǉ potenĐiĂů de mercado͘ �ů eflueŶte se trĂŶsĨŽrmĂrşĂ asş eŶ ƵŶĂ 
ĐŽrrieŶte de ĂŐƵĂ regenerĂĚĂ Ěe elevaĚĂ cĂůiĚĂĚ pŽr ƵŶ ůĂĚŽ͕ Ă la ǀez Ƌue ůa materia Žrgánica Ǉ ůas sales se 
precipitĂŶ͕ Ă excepĐiſŶ deů EĂ�ů͕ ƋƵe se mantiene eŶ disolución͕ pĂrĂ͕ o bieŶ cŽmerĐiĂůiǌĂrůŽ cŽmŽ tĂů͕ o 
mediante ƵŶ trĂtĂmieŶtŽ eůeĐtrŽƋuímiĐŽ ŽǆiĚĂrůŽ ŚastĂ ŚipŽĐůŽritŽ ;ůeũşĂ)͘  

3. Resultados Ǉ ĚisĐƵsión
�ů tratamieŶtŽ͕ ǀĂůŽriǌĂĐiſŶ Ǉ reutilizacióŶ Ěe  ůŽs eflƵeŶtes salinos Őenerados en plantas Ěe procesado 

Ěe alimentos sŽŶ retŽs parĂ cerrĂr el cicůŽ del aŐƵĂ eŶ ůĂ industriĂ͕ lŽ ƋƵe sin ĚƵĚĂ ǀĂ Ă meũŽrĂr ůĂ gestión 
iŶteŐrĂů  de  los  reĐƵrsŽs͕  ůĂ  sŽsteŶibiůiĚĂĚ  ambieŶtĂů  y  ůĂ  eficieŶĐiĂ  económiĐĂ  gůŽbĂů  Ěeů  prŽĐesŽ͘  Se  ha 
ĚiseŹĂĚŽ  un  sistemĂ  iŶteŐrĂĚŽ  Ěe  trĂtĂmieŶtŽ  ƋƵe  ǀĂ  Ă  permitir  en  Ƶna  primera  etapa  eliminar 
contaminĂŶtes Ǉ  también  iŽŶes pĂrĂ obteŶer uŶ ĂŐƵĂ cŽŶ presenciĂ ĐĂsi eǆĐůƵsiǀĂ Ěe Na+ Ǉ Cl−͕ ƋƵe vĂ a 
pŽĚer sŽmeterse Ă ƵŶ trĂtĂmieŶtŽ Ěe ósmŽsis iŶǀersĂ pĂrĂ obtener ĂŐƵĂ regenerĂĚĂ Ěe uso eŶ ůĂ půĂŶtĂ Ǉ 
ƵŶĂ  salmuerĂ  concentrĂĚĂ  Ěe  rechaǌŽ  ƋƵe  sŽmetiĚĂ  Ă  ƵŶ  prŽĐesŽ  eůeĐtrŽůştiĐŽ  inteŐrĂĚŽ  ůĂ  vĂ  Ă 
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trĂŶsĨŽrmĂr  eŶ  una  lejía  diluida  ;ĚisŽůƵĐiſŶ  de  hipŽĐůŽritŽ  de  sŽĚiŽͿ  sƵsĐeptibůe  tĂmbiĠŶ  de  ser 
ĂprŽǀeĐŚĂĚĂ eŶ ůĂ půĂŶtĂ Ž Ěe ser ĐŽmercializada. 

INDUSTRIA AGROALIMENTARIA

TANQUE VERTIDO

EFLUENTE SALINO

PRETRATAMIENTO
(ajuste pH, filtración, ….)

TRATAMIENTO FÍSICO‐QUÍMICO
(coagulación‐floculación)

PRECIPITACIÓN SELECTIVA
(eliminación SO4

2‐, Ca2+, Mg2+,...)

3L$N7$�Ï6026,6�,N9ER6$

RE$&72R�ELE&7R248Ë0,&2

AG
UA

 R
EG

EN
ER

AD
A

Salmuera conc.

0DWHriD�orJiQiFD
�FoPSoVWDMH�

6DlHV�iQorJiQiFDV
�HQPiHQGD�VuHlo �

+,32&L2R,72�'E�
62',2
�lHMtD�

&igƵra 1͘ �iĂŐrĂmĂ Ěeů prŽĐesŽ Ěe trĂtĂmieŶtŽ͘ 

4͘ �oŶĐůƵsiones
La  Őestión  Ěe  efluentes  salinos  Ŷo  es  Ĩácil  Ěe  Ăcometer en  ůa mĂǇŽrşĂ de  sitƵĂĐiŽŶes͘ EstŽs efluentes 

ĚebeŶ  ser  trĂtĂĚŽs preǀiĂmeŶte  a  sƵ  ǀertiĚŽ  Ǉ es  aĐŽŶseũĂbůe  reĐƵperĂr  ůĂ mĄǆimĂ  cantidĂĚ pŽsibůe de 
ĂŐƵĂ pĂrĂ sƵ pŽsteriŽr reutilizaciſŶ͕ direĐtĂ o  indireĐtĂ͘ AtendieŶĚŽ a situaciŽŶes  intrínsecĂs particulares 
(ubiĐĂĐiſŶ͕ ĐĂƵĚĂů͕ presenciĂ de ŽtrŽs contaminantes͕ etĐ͘Ϳ se ĚeberĄ esĐŽŐer lĂ ŽpĐiſŶ mĄs aprŽpiĂĚĂ͘ �Ŷ 
muchas  Žcasiones  Śabrá  Ƌue  recurrir  Ă  trĂtĂmieŶtŽs  espeĐşĨiĐŽs  eŶ  ĨƵŶĐiſŶ  Ěe  lĂs  cĂrĂĐterşstiĐĂs  deů 
eĨůƵeŶte  conĐretŽ  Ă  trĂtĂr͘  >Ă prŽĚƵĐtiǀiĚĂĚ  iŶĚƵstriĂů  Ěeů  aguĂ  ;reůĂĐiſŶ  eŶtre  eů  ǀĂůŽr deů  aŐƵĂ que  se 
ƵtiůiǌĂ Ǉ eů ǀĂůŽr de ůĂ prŽĚƵĐĐiſŶ iŶĚƵstriĂů ŽbteŶiĚĂ cŽŶ ellĂͿ es ƵŶ iŶĚiĐĂĚŽr geŶerĂů Ěe rendimientŽ eŶ eů 
uso Ěe ůa misma, Ǉ Ěados ůos Ăctuales Ŷiveles Ěe escasez Śídrica, ůa regeneración Ǉ reutilización Ěe Đaudales 
ǀĂ  siŶ ĚƵĚĂ eŶ eů caminŽ Ěeů ĚesĂrrŽůůŽ sŽsteŶibůe ƋƵe promueve  lĂ �ŐeŶĚĂ 20ϯ0 Ěe  lĂ �sĂmbůeĂ de  ůĂs 
EĂĐiŽŶes hŶiĚĂs͘  

ReĨereŶĐias  
΀1΁͘ KEh͕ draŶƐĨormiŶg our ǁorld͗ dŚe ϮϬϯϬ �geŶda Ĩor ^uƐƚaiŶaďle �eǀeloƉmeŶƚ͘ 201ϱ͘ 
΀2΁͘ t͘ DerŬeů͕ IŶg. �gua. 200ϯ͖ 10͗ ϯϯϳ‐ϯϱϯ͘ 
΀ϯ΁͘ s͘�͘ �rrŽƋƵi͕ �riƚerioƐ geŶeraleƐ Ɖara uŶa geƐƚiſŶ ƐoƐƚeŶiďle del agua eŶ la iŶduƐƚria agroalimeŶƚaria͘ hPE�͘ 2011͘ 
΀4΁͘ &͘ <ĂrŐi͕ �͘Z͘ �iŶĕer͕ �͘ WĂůĂ͕ �ioƉroĐ. �Ŷg͘ 2000͖ 2ϯ͗ ϯϳ1‐ϯϳ4͘ 

134



�aragoǌa, 4‐6 septiembre 2019 

36  Jornadas Nacionales de Ingeniería Química

͚dreŶdƐ aŶd �ŚalleŶgeƐ iŶ �ŚemiĐal �ŶgiŶeeriŶg ReƐearĐŚ͛

W͘1B͘16 

EůimiŶaĐiſŶ Ěe ĐoŶtamiŶaŶtes eŶ Ĩase aĐƵosa meĚiaŶte proĐesos ĐataůştiĐos Ǉ 
tratamientos bioůſgiĐos
D͘ dŽbĂũĂsΎ͕ �͘ �şĂǌ͕ �͘ 'ſmeǌ‐,errerŽ͕ /͘&͘ DeŶĂ͕ �͘ WŽůŽ͕ M.�͘ Ěe ůĂ ZƵbiĂ͕ /͘ ^ĂŶĐŚşs͕ �͘ ^ĂrriſŶ͕ 
:͘�͘ DĂrşŶ‐�ĂtistĂ͕ :͘ siůůĂmiů͕ :͘:͘ ZŽĚrşŐƵeǌ͕ �͘&͘ DŽŚeĚĂŶŽ 

Departamento /ŶŐenierşĂ YƵşmiĐĂ͕ hŶiǀersiĚĂĚ Autónoma Ěe Madrid͕ MaĚriĚ͕ EspaŹĂ 
*�uƚor ƉriŶĐiƉal͗ moŶƚƐerraƚ.ƚoďaũaƐΛuam.eƐ

1. Introducción
hŶĂ  Ěe  ůĂs  aĐtiǀiĚĂĚes  priŶĐipĂůes  deů  grƵpŽ  de  iŶǀestiŐĂĐiſŶ  PrŽĐesŽs  Ǉ  ^istemĂs  de  Ingeniería 

�mbieŶtĂů  Ěeů  �epĂrtĂmeŶtŽ  de  /ŶŐeŶierşĂ  QuímiĐĂ  de  ůĂ  U�D  se  ceŶtrĂ  eŶ  lĂ  eůimiŶĂĐiſŶ  Ěe 
contaminĂŶtes emergeŶtes tĂůes cŽmŽ ĐŽmŽ herbiĐiĚĂs͕ compuestos cůŽrĂĚŽs͕ ĨĄrmĂĐŽs Ǉ ůşƋƵiĚŽs iónicos, 
mediante tratamientŽs biŽůſŐiĐŽs y prŽĐesŽs Ěe oǆiĚĂĐiſŶ químicĂ͘ TĂmbiĠŶ se trĂbĂũĂ eŶ lĂ eůimiŶĂĐiſŶ Ěe 
ŶitrĂtŽs Ěeů ĂŐƵĂ meĚiĂŶte prŽĐesŽs Ěe reĚƵcción. 

2. Resultados Ǉ DisĐƵsión
>Žs  procesos  de  oxidaciſŶ  ĂǀĂŶǌĂĚĂ  (WK�sͿ  se  estƵĚiĂŶ  cŽmŽ  ƵŶĂ  ĂůterŶĂtiǀĂ  eĨiĐieŶte  pĂrĂ  la 

eliminación Ěe Đontaminantes persistentes. >os WOAs se basan en ůĂ geŶerĂĐiſŶ de radicaů ŚiĚrŽǆiůŽ (HOͼͿ͕ 
ĐŽŶ  ĂůtĂ  cĂpĂĐiĚĂĚ  oxidaŶte  Ǉ  ŶŽ  seůeĐtiǀĂ͕  ƋƵe  atĂĐĂ  a  los  compuestŽs  contamiŶĂŶtes  Ǉ  prŽĚƵĐe  sƵ 
eliminaciſŶ  Ěeů  meĚiŽ  acƵŽsŽ͘  �Ŷ  el  preseŶte  trabĂũŽ͕  se  utilizĂ  eů  líquido  iſŶiĐŽ  ĐůŽrƵrŽ  Ěe  1‐Śeǆiů‐ϯ‐
metilimidazoliŽ  (Hmim�ůͿ  cŽmŽ  compuestŽ  mŽĚeůŽ  pĂrĂ  sƵ  estudio.    �n  la  dabla  1  se  muestran  ůas 
ĐŽŶĚiĐiŽŶes  de  ŽperĂĐiſŶ͕  asş  cŽmŽ  ůŽs  principales  resƵůtĂĚŽs  de  ůĂ  elimiŶĂĐiſŶ  de  ,mim�ů  mediante 
ĚiĨereŶtes prŽĐesŽs Ěe oxiĚĂĐiſŶ ĂǀĂŶǌĂĚĂ͘ ^e estƵĚiĂ eů procesŽ &eŶtŽŶ͕ ƵsĂŶĚŽ peróxidŽ Ěe hiĚrŽŐeŶŽ 
(H2O2)  como  Ĩuente  de  radicales  Ǉ  sales  Ěe  hierro  Đomo  Đatalizador  Ěe  ůĂ  reacción,  ĐŽŶsiŐƵieŶĚŽ  la 
degradación  Ěeů  contaminĂŶte  y  ƵŶ  porĐeŶtĂũe  de  mineralizaciſŶ  aceptable.  PŽr  sƵ  pĂrte͕  lĂ  oxidacióŶ 
húmedĂ  cataůştiĐĂ  ĐŽŶ  perſǆiĚŽ  de  hiĚrſŐeŶŽ  (CtWK͕  siŐůĂs  eŶ  inglĠsͿ  ƵtiůiǌĂ  catalizaĚŽres  Ěe  hierrŽ 
sŽpŽrtĂĚŽs eŶ diferentes mĂteriĂůes comŽ aůƷmiŶĂ o cĂrbſŶ activŽ͘ �ƵŶƋƵe  lĂs veůŽĐiĚĂĚes y eů ŐrĂĚŽ de 
mineralizaciſŶ ŽbteŶiĚŽs eŶ este prŽĐesŽ  sŽŶ  ůiŐerĂmeŶte  inferiŽres͕ ŶŽ se ŐeŶerĂŶ  lodos Ěe hierrŽ que 
ĚespƵĠs debeŶ ser tratadŽs͘ �Ŷ cuanto Ă ůĂ oxidación fotocatalítiĐĂ͕ se reĂůiǌĂ eŶ uŶ simƵůĂĚŽr sŽůĂr siendo 
eů cĂtĂůiǌĂĚŽr óǆiĚŽ de titaŶiŽ (TiO2); permite ůa completa eliminación Ěe HmimCl reduciendo ůos Đostes del 
prŽĐesŽ͕  aƵŶƋƵe  empleanĚŽ  tiempŽs  de  reĂĐĐiſŶ  eůeǀĂĚŽs͘  WĂrĂ  termiŶĂr  cŽŶ  lŽs  PK�s  estƵĚiĂĚŽs͕  ůĂ 
ŽǆiĚĂĐiſŶ  anſĚiĐĂ  empleaŶĚŽ  electroĚŽs  Ěe  diamaŶte  dopado  cŽŶ  bŽrŽ  ĐŽŶsiŐƵe  ƵŶ  aůtŽ  de  grado  Ěe 
mineralizaciſŶ͕ ĂƵŶƋƵe sƵ principaů ĚesveŶtĂũĂ es eů ĐŽŶsƵmŽ eůéctrico ĂsŽĐiĂĚŽ Ăů trĂtĂmieŶtŽ͘  

Tabla 1͘ Zesultados Ǉ ĐŽŶĚiĐiŽŶes de ŽperĂĐiſŶ pĂrĂ ĚiĨerentes POAs͘ 

TratamieŶtŽ  Condiciones  EliminaciſŶ >/  XCOT ;йͿ 

&eŶtŽŶ  ΀,mim�ů΁ с 1 Ő >‐1͖ ,2O2/Fe3+ ;10͗1 DͬDͿ͖ d с ϳ0 o�͖  
p, ϯ͖ t с 4 Ś  х99й ;ϱ miŶͿ  ϱ4 й 

�tWK  ΀,mim�ů΁ с 0͕20 Ő >‐1͖ ΀&e2O3/Al2O3΁ с 1 Ő >
‐1͖ ΀,2O2΁ с ĚŽsis 

estequiometriĐĂ͕ d с 90 o�͖ p, ϯ͖ t с 4 Ś  х99й ;1 ŚͿ  42 й 

Fotocatálisis  ΀,mim�ů΁ с 0͕ϯϱ Ő >‐1͖ ΀diK2΁ с 0͕25 Ő >‐1͖ iŶtensiĚĂĚ ůƵǌ с 
600 t m‐2͕ t с 24 Ś  х99й ;14 ŚͿ  ϯϱ й 

Electrolisis 
΀,mim�ů΁ с 0͕20 Ő >‐1͖ eůeĐtrŽĚŽs de ĚiĂmĂŶte dŽpĂĚŽ ĐŽŶ 
bŽrŽ͕ ϯ0 m� Đm‐2͖ d с 2ϱ o�͖ p, ůibre͖  
t с ϴ Ś 

96 й ;ϴ ŚͿ  ϳ0 й 
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&igƵra  1.  EvoluĐiſŶ  Ěe  V��K  Ǉ  �Kd  empůeĂŶĚŽ 
ensayos de biŽĚegrĂĚĂbiůiĚĂĚ ĐŽŶ ĨĂŶŐŽs ĂĐtiǀŽs.  

>Žs  trĂtĂmieŶtŽs  biŽůſŐiĐŽs  tĂmbiĠŶ  ŽĐƵpĂŶ  ƵŶ  áreĂ  importante  eŶ  ůĂ  iŶǀestiŐĂĐiſŶ  deů  grƵpŽ͘  En 
concretŽ͕ se muestran ůŽs estƵĚiŽs de inhibiĐiſŶ Ǉ biodegradabiliĚĂĚ de lŽs líqƵiĚŽs iſŶiĐŽs ;>/sͿ empleandŽ 
ĨĂŶŐŽs activos͘ Se obtienen ecotoxiciĚĂĚes  ǀĂriĂbůes que aumentan  Ă medida  Ƌue  ůo  Śace  el número  Ěe 
ĐĂrbŽŶŽs de ůĂ cĂĚeŶĂ ůĂterĂů Ěeů >/͘ �Ŷ cƵĂŶtŽ Ă ůŽs reactores biológicos, Ěestacamos el Ƶso Ěe reactores 
biŽůſŐiĐŽs secuenciĂůes  (S�Z͕  siŐůĂs eŶ  iŶŐůĠsͿ empleaŶĚŽ  fangos ĂĐtiǀŽs͕ pŽr  lĂ mƵůtitƵĚ de ǀeŶtĂũĂs ƋƵe 
presentan. EŶ eů cĂsŽ Ěe contamiŶĂŶtes recalcitrantes Ǉ >/s de esĐĂsĂͬŶƵůĂ biodegradabiliĚĂĚ͕ eů grupŽ de 
iŶǀestiŐĂĐiſŶ  se hĂ especializadŽ eŶ el  ĚesĂrrŽůůŽ de  tratamientŽs  ĐŽmbiŶĂĚŽs pĂrĂ  sƵ eůimiŶĂĐiſŶ͘ Para 
eůůŽ͕ empůeĂ etĂpĂ de ŽǆiĚĂĐiſŶ químiĐĂ cŽŶ eů ŽbũetiǀŽ de eliminĂr eů compuestŽ Ěe partida y obteŶer una 
mineralizaciſŶ  pĂrĐiĂů  Ěe  ůĂ  mĂteriĂ  orŐĄŶiĐĂ  preseŶte  de 
mĂǇŽr  biŽĚeŐrĂĚĂbiůiĚĂĚ͘  �Ŷ  lĂ  FigurĂ  1  se  mƵestrĂ  la 
eǀŽůƵĐiſŶ de ůĂ ǀeůŽĐiĚĂĚ específiĐĂ de ĐŽŶsƵmŽ de oǆşŐeŶŽ 
(VECO)  Ǉ  ůos  ǀalores  Ěe  �OT  Ă  ůo  ůargo  Ěel  ensayo  para 
HmimCl.  �n  naranja  se  muestran  ůos  resultados  para  el 
compuestŽ  iŶiĐiĂů  mientrĂs  ƋƵe  eŶ  ĂǌƵů  ůŽs  resƵůtĂĚŽs 
ŽbteŶiĚŽs  trĂs  ƵŶ  trĂtĂmieŶtŽ  Ěe  oǆiĚĂĐiſŶ  ĂǀĂŶǌĂĚĂ͘  El 
efluente  Žbtenido  se  Đaracteriza  por  Ƶna  baja  toxicidad  Ǉ 
ƵŶĂ biodegradĂbiůiĚĂĚ aceptĂbůe͕ pudiéŶĚŽse sŽmeter a uŶ 
tratamientŽ  biŽůſŐiĐŽ  eŶ  S�Z͘  &iũĂŶĚŽ  ůĂ  concentraciſŶ  de 
fango  en  el  reactor  Ălrededor  Ěe  ϯ  Ő  >‐1  Ǉ manteniendo  ůa 
ĐĂrŐĂ mĄsiĐĂ deů reĂĐtŽr eŶ tŽrŶŽ Ă 0͘1ϱ‐0͘ϯ ŬŐ�YK kgSSV‐1 
d‐1,  se  Śan  Žbtenido  Đonversiones  Őlobales  Ěe  �OT  Ǉ  �QO 
sƵperiŽres Ăů ϴϱ й eŶ eů trĂtamientŽ ĐŽmbiŶĂĚŽ Ěe ,mim�ů͘ 
Además, Žtra parte Ěe ůa investigación del Őrupo se centra en 
ůĂ eliminacióŶ Ěe nitrĂtŽ (NO3

‐Ϳ meĚiĂŶte reĚƵĐĐiſŶ cĂtĂůştiĐĂ (RCNͿ͘ Este prŽĐesŽ se ůůeǀĂ a ĐĂbŽ mediante 
eů usŽ de catĂůiǌĂĚŽres bimetálicŽs generĂůmeŶte sopŽrtĂĚŽs (Al2O3͕ SiO2͕ entre ŽtrŽsͿ constitƵiĚŽs pŽr ĚŽs 
ĨĂses metĄůiĐĂs͗ ƵŶ metĂů ŶŽbůe  (PĚ͕ PtͿ y  ƵŶ metĂů Ěe  transiciſŶ  (�Ƶ͕ ^Ŷ͕  /ŶͿ͕ utiůiǌĂŶĚŽ H2 cŽmŽ agente 
reductor.  �stos  Đatalizadores  preseŶtĂŶ  aůtĂ  ĂĐtiǀiĚĂĚ  eŶ  ůĂ  elimiŶĂĐiſŶ  Ěe  NO3

‐,  pero  Ŷo  evitan  ůa 
ĨŽrmĂĐiſŶ  iŶĚeseĂĚĂ  Ěe  NH4

+͕  además  de  sƵĨrir  desĂĐtiǀĂĐiſŶ  eŶ  presencia  de  sĂůes͘  Se  ŚĂŶ  utilizado 
catalizadores de WĚ‐^Ŷͬ�ů2O3 0͕ϱ‐ϱй tĂŶtŽ en aguas sintétiĐĂs cŽmŽ en aguas  reĂůes͕ todas eůůĂs dopadas 
ĐŽŶ 100 ppm NO3

‐͘ Se evalƷĂ ůĂ actividaĚ Ǉ estabiliĚĂĚ Ěeů catalizadŽr eŶ preseŶĐiĂ de ĂŶiŽŶes ĐŽmŽ HCO3
‐͕ 

Cl‐  Ǉ  ^O4
2‐͕  ƵsĂŶĚŽ  reĂĐtŽres  tipŽ  bĂtĐŚ  Ǉ  Ěe  lecho  ĨiũŽ͘  >Žs  resƵůtĂĚŽs  obteŶiĚŽs  muestrĂŶ  ƋƵe  una 

preseŶĐiĂ eůeǀĂĚĂ Ěe H�KЈȍ͕ ĐŽŶ respecto Ă �lȍ Ǉ SO₄²ȍ, Ăfecta mƵǇ negativameŶte Ă ůĂ reĚƵĐĐiſŶ de NOЈȍ 
(TĂbůĂ 2͕ ĂŐƵĂs �͕ � Ǉ �Ϳ. ^iŶ embĂrŐŽ͕ este eĨeĐtŽ ŶeŐĂtiǀŽ se miŶimiǌĂ en preseŶĐiĂ Ěe �ůȍ Ǉ ^KЉϸȍ ;ĂŐuĂs � 
Ǉ &Ϳ͘ AdemĄs͕ ůĂ aĐtiǀiĚĂĚ deů catalizadŽr permaneciſ estĂbůe cŽŶ aŐƵĂs Ěe miŶerĂůiǌĂĐiſŶ ĚĠbiů (aguĂs B y 
G). 

Tabla 2͘ Zesultados Žbtenidos Ěe conversiſŶ Ěe ŶitrĂtŽ ;y
NO₃⁻

Ϳ seleĐtiǀiĚĂĚ Ă ĂmŽŶiŽ ;^
NH₄⁺

Ϳ Ǉ Ă ŶitrſŐeŶŽ ;^
N₂
Ϳ Ěe ůĂs ĚiĨereŶtes

ĂŐƵĂs reĂůes estƵĚiĂĚĂs eŶ ĐŽmpĂrĂĐiſŶ ĐŽŶ el aguĂ sintétiĐĂ͘ 

�ŐƵĂ reĂů 
�ŽŶĐeŶtrĂĐiſŶ ;mŐͬ>Ϳ  t с ϯ60 miŶ 

NO₃ȍ  NO₂ȍ  Clȍ  SO₄²ȍ  HCO₃ȍ  X
NO₃⁻

 ;йͿ  S
NH₄⁺

 ;йͿ S
N₂
 ;йͿ

�  ϯ  E͘�͘  ϳ  2ϯ  2ϱϱ  10͕ϴ  ϴ͕ϯ  91͕ϳ 
�  ϳ  E͘�  E͘�  ϯ  9  ϴϳ͕0  4͕2  9ϱ͕ϴ 
�  4  E͘�  ϴ  6  16ϯ  22͕ϯ  ϴ͕0  92͕0 
�  ϳ  E͘�  2  40  ϯϳ0  29͕9  6͕0  94͕0 
�  ϱ  E͘�  16  ϯϴ0  129  4ϯ͕ϯ  6͕4  9ϯ͕6 
&  ϱ  E͘�  1ϳ0  ϯ9  244  46͕6  6͕ϳ  9ϯ͕ϯ 
'  2  E͘�  ϳ  9  1ϯ  ϳ2͕0  4͕ϱ  9ϱ͕ϱ 

�ŐƵĂ siŶtĠtiĐĂ  92͕ϱ  4͕1  9ϱ͕9 

AgradecimieŶtos 
Los autores agradeceŶ ůĂ ĨiŶĂŶĐiĂĐiſŶ recibiĚĂ Ěeů D/�/EE ;�dD201ϯ‐4ϯϴ0ϯ‐WͿ͕ lĂ �ŽmƵŶiĚĂĚ Ěe DĂĚriĚ ;ZemtĂǀĂres͕ ^201ϯͬD��‐
2ϳ16Ϳ Ǉ eů ĐŽŶǀeŶiŽ h�D‐^ĂŶtĂŶĚer ;���>‐�>ͬ201ϱ‐0ϴͿ͘
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͚dreŶdƐ aŶd �ŚalleŶgeƐ iŶ �ŚemiĐal �ŶgiŶeeriŶg ReƐearĐŚ͛

W͘1B͘1ϳ 

saůorizaĐiſŶ Ěe resiĚƵos orgániĐos meĚiaŶte ĐarboŶizaĐiſŶ hidrotermaů Ǉ 
ĚigestiſŶ aŶaerobia
D͘ dŽbĂũĂsΎ͕ D͘�͘ Ěe ůĂ ZƵbiĂ͕ �͘ �şĂǌ͕ �͘ WŽůŽ͕ �͘ ^ĂrriſŶ͕ :͘�͘ DĂrşŶ‐�ĂtistĂ͕ :͘ siůůĂmiů͕  
:͘ DĂŶǌĂŶŽ͕ /͘ ^ĂŶĐŚşs͕ �͘ 'ſmeǌ‐,errerŽ͕ /͘&͘ DeŶĂ͕ :͘:͘ ZŽĚrşŐƵeǌ͕ �͘&͘ DŽŚeĚĂŶŽ 

Departamento /ŶŐenierşĂ YƵşmiĐĂ͕ hŶiǀersiĚĂĚ Autónoma Ěe Madrid͕ MaĚriĚ͕ EspaŹĂ 
*�uƚor ƉriŶĐiƉal͗ moŶƚƐerraƚ.ƚoďaũaƐΛuam.eƐ

1. Introducción
El Őrupo Ěe Wrocesos Ǉ ^istemas Ěe /ngeniería �mbiental ĚesarroůůĂ ƵŶĂ ůşŶeĂ de investigacióŶ centrada 

eŶ  lĂ  ǀĂůŽriǌĂĐiſŶ  Ěe  resiĚƵŽs  ŽrŐĄŶiĐŽs  mediante  carbonización  Śidrotermal  ;HTC,  siglas  en  inglés)  Ǉ 
ĚiŐestiſŶ  anĂerŽbiĂ  (FigurĂ  1Ϳ͘  �Ŷ  lŽs  úůtimŽs  aŹŽs  se  hĂŶ  tratĂĚŽ  ƵŶĂ  ampůiĂ  variedaĚ  Ěe  residuos 
;ŐĂŶĂĚerŽs͕  ůŽĚŽs  Ěe  depuradora,  digestĂtŽ͕  alperuũŽ͕  microalgas  Ǉ  Ĩracción  Žrgánica  de  ůos  residuos 
ƵrbĂŶŽsͿ͕  obteniéŶĚŽse  mĂteriĂůes  ĐĂrbŽŶŽsŽs  pĂrĂ  ůĂ  generĂĐiſŶ  de  eŶerŐşĂ  Ǉ  para  sƵ  empůeŽ  cŽmŽ 
mĂteriĂůes ĂĚsŽrbeŶtes Ǉ sŽpŽrtes Ěe ĐĂtĂůiǌĂĚŽres͘ �ĚemĄs͕ se ŚĂ prestĂĚŽ ĂteŶĐiſŶ eŶ ůĂ reĐƵperĂĐiſŶ de 
nutrientes eŶ ĂƋƵeůůŽs residuos ĐŽŶ ĂůtŽ ĐŽŶteŶiĚŽ en E Ǉ W͘ 

&igƵra 1͘ WrŽĐesŽ Ěe ǀĂůŽriǌĂĐiſŶ Ěe residuos ŽrŐĄŶiĐŽs pŽr ,d�͘ 

2. Resultados Ǉ DisĐƵsión
>Ă  rƵtĂ Ěe vĂůŽriǌĂĐiſŶ ĐŽmieŶǌĂ cŽŶ  lĂ carbonizacióŶ hidrotermĂů deů  resiĚƵŽ͕ prŽĐesŽ  termoquímico 

económicameŶte atractivo pĂrĂ valorizĂr resiĚƵŽs biŽmĄsiĐŽs a temperĂtƵrĂs ;140 Ǉ 2ϱ0 oC) iŶĨeriŽres Ă las 
Ěe  ůĂ  pirſůisis  convencionaů  Ǉ  siŶ  ŶeĐesiĚĂĚ  Ěe  reĂůiǌĂr  ƵŶ  secĂĚŽ  preǀiŽ  deů mĂteriĂů  de  pĂrtiĚĂ͘  �Ŷ  eů 
prŽĐesŽ se obtiene cŽmŽ prŽĚƵĐtŽ priŶĐipĂů uŶ sſůiĚŽ denominado hiĚrŽĐŚĂr (rendimiento mĄsiĐŽ >40%), 
eů ĐƵĂů tieŶe ǀĂůŽr ĐŽmŽ ĐŽmbƵstibůe sſůiĚŽ Ăů preseŶtĂr pŽĚeres ĐĂůŽrşĨiĐŽs entre 1ϱ Ǉ ϯ0 D:ͬŬŐ͕ ĂĚemĄs de 
características  químiĐĂs  simiůĂres  Ăů  ligŶitŽ  (dĂbůĂ  1)͘  WŽr  otrĂ  pĂrte͕  se  obtieŶe  cŽmŽ  subprŽĚƵĐtŽ  una 
ĨrĂĐĐiſŶ  líquiĚĂ de bĂũĂ visĐŽsiĚĂĚ ĐŽŶ ǀĂůŽres de �YK eŶ eů  interǀĂůŽ ϴ0‐100 Őͬ>͕ cŽŶ pŽteŶĐiĂů pĂrĂ ser 
ǀĂůŽriǌĂĚĂ pŽr digestión anĂerŽbiĂ͘ >Ă biodegradabiůiĚĂĚ anaeróbiĐĂ de esta frĂĐĐiſŶ líquida hĂ presentĂĚŽ 
rendimientos Ěe producciſŶ de metano Đercanos Ăl ϳ0% ;respecto Ă ůa producción teórica máxima Ěe ϯ50 
m> CH4ͬŐ DKYͿ͘  �ů  reĂůiǌĂr  ƵŶ balance  energétiĐŽ  eŶtre  ůĂ  eŶerŐşĂ  recuperĂĚĂ  eŶ  ĨŽrmĂ  Ěe biogás  Ǉ  ůĂ 
eŶerŐşĂ ĐŽŶteŶiĚĂ eŶ eů ŚiĚrŽĐŚĂr se cŽŶsiŐƵeŶ ǀĂůŽres de recuperĂĐiſŶ Ěe energşĂ >12͕ϱ D:ͬŬŐ biŽmĂsĂ͕ el 
ĐƵĂů representĂ ŚĂstĂ Ƶn ϳ0й Ěeů tŽtĂů de enerŐşĂ netĂ ĐŽŶtenidĂ eŶ eů mĂteriĂů Ěe pĂrtiĚĂ͘     
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Tabla 1͘ �ĂrĂĐterşstiĐĂs Ěe ůŽs ŚiĚrŽĐŚĂr ŽbteŶiĚŽs͘ 

Material Ěe pĂrtidĂ  ,,s 
(MJ/kg) 

Rendimiento 
(%)  O/�  H/�  E 

(%) 
W 

(%) 

Lodo ActiǀŽ  21,6  40  0,61  0,1ϯ  4,6  2,0ϴ 

Digestato  14,9  67,ϴ  0,64  0,14  4,1  4,ϱϴ 

Estiércoů BoǀiŶŽ  19  57  0,ϱϯ  0,12  2,1  0,2ϳ 

MicroaůŐĂ  18,6  37,6  0,2ϯ  0,12  3,ϳ  2,ϴϯ 

PepitĂ de ƵǀĂ   27,6  60  0,29  0,09  1,ϳ  0,ϯ4 

Hueso Ěe aceitƵŶĂ   26,1  50  0,ϯ9  0,0ϳ  0,2  ‐

>iŐĂĚĂ  a  lĂ  ǀĂůŽriǌĂĐiſŶ  Ěe  lĂ  ĨrĂĐĐiſŶ  líquiĚĂ  obteŶiĚĂ͕  se  estƵĚiĂŶ  dŽs  vşĂs  Ěe  recuperĂĐiſŶ  de 
nutrientes  (fſsĨŽrŽ y nitrſŐeŶŽͿ pĂrĂ eǀitĂr sƵ disemiŶĂĐiſŶ Ǉ ĐŽŶĐeŶtrĂrůŽs pĂrĂ usŽs pŽsteriŽres͘ CŽmŽ 
primerĂ ǀşĂ͕ ůĂ ĐĂrbŽŶiǌĂciſŶ Ěeů resiĚƵŽ Ěe pĂrtiĚĂ meĚiĂŶte ,TC ŽriŐiŶĂ ůĂ retenciſŶ Ěeů W eŶ eů ŚiĚrŽĐŚĂr͕ 
ƋƵe  puede  recuperĂrse  mediante  lavaĚŽs  ĄĐiĚŽs͘  �ŽmŽ  seguŶĚĂ  vía  Ěe  investigación,  se  somete  a  ůos 
resiĚƵŽs ŽrŐĄŶiĐŽs Ă ƵŶĂ cĂrbŽŶiǌĂĐiſŶ meĚiĂĚĂ pŽr áĐiĚŽs͕ lŽ que permite recuperar en ůa Ĩracción ůíquida 
resƵůtĂŶte de  fósforŽ  ;ϯ0‐ϱ0йǁtͿ  Ǉ ŶitrſŐeŶŽ  ;ϱ0‐ϳ0йǁtͿ͘ De estĂ mĂŶerĂ͕  ůĂ  ĨrĂĐĐiſŶ  líqƵiĚĂ pueĚe  ser 
ƵtiůiǌĂĚĂ ĐŽmŽ sƵstrĂtŽ pĂrĂ cƵůtiǀŽ de ĂůŐĂs Ž trĂtĂĚĂ pĂrĂ reĐƵperĂr Ěe fŽrmĂ espeĐşĨiĐĂ diĐŚŽs nutrientes 
para  Žtros  Ƶsos.  �sto  Ʒltimo  permite,  además,  reducir  el  conteniĚŽ  Ěe nitrſŐeŶŽ de  ůĂ  fraĐĐiſŶ  líquida͕ 
adecuándŽůĂ  pĂrĂ  ƵŶĂ  pŽsteriŽr  digestiſŶ  aŶĂerŽbiĂ͘  KtrĂ  ventajĂ  Ěe  estĂ  ǀşĂ  Ěe  recuperaĐiſŶ  de 
nutrientes  resiĚe eŶ ƋƵe͕ pĂrĂůeůĂmeŶte Ă  ůĂ  reĐƵperĂĐiſŶ de  fósĨŽrŽ y  ŶitrſŐeŶŽ Ă  trĂǀĠs Ěe  lĂ  ĨrĂĐĐiſŶ 
ůşƋƵiĚĂ͕ se lŽŐrĂ reducir el ĐŽŶteŶiĚŽ de nitrógeŶŽ preseŶte en el ŚiĚrŽĐŚĂr obteŶiĚŽ͕ ůŽ que supondría una 
reducción  en  ůa  Őeneración  Ěe  ůas  emisiones  Ěe  EOx  producidas  pŽr  lĂ  ǀĂůŽriǌĂĐiſŶ  eŶerŐĠtiĐĂ  deů 
hidrochar. 

WŽr ƷůtimŽ͕ se estƵĚiĂ eů empůeŽ Ěe hidrŽĐŚĂr comŽ preĐƵrsŽr de cĂrbŽŶes ĂĐtiǀĂĚŽs  funcionalizados. 
�stĂ  ůşŶeĂ  de  iŶǀestiŐĂĐiſŶ  se  ceŶtrĂ  eŶ  lĂ  ŽbteŶĐiſŶ  Ěe  materiĂůes  cĂrbŽŶŽs  prepĂrĂĚŽs  mediante 
ĂĐtiǀĂĐiſŶ ĨşsiĐĂ (ĂireͿ Ž ƋƵşmiĐĂ ;<K,͕ CaCO3͕ ZnCl2͕ FeCl3͕ eŶtre ŽtrŽsͿ deů hiĚrŽĐŚĂr͕ ůůeŐĄŶĚŽse Ă obtener 
carbones Ăctivados Đon Ƶn Ămplio  intervalo Ěe Ąrea superficial (100‐1000 m2ͬŐͿ Ǉ ĐŽŶ ƵŶĂ miĐrŽ ;0͕16‐0,4 
cm3/gͿ  Ǉ  mesŽpŽrŽsiĚĂĚ  bieŶ  desĂrrŽůůĂĚĂ  (0͕1‐0͕2ϳ  cm3ͬŐͿ͘  EstĂs  característiĐĂs  (dĂbůĂ  2Ϳ  cŽŶĨiereŶ  aů 
mĂteriĂů especiĂů iŶterĠs ĐŽmŽ ĂĚsŽrbeŶte ǇͬŽ sŽpŽrte ĐĂtĂůşticŽ͘ 

Tabla 2͘ �ĂrĂĐterşstiĐĂs Ěe ůŽs ĐĂrbŽŶes ĂĐtiǀĂĚŽs ŽbteŶiĚŽs͘ 

Biomasa 
�ĐtiǀĂĐiſŶ   ABET  Volumen pŽros 

(Agente ͬ RatiŽ ͬ d)  (m2/g)  (cm3/g) 

>ŽĚŽ Ěe 
depuradora 

�ire ͬ 30 m> E/min ͬ 
325°C  99  0,12 

WepitĂ Ěe ƵǀĂ 

<K, ͬ 3:1 ͬ 750°C  2.194  0,98 

FeCl3 / ϯ:1 ͬ 750°C  41ϳ  0,1ϳ 

H3PO4 / ϯ:1 ͬ ϱ00°C  596  0,ϯϴ 

,ƵesŽ Ěe 
ĂĐeitƵŶĂ 

<K, ͬ 3:1 ͬ 750°C  2.122  0,96 

FeCl3 / ϯ:1 ͬ 750°C  3ϴϯ  0,1ϴ 

H3PO4 / ϯ:1 ͬ ϱ00°C  1.1ϱ4  0,49 

AgradecimieŶtos 
Los autores agradeceŶ ůĂ ĨiŶĂŶĐiĂĐiſŶ recibiĚĂ Ěeů D/�/EE ;�dD2016‐ϳ6ϱ64‐ZͿ͕ ůĂ �ŽmƵŶiĚĂĚ Ěe DĂĚriĚ ;�iŽtres‐�D͕ W201ϴͬ�Dd‐
4ϯ44Ϳ Ǉ eů ĐŽŶǀeŶiŽ h�D‐^ĂŶtĂŶĚer ;201ϳͬ��hh/0ϳͿ͘ 

&igƵra 2͘ �ĨiĐieŶĐiĂ Ěe ůĂ recuperĂĐiſŶ energétiĐĂ Ěe ůĂ ,d�͘ 

&igƵra ϯ͘ ZeĐƵperĂĐiſŶ Ěe ŶƵtrieŶtes Ěespués Ěe lĂ ,d�͘ 
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ReĨormaĚo eŶ Ĩase aĐƵosa Ěe agƵas resiĚƵaůes iŶĚƵstriaůes
�͘^͘ KůiǀeirĂ͕ :͘�͘ �ĂeǌĂ͕ �͘ ^ĄeŶǌ Ěe DierĂ͕ >͘ �ĂůǀŽΎ͕ &͘ ,erĂs͕ :͘:͘ ZŽĚrşŐƵeǌ͕ D͘�͘ 'iůĂrrĂŶǌ 

Departamento Ěe /ngeŶierşĂ QƵşmiĐĂ͕ hniǀersiĚĂĚ �utónŽmĂ Ěe MadriĚ͕ DĂĚriĚ͕ �spĂŹĂ 
*�uƚor ƉriŶĐiƉal͗ luiƐa.ĐalǀoΛuam.eƐ

1. Introducción
�ů  reĨŽrmĂĚŽ eŶ  ĨĂse aĐƵŽsĂ  ;�WZ͕ aqƵeŽƵs pŚĂse  reĨŽrmiŶŐͿ es uŶ prŽĐesŽ  ĐĂtĂůştiĐŽ que permite  la 

ǀĂůŽriǌĂĐiſŶ  Ěe  compuestŽs  orgánicos  ŽǆiŐeŶĂĚŽs  a  trĂǀĠs  Ěe  lĂ  producciſŶ  de  ŐĂses  combustibles, 
fundamentalmeŶte H2  y/o  aůĐĂŶŽs͘  �ste  prŽĐesŽ  se  reĂůiǌĂ  eŶ  fĂse  ůşƋƵiĚĂ  eŶ  condiciones  Ěe  operĂĐiſŶ 
;4ϳϯʹϱ2ϯ <͕  1ϱʹϱ0 bĂrͿ eŶ  ůĂs ƋƵe  lĂ  reĂĐĐiſŶ de ǁĂter  ŐĂs‐sŚiĨt  (WGSͿ  se ve  ĨĂǀŽreĐiĚĂ͕  ůŽ ƋƵe genera 
prŽĚƵĐtŽs ŐĂseŽsŽs cŽŶ mĂǇŽres reŶĚimieŶtŽs Ă H2 Ǉ menores Đantidades Ěe �O1. �n el proceso Ěe �PR se 
ŚĂŶ prŽbĂĚŽ ĚiǀersĂs alimentaciones͕ estĂŶĚŽ ĨĂǀŽreĐiĚĂ la producción de H2 pĂrĂ compuestŽs oxigenados 
ĐŽŶ ƵŶĂ esteƋƵiŽmetrşĂ C͗K Ěe 11͘ �ŽmpƵestŽs oxiŐeŶĂĚŽs Ěe bĂũŽ pesŽ mŽůeĐƵůĂr  tales cŽmŽ azúcares, 
ĂůŐƵŶŽs ácidŽs orŐĄŶiĐŽs͕ ŐůiĐŽůes o gliĐeriŶĂ se encuentran cercanos Ă esa relación estequiométrica, por ůo 
ƋƵe ƵŶ númerŽ impŽrtĂŶte de ůŽs trĂbĂũŽs eǆisteŶtes se ŚĂŶ centrado en este tipo de Ălimentaciones2,3͘ En 
�WZ͕  lĂ  ĂĐtiǀiĚĂĚ  Ěe  lŽs  catalizadores  estĄ  ůiŐĂĚĂ  Ăů  metĂů  activo  Ěestacando  el  Wt.  ^e  Śan  empleado 
sŽpŽrtes de ĚiĨereŶte  ŶĂtƵrĂůeǌĂ͕  tĂůes  ĐŽmŽ TiO2͕ CeO2͕ Al2O3 o  sŽpŽrtes  carbonosos4‐6͕ mŽstrĂŶĚŽ una 
iŶĨůƵeŶĐiĂ direĐtĂ sŽbre  ůĂ actiǀiĚĂĚ ĐĂtĂůştiĐĂ͘ EŶtre eůůŽs͕  ůŽs soportes cĂrbŽŶŽsŽs sŽŶ  los mĄs utilizados 
ĚebiĚŽ a sƵ bĂũŽ cŽste͕ accesibiliĚĂĚ͕ estĂbiůiĚĂĚ eŶ diferentes sŽůƵĐiŽŶes͕ sƵ aůtĂ superficie específica, sƵ 
superficie ƋƵşmiĐĂ modificĂbůe Ǉ ůĂ ĨĄĐiů recuperĂĐiſŶ deů metaů ŶŽbůe6͘ 

KtrĂ aplicacióŶ  recientemeŶte evaluada  eŶ  eů  cŽŶteǆtŽ Ěe AWZ es eů  tratamieŶtŽ Ěe aguas  resiĚƵĂůes 
iŶteŐrĂĚŽ ĐŽŶ ůĂ ǀĂůŽriǌĂĐiſŶ Ěe estŽs resiĚƵŽs 7,8͘ >Ăs iŶĚƵstriĂs ƋƵe prŽĚƵĐeŶ grĂŶĚes ǀŽůƷmeŶes Ěe ĂŐuas 
resiĚƵĂůes  coŶ  ĂůtĂs  cargas  de  compuestŽs  orŐĄŶiĐŽs͕  ĐŽmŽ  lĂs  půĂŶtĂs  de  eůĂbŽrĂĐiſŶ  Ěe  cerǀeǌĂ  y  de 
prŽĚƵĐĐiſŶ  de  ǌƵmŽs  sŽŶ  candidatĂs  interesantes  pĂrĂ  ůĂ  implementacióŶ  Ěeů  tratamieŶtŽ  Ěe  aguas 
resiĚƵĂůes por �WZ͘ >Ă preseŶĐiĂ de sĂůes eŶ estŽs eĨůƵeŶtes podría Ěificultar el  tratamiento  Ǉ Ăfectar  ůos 
rendimientos  Ěeů proceso.  �simismŽ͕ desĚe eů puŶtŽ  Ěe  vistĂ de  ůĂ apůiĐĂĐiſŶ  Ěe  �WZ aů  trĂtĂmieŶtŽ de 
aguas residuales, ůas bases son relevantes, Ǉa Ƌue están presentes ĚebiĚŽ a lŽs prŽĐesŽs Ěe limpieǌĂ en el 
ůƵŐĂr͘ Se producen aŐƵĂs resiĚƵĂůes bĄsiĐĂs ƋƵe nŽ sŽŶ ĂptĂs para  tratamientos biológicos sin Śaber sido 
neutraliǌĂĚĂs previamente. PŽr  tĂŶtŽ͕  eů obũetiǀŽ  Ěe  este  trabaũŽ  es  estƵĚiĂr  ůĂ  capacidad  Ěeů  �WZ  pĂrĂ 
eůimiŶĂr  lĂ  mĂteriĂ  orgáŶiĐĂ  preseŶte  eŶ  aŐƵĂs  resiĚƵĂůes  Ǉ  ůĂ  prŽĚƵĐĐiſŶ  de  ŐĂses  ƋƵe  permita  la 
ĂƵtŽsƵĨiĐieŶĐiĂ Ěe este trĂtĂmieŶtŽ͘ 

2. Experimental
>Ăs reĂĐĐiŽŶes se reĂůiǌĂrŽŶ eŶ reĂĐtŽres tipŽ bĂtĐŚ (�Z100͕ BerŐŚŽĨĨͿ a 49ϯ < Ǉ 24‐29 bĂr͕ dƵrĂŶte 4 h, 

usando 15 mL Ěe efluente Ǉ 0,3 Ő Ěe Đatalizador, bajo Ăgitación Đonstante Ă ϱ00 rpm Ǉ Ătmósfera Ěe �r. >os 
eĨůƵeŶtes ƵtiliǌĂĚŽs ĨƵerŽs ĂŐƵĂs mŽĚelo Ěe ůĂs industriĂs ĐerǀecerĂs Ǉ Ěe producciſŶ Ěe ǌƵmŽs͕ ĂĚemĄs Ěe 
ƵŶ  ĂŐƵĂ  resiĚƵĂů  reĂů  procedeŶte  Ěe  ƵŶĂ  industria  cerǀeĐerĂ͘  En  aůŐƵŶŽs  eŶsĂǇŽs  se  aĚiĐiŽŶĂrŽŶ  bĂses 
como EaOH Ǉ <OH. >os efluentes iniciales Ǉ Ĩinales se ĐaracterizaroŶ meĚiĂŶte aŶĄůisis de ĐĂrbŽŶŽ ŽrŐĄŶiĐŽ 
tŽtĂů (COTͿ (TK�‐s�^,͕ Shimadzu) Ǉ Ěemanda Ƌuímica Ěe Žxígeno ;�YKͿ͖ segƷŶ eů método estĄŶĚĂr �^dD 
�12ϱ2͘  >Žs  gĂses  geŶerĂĚŽs  se  ĂŶĂůiǌĂrŽŶ  meĚiĂŶte  '�ͬ&/�ͬd��  (7ϴ20�͕  AgiůeŶtͿ͘  Eů  sistemĂ  ĐĂtĂůştiĐŽ 
empleado  basado  en  Wt  ;3  й  en  masa)  se  preparó  mediante  impregnĂĐiſŶ  Ă  humeĚĂĚ  incipiente 
empůeĂŶĚŽ  ƵŶ  cĂrbŽŶ  ĂĐtiǀĂĚŽ  comercial  ;CAP),  Ěos  Ŷegros  Ěe  ŚumŽ  (ENS2ϱ0  Ǉ�E^ϯϱ0Ϳ  Ǉ  ƵŶ  ŶeŐrŽ  Ěe 
ŚƵmŽ mesoporŽsŽ ŐrĂĨitiǌĂĚŽ ;�‐DESOͿ ĐŽmŽ sŽpŽrtes͘ 
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ϯ͘ ResƵůtados Ǉ ĚisĐƵsión
En primer ůugar, se Śa evaluado el efecto Ěe ůos soportes Ǉ Ěe ůĂ cĂrŐĂ orŐĄŶiĐĂ Ěe ůĂs aŐƵĂs residuales 

mŽĚeůŽ de la indƵstriĂ cerǀeĐerĂ sŽbre lŽs resƵůtĂĚŽs alcanzados pŽr �WZ ;dĂbůĂ1Ϳ͘ >Ă eůimiŶĂĐiſŶ mĄs ĂůtĂ 
de dOC Ǉ �QO se Žbservó para el Đatalizador soportado en ůos ŶeŐrŽs de ŚƵmŽ aůtĂmeŶte mesŽpŽrŽsŽs Ǉ 
ĐŽŶ ƵŶ ĂůtŽ ǀĂůŽr de p, sůƵrrǇ͘ ^e hĂŶ utiůiǌĂĚŽ ĂŐƵĂs residuales cŽŶ ƵŶ amplio iŶterǀĂůŽ Ěe cĂrŐĂ orgánica 
;�YK 1ϱ00‐11200 mŐͬ> Ǉ CKd de ϱ00‐4000 mŐͬ>Ϳ͘ PĂrĂ eů eĨůƵeŶte que preseŶtĂbĂ  lĂ cargĂ ŽrŐĄŶiĐĂ mĄs 
baja,  se  ůogró  Ƶna  eliminación  Ěe  �QO  Ǉ  �OT del 99 й  Ǉ  el  93 й  Ěeů  �Kd  se  cŽŶǀirtiſ eŶ  ŐĂses͕  cŽŶ uŶ 
pŽrĐeŶtĂũe sƵperiŽr Ăů ϳ0 й eŶ H2 Ǉ Ălcanos, expresado en ǀolumen. >a eliminación Ěe materia ŽrgĄŶiĐĂ eŶ 
ůĂ ĨĂse líquida disminuyó Ăů aumentĂr sƵ concentraĐiſŶ͕ aunƋƵe se cŽŶsiŐƵiſ ƵŶ mĂǇŽr porcentaje de H2 en 
eů ŐĂs resƵůtĂŶte͘  

Tabla 1͘ sŽůƵmeŶ Ěeů Őas, ǀŽůƵmen͕ ĐŽmpŽsición de ůĂ ĨrĂĐĐiſŶ ŐaseosĂ͕ �� Őas Ǉ reŶĚimieŶtŽ Ă ,2 ;z,2Ϳ ŽbteŶiĚŽs eŶ �WZ
a 

Catalizador  d 
(K) 

sŽůƵmeŶ Ěe 
ŐĂs ;mL) 

Gas composiĐiſŶ ;й mŽůͿ 
�� Őas ;йͿ 

YH2 
;mmŽů ,2 
Ő �YKiͿ 

H2 CO2 CH4  �2H6 

Blanco  4ϳϯ  2͕2 ц 0͘4  2͕2 ц 0͘4  ϴϳ͕ϱ ц ϯ͘ϳ  ϯ͕ϯ ц ϯ͕ϱ  1͕6 ц 1͕9  ϯ͕ϴ ц 0͕ϴ  ф0͕1 
49ϴ  ϯ͕ϯ ц 0͕ϳ  4͕2 ц 1͕9  ϴ0͕1 ц ϱ͕6  ϴ͕2 ц 4͕0  2͕0 ц 0͕2  ϱ͕ϳ ц 1͕0  0͕1 ц 0͕1 

Pt/CAP  4ϳϯ  1ϳ͕ϳ ц 0͕ϱ  ϱ͕ϳ ц 2͕ϳ  ϱϴ͕ϯ ц 1͕2  ϯϯ͕9 ц 1͕ϳ  2͕2 ц 0͕2  2ϴ͕9 ц 0͕1  0͕4 ц 0͕2 
49ϴ  2ϯ͕1 ц 2͕ϱ  19͕1 ц 1͕0  4ϴ͕6 ц 1͕ϴ  ϯ0͕4 ц 0͕9  2͕0 ц 0͕1  ϯ2͕ϯ ц ϯ͕0  2͕0 ц 0͕ϯ 

Pt/ENS250  4ϳϯ  29͕ϴ ц 2͕1  ϯϱ͕4 ц 1͕ϳ  ϯϳ͕ϴ ц ϯ͕6  2ϯ͕9 ц 1͕ϳ  2͕9 ц 0͕2  ϯ4͕0 ц ϯ͕1  4͕ϳ ц 0͕1 
49ϴ  ϱ6͕1 ц 4͕6  4ϴ͕9 ц 0͕9  2ϴ͕4 ц 0͕ϱ  21͕0 ц 0͕ϯ  1͕ϳ ц 0͕1  ϱ0͕0 ц ϯ͕ϯ  12͕2 ц 1͕2 

Pt/ENS350  4ϳϯ  1ϱ͕ϯ ц 1͕6  19͕2 ц 0͕9  ϱ4͕0 ц ϯ͕ϳ  22͕6 ц 2͕ϯ  4͕2 ц 0͕4  22͕0 ц 2͕4  1͕ϯ ц 0͕1 
49ϴ  2ϴ͕6 ц 0͕9  ϯ4͕ϯ ц 0͕ϳ  41͕ϳ ц 1͕ϱ  20͕6 ц 0͕6  ϯ͕ϯ ц 0͕1  ϯϯ͕ϯ ц 1͕ϯ  4͕4 ц 0͕1 

Wtͬ�‐D�^K 
4ϳϯ  19͕4 ц 1͕4  ϯϯ͕2 ц 1͕6  4ϱ͕ϱ ц ϯ͕2  1ϴ͕ϱ ц 1͕ϯ  2͕ϴ ц 0͕2  22͕9 ц 2͕1  2͕9 ц 0͕1 
49ϴ  2ϱ͕0 ц 1͕0  41͕1 ц 1͕2  ϯ9͕2 ц 2͕0  1ϳ͕1 ц 0͕ϳ  2͕ϱ ц 0͕1  26͕0 ц 1͕ϱ  4͕6 ц 0͕1 

Ă Condiciones Ěe reaĐĐiſŶ͗ W �r inicial͗ 10 bĂr Ă 4ϳϯ < Ǉ ϱ bĂr Ă 49ϴ <; Wtotal͗ 24‐29 bĂr; �Kdinicial͗ 196ϴ mŐͬ>͕ �YKinicial͗ 6229 mŐͬ> 

>Ă aĚiĐiſŶ de <K, Ž EĂK, aů ĂŐƵĂ mŽĚeůŽ ĐerǀeĐerĂ prŽǀŽĐſ ƵŶĂ liŐerĂ dismiŶƵĐiſŶ en  lĂ eliminaciſŶ 
de  �OT  Ǉ �QO,  sin  embargo,  se  Žbtuvieron mayores  rendimientos  Ă ,2 eŶ  ĂƋƵeůůŽs  ĐĂsŽs  eŶ  lŽs ƋƵe  se 
ĂĚiĐiŽŶſ KOH͘ �ů aumentŽ eŶ ůĂ concentrĂĐiſŶ de KO, prŽǀŽĐſ una menor producción Ěe �O2 sin Đambios 
siŐŶiĨiĐĂtiǀŽs eŶ eů rendimieŶtŽ a H2͘ >Ă concentración de aniŽŶes deteĐtĂĚĂ en ůŽs eĨůƵeŶtes líquidŽs ǀĂriſ 
ĐŽŶ  ůŽs  ĐĂtĂůiǌĂĚŽres  prŽbĂĚŽs  Ǉ  ĐŽŶ  ůĂ  concentraĐiſŶ  de  base͕  ůŽ  ƋƵe  sƵŐiere  ƋƵe  eǆisteŶ  distintos 
mecanismŽs  de  reacción͘  >Žs  resƵůtĂĚŽs  gůŽbĂůes  ŽbteŶiĚŽs  coŶ  eů  ĂŐƵĂ  resiĚƵĂů  reĂů  procedente  de  ůĂ 
iŶĚƵstriĂ cerveĐerĂ fueron simiůĂres Ă ůŽs iŶĚiĐĂĚŽs parĂ eů agƵĂ simƵůĂĚĂ͘ SiŶ embĂrŐŽ͕ eů comportamieŶtŽ 
de Ălgunos Đatalizadores Ĩue Ěiferente͕ hechŽ que determinĂ ůĂ ŶeĐesiĚĂĚ de ajustĂr lĂs prŽpieĚĂĚes de los 
catalizadores a  lĂ  ĐŽmpŽsiĐiſŶ Ěe  lĂs aŐƵĂs  residuĂůes͘  >Žs experimeŶtŽs  reĂůiǌĂĚŽs cŽŶ eů  ĂŐƵĂ  resiĚƵĂů 
procedente  de  ůĂ  indƵstriĂ  de  zumŽs  mŽstrĂrŽŶ  ƋƵe  lĂ  saliŶiĚĂĚ  ejercía  ƵŶ  efectŽ  neŐĂtiǀŽ  eŶ  el 
comportamientŽ ĐĂtalíticŽ͕ si bien ŶŽ ĂĨectaba siŐŶiĨicativamente Ă ůĂ eůiminacióŶ Ěe �OT.  

4͘ �oŶĐůƵsiones
>Žs  resƵůtĂĚŽs  iŶĚiĐĂŶ  ƋƵe  �WZ  pueĚe  ser  ƵŶĂ  teĐŶŽůŽŐşĂ  prometeĚŽrĂ  pĂrĂ  ůĂs  ĂŐƵĂs  resiĚƵĂůes 

ĚeriǀĂĚĂs Ěe ůĂ biŽmĂsĂ Ă trĂǀĠs Ěe ůĂ producción Ěe H2 Ǉ ĂůcĂŶŽs͘ 
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1. Introducción
La producción de fangos de depuración de aguas residuales ha aumentado significativamente durante los 

últimos años, siendo utilizados principalmente como enmienda agrícola.  En España, en torno al 70-80% de 
los fangos generados en la depuración de aguas residuales se utilizan en agricultura. La presencia de 
gérmenes patógenos y otros contaminantes microbiológicos en aguas residuales puede provocar la 
contaminación de los suelos por este tipo de sustancias donde se aplican fangos de depuración de aguas. La 
legislación actual en España, referida al uso de fangos en agricultura, establece concentraciones máximas 
admisibles para algunos metales, pero no para contaminantes microbiológicos. Sin embargo, otros países 
europeos han incluido este tipo de contaminantes en su regulación1. Los estudios llevados a cabo sobre el 
comportamiento de los contaminantes microbiológicos de los fangos de depuradora tras su aplicación en 
suelos agrícolas se centra principalmente en tres organismos: Escherichia  coli, Salmonella y Clostridium 
perfringens2,3,4,5. Sin embargo, en aguas residuales y fangos de depuradora se pueden encontrar otros 
microorganismos patógenos.  

Por este motivo, el objetivo principal de este trabajo es estudiar la presencia de diferentes indicadores 
microbiológicos de contaminación (coliformes totales, Escherichia coli, Enterococcus faecalis, Staphylococcus 
aureus, Pseudomonas aeruginosa, Clostridium perfringens y Salmonella spp.) en fangos y en suelos abonados 
con estos fangos, así como su evolución temporal en condiciones reales.  

2. Experimental
Se seleccionó un suelo de carácter arcilloso de 4 Ha ubicado en la Comunidad Foral de Navarra para aplicar 

los fangos (6.25 Tn/Ha) generados en una estación depuradora de aguas residuales urbanas localizada en las 
proximidades. Dichos fangos fueron tratados mediante digestión aerobia termófila. Se tomaron 5 muestras 
sólidas: fango, suelo (previamente a la aplicación de fango), suelo abonado con el fango el día de la aplicación 
(t0) y suelo abonado con el fango tras 2 semanas (t2s) y 42 semanas (t42s) de la aplicación del fango, éste último 
coincidiendo con la cosecha del cultivo plantado en el terreno elegido (maíz). Además, se tomaron muestras 
del agua de riego utilizada en el campo de cultivo.  

En todas las muestras se analizaron los siguientes contaminantes microbiológicos, por triplicado, a través 
de metodología estándar: coliformes totales, Escherichia coli, Enterococcus faecalis, Staphylococcus aureus, 
Pseudomonas aeruginosa, Clostridium perfringens y Salmonella spp. 

3. Resultados y discusión
La Tabla 1 muestra las características microbianas iniciales del fango y el suelo antes de la aplicación y 

del agua de riego. La evolución de los indicadores microbianos en función del tiempo se representa en la 
Figura 1. 
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Tabla 1. Concentración inicial de indicadores microbianos en el fango, suelo y agua de riego (Mayo de 2016). 

Contaminante microbiológico Concentración en el 
fango(UFC/g) 

Concentración en el 
suelo(UFC/g) 

Concentración en el agua de 
riego (UFC/100mL) 

Coliformes totales 3.7±0.7·103 1.3±0.5·106 1.3±·103 
Escherichia coli 2.2±1.0·103 2.0±1.1·103 <5.0·101 
Staphylococcus aureus 1.9±1.2·105 2.1±0.9·104 1.5±0.8·102 
Pseudomonas aeruginosa 9.4±0.8·103 1.1±0.6·102 1.8±0.8·103 
Enterococcus faecalis 1.0±0.4·106 1.3±1.2·103 <1.0·101 
Clostridium perfringens 2.2±0.4·105 1.0±0.4·103 <1.0·101 
Salmonella spp. Ausencia Ausencia Ausencia 

Figura 1. Evolución de la contaminación microbiológica en el suelo abonado con fango 

En general, Staphylococcus aureus y Enterococcus faecalis son las bacterias que se encuentran en mayor 
concentración en el fango; los coliformes totales, Escherichia  coli y Staphylococcus aureus son bacterias 
predominantes en el suelo; y los coliformes totales y Pseudomonas  aeruginosa  son las de mayor 
concentración en el agua de riego. No hubo presencia de Salmonella spp. en ninguna muestra. En el momento 
de aplicar el fango al suelo, únicamente la concentración de coliformes totales y Pseudomonas aeruginosa 
es mayor que la inicial del suelo, el resto presentan valores similares o incluso inferiores que los iniciales. Tras 
dos semanas de la aplicación, la concentración Escherichia  coli, Enterococcus  faecalis y Pseudomonas 
aeruginosa aumentan mientras que la de coliformes totales, Staphylococcus aureus y Clostridium perfringens 
disminuye ligeramente o permanece prácticamente constante. En el momento de recogida del cultivo, las 
concentraciones de todas las bacterias analizadas han disminuido con respecto al momento inicial, a 
excepción de Pseudomonas aeruginosa.  

4. Conclusiones
La aplicación del fango al suelo no produce una disminución de la calidad microbiólogica del suelo durante 

el periodo de cultivo. Únicamente presenta una concentración superior a la inicial de Pseudomonas 
aeruginosa, bacteria de carácter ambiental, que puede ser debido al aporte del agua de riego. 
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1. Introducción
Las estaciones depuradoras de aguas residuales (EDARs) utilizan diversos procesos físicos, químicos y 

biológicos con el fin de eliminar sólidos, disueltos y suspendidos, así como para reducir la carga de materia 
orgánica y nutrientes. Algunas cuentan con tratamientos terciarios que persiguen eliminar sólidos 
suspendidos de menor tamaño y/o desinfectar los efluentes finales1. Sin embargo y pese a que los 
tratamientos secundarios suelen reducir también la carga microbiológica, especialmente la bacteriana, las 
plantas de depuración no están diseñadas para eliminar los posibles microorganismos patógenos que se 
encuentren en las aguas residuales. De hecho, existen parásitos intestinales más resistentes que las bacterias 
a los tratamientos convencionales y cuya presencia no se correlaciona con la de los microorganismos 
indicadores. Así, protozoos infecciosos como Cryptosporidium spp., Giardia  duodenalis y Entamoeba 
histolytica, son capaces de superar los procesos de depuración y permanecer en los efluentes y fangos de 
forma que, al reutilizarse, pueden infectar y propagarse entre la población humana y ganadera2,3. 

Por todo ello, resulta importante realizar estudios relacionados con la presencia de parásitos en las EDARs, 
ya que permiten conocer la frecuencia de aparición de los mismos, comprender su comportamiento en los 
diferentes procesos llevados a cabo en las plantas, valorar el riesgo potencial de infección e incentivar la 
toma de medidas necesarias y óptimas adaptadas a cada región y depuradora. 

2. Experimental
Se tomaron muestras de agua y fangos en la entrada, salida y algunos puntos intermedios de cinco EDARs 

de la Comunidad Foral de Navarra, cuyos tratamientos se recogen en la Tabla 1. Para la detección de 
(oo)quistes de protozoos, se emplearon técnicas de microscopía óptica y biología molecular (PCR y 
secuenciación). Para el estudio de huevos de nematodos, se realizó observación directa por microscopio. 

3. Resultados y discusión
Se detectaron (oo)quistes de protozoos y huevos de nematodos en todos los afluentes, efluentes y fangos 

de las EDARs estudiadas (Tabla 2), confirmando que este tipo de parásitos no se logran eliminar. 
Los parásitos estudiados muestran dos comportamientos distintos según su ciclo de vida. Por un lado, se 

hallaron huevos de nematodos y quistes de Entamoeba moshkovskii en prácticamente todos los puntos de 
muestreo. Esto se relacionó con su capacidad de vivir como organismos de vida libre, gracias a la cual habitan 
las EDARs y, colaboran en el proceso de depuración al alimentarse de bacterias. Dado que no están 
reconocidos como patógenos humanos hasta la fecha, su permanencia en agua y fangos no supone un riesgo 
para la salud2. 

Por otro lado, Cryptosporidium spp., G. duodenalis y Entamoeba hystolitica/dispar se encuentran en las 
aguas residuales en forma de (oo)quistes, su estadio de resistencia, tras ser excretados con las heces de 
individuos infectados. Poseen características similares y un tamaño, aunque diferentes entre ellos, similar a 
los sólidos suspendidos y por ende, su eliminación de la línea de aguas suele producirse principalmente por 
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agregación y sedimentación. Pese a sus semejanzas, los protozoos mostraron diferentes conductas frente a 
mismos tratamientos. Cabe destacar que, E.  dispar se considera un protozoo comensal no patógeno, 
mientras que E. histolytica causa amoebiasis, y nunca antes se había detectado en depuradoras de España3. 

Atendiendo a los tratamientos secundarios, los reactores anaerobio, anóxico y aerobio en serie 
consiguieron eliminar los quistes de G. duodenalis pero no los ooquistes de Cryptosporidium spp. Aun así, 
resultaron más efectivos que los filtros percoladores debido a que éstos no eliminaron ningún parásito, 
probablemente debido a que los (oo)quistes se adhiriesen a los biofilms de los filtros4. 

En cuanto a los tratamientos terciarios, el sistema de lagunas aireadas pareció ser eficiente eliminando 
quistes de G. duodenalis aunque no de E. histolytica, mientras que el filtro de arenas no resultó eficaz en la 
eliminación de ningún parásito. Incluso, provocó la contaminación del efluente con ooquistes de 
Cryptosporidium spp. que, probablemente, se adhirieron a biofilms del mismo4. Cabe recalcar por ello la 
necesidad de cumplir con el mantenimiento y la limpieza de los procesos de manera regular. 

Los fangos originados en las depuradoras contenían ooquistes de Cryptosporidium spp. Sin embargo, se 
esperaba la presencia de G. duodenalis debido a su mayor prevalencia en la población y a su mayor velocidad 
de sedimentación; su ausencia infiere la posible inhibición de las PCR llevadas a cabo5. 

Tabla 1. Procesos de las EDAR de estudio. EDAR: estación depuradora de aguas residuales; Pretratamiento: incluye tamices, 
desarenador y desengrasador; D.: decantación; T.: tratamiento; F.P.: filtros percoladores; Dig. Ae.: digestión aerobia; C.: 

centrifugación; Ana.: anaerobio; Anox.: anóxico; Esp.: espesador. 
PRETRATAMIENTO  D. PRIMARIA T. SECUNDARIO T. TERCIARIO  T. FANGOS

EDAR A  Sí + Rejas Sí F.P. + D. No Dig. Ae. + C.

EDAR B  Sí + Laguna aireada + 
Laguna de tormentas Sí F.P. + D. Lagunas 

aireadas Dig. Ae. + C. 

EDAR C  Tamiz No Reactores Ana. + 
Anox. + Ae. + D. No Esp. 

EDAR D  Rejas + Tamiz Sí F.P. + D. No Esp.
EDAR E  Imhoff (D. + Dig. Ae.) F.P. + D. Filtro arena No 

Tabla 2. Presencia de protozoos y nematodos en muestras de agua y fangos de las EDAR de estudio. EDAR: estación depuradora de 
aguas residuales; C: Cryptosporidum spp.; Ed: E. dispar; Eh: E. histolytica; Em: E. moshkovskii; G: Giardia duodenalis; HN.: huevos de 

nematodos; símbolo de guión (Ͳ): no se tomó muestra. 
ENTRADA DE AGUA  PUNTOS INTERMEDIOS SALIDA DE AGUA  FANGOS 

EDAR A  Ed, Em, G, HN - Ed, Em, G, HN C, Ed, Em, HN
EDAR B  Ed, Eh, Em, G, HN - Ed, Eh, HN C, Ed, Em, HN
EDAR C  C, Ed, Em, G, HN - C, Ed, Em, HN C, Ed, HN 
EDAR D  Ed, Em - Ed, Em, HN C, Ed, Em 
EDAR E  Ed, HN Ed, HN C, Ed, Em, HN - 

4. Conclusiones
Los procesos de las EDAR estudiadas no consiguieron eliminar protozoos ni nematodos del agua ni de los 

fangos, que por lo tanto persistieron en los efluentes; aunque el tratamiento terciario de lagunas aireadas 
mejoró la eliminación de protozoos. Por ello, se requieren tratamientos adicionales para reutilizar tanto el 
agua como el fango. Puesto que no se analizó su viabilidad, se desconoce si se inactivaron los (oo)quistes y/o 
huevos, por lo que sería interesante estudiar este parámetro en estudios futuros. 
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1. Introducción
El secado por atomización es una técnica empleada en un gran número de industrias, y permite por 

ejemplo la fabricación de materiales para electrodos de pilas de iones litio o sodio1, de materiales cerámicos2, 
la formulación de compuestos farmacéuticos y biofarmacéuticos3, o la obtención de alimentos en forma de 
polvo4. Esta técnica se basa en atomizar un líquido en una cámara de secado para conseguir gotas de un 
pequeño tamaño, que se ponen en contacto con aire caliente. En ese momento el disolvente se evapora, y 
se obtiene el producto en polvo. Los diversos dispositivos de atomización, las variadas geometrías de la 
cámara de secado, y las distintas formas de poner en contacto los flujos de atomización y aire caliente, dan 
lugar a que se pueda obtener un producto en polvo de diferente tamaño, morfología, densidad, solubilidad 
o humedad5.

El reto es conocer en detalle cómo tiene lugar el secado por atomización a escala de laboratorio, de forma 
que esta información se pueda aplicar en la optimización de las condiciones de operación. En este sentido, 
el objetivo de este trabajo ha sido conocer, mediante termografía, los mapas de temperatura de la superficie 
de un equipo a escala laboratorio utilizando diferentes condiciones de operación. Las conclusiones que se 
extraen con esta técnica pueden aplicarse en instalaciones industriales. 

2. Experimental
Se ha trabajado con un equipo de secado por atomización Mini Spray Dryer B-290 (Büchi Labortechnik 

AG, Flawil, Switzerland) que se modificó para trabajar bajo condiciones de flujo co-corriente y de flujo mixto. 
Así, el equipo tiene como cámara de secado por atomización un cilindro de vidrio (50 x 15 cm) que permite 
situar la boquilla de atomización en la zona superior para operar en flujo co-corriente o inferior para operar 
en flujo mixto, ya que el aire de secado va siempre en sentido descendente y la salida del aire es lateral. La 
boquilla de atomización es de doble fluido, y utiliza aire para conseguir la atomización. El equipo tiene a la 
salida del aire de la cámara de secado una ciclona de alta eficacia. Se estudió el secado por atomización de 
agua utilizando una temperatura de aire de secado de 200 °C. Se realizaron fotografías y videos con el modelo 
de cámara termográfica de alta resolución infrarroja FLIR T400 (Portland, Oregón, USA). La cámara 
termográfica permitió seguir la temperatura en puntos definidos de la cámara de secado y ciclona. Debido a 
la disposición del equipo solo se pudieron seguir las temperaturas frontales y laterales de la cámara de 
secado, pero no las traseras. 

3. Resultados y discusión
Se han realizado experimentos utilizando condiciones habituales de secado por atomización consistentes 

en un caudal de agua atomizada de 0,5 L/h, y un caudal de aire de secado de 18 m3/h a una temperatura de 
200 °C. En primer lugar, se hizo el estudio termográfico trabajando solo con la corriente de aire de secado, y 
posteriormente se puso en marcha la atomización de agua para así observar los cambios de temperatura en 
las paredes de la cámara de secado y en la ciclona. Trabajando solo con aire los tiempos de estabilización de 
la temperatura de la superficie se alcanzaron en unos 30 minutos, y tras ese tiempo se pudo observar que 
había una estratificación de temperaturas a lo largo del cilindro de secado, estando como podía esperarse 
más fría la parte inferior (Figura 1). Los valores máximos de temperatura se midieron en la parte alta de la 
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ciclona donde incide el aire caliente a alta velocidad. Las temperaturas de las paredes de la ciclona alcanzan 
unos valores significativamente mayores que las del cilindro de secado debido de nuevo a la mayor velocidad 
del aire caliente al pasar por la ciclona. Las temperaturas menores se alcanzan en el frasco recolector de 
producto y en la parte más baja del cilindro de secado donde no hay prácticamente flujo de aire. Se observa 
también una asimetría de temperaturas para una misma altura del cilindro de secado especialmente en la 
parte superior donde sale el aire caliente indicando la dirección preferente que adoptan las corrientes de 
flujo de aire en la salida.  

Al operar con agua atomizada las temperaturas en la superficie del equipo disminuyeron de manera 
significativa alcanzándose el estado estacionario al cabo de unos 20 minutos. No se encontraron diferencias 
significativas en las termografías al operar con flujo co-corriente o con flujo mixto. Se observaron dos zonas 
claramente diferenciadas, la superior más caliente donde no tiene lugar prácticamente evaporación y la 
inferior donde si tiene lugar. En el caso de flujo co-corriente esta zona superior más caliente es algo menor, 
pero por el contrario la temperatura absoluta de la zona inferior es algo mayor que en el caso del flujo mixto. 

(A) (B) 
Figura 1. (A) Fotografía del equipo de secado por atomización apagado y (B) termografía trabajando con aire a 200 °C. 

4. Conclusiones
La técnica de termografía ha permitido conseguir interesantes mapas de temperatura de la superficie de 

un equipo de secado por atomización a escala laboratorio marcando las zonas calientes y frías cuando está 
en operación, permitiendo valorar los flujos de aire y condiciones hidrodinámicas que se dan en el interior 
del equipo que son muy importantes para establecer las características de los productos en polvo que se 
obtienen. 

Este equipo a escala laboratorio es uno de los más vendidos y se encuentra distribuido en un gran número 
de centros de investigación de Universidades y empresas, por lo que estas conclusiones permiten mejorar la 
optimización de las condiciones de operación y el buen uso de esta importante técnica. Atendiendo a los 
resultados se sugiere el uso de esta técnica para su aplicación en instalaciones industriales. 
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1. Introducción
La elaboración de vinagre de vino es un proceso alimentario complejo en el que la etapa de 

biotransformación es una operación clave para la mejora y optimización del proceso1. Esta etapa se lleva a 
cabo por la acción de bacterias acéticas, que producen ácido acético a partir del etanol del medio. El 
biorreactor necesario para el proceso es un ejemplo interesante de integración de aspectos bioquímicos, 
microbiológicos y físico-químicos que la Ingeniería Bioquímica ha abordado desde diferentes puntos de vista 
y, muy especialmente, para su modelización2-7. El carácter aerobio estricto de estas bacterias y la gran 
demanda de oxígeno del proceso, han dado lugar a que el diseño del biorreactor se haya dirigido, en gran 
medida, a la optimización de la transferencia de oxígeno desde el aire. A nivel industrial, en el biorreactor se 
desarrolla una microbiota compleja constituida por las especies de bacterias que mejor se han ido adaptando 
al medio y condiciones operativas empleadas a lo largo de los ciclos semicontinuos que se siguen en el 
proceso. Estas bacterias son bien conocidas por la dificultad que presentan para ser cultivadas en medios 
sólidos fuera del entorno en el que desarrollan su actividad; a día de hoy, todavía no se ha resuelto de forma 
adecuada la identificación de todas las especies presentes así como su actividad a lo largo de los ciclos. El 
arranque del biorreactor, siempre que sea posible, se lleva a cabo empleando inóculos, tomados minutos 
antes y plenamente activos, procedentes de otros biorreactores en funcionamiento, se procura que dichos 
inóculos se mantengan aireados o bien que el tiempo sin aireación sea mínimo. Sin embargo, por múltiples 
razones, no siempre es posible disponer de inóculos frescos, por lo que es necesario: a) tomar, de 
fermentadores en plena actividad, volúmenes de medio para ser conservados y utilizados posteriormente 
como inóculos, o bien, b) si se ha de realizar una parada del proceso, hacerlo en las condiciones adecuadas 
para que los cultivos que se mantienen en los biorreactores de producción puedan reiniciar su actividad lo 
antes posible. Tanto en un caso como en otro, las condiciones de conservación: concentración de etanol, de 
ácido acético, tiempo y temperatura, parecen ejercer una influencia importante en el tiempo necesario para 
la plena reanudación del proceso. En esta comunicación se muestran algunos de los resultados preliminares 
de un estudio más amplio sobre el problema en el que se cambian las concentraciones iniciales de etanol y 
ácido acético para la conservación de inóculos. 

2. Experimental
Trabajando con vino blanco de la zona Montilla-Moriles con un contenido alcohólico del 12% v/v, los 

experimentos se han realizado, en modo semicontinuo, con un acetificador (Frings Co., Bonn, Alemania) de 
8 L de capacidad efectiva. Las operaciones de descarga y carga se realicen de forma autónoma siguiendo las 
especificaciones establecidas. El modo rutinario de trabajo ha consistido en descargar el 50% del volumen 
del reactor (4 L) cuando la concentración de etanol alcanzaba un valor de 1.5% v/v, a continuación, sobre los 
restantes 4 L se carga vino fresco a una velocidad de 0.02 L/min hasta alcanzar una concentración de etanol 
de 5% v/v, a partir de ese momento la carga es semicontinua para no superar esa concentración de etanol y 
hasta llegar de nuevo a un volumen final de 8 L. El caudal de aire empleado es de 7.5 L aire/(h L de medio) y 
la temperatura 31 °C. Alcanzado un estado estable de funcionamiento, se procede a la parada del 
fermentador durante una semana en condiciones diferentes de niveles de etanol, entre 1.5 – 5% v/v y una 
graduación total (suma del % etanol v/v más % ácido acético m/v) entre 6 – 12%. Tras el periodo de parada, 
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se pone en funcionamiento y se estudia el tiempo necesario para que vuelvan a reactivarse las células y 
alcanzar de nuevo un modo estable de funcionamiento. 

3. Resultados y discusión
En la Figura 1 se muestra el mejor resultado obtenido entre cinco combinaciones diferentes siguiendo un 

diseño experimental dentro del rango de variación indicado en el apartado anterior. 

a) Etapa de conservación b) Etapa de reactivación
Figura 1. a) parada del sistema y dilución con agua hasta una graduación total del 6% para conseguir concentraciones iniciales del 

2.5 % v/v y 3.5 % m/v de etanol y ácido acético respectivamente. b) arranque 

En concreto, cuando se reduce a la mitad la graduación total, empleando agua para diluir el medio, y la 
concentración de etanol al principio del almacenamiento es del Ei = 2.5% v/v, se consigue, aparentemente, 
una relación entre la acidez al principio del almacenamiento (Ai = 3.5% m/v) y la disponibilidad de etanol que 
permite alcanzar una importante actividad de acetificación en tan sólo dos días tras el arranque del sistema. 
Por el contrario, la peor situación (resultados no mostrados) se obtiene cuando Ei = 3.0% v/v y Ai = 9.0% m/v; 
en este caso, se necesitan unos diez días para reactivar el sistema. Parece, por tanto, que valores altos de 
acidez tienen un efecto muy importante en la disminución de la capacidad para reactivarse tras el periodo 
de conservación. Sin embargo, como ocurre cuando la acetificación está en pleno funcionamiento, los efectos 
de los niveles de etanol y acidez están muy interrelacionados4, en este caso, no es sólo una cuestión de 
mantener bajos los niveles de acidez sino, también, de mantener niveles adecuados de disponibilidad de 
etanol; por ejemplo, en otro de los experimentos realizados (Ei = 1.5% v/v y Ai = 4.5% m/v), fueron necesarios 
unos ocho días para reactivar claramente el cultivo, parece, por tanto, que el escaso contenido en etanol 
puede tener también un efecto negativo. 

4. Conclusiones
A pesar de la conocida sensibilidad de las bacterias acéticas a la falta de aireación durante cortos periodos 

de tiempo, es posible mantener cultivos sin aireación que pueden reactivarse tras una fase lag más o menos 
larga dependiendo de las condiciones en las que se lleve a cabo la parada. De las condiciones estudiadas, las 
mejores para la reutilización del cultivo tras la parada es cuando la concentración inicial de etanol es 2.5% 
v/v y la acidez 3.5% m/v. 
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1. Introducción
Las anonáceas (Annonaceae) son una familia de angiospermas del orden Magnoliales, que se distribuyen 

fundamentalmente por las zonas tropicales y subtropicales. En la estación experimental “La Mayora”, 
ubicada en Málaga, se cultivan muchas especies diferentes de esta familia. El principal interés económico se 
centra en los frutos comestibles, sin embargo, es importante destacar también, que los extractos de hojas, 
semillas y/ cortezas se han utilizado durante mucho tiempo como medicina popular para el tratamiento de 
la epilepsia, problemas cardíacos, hemorragia, infección bacteriana, fiebre y úlceras, entre otras aplicaciones. 
Recientes estudios han demostrado la citotoxicidad de extractos en metanol de hojas y semillas de Annona 
muricata, lo que representan una fuente de fármacos contra el cáncer1. 

En los últimos años está creciendo la investigación en la modificación y generación de nuevos materiales 
que presenten propiedades mejoradas por la adición de sustancias con propiedades de interés. Así es posible 
encontrar en la bibliografía trabajos en diversos temas tales como la deposición de sustancias en apósitos, 
para le creación de vendajes con propiedades inmunológicas o antiinflamatorias; la impregnación de 
sustancias con propiedades antioxidantes y bactericidas en plásticos, con el objetivo de preservar las 
propiedades de un alimento durante un periodo de tiempo mayor; la impregnación directa en hortalizas y 
moluscos, evitando modificar sus propiedades organolépticas y con el objetivo de aumentar la fecha de 
caducidad de esos productos2,3. 

El objetivo general del proyecto es tanto el estudio de proceso de extracción de sustancias con alto 
potencial activo a partir de hojas y tallos de Annona muricata (Guanabana), así como la aplicación de dicho 
extracto en procesos de impregnación, utilizando una matriz porosa con aplicación en el sector 
farmacológico. 

2. Experimental
El extracto de Annona muricata (Guanabana) se realizó utilizando la técnica de extracción mejorada la 

cual combina el uso de un solvente orgánico (etanol o acetona) con otro solvente de alta fluidez o baja 
viscosidad, como el CO2. Al utilizar altas concentraciones de disolventes líquidos el punto crítico de la mezcla 
es muy superior al del CO2 y resulta necesario trabajar en condiciones subcríticas. Las condiciones de 
extracción fueron: 80 °C de temperatura, 100 bar de presión, y un caudal total de la mezcla etanol: CO2 
(1:1 v/v) de 10 g/min, durante 2 horas.  

Los extractos se caracterizaron teniendo en cuenta las propiedades antioxidantes utilizando el método 
del 2,2-difenyl-1-picrylhydrazyl4, así como las propiedades antimicrobianas utilizando el método del cloruro 
de 2,3,5-trifeniltetrazolio5. 

Las impregnaciones se llevaron a cabo sobre carboximetilcelulosa sódica de la casa Aquacel que es un 
apósito utilizado con fines médicos. Se ensayaron diferentes condiciones de presión (200-300 bar) y 
temperatura (35-55 °C). Ambos procesos: extracción e impregnación con CO2 supercrítico se llevaron a cabo 
en un equipo de la casa comercial Thar Thecnologies Modelo SFE 500.
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3. Resultados y discusión
El extracto de Annona  muricata, obtenido bajo las condiciones previamente descritas, mostró un 

rendimiento de extracción de 18 % con una capacidad antioxidante fuerte (1,27)4. El ensayo antimicrobiano 
mostró los resultados que aparecen en la Tabla 1. 

Tabla 1. Resultados del ensayo antimicrobiano para las bacterias estudiadas. 
Cultivo % Inhibición
E. coli 57,2

P. aeruginosa 45,8
S. enteritidis 23,35

S. aureus 78,2

Una vez evaluadas las propiedades bioactivas del extracto, éste se utilizó para llevar a cabo el proceso de 
impregnación sobre apósitos de carboximetilcelulosa sódica. La Figura 1 muestra el resultado del 
procesamiento estadístico (STAGRAPHICS Plus 4.0) al variar las condiciones de presión y temperatura del 
CO2. Las dos variables estudiadas, así como la interacción entre ellas, resultan significativas, siendo la 
temperatura la que ejerce el mayor impacto, seguida de la presión y de la interacción temperatura-presión. 
Por lo tanto, se confirma la importancia del control de dichas condiciones para el proceso de impregnación. 

Figura 1. Diagrama de Pareto para el proceso de impregnación sobre apósitos de carboximetilcelulosa sódica. 

4. Conclusiones
El extracto de Annona muricata obtenido mediante una mezcla etanol: CO2 mostró elevadas propiedades 

antioxidantes y antimicrobianas lo que lo hace factible para llevar a cabo el proceso de impregnación. 
Los apósitos impregnados mostraron diferente comportamiento en función de las condiciones de presión 

y temperatura utilizadas en el experimento, siendo las más favorables 55 °C y 300 bar. 
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1. Introduction
There is a clear need to develop processing techniques that may allow us to selectively separate and purify 

several substances at the same step and in the same device, especially in what concerns biomedical 
applications (ranging from diagnostics until treatment of diseases), as modern technologies are still very 
limited regarding this goal. Magnetic separation is a classical technique that may be applied nowadays to 
separate and purify potentially any substance, when allied to magnetic tagging and carrier technologies. 
However it also has the same limitation as regards to selective separation of one particle/substance in one 
step.  

To overcome this limitation, we have been developing an area which is denominated as magnetic 
classification, that is potentially capable of selectively separating substances (applying or not magnetic tags) 
from each other using only one single step and one machine. The research on this area so far has been 
limited. In this work we present an indirect proof of concept on magnetic classification in wet mode, in such 
a way that we were able to show its feasibility for biological and biomedical media. 

2. Experimental
The proof of principle consists on proving that magnetic classification of magnetic particles of different 

magnetic susceptibility can be achieved. Therefore we must achieve scientific extrapolations, based on 
experimental evidence, that MAGCLA device may classify particles with different magnetic susceptibilities, 
whose magnitude difference is not higher than 50-100. 

Low expensive approximation : 
For maximum efficiency the Magnetic Field Configuration should be like the one presented in Figure 1. 

Simple low-cost magnetic array with a set of five N42 magnets, supported in an Aluminum profile. The profile 
was painted matt black to diminish laser light reflection. These systems were constructed in a way that could 
be resistant to salty water submersion.  

In order to determine the influence of the main variables in the MAGCLA, we needed to visualize the 
behavior of the particles in the system, so we have used a macro-microfluid imaging system. 

Superparamagnetic Particles were used with 212-250 µm in diameter. 

Figure 1. Magnetic field configuration used.
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3. Results and discussion
Bearing in mind the systems and trajectories obtained we were able to conclude that magnetic 

classification was able to be achieved with the differences shown in Table 1. 

Table 1. Results obtained. 

4. Conclusions
The indirect proof of concept has proven that we are able to achieve magnetic classification of 

substances with differences in magnetic susceptibilities ration as low as 1.4. This is an important milestone 
for the development of magnetic classification as a all. 
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1. Introduction
Glycerol is produced as a by-product of biodiesel manufacturing process (approximately, a 10% weight 

based on the raw material). Owing to the saturation of the existing glycerol market, the price of this chemical 
has dropped in the last 15 years. Therefore, new uses of glycerol are looked for as glycerol is look upon as a 
new platform chemical1. 

Novozym 435 (Lipozyme 435) is a commercially available heterogeneous biocatalyst obtained from 
Candida antarctica  lipase B. This enzyme has been used in the esterification of profens such as naproxen, 
ibuprofen, flurbiprofen, and ketoprofen for the synthesis of prodrugs; it has also been used in the production 
of biodiesel, and in the development of polymerization bioprocesses2,3. To avoid or diminished the secondary 
effects of profens, prodrugs can be obtained by esterification with monosaccharides, including glycerol. 

The aim of this work is to study the esterification of glycerol with ibuprofen catalyzed by immobilized 
Candida antarctica lipase B (Lipozyme 435) in a solventless medium, using glycerol both as a reagent and as 
a solvent, and finally selecting the most adequate kinetic model. With this objective, a preliminary study was 
undertaken regarding the effects of operational conditions as temperature, reagents concentration, and 
enzyme concentration, and, also, the influence of external and internal mass transfer over the overall rate of 
reaction. Furthermore, the study of the kinetics and the chemical equilibrium in those conditions was 
performed. Finally, in order to discriminate the most adequate kinetic model among several proposed based 
on previously observed phenomena, the candidate models were fitted to all experimental data available, 
applying afterwards several physical and statistical criteria in the discrimination process. 

2. Experimental section
Runs were performed in Erlenmeyer flasks at temperatures ranging from 50 to 80 °C, changing stirring 

speeds (when studying external mass transfer effects) from 100 till 840 r.p.m., and ibuprofen concentration 
from 50 to 100 g�L-1. Lipozyme 435, an immobilized industrial form of lipase CALB, was added at 10-40 g�L-1. 
Samples were withdrawn at several times during the reaction processes and analyzed by RF-HPLC using a 
S18-Mediterranea column and and a mixture of methanol: H2SO4 5 mM (pH 2.2) in a volume ratio of 83:17 
as eluent flowing at 0.8 mL·min-1. Detection of ibuprofen and its esters was performed with a JASCO diode 
array detector (model MD 2010) at 220 nm. For the kinetic analysis, two kinetic models were fitted to 
experimental data using numerical integration (4th order Runge-Kutta) and non-linear regression (NL2SOL-
adaptive nonlinear least square) tools in Aspen Custom Modeler v10. Both of them included a reversible 
Michaelis-Menten equation and a first-order deactivation step for the enzyme, but one of them considered 
the limited solubility of ibuprofen in glycerol. 

3. Results and discussion
External mass transfer runs showed that Mears' criterion suggests that the reaction is not controlled by

the external mass transfer if CM < 0.15, being mass transfer faster than chemical reaction. Me values at 
stirring speed of 720 r.p.m. were 9.35x10-5 (50 °C) and 23.7x10-5(80 °C). These results were considerably 
smaller that the critical value of 0.15, indicating that external mass transfer resistance was no longer 
significant at this stirring speed value at both temperatures. However, the analysis of the internal mass 
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transfer hindrance indicated that the effectiveness factor ranged from 0.06 to 0.16, being the associated We-
Pt number in excess of 3 in all cases. Therefore, the system always worked under a notable internal mass 
transfer limitation. 

In these conditions, up to 15 runs at several temperatures and ibuprofen concentrations were performed 
to retrieve kinetic data to further fit a kinetic model adequate for the experimental range under study. The 
great excess of glycerol involved that its concentration could be considered constant in all cases, while the 
reaction rate was a function of temperature and ibuprofen concentration. However, ibuprofen is scarcely 
soluble in glycerol, while the biocatalyst is a solid supporting the enzyme, so the triphasic reacting system is 
a L-S-S one. As the ester obtained during the reaction probably enhances the solubility of the ibuprofen in 
glycerol by turning the liquid phase less polar, two kinetic models were considered to test the hypothesis. In 
one of them, ibuprofen is treated as a soluble species, while, in the other, the ibuprofen concentration 
changes if it is lower than its solubility. For simplification, this solubility value is kept constant and a 
parameter of the global model. Results of the model fit are collected in Table 1, being all goodness-of-fit 
parameters notably better for the second model (including the sum of squares, Fisher’s F, all information 
criteria and the percentage of variance explained). 

Table 1. Kinetic models with their kinetic constants and the standard error for each constant, tested by fitting to retrieved data of 
the enzymatic esterification of ibuprofen and glycerol. 

Model  Rate equations Parameters Value Error 
1 

� ൌ
�ଵƲ ή �୉଴ ή �ୖ ή �୍ െ �ଶƲ ή �୉଴ ή �ୖ ή �୑ୋଶ

1 ൅ �୍ ή �୍

െ
��ୖ
�� ൌ �ୢ ή �ୖ ή �୍ 

lnk´10 13.14 0.32 
Eak´1/R 6999 107 
lnk´20 22.57 3.88 

Eak´2/R 10679 1311 
lnkd0 85.43 1.86 

Eakd/R 33111 654 
KI 17.97 1.02 

2 
� ൌ

�ଵƲ ή �୉଴ ή �ୖ ή �୍ୖ െ �ଶƲ ή �୉଴ ή �ୖ ή �୑ୋଶ

1 ൅ �୍ ή �୍ୖ
�୍ୖ ൌ �୍ୖ଴ ൅ �ୱ ή �୑ୋ 

Si CI t SIR  � CIR=SIR 

Si CI < SIR  � CIR=CI 

െ
��ୖ
�� ൌ �ୢ ή �ୖ ή �୍ 

lnk´10 15.45 0.44 
Eak´1/R 7800 148 
lnk´20 19.58 2.35 

Eak´2/R 9562 794 
lnks0 -31.3 2.45 

Eaks/R -10610 812 
lnkd0 89.13 1.97 

Eakd/R 32408 690 
KI 11.14 0.58 

4. Conclusions
The production of ibuprofen-glycerol monoesters with the Candida Antarctica lipase B is possible under 

solventless conditions using the enzyme as an industrial immobilized product, Lipozyme 435. The scarce 
solubility of ibuprofen in glycerol, as observed in [4], resulted in a two-stage reaction process, where the 
reaction progressed, during the first stage, at a constant ibuprofen concentration equal to its solubility at 
each temperature, to become a decreasing concentration during the second stage. In both stages, the 
enzyme is progressively deactivated following a first-order reaction till a totally deactivated species. As the 
deactivation is not due to the acid (as proven in [4]), probably the substitution of the reactive species near 
the enzyme by products is a major reason for its deactivation. 
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1. Introduction
The energy sector experiences rapid fundamental changes due to the problem of global warming and 

related regulatory policies to control CO2 emissions. While the long-term solution might be to completely 
shift from hydrocarbon fuels to alternative energy carriers such as hydrogen or ammonia, the transition to a 
“carbon-free” economy – if possible – will require some time. For the foreseeable future, hydrocarbon based 
fuels will still dominate the transportation sector and short-term efforts to reduce the emission of green-
house gases have to focus on improvements in energy efficiencies and the use of carbon-neutral energy 
carriers such as lignocellulosic biomass, biodiesel, algae-derived fuels and so on. Such fuels differ from 
conventional fuels in the chemical composition, e.g. biomass derived fuels generally contain significant 
amounts of oxygen. Other hetero-atoms such as nitrogen (e.g. from protein-containing bio liquids) and 
sulphur (e.g. from biogas or gasification gases) can also be present in notable amounts. Consequently, 
pyrolysis and combustion processes of hetero-atom containing fuels require attention and have increasingly 
been the subject of recent kinetic studies.  

Detailed kinetic models present an important tool for process optimization. Adaptation of those models 
towards the combustion of hetero-atom containing molecules requires the knowledge of 
thermodynamic properties of large numbers of species and kinetic parameters for their reactions. The 
present study addresses one aspect: the impact of four hetero-atoms (O, N, S, P) on the stability of 3, 5 and 
6 membered rings and their reaction barriers for abstraction reactions. 

2. Theoretical methods
The thermodynamic properties of molecules, radicals and transition states of H abstraction reactions have 

been calculated with the CBS-QB31 ab initio method as incorporated in the Gaussian 16 suite of programs2. 
This method provides structural information at the B3LYP/6-311G(2d,d,p) level, which is also used to 
calculate the frequencies of internal modes using the harmonic oscillator approximation. Internal modes 
representing rotations around single bonds are separately treated as hindered rotors. The CBS-QB3 energies 
are converted to heats of formation with the atomization method. More details on the calculation method 
used can be found in previous publications3. Some additional calculations at the W1 level of theory4 are 
performed to validate the accuracy of the CBS-QB3 method for the hetero-atoms studied. 

3. Results and Discussion
Bond dissociation energies (BDE) of CH2 moieties adjacent to the hetero atom (colored columns) 

are compared in Figure 1 to those in pure hydrocarbons (grey columns) for non-cyclic molecules and 
those containing a 3, 5, or 6 membered ring. All four hetero-atoms reduce the bond dissociation energy, 
hence radicals are easier formed and the substituted molecules should be more reactive. Particularly the 
BDE of ´N´ and ´S´ containing molecules are clearly lower than the pure hydrocarbon homologues. Another 
result is that the CH2 bonds in 5-membered rings are lower than those in the corresponding non-cyclic 
molecules, while those in 3-membered rings are significantly higher. This points to the fact that the ring 
strain in 3-membered rings increases when they contain a radical site. The BDE in 6-membered rings are, 
as expected, similar to those of open-chain molecules. 
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W1 calculations are currently performed to 
validate the accuracy of CBS-QB3 calculations. 
The few already available preliminary results 
are premising in the sense that good agreement 
between all methods of theory is observed. 
Since for hydrocarbons CBS-QB3 calculations 
present a good compromise between accuracy 
and CPU demand, it would be of great value if 
the same methodology could be used reliably 
for all the hetero-atoms studied in this work. A 
more complete set of evaluations will be 
presented in the meeting. 

The second part of the study focuses on H 
abstraction reactions by H atoms and CH3 and 
HO2 radicals. The most interesting results are 
obtained for the abstraction reactions by HO2, 
which play an important role in the low-
temperature oxidation chemistry. Very low 
barriers are found for H abstraction from 
cycloalkanes containing a ´N´ hetero-atom. The 
barriers are even below the values suggested 
by an Evans-Polanyi relation. Since those rings 
contain the NH moiety which can form a H bond 
with the abstracting HO2 radical, these results 
are reasonable. Incorporation of a sulfur atom 
also leads to low barriers. This indicates that 
fuels containing N and S substituted 
cycloalkanes are very reactive. Of course, a full 
kinetic analysis is required to confirm this 
interpretation. 

4. Conclusions
Based on the CBS-QB3 method of theory, it is shown that the incorporation of hetero-atoms into cyclic 

hydrocarbons clearly alters the ring strain and thermochemical properties. Kinetic models need to account 
for these changes in order to allow accurate predictions of the combustion process. The use of analogous 
information from pure hydrocarbons can lead to substantial errors. Therefore, more studies on the reactivity 
of hetero-atom containing hydrocarbons are needed. W1 calculations are on the way to thoroughly test the 
accuracy of the CBS-QB3 method for the four hetero-atoms investigated in this study. 
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1. Introduction
The economic development of our society strongly depends on fossil fuels. Nevertheless, their depletion 

as well as the emission of Green House Gases compromise the environment. In this context, methanol is 
considered as an environmental and economic alternative to fossil fuels1. Methanol can be synthesized from 
H2 and CO2 in Packed Bed Reactors. However, it is necessary an alternative to enhance yields. From the 
perspective of Process Intensification, membrane reactors were proposed2 to improve CO2 conversion and 
selectivity to methanol and/or to lower operating pressure. This work is part of the efforts to simulate and 
enhance the performance of such alternative reactors. 

2. Experimental
A one dimensional model for a Packed Bed Membrane Reactor (PBMR) was developed following the next 

hypothesis: steady state, isothermal operation and plug flow. The membrane was considered to be inert. A 
pseudo homogeneous model was assumed for the packed bed (retentate side). For the permeate side two 
configurations were analyzed:  co-current and counter-current flow of the sweep gas. In order to validate the 
model, experimental data, geometrical characteristics of the PBMR and kinetics were collected from Gallucci 
et al.3 The set of ordinary differential equations was solved using a Runge-Kutta-Fehlberg numerical method 
implemented in Python. For the counter-current mode, where the model becomes a boundary value 
problem, the shooting method was used. A good agreement between the simulation results and literature 
data was found. 

Once validated, a 24 factorial experimental design was applied in order to analyze the effect of the process 
variables on the yield to Methanol in both PBMR configurations, co-current and counter-current (Table 1). In 
each simulation, the kinetics from Buscche  et  al. and Graff  et  al. were employed4. For realistic results, 
experimental permeances of Methanol and Water were collected from experiments in a Linde Type A zeolite 
tested in the Aragon Institute of Engineering Research. 

The results obtained in the simulations were analysed statistically with algorithms implemented in R. First, 
a Pareto chart of standardized effects was used to elucidate the importance of each variable. Second, an 
analysis of variance (ANOVA) was performed. Data were fitted to a first order model employing the Ordinary 
Least Squares algorithm. Only the principal and the interaction effects were included. The p-values of each 
coefficient of the model were contrasted with the results of the Pareto Chart. The R-squared and adjusted R-
squared statistics were used to measure the goodness of the fit of the regression models. 

Table 1. Variables analyzed in the 24 factorial experimental design. 
Variables Symbol Levels 

Low High 
Retentate Pressure Pr 5bar 50bar 
Temperature T 200°C 250°C 
H2/CO2

a H2/CO2 3:1 6:1 
Sweep gas /Feed gasb Sweep/Feed 2:1 3:1 

aThe total volumetric flow rate of feed was maintained at 400 cm3STP/min during the numerical experiments. bVolumetric flow 
rates in cm3STP/min 
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3. Results and Discussion

Figure 1. Pareto chart of standardized effects. G and B represent PBMR simulations with Graff et al. and Bussche et al. kinetics, 
respectively. CO and CC symbolize co-current and counter-current configurations of the PBMR. 

The Pareto Chart of standardized effects (Figure 1) showed that Pr and T were the most relevant variables 
that affected the yield to methanol from CO2 and H2 in a PBMR in both configurations. It was noticeable that 
the effect of the interaction between Pr and T was even more intense that the individual effect of T (Figure 
1). The results of the ANOVA are given in Table 2. Only the meaningful effects are showed. 

Table 2. P-values from the ANOVA. 
Buscche kinetics Graff kinetics 

Co-current Counter-current Co-current Counter-current 
Retentate Pressure 0.000 0.000 0.000 0.000 
Temperature 0.000 0.001 0.000 0.000 
H2/CO2 0.003 0.024 0.003 0.005 
Retentate Pressure*Temperature 0.000 0.000 0.000 0.000 
R2

adj 0.943 0.934 0.973 0.965 

As expected, the results of ANOVA and the Pareto Chart were in agreement. All the coefficients of the 
models were positives, which revealed that the analyzed variables had a synergistic effect on the yield to 
methanol. It is important to notice that the statistics R2 and R2

adj were greater than 0.90, which meant that a 
first order model was enough to explain all the variability present in the PBMR simulation in a broad range 
of pressures and temperatures. 

4. Conclusions
Process temperature, pressure, and their interaction play a significant role in the methanol synthesis from 

CO2 and H2 in a PBMR in both, co-current and counter-current configurations. Due to their synergistic effect, 
an increment in the cited variables leads to a raise in the yield to methanol and vice versa. However, the 
increment in pressure has a stronger effect in the yield to methanol in comparison with an increase in 
temperature. 
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1. Introducción
El potencial como combustible del gas ácido o “sour gas”, o el gas de esquisto (gas natural con cantidades 

significativas de H2S y CO2, hasta un 30% de contenido en volumen de cada uno1) ha atraído el interés hacia 
su utilización, desarrollando tecnologías y procesos que hagan viable económicamente su explotación. Los 
esfuerzos se han centrado principalmente en el conocimiento y comprensión del proceso de conversión del 
H2S a altas presiones. 

Debido a la naturaleza corrosiva de los compuestos de azufre y al bajo poder calorífico del CO2, se ve 
mermada la viabilidad económica de los pozos de gas natural que contienen estos gases y plantean 
problemas medioambientales. Normalmente, se utilizan caros procesos de separación para usar el gas 
natural, pudiéndose utilizar el CO2 para la extracción mejorada de petróleo, así como el H2S para su 
transformación en azufre elemental en el proceso Claus, donde se lleva a cabo una oxidación parcial del H2S. 
No obstante, recientemente han surgido otras opciones interesantes como la oxi-combustión del gas ácido 
en turbinas2, la conversión catalítica de éste en productos de alto valor añadido como: CS2, H2, C2H4, (NH4)2SO4 
y (NH4)2S2O3, o la combustión directa del gas ácido in situ seguida de la limpieza posterior de los gases. Estos 
procesos incluyen la oxidación del H2S bajo diferentes condiciones de operación como altas presiones, 
desconociéndose por el momento diferentes aspectos de la propia oxidación del H2S o de su interacción con 
otras moléculas. Por ejemplo, el NO, conocido contaminante en procesos de combustión, puede formarse 
por la oxidación de NH3, presente en el gas ácido, o a partir del nitrógeno del aire (NO térmico).  

En este contexto, este trabajo se centra en el estudio de la oxidación de H2S a altas presiones y su 
interacción con NOx, tanto desde un punto de vista experimental, utilizando para ello un reactor tubular de 
cuarzo en condiciones controladas de laboratorio, como de modelado cinético, desarrollando un mecanismo 
cinético para predecir la oxidación del sulfuro de hidrógeno bajo diferentes condiciones de operación: 
temperatura, presión y concentración de oxígeno.  

2. Experimental
Previo a este estudio, se investigó la oxidación de H2S (500 ppm) y su interacción con NO (500 ppm) a 

presión atmosférica y para diferentes relaciones de exceso de aire (atmósfera reductora, estequiométrica y 
oxidante), en un reactor tubular de cuarzo. Se observó un ligero efecto inhibidor del NO en la oxidación de 
sulfuro de hidrógeno, desplazando la conversión de H2S 25 K a temperaturas más altas. Al mismo tiempo, se 
actualizó un mecanismo cinético desarrollado por el grupo para predecir la oxidación del H2S3, con reacciones 
de nitrógeno/azufre, con el cual se pudieron simular satisfactoriamente los resultados experimentales de la 
oxidación de H2S, en presencia de NO, a presión atmosférica.  

En este trabajo, se han realizado experimentos a alta presión (20 bar) de la oxidación de H2S en presencia 
y ausencia de NO, para diferentes relaciones de exceso de aire (λ=2 y λ=6), así como simulaciones del proceso 
con un modelo cinético actualizado. El mecanismo de reacción cuenta con un subset de reacciones de NO 
para trabajar a altas presiones, desarrollado para explicar la oxidación de H2 y su interacción con NO a altas 
presiones4. Las simulaciones han sido realizadas con el software Chemkin-Pro, utilizando los perfiles de 
temperatura de la instalación a presión. 
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3. Resultados y discusión
En la Figura 1 se muestra un ejemplo de los resultados de la oxidación de H2S (500 ppm) en ausencia y 

presencia de NO (500 ppm), bajo condiciones ligeramente oxidantes (λ=2) y 20 bar de presión manométrica. 
Como se puede observar, la conversión de H2S se ve inhibida por NO a altas temperaturas (T≥700 K). Este 
comportamiento se debe a la presencia de NO y NO2 a altas presiones, ya que parte del NO se convierte a 
NO2 en presencia de oxígeno, los cuales forman un ciclo que consume los radicales necesarios para la 
oxidación del H2S. No obstante, a menores temperaturas (T<700 K), el H2S reacciona con NO2 para formar NO 
y S, de acuerdo con la reacción: H2S+NO2=S+NO+H2O. En estas condiciones, el balance de azufre (SO2+H2S) se 
halla entre el 80-90% a todas las temperaturas de la Figura 1. Este efecto es mayor conforme aumenta la 
concentración de oxígeno (λ=6). En los experimentos de presión atmosférica el balance de azufre era del 
100%. 

Figura 1. Concentraciones de H2S, NO, O2 y SO2, en presencia y ausencia de NO, en función de la temperatura
(P manométrica=20 bar, λ=2). Los símbolos representan datos experimentales y las líneas simulaciones del modelo. 

4. Conclusiones
En este trabajo se ha estudiado la oxidación de H2S a alta presión (20 bar) y para diferentes relaciones de 

exceso de aire (λ=2 y λ=6), en presencia y ausencia de NO, realizándose simulaciones del proceso con un 
mecanismo cinético actualizado. La conversión de H2S se ve inhibida por NO a altas temperaturas, debido a 
la interconversión de NO/NO2. A bajas temperaturas, H2S reacciona principalmente con NO2 para producir S 
y NO, siendo mayor el efecto conforme aumenta la concentración de O2 y la presión. El modelo cinético 
desarrollado predice razonablemente las tendencias observadas experimentalmente. 
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1. Introduction
The development of detailed reaction networks has become an integral part of modern reaction 

engineering because simulations done with such kinetic models help to optimize existing technical 
processes and to design new applications in an efficient and cost effective way. Detailed kinetic 
mechanisms are often large, containing thousands of reactions among hundreds of species. Manual 
development of those mechanisms is tedious and prone to errors. Furthermore, the maintenance of such 
reaction sets, e.g. to ensure completeness and consistency, is anything but straightforward. These reasons 
provided and still provide the motivation to develop automated mechanism generators in industry and 
academia, and a considerable number of such programs is nowadays available. However, most mechanism 
generators have limited scopes and capabilities and are therefore restricted in their application range. 

For automated mechanism generating software to produce reliable predictions it has to be able to 
represent molecules and radicals in a unique way and to retrieve, calculate or estimate thermodynamic 
properties for those. In addition, the code has to be able to identify all possible reactions and to assign 
appropriate rate parameters to those. Finally, criteria need to be implemented to decide which species and 
reactions to incorporate into the kinetic model and when to terminate the generation process. In the 
framework of my ARAID appointment, a new automated mechanism software (TRAMGEN, Truly Rate-based 
Automated Mechanism GENerator) will be developed. The poster presentation will outline the concept and 
the status of this project. 

2. Theoretical methods
Benson´s Group Additivity (GA) is a well-established method to rapidly calculate thermodynamic data of 

species for which reliable experimental or theoretical data is not available. This method is based on the 
assumption that a thermodynamic function (and some other properties) can be calculated from 
contributions (GAV) of all substructures (groups) a molecule is made of. Further additive terms (´non-next 
neighbour interactions´, NNI) are introduced to correct for non-local contributions such as steric 
interactions, cis- or trans- orientations or resonance effects. In this study high-level quantum mechanical 
methods are used to create the GAV and NNI databases needed for Benson´s method. More specifically, 
the CBS-QB3 level of theory is used as implemented in the Gaussian G09 and G16 suites of programs1. 
The obtained electronic energy is converted with the atomization method to the heat of formation. 
Statistical mechanic functions allow to calculate the entropy, heat capacities and thermal contribution 
to the enthalpy. Full details about the procedure can be found in a previous publication2.   

The CBS-QB3 method combined with transition state theory is used to calculate the rate coefficients of 
reactions. For each reaction class, rate coefficients are calculated for a series of analogous molecules and 
the results are generalized as “Rate Rules” or again through Group Additivity. QRRK or RRKM theory is used 
to investigate the pressure-dependence of reactions.  

3. Results and discussion
The basic program structure of automated mechanism generating software is shown in Figure 1. The 

user specifies the inlet composition, pressure, temperature, reaction time and reactor type (batch or
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Figure 1. Conceptual flow diagram of TRAMGEN, a new automated mechanism generator. 

plug flow). The reactant species are used to populate the species pool. Each iteration, a single species is 
taken from this pool (active species X) until the pool is empty and the program terminates. With the 
help of the Group Additivity database the thermodynamic properties are determined and stored as NASA 
coefficients. The structure of the species is analyzed and all its possible reactions are identified based on 
criteria stored in the Reaction Class database. Rate Rules retrieved from databases are employed to 
determine the reaction rates at the given temperature and pressure condition. An objection function 
is evaluated to determine if a given reaction is important. Unimportant reactions are ignored and the 
important ones are added to the kinetic mechanism. New product species are added to the species 
pool. This rate based algorithm ensures that the kinetic model is complete and at the same time concise.    

  Besides coding, the main challenge is to create the required databases. Previous work by the author 
and others developed Group Additivity parameters for many H/C/O containing species (see e.g. in [2] 
and references therein) and more parameters will have to be calculated in the future. The same is 
true for reaction families, which have been largely identified in the past. Some Rate Rules can be 
found in the literature; others will be determined as part of this project with the ab initio methodology 
discussed earlier. 

An important aspect is validation. Experiments will be carried out at the University of Zaragoza to 
produce accurate speciation data. Combined with data sets from the literature these will serves as 
stringent test to demonstrate the reliability of predictions by TRAMGEN-generated models.  

4. Conclusions
A new automated mechanism generator is being developed. Compared to existing ones, it will be fully 

rate based, meaning that only reactions that contribute significantly to the chemistry are kept. The user will 
have very limited influence on the final model, making it “truly rate based and truly automatic”. The poster 
will present the actual status of this project.  
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1. Introducciſn
Algunos residuos de origen biológico tienen un elevado contenido en nitrógeno, lo que dificulta 

enormemente encontrar métodos para su gestión que presenten un bajo impacto ambiental. Entre los 
residuos de origen biológico con mayor contenido en nitrógeno, se encuentran los residuos de matadero, 
también denominados SANDACH (Subproductos Animales No Destinados A Consumo Humano) y los lodos 
de depuradora, los cuales presentan contenidos en nitrógeno de entre un 3 y un 10% en peso de materia 
seca, nitrógeno que se concentra fundamentalmente en la fracción proteica de estos residuos. De hecho, en 
España se genera una gran cantidad de ambos residuos, alcanzándose valores similares para cada uno de 
ellos de 1.2 millones de toneladas secas anuales1. Durante la gasificación de estos residuos, solo un 
porcentaje muy pequeño del nitrógeno contenido en la materia prima queda en el producto sólido, ya que 
la mayoría se transforma en N2, NH3, HCN y alquitranes nitrogenados, pudiéndose alcanzar conversiones del 
nitrógeno de la materia prima a NH3 de alrededor del 75%2,3. No obstante, este rendimiento de 
transformación a NH3 está influenciado tanto por las distintas variables del proceso de gasificación, tales 
como temperatura o atmósfera de reacción,4 como por la forma en la que el nitrógeno se encuentra 
combinado en los residuos.  

En las etapas iniciales del proceso de gasificación de la biomasa, se produce la pirólisis o devolatilización 
primaria del combustible, donde éste se descompone en compuestos volátiles y en un sólido carbonoso 
denominado char. En esta etapa, el nitrógeno del combustible se distribuye entre los volátiles (N-volátiles) y 
el sólido (N-sólido). Teniendo en cuenta que el ácido glutámico (C5H9NO4) se ha propuesto en la literatura 
como modelo representativo de los aminoácidos constituyentes de las proteínas en los residuos de origen 
biológico5, el presente trabajo engloba el estudio del proceso de descomposición térmica en atmósfera inerte 
del ácido glutámico en un reactor termogravimétrico (TGA) en condiciones de operación que permitan 
determinar la cinética del proceso, así como la identificación de la distribución del nitrógeno del combustible 
entre los productos de la pirólisis del mismo (volátiles y residuo carbonoso). 

2. �ǆperimental
Para conocer la cinética de descomposición del ácido glutámico se ha llevado a cabo un estudio de pirólisis 

del mismo en un reactor termogravimétrico (TGA, Netzsch STA 449 F1 Jupiter) a una velocidad constante de 
calentamiento hasta diferentes temperaturas de reacción. Una vez alcanzadas estas temperaturas se ha 
mantenido a la mimas durante una hora. En primer lugar, se han realizado experimentos a 2, 5 y 10 ⁰C·min-1 
hasta 900 ⁰C y se ha establecido que la velocidad de calentamiento que entre estas velocidades de 
calentamiento, 2 ⁰C·min-1 es la que en mayor medida minimiza los efectos de la transmisión de calor. Una 
vez seleccionada esta velocidad de calentamiento, se han realizado experimentos hasta temperaturas 
máximas de reacción de 175, 220, 260, 350 y 900 ⁰C. Posteriormente, para determinar la distribución del 
nitrógeno del combustible entre N-volátiles y N-sólido (char) en función de la temperatura de reacción, se ha 
recogido el sólido remanente a cada temperatura de reacción y se ha realizado un análisis elemental de los 
mismos, mediante la utilización de un Analizador elemental Carlo Erba 1108. 

K.2B.1 
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3. Zesultados y discusiſn
La Figura 1 muestra, a modo de ejemplo, la curva de la derivada de pérdida de masa frente a tiempo (DTG) 

en función de la temperatura de reacción obtenida en la pirólisis del ácido glutámico (rampa de 
calentamiento de 2 ⁰C·min-1 hasta 900 ⁰C en atmósfera de nitrógeno). 
Los primeros resultados indican que el proceso de devolatilización del ácido glutámico se produce en al 
menos cuatro etapas con temperaturas de pico de: 177 ⁰C, 244 ⁰C, 267 ⁰C y 369 ⁰C. En cada una de estas 
etapas se ha obtenido un sólido con características químicas y físicas claramente diferenciadas. En una 
primera aproximación, y teniendo en cuenta que se trata de una sustancia pura, se ha delineado un 
mecanismo de reacción compuesto por cuatro reacciones en serie. Se van a determinar los parámetros 
cinéticos de este mecanismo (energía de activación, constante preexponencial y orden de reacción), además 
de los coeficientes estequiométricos de los productos sólidos de la reacción mediante un método de iteración 
basado en la minimización de mínimos cuadrados. 

a) b) 
Figura 1. a) Curva DTG y aspecto de los sólidos obtenidos en la pirolisis del ácido glutámico a 180, 220, 250 y 500 ⁰C. b) Reacciones 

de devolatilización y mecanismo cinético de acuerdo a cuatro reacciones en serie. 

4. �onclusiones
Los primeros resultados de este estudio muestran que el proceso de devolatilización del ácido glutámico 

transcurre en, al menos, cuatro etapas diferenciadas. Los resultados del análisis elemental del sólido 
obtenido a las distintas temperaturas de reacción han permitido determinar qué elementos y en qué 
cantidad se han liberado durante el análisis en termobalanza. La combinación de ambos resultados (TGA y 
análisis elemental) se han utilizado para analizar la pérdida de masa de cada elemento durante la reacción 
de pirólisis, así como, para determinar las fórmulas empíricas tanto del producto sólido como del producto 
gaseoso que se generan en cada reacción. Por último, se han determinado los parámetros cinéticos del 
mecanismo de reacción propuesto, el cual consta de cuatro reacciones en serie.  
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1. Introduction
As one of the thermochemical routes for the conversion of biomass, pyrolysis is one of the most promising 

technologies for energy production due mainly to its flexibility. The solid product of pyrolysis is char (also 
called charcoal or biochar), and it is the target product of slow pyrolysis and a very valuable material due to 
its wide range of applications, from amendment for the soil to energy production. To produce the char, a 
wide range of technologies have been studied and analysed and the results suggest that the most promising 
technology in a developed country is the rotary kiln. 

For the design of the rotary kiln, one of the critical parameters that should be studied in depth is the heat 
transfer to the bed of solids. In the case of pyrolysis, the heat is transferred from the wall, which is usually 
heated externally by combustion gases, and also from the vapours inside the reactor, composed of the carrier 
gas and the vapours produced during pyrolysis. The model of the heat transfer to the bed of solids is the main 
aim of this work.  

2. �ǆperimental ǁorŬ
The source of heat for the bed of solids is the inner wall of the kiln, and this transfers the heat not only to 

the bed of solids but also to the gases inside the reactor through conduction by direct contact, convection 
due to a movement of the solid and gas, and the rotation of the kiln. Furthermore there is radiation because 
of the temperature difference between the heat transfer medium. The heat absorbed by the gas could be 
another source of heat to the solid if its temperature is higher than the one from the solid, that heat would 
be transferred through conduction and convection mainly. 

 In this model, the kiln angle is 1°, the radius is 2.5 meters, reactor length of 25 meters and the initial and 
final filling degree are 0.25 and 0.1, respectively. These filling degrees represent the fraction of the cross 
surface areas occupied by the bed of solid at the beginning and at the end. The input of the solid is 3 dry 
tonnes per hour with a moisture content of 10 wt. % and the feedstock is woodchips. The reactor is rotating 
at 1.9 rpm and the residence time is 37 minutes. All this data with different contact areas has been 
formulated and is used for the calculation of the heat provided to the solid. 

To model the reactor, it is divided into several steps that are calculated individually to make up the overall 
reactor. The conditions at the exit are calculated, while the entrance conditions are given as inputs. The 
calculations start with a hypothetical value of the exit temperatures of the gas, the solid and the wall 
temperature. Having the temperatures in and out, the average value of some properties such as conductivity, 
viscosity, density and calorific value are calculated for the vapours and the bed of solids. Then the velocity of 
the gas and, consequently, its Reynolds number can be calculated together with the Peclett number of the 
bed of solids. With the correlations, it is possible to obtain the Nusselt number to calculate the convective 
heat transfer between the solid and the wall and the gas and the wall. To calculate the heat transferred by 
each method, the following equations are used: 

Conduction1 Convection2 Radiation3 

𝑄𝑐𝑜𝑛𝑑 =
𝜆 ∙ (𝑇2 − 𝑇1)

∫ 𝑑𝑥
𝐴(𝑥)

𝑥2
𝑥1

𝑄𝑐𝑜𝑛𝑣 = ℎ ∙ 𝐴 ∙ (𝑇2 − 𝑇1) 𝑄𝑟𝑎𝑑 =
𝜎 ∙ (𝑇24 − 𝑇14)

(1 − 𝜀1)
𝐴1 ∙ 𝜀1

+ 1
𝐴2 ∙ 𝐹21

+ (1 − 𝜀2)
𝐴2 ∙ 𝜀2

dable 1. Formulas for the calculation of the heat transferred to the bed of solids
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Once the wall-solid, wall-gas and gas-solid heat flows have been calculated, the exit temperatures are 
recalculated and the process starts again until it converges. This calculations are done for each step and the 
temperatures calculated are the inputs to the next step. 

3. Zesults and discussion
The results of the model are the temperature profile of the wall, the vapours inside the reactor and the 

bed of solids shown in the Figure 1: 

Figure 1. Temperature profile along the reactor.

Also, as part of the calculations, the percentage of heat received by the bed of solids is calculated 
and represented in the Figure 2: 

Figure 2. Influence of each heat transfer method. 

As can be observed from the results, the radiation becomes more and more important when the 
temperature difference increases and this variation increases in each step due to a higher influence of the 
radiation. 

4. �onclusions
From the results, it is seen that heat transfer by conduction is almost negligible and the influence of 

convection decreases along the reactor. This model will be developed further to introduce some aspects such 
as the kinetics to become a complete tool for the simulation of a rotary kiln. In addition, some aspects such 
as the voidage, porosity and the flights distribution have to be studied deeper to estimate their influence and 
see the changes it may produce. 
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1. Introduction
In this work, a continuous pilot system was developed for studying the industrial process of acetic 

fermentation. A Doehlert design is applied to the five variables involved in the pilot process: overpressure, 
air flow supply, agitation, temperature and ethanol concentration. This experimental design allows reduction 
of the experimental burden and the maximum amount of information to be obtained, studying the factors 
at different levels depending on their significance. The statistical model calculated for the specific growth 
rate is used to generate response surfaces that allow explanation of the influence of the process variables 
over the cell growth rate, inferring the inhibition effect caused by the strong oxygenation conditions. The 
robustness in the assessment of the specific growth values support the conclusions inferred for the acetic 
acid production and the application of the data to build future models for the acetic fermentation. 

2. Experimental
The experimental work was made using a New Brunswick (BioFlo IV) fermentor, shown in Figure 1, with a 

maximum working volume of 10 L, equipped with PID controllers of agitation and temperature in ranges of 
50-1000 rpm and 5-85 °C, respectively. Ethanol, acetic acid, ethyl acetate, and suspended matter 
concentrations were measured online by near-infrared spectroscopy. Air flow measurements were provided 
by a mass flow sensor, and overpressure was measured with a barometer. Dissolved oxygen concentration 
was monitored by a sterilisable dissolved oxygen electrode, whereas pH was controlled by a pressurized pH 
electrode. A gas chromatograph Hewlett-Packard 5890 series II was connected to the gas outlet to measure 
online the concentration of oxygen, ethanol, acetic acid, and ethyl acetate in the exhaust line. 

A second-order polynomial was used as statistical model to represent the impact of the five process 
variables studied. The experimental design applied to study the variables and solve the quadratic model was 
the Doehlert design. Table 1 shows the levels and the range studied for each process variable. 

The experimental plan was covered by continuous processes maintaining constant the values of the 
studied variables for each experiment. The input volumetric flow rate of wine and the output volumetric flow 
rate of vinegar was controlled to keep the ethanol concentration constant at the established value. This 
control approach is one of the novelties of the experimental system, since the flows were not imposed, but 
they were the result of the adaptation of the system to the requirements of the bacteria. In the steady state, 
the flow rates are constant, which allowed us to calculate the dilution rate in a robust manner. This parameter 
is also related to the specific growth rate, taking into account Sinclair's general model of bacterial growth. 
The rest of consumption and production rates in the fermenter were calculated from the dilution rate. As the 
consumption of ethanol and acetic acid due to the production of ethyl acetate, as well as the losses through 
the output air flow, were taken into account, the experimental system robustly evaluated the ethanol 
consumption and acetic acid production rates only due to bacterial activity. Oxygen consumption was 
calculated by establishing a balance between oxygen in the air flow entering the fermentor and oxygen in 
the output flow measured with the gas chromatograph. This pilot system is suitable for the study of the 
kinetics of acetic fermentation since each stationary state can be considered a snapshot of the fermentation 
under certain process conditions. 
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Figure 1. Pilot fermentation system. 

Table 1. Process variables. 
Variable  Range  Levels 

X1 = overpressure 0 – 1 atm  5 
X2 = ethanol 1 – 50 g/L 7 
X3 = air flow rate divided by reactor 
working volume – vvm  

3 – 37 h-1 7 

X4 = agitation 200 – 1000 
rpm 

7 

X5 = temperature 26 – 33 ºC 3 

3. Results and discussion
The values of the yield factors, calculated from experimental data points, suggest a linear relationship 

between the growth rate and the rate of substrate consumption and the rate by which product is secured, 
i.e., growth-associated kinetics of substrates and product. The bacteria oxidize ethanol with oxygen to meet 
the energy requirements of the multiplication process. Other consumptions of ethanol or oxygen due to the 
maintenance energy or cell respiration, respectively, are insignificant. The effect of the process variables over 
the specific growth rate explains the influence of the process variables over the industrial acetic acid 
production by fermentation. 

The effect of the substrates (ethanol and oxygen) over the acetic acid production is very important, and 
very low levels of ethanol or oxygen cause the acetification rate to decrease. On the other hand, a saturation 
effect with high levels of ethanol or oxygen, without a significant increase in the acetic acid production, is 
also evidenced. 

The inhibition of the acetic acid production due to the oxygen is proven by the response surfaces of the 
specific growth rate over the variables involved in the air supply and the behaviour of the dissolved oxygen 
in the medium. The inhibitory effects of high levels of substrates (ethanol and oxygen) increase with high 
temperatures. 

4. Conclusions
The pilot system developed, i.e., the continuous fermentor, is an invaluable tool for studying the kinetics 

of acetic fermentation with guarantees in the assessment of the robustness of the specific growth rates and 
the other rates evaluated. The experimental cost is high, and the Doehlert design is justified. On the basis of 
the results obtained in this work, it has been possible to infer a model for the fermentation process. The 
model is a hybrid approach that combines two blocks. The first is the mechanistic relationship between the 
growth cell and the kinetics of substrate consumption and product formation. The main mechanistic 
statement inferred is based on the fact that the cells oxidize ethanol to acetic acid to obtain the energy they 
need to multiply.  The model includes the experimental yield factor ௑ܻȀா

ᇱ  and the stoichiometric rates of the 
oxidation, inferred from the values of the yield factors ௑ܻȀை

ᇱ , ாܻȀை
ᇱ , ஺ܻȀை

ᇱ , and ஺ܻȀா
ᇱ . The stoichiometric 

constraints allow the model to predict logical and realistic results. Second, the behaviour of the specific 
growth rate is complex, as it is deduced from the response surfaces generated over the process variables. A 
black-box approach will be necessary to model the specific growth rate. The robustness of the data provided 
by the pilot system makes the matrix studied in this work very suitable for use in the development of a black-
box model.
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1. Introduction

Conventional natural gas, as well as different non-conventional fuel mixtures (e.g. sour refinery gas or 
biogas generated in anaerobic digestion), may contain different amounts of hydrogen sulfide in their 
composition. While traditionally cost-expensive H2S treatments have been applied to purify the gas, 
nowadays, an important tendency involves not to pretreat the raw gases and devote the main efforts to the 
development of optimized technologies and combustion processes, taking the advantage of using heat of 
combustion of H2S, together with the downstream cleaning of the gases. During the combustion of those 
mixtures, hydrogen sulfide is mainly oxidized to sulfur dioxide and it can interact, during this conversion 
process, with hydrocarbons thus modifying their conversion regime and/or the emissions of pollutants, both 
of sulfur compounds and unburned compounds, including soot and polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH). 

In this context, the main objective of the work performed in our group has been to increase the knowledge 
of the effect of the presence of hydrogen sulfide in combustion processes of different gas mixtures, both on 
the conversion of the mixtures and on the formation of pollutants. 

2. Experimental and modelling methodology
The conversion of H2S and hydrocarbon-H2S mixtures representative of sour gas has been studied, at 

either atmospheric or high pressure, in well-controlled experimental installations described elsewhere1-3. 
The main influencing variables, i.e. temperature (700-1500 K), stoichiometry (O=0.3-20), and pressure (from 
atmospheric to 60 bar) have been varied, and the presence of water vapour (0-1%), hydrocarbons, and 
pollutants such as NO (500 ppm) has also been considered. Results obtained include the concentration of the 
main species of H2S and hydrocarbon-H2S mixtures conversion: H2S, SO2, COS, CS2, CO, CO2, H2, NO, including 
the generation of unburned products, such as soot and PAH (including oxy-PAH and S-PAH) for the gas 
mixtures considered. 

The results have been simulated and interpreted using a chemical kinetic model progressively developed 
in our group, which includes the work of Colom-Díaz et al.2 for describing H2S conversion at atmospheric 
pressure, reactions related to the interaction of carbon and sulfur species from the work by Alzueta et al.4 on 
the inhibition and sensitization of fuel oxidation by SO2, the study on CS2 and COS conversion under different 
combustion conditions 5, and the work of Abián et al. 6 where the impact of SO2 on the formation of soot 
from ethylene pyrolysis was evaluated, together with different literature updates, such as the work of Gersen 
et al.7 on CH4 oxidation at high pressures and its interaction with H2S, the work of Zeng et al.8 on the 
CH4/CS2/O2 system and in-house improvements9,10.  

3. Results and discussion
The main results obtained in the oxidation study of H2S at atmospheric pressure indicate that the 

conversion of H2S increases, for a given temperature, when the concentration of oxygen does, while the 
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onset temperature for such conversion is not, in general, very dependent on the oxygen availability. Water 
presence does not affect significantly the results, which indicates the little or none relevance of catalytic 
reactions in the present experiments, contrary to what was mentioned in the literature11 for the oxidation of 
SO2. The NO presence appears to have a certain influence on the H2S conversion, shifting the conversion 
regime of H2S to lower temperatures. 

The formation of PAH (including oxy-PAH and S-PAH apart from the classical EPA-PAH) and soot has been 
quantified in pyrolysis experiments, analyzing the impact of the presence of H2S (as compound present in 
sour gases) and SO2 (as main sulfur product formed in the combustion of sour gas) on the formation of such 
pollutants. Results indicate that the presence of sulfur compounds modifies the formation regime of the 
different PAH and soot, diminishing, in general, their formation and producing as product gases CS2 and COS 
(in the SO2 mixtures) that remove carbon from the typical pathways leading to PAH and soot formation. Given 
the relevance of CS2 and COS, the experimental and modelling work has included as well as study of the 
conversion of those compounds under combustion conditions in order to know their oxidation regime and 
include the corresponding reaction subsets in the global mechanism developed.  

The study of influence of pressure has involved different manometric pressure values (0.6, 10, 20, 40 y 
60 bar) at which the conversion of hydrogen sulfide has been studied. An increase in pressure results in a 
shift towards lower temperatures of the conversion regime of H2S. Since pressure and residence time are 
directly related in the experiments performed, a specific study to isolate the influence of each variable 
indicates that the impact of residence time is considerably higher than the effect of pressure alone on the 
conversion of H2S. The experimental results obtained have been used to extend the mechanism developed 
to be valid under high pressure conditions.  

4. Conclusions
The studies made in the frame of the present work, both from experimental and modelling points of view, 

have allowed to determine the conversion regime of H2S and hydrocarbon-H2S mixtures oxidation, under 
different operating conditions, at both atmospheric and high pressure conditions, and to obtain a kinetic 
mechanism for describing the conversion of H2S and the different mixtures considered. Also, the formation 
of pollutants, including soot and PAH, under different operating conditions, and the interaction between 
pollutants (NO) and reactants have been assessed. Additionally, the detailed reaction mechanism developed 
and validated with the present experimental results constitutes a useful tool in order to be applied in the 
simulation of the conversion process of different gas mixtures of industrial interest, for representative 
conditions of real combustion chambers and processes. 
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1. Introduction
The removal of disease-causing agents from bloodstream is considered to be the most direct conceivable 

treatment for infectious illnesses such as sepsis. In this regard, the use of functionalized magnetic 
nanoparticles has attained great attention for efficiently capture the component of Gram-negative bacteria 
responsible for sepsis triggering (Lipid A or endotoxin) with both high selectivity and affinity1,2. A potential 
candidate to be employed as functionalization agent is the Lipopolysaccharide Binding Protein (LBP), which 
is part of the human innate immune system, and thus, is known to interact with endotoxins when pathogenic 
bacteria invasion takes place3. Nevertheless, the interaction mechanism of LBP (receptor) and Lipid A (ligand) 
at atomic level has not been explored yet, which is key for determining the strength of the interaction 
between such molecules and hence, for assessing the feasibility of LBP to sequestrate the endotoxin. 

2. Experimental
In this study, Molecular Dynamics (MD) simulations combined with binding free energy calculations have 

been used to elucidate the interaction mechanism of LBP and Lipid A. Simulations were performed using the 
software GROMACS, with the GROMOS96A force field and the TIP3P water model. The molecular structures 
of the biomolecules were obtained from the Research Collaboratory for Structural Bioinformatics (RCSB), 
PDB entry code 4M4D and 3FXI for LBP and Lipid A respectively. The simulations were run under NPT 
ensemble with periodic boundary conditions. A temperature of 298 K was maintained by a Nose-Hoover 
thermostat with time constant 0.2 ps. The Parrinello-Rahman coupling algorithm was employed to keep the 
system pressure at 1 atm, with time constant 0.5 ps. The LINCS algorithm was applied to preserve bond 
lengths and the Reaction Field method was employed to compute the long range Coulomb interactions. A 
cut-off distance of 14 Å was used for both electrostatic and van der Waals interactions. Production runs were 
preceded by energy minimization using the conjugate gradient method. Then, equilibration runs were 
performed under position restraint for 3 ns, using a temperature rescaling scheme to gradually increase the 
temperature 0.298 K each time step.  

To gain quantitative insights into the affinity for complexation of endotoxin and LBP, the Linear Interaction 
Energy (LIE) method was selected to estimate the binding free energies of these molecules. Since the binding 
process accounts for the transfer of the ligand from one medium (i.e. free in solution) to the binding site of 
the water-solvated receptor, MD simulations were used to compute the electrostatic and van der Waals 
interaction energies when the endotoxin is bound to the protein and when it is free. The parameters of this 
method, that scale the van der Waals (α) and the electrostatic (β) energies, were set to the values considered 
in other studies for calculating the interaction energy of Lipid A and several proteins involved in the immune 
system response (0.18 and 0.09 respectively). 2  

3. Results and discussion
The amphipathic nature of endotoxins with a negative net charge greatly influences the driving forces for 

endotoxin-LBP binding. The electrostatic energy component is very favorable for the interaction of Lipid A 
and water (-2095.9 KJ·mol-1), which accounts for the hydrophilicity of the ligand. In contrast, the lower van 
der Waals energy value reflects the repulsion of the aliphatic tails of the ligand towards water 
(- 325.48 KJ·mol-1). 

185



It is expected that the endotoxin-LBP binding will be dominated by hydrophobic interactions (i.e. van der 
Waals component), between the aliphatic tails of Lipid A and hydrophobic amino acids of the protein. This 
fact is also reflected in the low value of the parameter β, which weights the electrostatic interactions. Salt-
bridges within the negative phosphoryl groups of Lipid A and the exposed positively charged domain of LBP 
also promote the effective binding of such molecules through electrostatic interactions. In Fig 1. the binding 
of Lipid A and LBP along a generalized reaction coordinate has been represented. 

Figure 1. Lipid A - LBP interaction pathway. 

4. Conclusions
This study sheds lights on the interaction mechanism of a disease-causing molecule (Lipid A) and a capture 

agent (LBP), which seems promising for developing novel therapeutic agents against bacterial infections, such 
as sepsis.  
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EstƵĚio Ěe ůa reaĐĐiſŶ Ěe metaŶaĐiſŶ Ěe CO2 ĐoŶ ĐataůizaĚores Ěe Ni soportaĚo eŶ 
ĐarboŶes biomorficos
W͘ dĂriĨĂ͕ :͘ �spinŽ͕ &͘ CazĂŹĂ͕ s͘ SebastiĄŶ͕ E͘ Latorre, �͘ ZŽmeŽ͕ �͘ DŽŶǌóŶΎ 

/ŶstitƵtŽ Ěe �ieŶĐiĂ de ůŽs MateriĂůes Ěe �rĂŐſŶ ;/�D�Ϳ͕ hŶiǀersiĚĂĚ Ěe �ĂrĂŐŽǌĂ͕ �ĂrĂgŽǌĂ͕ �spaña
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1. Introducción
hŶĂ  Ěe  lĂs  estrĂteŐiĂs  parĂ  reĚƵĐir  eů  CO2  Ătmosférico  es  Ƶtilizarlo  Đomo  reactivo  en  ůa  síntesis  de 

combustibles͘  �Ŷ  conĐretŽ͕  ůĂ  ŚiĚrŽŐeŶĂĐiſŶ  Ěe CO2  es  ƵŶĂ  aůterŶĂtiǀĂ  ĐŽŶ  ƵŶ  reŶŽǀĂĚŽ  iŶterĠs  pĂrĂ  la 
ŽbteŶĐiſŶ Ěe metĂŶŽ͕ tĂmbiĠŶ ĚeŶŽmiŶĂĚŽ ĐŽmŽ ŐĂs ŶĂtƵrĂů siŶtĠtiĐŽ ;^'EͿ1͘ 

�stĂ  reĂĐĐiſŶ estĄ  ůimitĂĚĂ  termodinámiĐĂmeŶte y  tĂmbiĠŶ cinéticameŶte͕ pŽr  lŽ ƋƵe es ŶeĐesĂriŽ el 
ƵsŽ  Ěe  cĂtĂůiǌĂĚŽres  pĂrĂ  alcaŶǌĂr  productividades  adecuadas2͘  >Žs  catalizadŽres  mĄs  utiůiǌĂĚŽs  eŶ  la 
metanación  Ěe  �O  Ǉ  �O2  estĄŶ bĂsĂĚŽs  eŶ Ei͕  pŽr  sƵ  aůtĂ  ĂĐtiǀiĚĂĚ  Ǉ meŶŽr  ĐŽste͘  SiŶ  embĂrŐŽ͕  estos 
catalizadores puedeŶ desaĐtiǀĂrse pŽr sinterización de ůĂs partşĐƵůĂs de Ei͕ Ž pŽr ĚepŽsiĐiſŶ de coque͘ Se 
ŚĂ eŶĐŽŶtrĂĚŽ ƋƵe prŽmŽtŽres ĐŽmŽ MŐ Ž �e mejŽrĂŶ sƵ estabilidaĚ Ă ĂƵmeŶtĂr lĂ interaĐĐiſŶ eŶtre eů Ei 
Ǉ eů sŽpŽrte3͘ 

WŽr  ŽtrŽ  ladŽ͕  lŽs  sŽpŽrtes  ĐĂrbŽŶŽsŽs  de  oriŐeŶ  reŶŽǀĂbůe͕  obtenidos  Ă  partir  Ěe  biomasa 
lignoceluůſsiĐĂ presentan exceleŶtes prŽpieĚĂĚes texturales. Asş͕ meĚiĂŶte miŶerĂůiǌĂĐiſŶ biŽmſrĨiĐĂ de ůĂ 
biŽmĂsĂ͕ usĂĚĂ  cŽmŽ  biŽ‐půĂŶtiůůĂ͕  se puedeŶ prepĂrĂr  sŽpŽrtes  que  Đonservan  ůa  estructura  ũerárquica 
iŶiĐiĂů͘  �ĚemĄs͕  si  preǀiĂmeŶte  se  impreŐŶĂ  lĂ  biŽmĂsĂ  original  cŽŶ  ƵŶĂ  disŽůƵĐiſŶ  que  contenga  ůŽs 
preĐƵrsŽres metáliĐŽs͕ eŶ ƵŶ solo pĂsŽ͕ se pƵeĚe obteŶer uŶ catĂůiǌĂĚŽr cŽŶ  lĂs NĂŶŽpĂrtşĐƵůĂs metálicas 
bieŶ  dispersĂs  sŽbre  eů  sŽpŽrte  carbonoso4͘  �Ŷ  este  trĂbĂũŽ  se  presentan  lŽs  resƵůtĂĚŽs  Ěe  actividad, 
selectividad  y  estĂbiůiĚĂĚ  de  catalizadŽres  de  Ei‐MŐ;�eͿ  soportĂĚŽs  eŶ  ĐĂrbſŶ  biomorfico(CB),  eŶ  ůĂ 
ŚiĚrŽŐeŶĂĐiſŶ Ěe �K2 Ă metano͘ 

2. Experimental
>Žs  ĐĂtĂůiǌĂĚŽres  se  prepĂrĂŶ  mediante  impregŶĂĐiſŶ  a  humedĂĚ  incipieŶte  de  celƵůŽsĂ  ĐŽŶ  una 

disolución Ăcuosa Ěe ůos metales precursores ;3,5% en peso Ěe Ni Ǉ ĐŽŶ reůĂĐiſŶ atſmiĐĂ NiͬDŐс1ͬ1͕ NiMg, 
Ǉ Ni/Mg/Ce=1/0,5/0,5͕ NiMgCe). TrĂs seĐĂĚŽ a ϴ0Σ� ĚƵrĂŶte 12Ś͕ eů sſůiĚŽ se desĐŽmpƵsŽ térmicĂmeŶte a 
600Σ�͕  cŽŶ  ƵŶĂ  veůŽĐiĚĂĚ  de  calentamieŶtŽ  Ěe  50Σ�ͬmiŶ͕  ĚƵrĂŶte  ϯŚ  eŶ  ĂtmſsĨerĂ  reĚƵĐtŽrĂ  (50%H2͕ 
50%N2Ϳ͘ FinalmeŶte͕ eů ĐĂtĂůiǌĂĚŽr se pĂsiǀĂ Ă temperĂtƵrĂ ĂmbieŶte en Ătmósfera  inerte durante toda  ůa 
ŶŽĐŚe Ǉ pŽsteriŽr ĨůƵũŽ Ěe �K2 ĚƵrĂŶte 1Ś ;ϱ0 mL/min Ěe CO2 Ǉ 2ϱ0 Ěe N2Ϳ͘  

>Ă hidrogenaĐiſŶ de CO2 se  ůůeǀĂ Ă ĐĂbŽ eŶ ƵŶ  reactŽr Ěe  lecho  ĨiũŽ Ă presiſŶ atmosfériĐĂ͘ Se utiliǌĂŶ 
0͕1 Ő  Ěe  cataůiǌĂĚŽr previamente  reĚƵĐiĚŽ  Ă 500°C  ĚƵrĂŶte  10 miŶ  (50%H2͕  50%N2).  >as  Đondiciones de 
reacción  son  ůas  siguientes:  relación  molar  en  ůa  alimentación:  ,2/CO2/N2с4ͬ1ͬ2͖  temperĂtƵrĂсϯ2ϱ  Σ�͖ 
ĐĂƵĚĂů  tŽtĂůсϳ00 m>ͬmiŶ  (eƋƵiǀĂůeŶte a 0͕0446 mŽů CO2ͬŐĐĂtͼmiŶ͖ t,^sсϴϯ600 h‐1Ϳ͘ �Ŷtes Ǉ despƵĠs de 
reĂĐĐiſŶ͕  ůŽs  ĐĂtĂůiǌĂĚŽres  hĂŶ  siĚŽ  caracterizadŽs  meĚiĂŶte  adsŽrĐiſŶ  Ěe  N2͕  d'�͕  XZ�͕  XPS, 
espectroscopşĂ ZĂmĂŶ͕ SED‐��y Ǉ TEM. 

3. Resultados Ǉ ĚisĐƵsión
MeĚiĂŶte aĚsŽrĐiſŶ de N2 se ŚĂ obtenidŽ ƋƵe el ĐĂtĂůiǌĂĚŽr NiDŐͬ�� tieŶe uŶĂ superficie específica de 

22ϴ m2ͬŐ͘ Al sƵstitƵir pĂrte deů MŐ por �e͕ eů catĂůiǌĂĚŽr obtenidŽ cĂsi dupliĐĂ este ǀĂůŽr  lůeŐĂŶĚŽ a 403 
m2/g.  Wor  Žtra  parte,  ůa  presencia  Ěe  �e  reduce  notablemente  el  ǀŽůƵmeŶ  de  pŽrŽs  (pasĂŶĚŽ de  0͕ϱϱ6 
cm3ͬŐ deů NiDŐͬ�� Ă 0͕ϯϴϳ Đm3ͬŐ Ěeů EiDgCe/CB)͕ Ǉ ĂĚemĄs ĂƵmeŶtĂ eů й Ěe miĐrŽpŽrŽsiĚĂĚ ;pasĂŶĚŽ del 
21й Ěeů NiMŐͬ�� Ăů 4ϴй Ěeů EiMgCe/CBͿ͘  
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>Žs ĚiĨrĂĐtŽŐrĂmĂs mŽstrĂĚŽs eŶ ůĂ FiŐƵrĂ 1 iŶĚiĐĂŶ ůĂ presenciĂ Ěe NĂŶŽpĂrtşĐƵůĂs Ěe Ni͕ MŐK ǇͬŽ CeO2 
ĚispersĂs  sobre ƵŶ  sŽpŽrte  ĐĂrbŽŶŽsŽ ĂmŽrĨŽ͘  �Ŷ cƵĂŶtŽ Ăů  tamañŽ Ěe cristĂůitĂ͕ eů EiDŐ�eͬ�� muestra 
tĂmĂŹŽs muĐŚŽ meŶŽres ;pĂsĂŶĚŽ de Ei de 1ϳ nm eŶ eů NiMg/CB a 8 Ŷm en el EiMgCe/CB), ůlegando Ă Ŷo 
ser  detectable  eů  MgO.  LĂs  imágenes  ^�D‐��y  y  d�D  ;ŶŽ  mostradasͿ  indiĐĂŶ  ademĄs  ƋƵe͕  en  ambŽs 
catalizadores͕ estĂs EĂŶŽpĂrtşĐƵůĂs se eŶĐƵeŶtrĂŶ homogéneamente ĚispersĂs  sŽbre el sŽpŽrte Ǉ eŶ ĂůtĂ 
iŶterĂĐĐiſŶ͘ �sş͕ pŽr eũempůŽ͕ pĂrĂ ůĂ mƵestrĂ NiMŐͬ��  lĂ mayor parte Ěe  ůas partículas (a6ϯйͿ preseŶtĂŶ 
ĚiĄmetrŽs eŶtre 6 Ǉ 14 Ŷm͘ 

&igƵra 1͘ yZ� Ěe ůŽs ĐĂtĂůiǌĂĚŽres ĂŶtes Ǉ ĚespƵĠs ;hsĂĚŽͿ Ěe 
reacción.

&igƵra 2͘ �ǀŽůƵĐiſŶ Ěe ůĂ ĐŽŶǀersiſŶ͕ selectiǀiĚĂĚ Ǉ 
reŶĚimieŶtŽ Ă metĂŶŽ ŽbteŶiĚŽs pĂrĂ ůŽs ĐĂtĂůiǌĂdores. 

�Ŷ  lĂ  &iŐƵrĂ  2  se  mƵestrĂŶ  ůŽs  resƵůtĂĚŽs  de  ^eůeĐtiǀiĚĂĚ  a  CH4  ǀs.  �onversión  Ěe  �O2͕͘  indicando 
tambiéŶ ůĂs líŶeĂs de isorendimientŽ a CH4 (z�Hϰ). El mayor rendimiento Ă metano ;ca. 62%) se Žbtiene con 
el Đatalizador EiMgCe/CB Ěado Ƌue es el más Ăctivo ;X�OϮ х66йͿ Ǉ seůeĐtiǀŽ Ă CH4 (ca. 94%), siendo Ădemás 
eů mĄs  estĂbůe  ĚƵrĂŶte  la  reĂĐĐiſŶ͘  WŽr  eů  cŽŶtrĂriŽ͕  eů  cataliǌĂĚŽr  Ěe NiMg/��͕  ƋƵe  es  iŐƵĂů  Ěe  activo 
iŶiĐiĂůmeŶte͕ se desĂĐtiǀĂ ĐŽŶ eů tiempŽ͘ De ĂŶĄůisis de ůŽs histŽŐrĂmĂs ŽbteŶiĚŽs Ă pĂrtir de ůĂs imĄŐeŶes 
d�D realizadĂs despƵĠs de reĂĐĐiſŶ se ŽbserǀĂ ƋƵe sƵ distribución de tamĂŹŽ es mĄs ancha, indicandŽ que 
ůĂ  sinterizaciſŶ  de  ůĂs  Nanopartículas  de  Ni  durante  ůĂ  reaccióŶ  puedeŶ  ser  ůĂ  cĂƵsĂ  de  ůĂ  perdida  a 
ĂĐtiǀiĚĂĚ͘  �sş͕  ůĂ  ĨreĐƵeŶĐiĂ  reůĂtiǀĂ  Ěe  lĂs pĂrtşĐƵůĂs mayores  Ă  16  Ŷm aumentĂ mientrĂs  ƋƵe de  ůĂs  Ěe 
meŶŽr  tamaŹŽ  disminuye͘  EstŽs  resƵůtĂĚŽs  estĄŶ  eŶ  concordanĐiĂ  ĐŽŶ  ůŽs  resƵůtĂĚŽs  de  yZ�  donde  el 
tĂmĂŹŽ Ěe ĐristĂůitĂ Ěeů Ni ĂƵmeŶtĂ Ěe 1ϳ Ă 19 Ŷm Ǉ Ěe 9 Ă 1ϯ en eů ĐĂsŽ Ěeů MŐK͘  

4. Conclusiones
>Ă técniĐĂ de mineralizacióŶ biŽmſrĨiĐĂ eŶ ƵŶĂ sŽůĂ etĂpĂ Ěe celulosa  impregnada Đon precursores Ěe 

Ei͕  DŐ  ǇͬŽ  Ce  es  eĨeĐtiǀĂ  pĂrĂ  lĂ  prepĂrĂĐiſŶ  Ěe  cĂtĂůiǌĂĚŽres  metĄůiĐŽs  sŽpŽrtĂĚŽs  coŶ  prŽpieĚĂĚes 
teǆtƵrĂůes  adecuadĂs͘  >Ăs  EĂŶŽpĂrtşĐƵůĂs  de  Ni,  DŐK  Ǉ  CeO2  presentan  distribucioŶes  Ěe  tamaño 
relativamente estreĐŚĂs͕ quedandŽ bieŶ ĚispersĂs sŽbre eů sŽpŽrte ĐĂrbŽŶŽsŽ͘  

>Žs  ĐĂtĂůiǌĂĚŽres  obteŶiĚŽs  hĂŶ  mŽstrĂĚŽ  ser  mƵǇ  ĂĐtiǀŽs  eŶ  lĂ  metanaciſŶ  de  CO2  trĂbĂũĂŶĚŽ  a 
eůeǀĂĚŽs  valŽres  de  t,^s  (ϴϯ600  h‐1).  �sí,  Đon  el  Đatalizador  Ěe  EiMgCe/CB  se  Ălcanza  Ƶn  62%  de 
rendimieŶtŽ a metĂŶŽ͕ mantenieŶĚŽ uŶĂ selectividaĚ Ěeů 94й͘ AdemĄs͕ este ĐĂtĂůiǌĂĚŽr es estĂbůe trĂs 8h 
Ěe reĂĐĐiſŶ͘ Eů catalizador siŶ Ce͕ NiMg/��͕ mƵestrĂs ƵŶĂ caída deů ϯй Ěe conǀersiſŶ Ă ϴ horĂs ĚebiĚŽ a la 
siŶteriǌĂĐiſŶ  Ěe  lĂs nanopartícuůĂs metĄůiĐĂs͘  �ste  feŶſmeŶŽ probablemente  está  Đausado  por  ůa menor 
iŶterĂĐĐiſŶ  ĚesĂrrŽůůĂĚĂ  eŶtre  lĂs  nĂŶŽpĂrtşĐƵůĂs  Ěe  Ni  Ǉ  eů  sopŽrte  eŶ  eů  ĐĂtĂůiǌĂĚŽr  de  EiDŐͬ��͘  La 
presencia de Ce ĨĂǀŽreĐe ĚiĐŚĂ interacciſŶ Ǉ permite obtener ĐĂtĂůiǌĂĚŽres mĄs estĂbůes͘ 
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1. Introduction
Dehydroaromatization of methane through a non-oxidative coupling process (MNOC) is a promising 

reaction path to directly convert methane into aromatics and hydrogen. MNOC is an endothermic process 
and, accordingly, it is carried out at high temperatures in combination with selective catalysts to obtain a 
sufficient yield of aromatics, mainly benzene, as well as other coupling products, e.g. light C2 hydrocarbons. 
The benchmark catalyst for this reaction is based on Mo/zeolite materials, i.e. 10-membered ring zeotypes 
such as ZSM-5 and MCM-22 structures, due to their high activity and aromatics selectivity. The main 
drawback of this reaction, however, is the rapid deactivation of the catalyst due to the formation of highly 
dehydrogenated carbon deposits, i.e. coke, on its surface. Other potential stability problems are related to 
the high temperatures used (600-800 ºC) that can induce partial sintering, leading to a poorer dispersion of 
the Mo phase on the support. 

The present work focuses on the development of active and selective catalysts for methane conversion 
into light aromatics, preferentially benzene, providing enhanced stability and coke resistance. For this 
purpose, a selection of different polyoxomolybdates1 were synthesized and employed as Mo precursors 
under the assumption that the different structural arrangement of their Mo atoms within the 
polyoxometalate (POM) molecules would minimize the formation of Mo agglomerates on the zeolite surface 
while simultaneously favoring a better metal dispersion (Figures 1.b and 1.c), a key factor to reduce catalyst 
coking and improve stability. ZSM-5 and MCM-22 zeotype structures were selected as catalytic supports 
whereas different Mo loadings from three different polyoxomolybdate anion types were used as active 
metals. 

2. Experimental
Two polyoxometalates, tetrabutylammonium hexamolybdate (“Mo6”) and tetrabutylammonium 

octamolybdate (“Mo8”), were synthesized via sol-gel method to be employed as Mo precursors in the 
preparation of Mo/ZSM-5 and Mo/MCM-22 catalysts for MNOC. For the sake of comparison, commercial 
ammonium heptamolybdate tetrahydrate (“Mo7”) was also employed as precursor to prepare a series of 18 
catalysts, namely x%Moy/ZSM-5 and x%Moy/MCM-22, being “x” = 5, 8 and 10% wt. Mo and “y” = 6, 7, 8, 
respectively. Commercial NH4-ZSM-5 zeolite (Zeolyst, Si/Al = 23) and in-house synthesized MCM-22 zeotype 
(Si/Al = 20) were used as catalyst supports. The series of catalytic powders were thoroughly characterized 
and tested for MNOC reaction under conventional heating at standard operational conditions: 700 ºC, 
1500 mL/gcat·h and fixed-bed configuration (Figures 1.a and 1.d).   

3. Results and discussion
The catalysts prepared with the “Mo6” precursor, i.e. [(n-C4H9)4N]2(Mo6O19), especially the 5% Mo6/MCM-

22 (Si/Al = 20), showed an excellent stability with a nearly constant 5.8% benzene yield (>80% selectivity) for 
18 hours on stream, which is among the best reported long-term yields in literature for the MNOC process 
(Figure 1.c). The results obtained using the “Mo6” polyoxometalate as Mo precursor surpassed both the 
aromatics yield and stability observed for the samples prepared using the same support and the standard 
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Mo salt, (NH4)6Mo7O24·6H2O, as metal precursor. However, the use of more complex polyoxoanions, e.g. 
“Mo8” [(n-C4H9)4N]4(Mo8O26), strongly decreased MNOC performance, thereby highlighting the influence of 
the ligand and spatial configuration of the starting precursors. The home-synthesized MCM-22 support 
outperformed the commercial ZSM-5 zeolite in terms of stability (lower coking) and benzene yield (main 
product of interest). 

4. Conclusions
This work discussed the role of the Mo precursor in the preparation of the benchmarking catalysts for 

MNOC. The use of comparatively smaller polyoxometalates as Mo source (“Mo6”), with respect to the size of 
the Mo anions from commercial salts (“Mo7”), enhanced metal dispersion and, thus, catalytic activity and 
stability either employing ZSM-5 or MCM-22 as catalyst support. 

Figure 1. a) Overall hydrocarbon yield (YC2+) for 5%Mo/ZSM-5 samples prepared using Mo6, Mo7 and Mo8 as molybdenum 
precursors; b) TEM micrographs of fresh 5%Mo/ZSM-5 samples prepared with Mo6 (a), Mo7 (b) and Mo8 (c); c) conceptual Mo 

species distribution in 5%, 8% and 10% Mo6/MCM-22 catalysts; d) methane conversion and hydrocarbon yield for Mo6/MCM-22 
catalysts containing 5%, 8% and 10% wt. Mo, respectively 
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1. Introducción
Las nanofibras de carbono (NFC) presentan una combinación única de características entre las que 

destacan una buena conductividad eléctrica, alta estabilidad química en medios no-oxidantes, excelentes 
propiedades texturales y mecánicas, y la posibilidad de modificar su química superficial a la carta. Estas 
propiedades les confieren una gran versatilidad en muy diversas aplicaciones en las áreas de energía y 
materiales, entre las que destaca su utilización como soporte catalítico.  

La investigación en el desarrollo de tecnologías relacionadas con un uso más eficiente de los recursos 
energéticos es un interesante nicho para la utilización de catalizadores basados en NFC. En particular, la 
utilización de biomasa lignocelulósica para la síntesis de biomateriales y la generación de biocombustibles y 
energía, en lo que conceptualmente se denomina como biorefinería, presenta una serie de desafíos 
derivados principalmente de la complejidad de su estructura y su notoria resistencia a las trasformaciones 
químicas. Además, muchos de los procesos de conversión de moléculas derivadas de la biomasa conllevan 
el uso de condiciones muy exigentes para los catalizadores, principalmente derivadas de la presencia de 
agua sobrecalentada en medio ácido o básico, lo que provoca el colapso estructural de los soportes 
convencionales y una drástica reducción en su área superficial específica, lo que se traduce en la 
sinterización y/o lixiviación de la fase activa. Esto hace que la transformación eficiente de biomasa en 
combustibles líquidos y moléculas plataforma mediante catalizadores constituya un gran reto. Las NFC, 
gracias a sus excepcionales propiedades mencionadas anteriormente, permiten solventar estos desafíos, 
abriendo la posibilidad al desarrollo de catalizadores que sean activos, selectivos y estables en condiciones 
de reacción relevantes para la conversión de recursos lignocelulósicos. 

En este trabajo, se presentan distintos ejemplos en los que las NFC son utilizadas como soportes 
catalíticos de distintas fases metálicas (Mo2C, metales nobles, Ni), y los resultados más relevantes 
obtenidos en distintas reacciones de interés en el contexto de la “biorefinería”, tales como la 
hidrodesoxigenación (HDO) de líquidos de pirólisis o la hidrogenación hidrolítica de celulosa en 
polialcoholes. 

2. Experimental
Las NFC usadas en este trabajo se obtuvieron mediante descomposición catalítica de mezclas sintéticas 

de biogás1. Posteriormente, fueron sometidas a distintos tratamientos de funcionalización en medio ácido 
con el objetivo de eliminar las partículas metálicas utilizadas para su crecimiento y generar grupos 
oxigenados superficiales que sirvieran como puntos de anclaje de las partículas metálicas. Los catalizadores 
se prepararon mediante distintas técnicas de impregnación incipiente de los precursores metálicos, y 
posterior reducción/carborreducción con hidrógeno.  

Los catalizadores se probaron en un reactor autoclave bajo las condiciones específicas de cada tipo de 
reacción: en la HDO de guaiacol (compuesto modelo de las moléculas presentes en los líquidos de pirólisis), 
se usó una disolución al 3% (v/v) en decano, 300 ⁰C y 20 bar de presión de H2; en el caso de la conversión 
de celobiosa (unidad representativa de la estructura de la celulosa), se usó una disolución acuosa (0.25% en 
peso), 180 ⁰C y 40 bar de presión de H2. En ambos casos, los productos líquidos fueron analizados mediante 
técnicas cromatográficas (HPLC y CG-FID).   
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3. Resultados y discusión
La HDO catalítica consiste en la eliminación del excesivo contenido en O de los líquidos obtenidos a 

partir de la pirólisis de biomasa, lo que permite obtener combustibles con propiedades similares a los 
convencionales. Las NFC se usaron como soporte de catalizadores de Mo2C (10 % de Mo en peso), 
observándose la dependencia existente ente las propiedades del catalizador y las condiciones de la 
carborreducción: el uso de rampas de calentamiento bajas (1 ⁰C/min) y temperaturas altas (750 ⁰C) 
promovieron la formación de cristales de Mo2C de ~11 nm altamente dispersados sobre la superficie de las 
NFC, resultando en un comportamiento óptimo en la HDO2. Además, se estudió la influencia del tiempo de 
carborreducción, lo que reveló una relación directa entre el área superficial específica del Mo2C y el 
rendimiento a productos desoxigenados (fenol, anisol, benceno y ciclohexano), así como el impacto 
negativo de la utilización de tiempos de carborreducción prolongados, que resultan en la gasificación del 
soporte (Figura 1a)3. 

Figura 1. a) Relación entre el rendimiento a productos de la HDO, el tiempo de carburización y el área superficial específica del 
Mo2C obtenido; b) rendimiento de catalizadores bimetálicos Ni-metal noble en la hidrogenación hidrolítica de celobiosa. 

La hidrogenación in situ del grupo aldehído de la glucosa durante la despolimerización ácida de la 
celulosa se plantea como una estrategia efectiva para controlar la reactividad de los azúcares y mejorar la 
productividad del proceso. El empleo de fases metálicas activas de bajo coste como el Ni (monometálico 
y/o dopado con bajas cargas de metal noble) acercan al proceso a la realidad comercial. Mediante el uso de 
catalizadores bimetálicos basados en (Pt, Pd, Ru)-Ni soportados en NFC (metal noble:Ni = 0.5:3; % en peso) 
se consiguió la transformación directa de celulosa a productos químicos de alto valor añadido, 
principalmente sorbitol, con alto rendimiento (Figura 1b). Mientras que el catalizador de Ru permitió la 
práctica total hidrogenación de la celobiosa, haciendo innecesaria la formación de la aleación Ni-Ru, se 
encontró un notable efecto sinérgico para los catalizadores Ni-Pt/NFC y Ni-Pd/NFC, ya que el rendimiento a 
los productos hidrogenados (96.0 y 61.2%, respectivamente) excedió la suma de sus constituyentes puros.  

4. Conclusiones
En este trabajo se muestran algunos ejemplos de aplicaciones de las NFC como soporte catalítico en 

reacciones de conversión de biomasa lignocelulósica que evidencian la relevancia que estos materiales de 
carbono nanoestructurado pueden tener en el desarrollo de las futuras biorefinerías.  
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1. Introducción
El uso de nanomateriales de carbono (NMCs), e.g. nanotubos, nanofibras o materiales grafénicos, ha 

recibido un gran interés industrial y científico durante los últimos años debido a sus excelentes propiedades 
físico-químicas1. Entre los actuales métodos de producción, la descomposición catalítica de hidrocarburos 
(CCVD) es el más idóneo para la síntesis de láminas de grafeno de gran tamaño sobre obleas o soportes 
modelo2. No obstante, uno de los principales desafíos continúa siendo la producción de estos nanomateriales 
a gran escala. En este sentido, se están realizando grandes avances para obtener las condiciones de operación 
óptimas, desarrollándose catalizadores más adecuados, que alcancen una mayor productividad y 
selectividad3,4. 

En este trabajo se presentan los resultados de la producción selectiva de materiales de carácter grafénico 
mediante la deposición catalítica de metano. Para ello se ha utilizado un catalizador Ni-Cu soportado sobre 
grafito expandido. La elección de este soporte grafítico se debe a la estructura laminar que posee, lo que a 
priori podría facilitar la formación de materiales grafénicos. Con objeto de optimizar el proceso CCVD se ha 
estudiado cómo afectan las principales variables de operación (temperatura de reacción, composición de la 
alimentación) sobre la cinética de crecimiento de los NMCs y sobre la calidad de estos materiales. 

2. Experimental
El catalizador Ni(24%)-Cu(6%)/GExp se preparó a partir de una suspensión que contenía 500 mg de grafito 

comercial (Grado 3772, Asbury Carbons), previamente expandido en microondas, y una disolución acuosa 
que contenía los precursores metálicos. Posteriormente la suspensión se sonicó durante 30 minutos y la 
mezcla se secó en estufa a 100 °C. Finalmente, el sólido fue calcinado a 900 °C durante 15 minutos en 
atmósfera reductora (15% H2, 85% N2). 

La descomposición catalítica de metano se llevó a cabo a presión atmosférica en una termobalanza (CI 
Electronics Ltd., modelo MK2) operada como reactor diferencial. El rango de temperatura evaluado fue de 
900–950 °C, mientras que la relación CH4/H2 en la alimentación se varió de 1 a 2 (N2 como gas de balance). 
El caudal total fue de 700 cm3/min y el tiempo de reacción, 120 min. La composición y propiedades 
estructurales del catalizador fueron caracterizadas mediante análisis termogravimétrico (TGA), difracción de 
rayos X (XRD), espectroscopía Raman y microscopía electrónica de barrido (SEM-EDS) y de Transmisión 
(TEM). La calidad y estructura de los nanomateriales carbonosos obtenidos se caracterizó por espectroscopía 
Raman y TEM.  

3. Resultados y discusión
La carga metálica, evaluada mediante TGA, del catalizador preparado es de un 24% Ni y de un 6% de Cu. 
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La imagen SEM de la Figura 1 muestra que el soporte 
presenta una estructura grafítica laminar y que las 
nanopartículas (NPs) metálicas están uniformemente 
distribuidas a lo largo del mismo. Además, en la tabla 
insertada en la Figura, se muestra que la relación 
atómica Ni/Cu es 3,5; muy próxima a la relación nominal 
de 4. Mediante XRD se corroboró que probablemente 
los metales están formando una aleación, no 
observándose picos asociados a los óxidos. El espectro 
Raman obtenido del catalizador fresco (ver Figura 2-
Dcha) confirma la estructura grafítica del soporte. Figura 1. Imagen SEM del catalizador Ni-Cu/3772 ExpM. 

Inserto: Resultado de espectroscopía EDS. 

El efecto de las condiciones de operación sobre la productividad del catalizador estudiado se muestra en 
la Figura 2-Izda. De manera general, la producción y velocidad de formación de NMCs se ve favorecida al 
aumentar la relación CH4:H2 y la temperatura de reacción. El incremento de la concentración de CH4 favorece 
la carburización de las NPs metálicas, aumentándose la cantidad de átomos de carbono disueltos en dichas 
NPs. Por su parte, el incremento de la temperatura promueve una mayor velocidad de difusión de los átomos 
de carbono a través las NPs, aumentando la velocidad de formación de los NMCs. Sin embargo, ambos 
factores, temperatura y mayor relación CH4/H2, favorecen la desactivación del catalizador. La combinación 
todos estos factores hace que la máxima productividad (0,37 gC/gcat·h) se obtenga operando a 900 °C con 
una relación CH4:H2 = 2. 

Respecto al tipo del NMCs obtenidos, los espectros Raman mostrados en la Figura 2-Dcha indican que a 
900 °C la mayor parte de los NMCs formados tiene carácter grafítico; mientras que a 950 °C los NMCs se 
corresponden mayoritariamente a grafeno y/o grafeno de pocas capas4 (FLG), obteniéndose un valor de 
IG/ID=4,8 y de I2D/IG=0,92 al operar con una relación CH4:H2 = 2. 

Figura 2. (Izda) Evolución de la concentración del NMC, gC/gcat, con el tiempo. (Dcha) Espectros Raman obtenidos tras reacción 

4. Conclusiones
En este trabajo se ha demostrado la capacidad del catalizador Ni(24%)-Cu(6%)/GExp para la síntesis de 

grafeno y FLG mediante la descomposición de metano. Los resultados obtenidos indican que la productividad 
del catalizador aumenta con la temperatura y la relación CH4:H2. Finalmente, se ha observado la existencia 
de un óptimo en la productividad y calidad de los nanomateriales carbonosos obtenidos dado a 950 °C y para 
una relación CH4:H2 = 2. 
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1. Introducciſn
Las	energías	renovables	son	actualmente	el	modo	más	sostenible	y	limpio	de	producción	de	energía.	Sin	

embargo,	 su	 naturaleza	 intermitente	 es	 uno	 de	 los	 factores	 limitantes	 para	 su	 mayor	 expansión	 e	
implementación	en	las	redes	de	suministro	eléctrico.	Las	baterías	recargables	son	óptimas	candidatas	para	
el	almacenamiento	de	dicha	energía	debido	a	su	elevada	eficiencia,	su	escalabilidad	y	flexibilidad1,	siendo	las	
baterías	de	flujo	redox	o	las	de	plomo-ácido	las	más	empleadas,	junto	con	las	baterías	de	ion	litio,	utilizadas	
principalmente	en	vehículos	y	dispositivos	eléctricos.	En	las	últimas	décadas,	la	investigación	en	dispositivos	
de	almacenamiento	de	energía	se	centra	en	desarrollar	baterías	de	nueva	generación	con	mayor	potencia,	
mayor	densidad	energética	y	cuyos	materiales	sean	seguros,	económicos	y	abundantes.	Las	baterías	metal-
aire	(MABs)	pertenecen	a	esta	nueva	generación	de	baterías:	con	densidades	de	energía	teóricas	entre	1000	
y	 11000	Wh/kg	 (frente	 a	 los	 250	Wh/kg	 aprox.	 de	 las	baterías	 de	 ion	 litio),	menores	 costes,	 y	el	 uso	de	
materiales	abundantes,	reciclables	y	sin	los	problemas	de	seguridad	del	litio2.		

Las	MABs	generan	electricidad	a	través	de	una	reacción	redox	entre	el	metal	 (electrodo	negativo)	y	el	
oxígeno	del	aire	(que	reacciona	en	el	electrodo	positivo),	que,	al	no	estar	directamente	almacenado	en	 la	
celda,	 hace	 estas	 baterías	 mucho	 más	 ligeras.	 Existen	 diversos	 tipos	 de	 MABs,	 según	 sea	 el	 metal	 que	
empleen	en	el	electrodo	negativo:	Zn,	Al,	Mg,	Li,	Na	o	Fe.	De	entre	todos	ellos,	el	sistema	Fe-aire	es	uno	de	
los	más	atractivos.	El	Fe	es	el	cuarto	elemento	más	abundante	de	la	corteza	terrestre,	se	produce	en	todo	el	
mundo,	su	producción	posee	 la	menor	huella	de	carbono	de	 todos	 los	metales,	y,	además,	es	 fácilmente	
reciclable.	Las	baterías	hierro-aire	(FAB),	con	un	voltaje	de	celda	de	1,28	V,	presentan	hasta	764	Wh/kg	de	
densidad	de	energía,	así	como	la	reversibilidad	de	la	electroquímica	del	hierro,	la	simplicidad	del	diseño,	y	
una	gran	durabilidad	(resisten	más	de	1000	ciclos)3.	No	obstante,	las	FABs	presentan	una	serie	de	retos	que	
todavía	requieren	mayor	investigación	y	desarrollo.	El	electrodo	positivo	debe	ser	un	catalizador	bifuncional,	
es	decir,	capaz	de	desarrollar	la	reducción	de	oxígeno	(descarga)	y	la	evolución	de	oxígeno	(carga),	ésta	última	
con	 el	 problema	 añadido	 de	 su	 elevado	 potencial,	 lo	 que	 compromete	 la	 estabilidad	 de	 la	mayoría	 de	
catalizadores,	 generalmente	 basados	 en	 materiales	 carbonosos4.	 Por	 otro	 lado,	 el	 electrodo	 negativo	
presenta	 una	 baja	 eficiencia	 culómbica	 de	 los	 ciclos	 carga-descarga	 (debido	 a	 la	 reacción	 parásita	 de	
evolución	de	hidrógeno,	HER)	y	la	pasivación	del	hierro	(debida	a	la	formación	de	productos	de	la	descarga	
como	Fe(OH)2	o	FeOOH	que	no	son	conductores)3.		

Este	trabajo	tiene	como	objetivo	investigar	y	desarrollar	nanomateriales	avanzados	para	la	fabricación	de	
electrodos	negativos	para	baterías	hierro-aire,	 compuestos	de	 Fe,	 S	 y	C.	 La	 idea	principal	 es	desarrollar	
composites	basados	en	hierro	de	fácil	obtención,	dopados	con	azufre	(para	suprimir	los	problemas	derivados	
de	la	HER)	y	soportados	en	materiales	porosos	y	conductores,	que	eviten	la	pasivación	del	electrodo.	

2. �ǆperimental
     Se	han	obtenido	nanopartículas	de	óxido	de	hierro	mediante	distintos	métodos	de	síntesis,	empleando	
tanto	 FeCl2	 como	 Fe(NO3)2	 como	 precursores	 de	 Fe,	 mientras	 que	 como	 agentes	 complejantes/
dispersantes	se	han	empleado	ácido	oxálico,	ácido	tartárico	o	isopropanol.	En	todos	los	casos,	se	llevó	a	

K.3�.5 
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cabo un tratamiento en aire	a	500	ºC,	con	el	fin	de	obtener	las	nanopartículas	de	Fe2O3.	Posteriormente,	los	
distintos	óxidos	de	hierro	se	mezclaron	en	un	molino	de	bolas	durante	4	horas	a	100	rpm	con	un	negro	de	
carbono	poroso	 (Vulcan	o	Ketjenblack)	así	como	con	Bi2S3,	éste	último	con	el	 fin	de	suprimir	 la	evolución	
del	 hidrógeno.	 Los	 electrodos	 de	 hierro	 se	 obtuvieron	 por	 prensado	 en	 caliente	 (140	 ºC	 and	 625	 kPa)	
mezclando	el	composite	de	Fe2O3-C-S	con	un	10	%	 (peso)	de	una	disolución	de	PTFE	entre	dos	mallas	de	
acero	 inoxidable.	 Dichos	 electrodos	 se	 ensayaron	 en	 una	 celda	 de	 tres	 electrodos	 mediante	 ciclado	
galvanostático	(velocidad	=	C/5).		

3. Zesultados	y	discusiſn
En	todos	los	casos,	los	distintos	métodos	de	síntesis	dieron	lugar	a	un	Fe2O3	con	estructura	de	hematita.	

En	 la	 Figura	 1	 se	muestra	un	 ejemplo	del	 ciclado	 galvanostatico	 (carga	 y	descarga)	para	dos	 electrodos	
obtenidos	 con	 distintos	 composites:	 Fe2O3/C-Adams,	 obtenido	 con	 FeCl2	 e	 isopropanol	 como	
precursor/dispersante,	respectivamente,	y	otro	Fe2O3/C-Oxalate	obtenido	con	Fe(NO3)2	y	ácido	oxálico	como	
precursor/agente	complejante,	respectivamente.		

Figura	1.	Ejemplo	de	ciclo	de	carga/descarga	de	dos	de	los	composites	Fe2O3/C	obtenidos.	

    Se	han	obtenido	capacidades	de	descarga	en	ambos	casos	superiores	a	los	450	mAh/gFe	(a	potenciales	de	
- 0.75	V	 vs	Hg|HgO),	 lo	 que	 representa	 un	 47	%	 de	 la	 capacidad	 teórica	 de	descarga.	El	método	oxalato	
genera	un	material	con	un	mejor	potencial	inicial,	mientras	que	el	método	Adams,	proporciona	un	material	
con	mayor	 capacidad	 de	descarga.	Según	 estudios	previos5,	 podrían	obtenerse	densidades	de	 energía	 de	
hasta	450	Wh/kgFe	 con	este	material	 (59%	de	 la	densidad	energética	 teórica),	 lo	que	a	priori,	 se	presenta	
como	un	resultado	prometedor.	

4. �onclusiones
En	este	trabajo,	se	han	obtenido	composites	Fe/C/S	con	capacidades	de	descarga	cercanas	al	50%	teórico,

con	perspectivas	prometedoras	en	su	aplicación	en	un	dispositivo	real.	
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1. Introducción
Los materiales nanoestructurados de carbono han recibido un creciente interés para ser utilizados como 

electrocatalizadores debido a que su configuración electrónica superficial presenta abundantes electrones 
tipo π. Esta configuración es de relevancia para reacciones con alta demanda de electrones como las que 
ocurren en los dispositivos electroquímicos de conversión de energía (baterías, pilas de combustible, etc.). 
En este sentido las pilas de combustible permiten la conversión directa de energía química (por ejemplo del 
hidrógeno) en energía eléctrica con una eficiencia elevada y representan una solución para una producción 
eléctrica no contaminante. Sin embargo, la cinética lenta de la reacción de reducción de oxígeno (ORR), que 
ocurre en el cátodo, hace necesaria la utilización de electrodos basados en platino, que debido a su coste y 
escasez, limita la implementación a gran escala de estos dispositivos. 

Se han estudiado diversas estrategias para sustituir al platino, y entre ellas, los materiales de carbono 
dopados aparecen como una alternativa prometedora en cuanto a disponibilidad y coste, pero que en la 
actualidad muestran aún baja actividad y estabilidad1. En particular, se espera que las estructuras derivadas 
de grafeno presenten gran actividad catalítica debido a su especial morfología 2D con elevada área 
superficial, buena conductividad eléctrica y resistencia mecánica y química. Además, las estrategias de 
dopado con heteroátomos como N, S, P y B modifican la distribución electrónica creando defectos 
puntuales que facilitan la adsorción de la molécula de O2

2. En este trabajo se aplican distintas estrategias de 
síntesis de electrocatalizadores de grafeno dopados con N, S, P o B y se investiga la relación entre sus 
propiedades y su actividad para la ORR. 

2. Experimental
El óxido de grafeno (GO) se ha sintetizado según el método de Hummers modificado en el que se 

produce la exfoliación de grafito en polvo una vez oxidado. Los materiales grafénicos dopados se han 
preparado mediante tratamiento térmico de una mezcla de GO y el precursor de N, S, P o B (urea, azufre 
elemental, ácido fosfórico y ácido bórico, respectivamente) en atmósfera inerte a 800 °C durante dos horas. 
Con fines comparativos, también se ha obtenido óxido de grafeno reducido (rGO) sin dopar siguiendo el 
procedimiento anterior, pero sin añadir precursor. 

Las muestras preparadas se han caracterizado mediante difracción de rayos-X (XRD), espectroscopía 
fotoelectrónica de rayos-X (XPS), espectroscopía Raman y análisis elemental (EA). 

La actividad electrocatalítica hacia la ORR se ha determinado utilizando una celda de tres electrodos en 
medio alcalino 0, 1M de NaOH, con electrodo de disco rotatorio (RDE) de carbón vítreo como electrodo de 
trabajo, una barra de carbono como contraelectrodo y un electrodo de referencia reversible de hidrógeno. 

3. Resultados y discusión
Los difractogramas de XRD (no incluidos) evidencian un pico principal correspondiente a la señal del 

carbono (002). Para el GO la señal se encuentra a 2θ = 11°, mientras que tras el tratamiento térmico se 
desplaza hasta 2θ = 26°, ocurriendo en todos los materiales dopados y sin dopar. Estos resultados 
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demuestran que el GO se ha reducido durante el tratamiento térmico y, por tanto, las láminas de grafeno 
se han empaquetado a distancias similares a las del grafito. 

Los resultados de EA indican la presencia de hasta 13 % de N y 8 % de S. Además, los resultados de XPS 
confirman que todos los heteroátomos (N, S, P y B) se encuentran enlazados al carbono. 

Las curvas de polarización (Figura 1) muestran la actividad de los materiales sintetizados y de un 
catalizador comercial de Pt hacia la reacción de ORR. Por un lado, el potencial al que la corriente se hace 
negativa (denominado onset) indica el sobrepotencial necesario para comenzar la ORR. Por otro lado, una 
mayor densidad de corriente refleja una mejora de la actividad hacia la reacción de interés. La Figura 1 
recoge que los catalizadores dopados mejoran al rGO, ya que presentan menor sobrepotencial y mayor 
densidad de corriente, confirmando la influencia positiva de los heteroátomos en la matriz carbonosa del 
grafeno. De entre todos los heteroátomos, el nitrógeno es el de mayor incremento de actividad, 
aproximándose al comportamiento de un catalizador de Pt comercial. 
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Figura 1. Curvas de polarización de electrocatalizadores a 1600 rpm en electrolito de NaOH 0.1M saturado en O2. 

4. Conclusiones
Se han sintetizado electrocatalizadores no metálicos de óxido de grafeno reducido y dopados con N, S, P 

y B. La caracterización fisicoquímica demuestra que el dopado se ha realizado con éxito, en tanto que todos 
los heteroátomos presentan  enlace con átomos de carbono. Los estudios electroquímicos ponen de 
manifiesto que la incorporación de los heteroátomos aumenta la actividad para la ORR. Destaca el caso del 
nitrógeno, que presenta mejor comportamiento electrocatalítico que el resto de materiales. 
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1. Introducción
Los nanosemiconductores inorgánicos coloidales presentan una serie de propiedades ópticas, 

electrónicas, catalíticas y magnéticas diferentes a los mismos materiales en tamaño normal debido al tamaño 
de partícula1. Además ofrecen la facilidad de trabajar a bajas temperaturas y en disolución, lo cual simplifica 
y abarata los procesos de fabricación de dispositivos. Sin embargo, una de las mayores ventajas que ofrecen 
estos materiales frente a los convencionales radica en la posibilidad de adecuar sus propiedades en función 
de su aplicación variando el tamaño de partícula. De esta forma, con solo variar el tamaño de los nanocristales 
se puede modificar el rango de longitudes de onda del espectro solar que absorben. Esto los hace muy 
atractivos para diversas aplicaciones desde la producción y almacenamiento de energía hasta la fotocatálisis. 
No solo esto, además, recientemente se ha demostrado que dependiendo de los ligandos presentes en la 
superficie de los nanocristales, se puede modificar la posición del nivel de Fermi (que el material se comporte 
como semiconductor de tipo-n o tipo-p), o la posición de los niveles de energía: banda de valencia y banda 
de conducción (Figura 1)2. 

Figura 1. Modificación del nivel de Fermi (rojo), de la banda de valencia (negro) y de la banda de conducción (azul/verde) de 
nanocristales de PbS tratados con distintos ligandos.2 

La posibilidad de modificar las bandas de energía mediante estos tratamientos superficiales es una 
herramienta muy poderosa y única de este tipo de semiconductores nanocristalinos, que se ha empleado 
con éxito en el diseño celdas solares más eficientes3, y en procesos fotocatalíticos4,5. 

A partir de los resultados prometedores obtenidos de la aplicación de los nanocristales de AgBiS2 en celdas 
solares6, y su posible uso en fotocatálisis, se plantea la caracterización, mediante diferentes técnicas, de los 
niveles de energía y el salto electrónico o `bandgap` del sulfuro mixto de bismuto y plata con diferentes 
ligandos incorporados. Para esta caracterización se llevará a cabo la optimización de tres técnicas: 
espectroscopía fotoelectrónica ultravioleta (UPS), microscopía de sonda local en condiciones ambientales 
(AFM), voltametría cíclica (CV).
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2. Experimental
La síntesis de nanocristales de AgBiS2 se llevó a cabo según el método descrito en la bibliografía, y se 

caracterizaron fisicoquímicamente mediante las técnicas habituales: XRD, TEM, etc.6. Para el intercambio de 
ligandos se emplearon disoluciones en metanol o acetonitrilo de varias moléculas, por ejemplo, benceno-
1,4-ditiol (0.5 mg·mL-1), ácido 3-mercaptopropiónico (1%), etilendiamina (2%), etanoditiol (2%), o yoduro de 
tetrametilamonio (1 mg·mL-1)2. 

Los sustratos de vidrio cubiertos con ITO, necesarios para las medidas de UPS y AFM, se limpiaron por 
sonicación sucesiva en agua jabonosa, acetona e isopropanol durante 10 minutos cada uno. Las películas se 
hicieron crecer capa por capa, empleando un `spinͲcoater`, a partir de una disolución filtrada de AgBiS2 en 
tolueno de concentración 20 mg·mL-1 y la disolución del ligando correspondiente en cada caso. Según el 
grosor requerido por la técnica, se depositaron más o menos capas.  Para las medidas de voltametría cíclica 
se empleó un sistema de tres electrodos, usando electrodos serigrafiados, en disoluciones desoxigenadas de 
hexafluorofosfato de tetrabutilamonio en acetonitrilo y empleando el sistema ferroceno/ferricinio como 
referencia. Se depositaron 5 o 10 µL de la disolución de AgBiS2 sobre el electrodo de trabajo y se dejaron 
evaporar, para posteriormente sumergirlo en la disolución correspondiente de ligando.  

3. Resultados y discusión
Las técnicas de caracterización empleadas permitieron determinar la distribución del tamaño de 

partículas y su morfología por TEM, el nivel de fermi y la banda de valencia por UPS y las bandas de valencia 
y las de conducción por CV. Resultados iniciales han demostrado que, al contrario de otros materiales, en el 
caso de AgBiS2 lo único que se modifica es el nivel de fermi y no la posición de las bandas de energía. 
Diferentes técnicas que trabajan a ultra-alto vacío o en condiciones ambientales parecen mostrar diferentes 
valores apuntando a efectos importantes derivados de la presencia de moléculas adsorbidas en la superficie 
de los nanocristales. 

4. Conclusiones
Estas técnicas (AFM, UPS, CV) son fundamentales para caracterizar y determinar los niveles de energía de 

los semiconductores y al combinarlas podemos conocer mejor el comportamiento de los mismos y su posible 
uso en diversas aplicaciones.  
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1. Introducción
La gasificación de la biomasa es una tecnología prometedora para el desarrollo de un sistema energético 

mundial sostenible. El producto principal de este proceso es un gas combustible, que se puede emplear para 
la obtención de energía eléctrica y térmica, o como precursor de la síntesis de diferentes productos. Sin 
embargo, este gas también contiene algunas impurezas, como los alquitranes, que deben ser eliminados 
antes de su empleo. El contenido de alquitrán limita las aplicaciones del gas, porque puede causar varios 
problemas operacionales, como la obstrucción de equipos y tuberías (debido a reacciones de condensación, 
polimerización) o la desactivación de catalizadores. 

Entre las diferentes estrategias para eliminar los alquitranes del gas, el reformado catalítico con vapor 
destaca como una alternativa prometedora, ya que permite obtener un gas con un alto grado de pureza y, al 
mismo tiempo, trasformar el alquitrán en gases combustibles incrementado así el poder calorífico del 
producto1. Sin embargo, para mejorar el proceso es necesario desarrollar catalizadores que sean baratos y 
activos. 

En ese sentido, los hidróxidos dobles laminares (HDLs) pueden jugar un papel importante, debido a que 
permiten conjugar un bajo coste, con excelentes propiedades catalíticas. Los HDLs, que pueden ser tratados 
térmicamente para dar una mezcla estable y homogénea de óxidos con un tamaño de cristal muy pequeño2,3. 
Estos matariles al ser reducidos favorecen una alta dispersión de los metales, lo que contribuye a evitar la 
desactivación del catalizador.  

En este contexto, el objetivo ha sido estudiar el reformado con vapor de compuestos modelo de alquitrán 
sobre catalizadores de níquel del tipo HDL, bajo diferentes atmosferas mezclas de N2, vapor de agua y CO2. 

2. Experimental
El HDL se preparó mediante coprecipitación lenta, a pH constante (9-10), variando la relación molar entre 

metales4. Los catalizadores empleados tuvieron como fase activa principal Ni. 
Los ensayos de actividad se realizaron mediante reformado con vapor en un reactor tubular de lecho fijo 

(10 mm). En el interior del reactor se depositaban aprox. 500 mg de catalizador, y seguidamente se hacía 
circular una corriente de N2, con el fin de inertizar la instalación. Posteriormente, se calentaba el reactor 
hasta 900 °C en presencia de H2 con el fin de promover la reducción de la fase metálica y potenciar su 
actividad. Tras un enfriamiento con N2 hasta la temperatura de reacción de 700 °C, se procedía al suministro 
de los gases reactivos y los compuestos modelo del alquitrán. 
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Figura 1. Equipo empleado en la síntesis de HDLs.  Figura 2. Reactor catalítico. 

Al final de la experimentación se analizó el % de conversión de los compuestos modelo, mediante análisis 
por GC-TCD, al tiempo que se determinó la cantidad de carbono depositada en los catalizadores mediante 
análisis térmico. 

3. Resultados y discusión
Se analizó la influencia que diferentes atmosferas (N2, CO2 y vapor de agua), pueden ejercer sobre la 

eficiencia del catalizador. En este sentido, se pudo observar como la presencia de CO2 previene la 
desactivación del catalizador por reacción de gasificación de éste con el carbono depositado en el catalizador. 

4. Conclusiones
Los resultados muestran un alto rendimiento catalítico en el reformado con vapor de compuestos de 

alquitrán en términos de actividad catalítica, mediante el empleo de HDLs basadas en Ni. Al tiempo que 
mezclas vapor de agua - CO2 adecuadas pueden ayudar a incrementar la vida de los catalizadores. 
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1. Introducción
La fotocatálisis es una alternativa limpia a los tratamientos convencionales para limpiar el aire de 

compuestos tóxicos, utilizando únicamente luz. Entre estos compuestos tóxicos se encuentran los 
compuestos orgánicos volátiles (COVs) responsables de la contaminación de ambientes exteriores e 
interiores, dando lugar al “síndrome del edificio enfermo”1.  

De entre los semiconductores usados como fotocatalizadores, el TiO2 es de los más efectivos y más 
estudiados, pero tiene una importante limitación que es su elevado bandͲgap (3.2 eV) que restringe su 
actividad al rango UV. El TiO2 es inactivo bajo luz blanca (O > 420 nm) y su actividad bajo luz solar se debe a 
la pequeña fracción UV (a5-6%) de esta radiación. Para poder incrementar la eficiencia fotocatalítica con luz 
solar o permitir su uso en ambientes de interior (en ausencia de luz UV) se busca extender el rango de 
absorción del TiO2 al visible, intentando mejorar en el proceso otros factores importantes para la fotocatálisis 
como es la separación de cargas reduciendo la recombinación de pares electrón-hueco. 

Con este fin, se pueden tomar diversas estrategias como son: (i) el dopaje con metales, que puede ser 
sustitucional, introduciendo niveles energéticos bajo la banda de conducción para reducir el band-gap2, o 
superficial, decorando la superficie del TiO2 con clústers o NPs de metales que actúan como sitios de captura 
de portadores de carga pero también pueden proporcionar otras ventajas como la catálisis plasmónica o 
reacciones de tipo foto-Fenton3; (ii) el dopaje con no-metales, introduciendo niveles energéticos sobre la 
banda de valencia para reducir el band-gap3; (iii) la formación de heterouniones entre TiO2 y semiconductores 
de menor band-gap que den lugar al aprovechamiento de la luz visible4.  

En este trabajo se han aplicado dichas estrategias con el objetivo de obtener un fotocatalizador basado 
en TiO2 que sea eficiente y activo bajo la luz blanca de ambientes  interiores. 

2. Experimental
Se sintetizaron muestras de TiO2 por un procedimiento solvotermal asistido por microondas (TiO2 MW), y 

se doparon in-situ con Nd (Nd-TiO2 MW) y con N mediante un procedimiento modificado con urea (N-TiO2 
MW(U)). Se prepararon también muestras dopadas con N mediante un tratamiento térmico en atmósfera de 
amoníaco a partir de TiO2 MW (N-TiO2 MW) y TiO2 P25 comercial (N-P25). Además, algunos de los 
catalizadores anteriores se impregnaron con Cu (Cu/P25, Cu/N-P25, Cu/N-TiO2 MW, Cu/N-TiO2 MW(U)). Por 
último, se sintetizó un catalizador compuesto TiO2/g-C3N4 mediante termopolimerización de una suspensión 
de urea y P25. 

Los catalizadores se depositaron en membranas porosas de PVDF mediante un procedimiento simple de 
filtración, formándose una torta del sólido sobre la membrana. 

Para los ensayos fotocatalíticos se empleó un sistema experimental operando de forma discontinua, 
utilizando una corriente de aire húmedo (RH=60%) con 200 ppm de COV (acetaldehído). En la celda de 
reacción, la membrana con el catalizador se irradió con un LED de luz blanca (O=420-775 nm, I=735 W/m2) 
para observar la actividad fotocatalítica bajo luz visible (sin UV).  

3. Resultados y discusión
Se consiguieron mejoras de la actividad fotocatalítica bajo luz visible con todas las estrategias, frente a las 

actividades de TiO2 MW y P25, tal y como se puede observar en la Figura 1. El dopaje con Nd fue la estrategia 
menos efectiva por su escaso efecto sobre la absorción visible de la muestra, pero la mejora de separación 
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de cargas fue suficiente para conseguir un importante incremento de actividad. El dopaje con N permitió 
extender el rango de absorción del TiO2 al visible mejorando mucho su actividad3, aunque se pudo observar 
que el dopaje químico era más efectivo que el tratamiento térmico al permitir conservar una mayor área 
superficial. La impregnación con Cu resultó ser muy efectiva debido a la reacción foto-Fenton que tiene lugar 
sobre el cobre potenciando la generación de radicales e incrementando la velocidad de foto-oxidación3. El 
efecto combinado de estas dos estrategias (impregnación con Cu y dopaje con N) es beneficioso dando lugar 
a los menores tiempos de conversión total observados en este trabajo, tanto en P25 como en TiO2 MW. La 
fabricación de una heterounión entre P25 y g-C3N4 (nitruro de carbono grafítico, band-gap de 2.7 eV) permite 
el aprovechamiento de la luz visible, capturada por el nitruro, al ser transferidos los portadores de carga al 
TiO2

4, pero la mejora de actividad observada no es muy alta.  
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Figura 1. Ensayos de fotooxidación de acetaldehído (200 ppm) con un LED de luz blanca (I = 735 W/m2) en sistema discontinuo: A) 

TiO2 MW, y dopado con Nd; B) P25, P25 dopado con N, e impregnado en Cu y combinando ambas estrategias; C) TiO2 MW, y 
dopado con N por síntesis solvotermal o tratamiento térmico, y combinado con impregnación en Cu; D) Heterounión P25/g-C3N4 

comparada con P25 y N-P25. 

4. Conclusiones
Tanto el dopaje de TiO2 con metales, con no-metales, y la formación de heterouniones con otros 

catalizadores de menor bandͲgap son estrategias válidas para lograr la absorción de luz visible y la 
degradación de COVs con luz blanca (sin componente UV). Algunas de estas estrategias, sin embargo, son 
más efectivas que otras. En concreto, la modificación superficial de TiO2 con Cu es la estrategia más efectiva 
individualmente de las mostradas, logrando reducir en un 90% el tiempo necesario para la total 
mineralización del acetaldehído. La combinación de varias de estas estrategias y sus efectos beneficiosos, 
como por ejemplo la impregnación con Cu y el dopaje con N, permite mejorar aún más la actividad del 
fotocatalizador bajo luz blanca frente a las estrategias individuales, logrando reducciones superiores al 95% 
en el tiempo de reacción para la degradación total a CO2. 
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1. Introducción
Recientemente, la detección en aguas de compuestos farmacéuticos con actividad antimicrobiana (AA) 

genera una preocupación a nivel global. La presencia permanente en las fuentes hídricas de estos antibióticos 
puede ocasionar efectos adversos en el medio ambiente y convertirse en un gran riesgo para la salud pública 
porque, aún en dosis mínimas, pueden inducir resistencia antimicrobiana1. La levofloxacina (LEV) es una 
fluoroquinolona usada ampliamente para el tratamiento de enfermedades respiratorias. Sin embargo, no es 
metabolizada completamente en el organismo. Diversos estudios sustentan que hasta un 87% de la LEV 
ingerida se excreta de forma inalterada2. Además, se ha demostrado que los procesos de tratamiento 
convencionales no son adecuados para la degradación de este tipo de contaminantes y por tanto es común 
hallarla tanto en aguas residuales como en efluentes de plantas de tratamiento. En este sentido, resulta de 
elevado interés desarrollar procesos efectivos para su correcta eliminación del agua.  

En este trabajo se evalúa el uso fotocatalizadores de ZnO y ZnO modificados con Ag para la degradación 
de la LEV. Inicialmente, los catalizadores se caracterizaron utilizando DRX y se determinó el efecto del dopaje 
con Ag en la absorción de luz visible (análisis DRS UV-Vis). Posteriormente la evolución de la actividad 
antimicrobiana (AA) fue determinada a lo largo del proceso con el objetivo de asegurar que los compuestos 
intermedios generados no contribuyen con la proliferación de bacterias resistentes. 

2. Experimental

Las nanopartículas de ZnO se preparan mezclando soluciones acuosas de Zn (CH3COO)2.2H2O y de Na2CO3; 
el precipitado obtenido, posteriormente, se calcina a 400 °C durante 2 h. El ZnO-Ag se obtiene por el método 
de deposición fotoquímica, usando diferentes proporciones de Ag. Los experimentos fotocatalíticos se 
llevaron a cabo en un simulador solar-Suntest a escala de laboratorio con una superficie de iluminación de 
500 Wm-2 de intensidad solar. Se trataron 150 mL de solución de LEV (18 mg L-1) bajo agitación constante y 
se emplearon 10 mg L-1 del catalizador correspondiente. Se llevaron a cabo experimentos de control en la 
oscuridad y la AA se determinó mediante una prueba de sensibilidad de difusión en agar usando S. aureus. 

3. Resultados y discusión
Los análisis XRD de los catalizadores preparados muestran la fase hexagonal wurtzita de ZnO. Cuatro picos 

característicos adicionales aparecieron en el análisis de ZnO-Ag, que pueden atribuirse a planos cristalinos 
de Ag cúbica (Fig. 1a). Respecto al análisis UV-Vis DRS para ZnO se observó que la presencia de Ag en los 
materiales aumenta la absorción en el rango de luz visible (Fig. 1b), lo que sugiere la intervención de bandas 
de plasmón de superficie. 
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Figura 1. a. Patrones de XRD de ZnO y ZnO-Ag. b. DRS-UV-Vis de ZnO y ZnO.Ag. c. Evolución de LEV bajo diferentes tratamientos 
fotocatalíticos basados en ZnO d. Evolución de AA asociada a la LEV bajo diferentes tratamientos fotocatalíticos basados en ZnO. 

(líneas de puntos: controles en la oscuridad). [LEV]= 0.05 mmol*L-1, [Fotocatalizadores]: 10 mg*L-1, pH0 =6.5 

Por otro lado, de acuerdo con los resultados de la degradación, se detectaron mejores eficiencias para los 
materiales de ZnO-Ag (Fig. 1c) en comparación con el material sin modificación. De hecho, los catalizadores 
modificados eliminaron más del 70% de LEV en 30 min bajo radiación visible. Sin embargo, diferentes 
proporciones de Ag en ZnO demostraron solo una ligera contribución en la transformación de la molécula 
(Fig. 1c). Experimentos de control, realizados en la oscuridad, mostraron una baja contribución de la 
adsorción del contaminante sobre la superficie del fotocatalizador. Mientras que la exposición de la solución 
a la luz no tiene un rol preponderante en la degradación de la LEV. Como se observa en la Fig. 1d, luego de 
2 h, se logra la eliminación de un 90% de la AA en presencia de los materiales modificados.  

4. Conclusiones
Bajo las condiciones de síntesis usadas se logra la modificación efectiva del ZnO, por adición de Ag a la 

estructura del fotocatalizador base, consiguiendo la absorción óptica en el rango visible. 
Los catalizadores modificados con Ag producen siempre mejores rendimientos en la degradación de la 

LEV y la eliminación de la AA asociada en comparación con el material no modificado.  
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1. Introduction
The treatment of leachates as pollutant concentrated wastewaters, is still an open issue, and although 

several different methods are applied for this goal, we are still far way from obtaining low-cost and at the 
same time efficient processes. Even for wastewater and water, removal of specific contaminants is far from 
being economical. 

Magnetic particles (nano or micron-sized), namely those based on iron oxides, have shown good sorption 
capabilities, which may be useful for removal/concentration of pollutants/nutrients. Joining this sorption 
capabilities with their magnetic properties, and with potential functionalization, makes the application of 
these particles for wastewater or leachate treatment very interesting, specially as we may use magnetic 
separation methods to further remove, recover and reuse these particles. 

2. Experimental
In this work we have tested three different kind of magnetic particles, in order to remove/concentrate 

organic matter (DQO reduction), Nitrogen (Total Nitrogen) and Phosporous (Total Phosporous), during 
several time periods, being successful in removing between 4 and 65 % of them, depending on the controlled 
parameter, sorption time and type of particle. 

3. Results and discussion
We have applied the same particles in three different water streams with different degrees of pollution, 

so we would be able to analyze the pollutant concentration influence: these being water, wastewater and 
leachate. In Figure 1 we present as example the case of removal for wastewater resultant from sludge 
centrifugation, by one of the three different magnetic particle systems we have used. 
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Figure 1. Treatment results. 

4. Conclusions
We have successfully applied magnetic particles for the treatment of watery effluents by removing their 

pollutant content. Particles were recycled, regenerated and reused. 

Acknowledgements 
This work was the result of the project: 

(i)   MAGPRO2LIFE, European Project 
(ii)  POCI-01-0145-FEDER-006939  (Laboratory  for  Process  Engineering,  Environment,  Biotechnology  and  Energy  – 

UID/EQU/00511/2013) funded by the European Regional Development Fund (ERDF), through COMPETE2020 - Programa 
Operacional Competitividade e Internacionalização (POCI) and by national funds, through FCT - Fundação para a Ciência e a 
Tecnologia. 

(iii) NORTE-01-0145-FEDER-000005 – LEPABE-2-ECO-INNOVATION, supported by North Portugal Regional Operational Programme 
(NORTE 2020), under the Portugal 2020 Partnership Agreement, through the European Regional Development Fund (ERDF). 

214



Zaragoza, 4-6 septiembre 2019 

36  Jornadas Nacionales de Ingeniería Química 
‘Trends and Challenges in Chemical Engineering Research’ 

Desarrollo de sustratos SERS para la detección de trazas en fase gas: Aplicación a
la identificación de agentes neurotóxicos
M. Lafuente 1,2,3, D. Sanz1,2,3, E. Bernad1,2,3, F. Almazán1,2,3, M. Urbiztondo4, J. Santamaría1,2,3, 
M.P. Pina1,2,3*, R. Mallada1,2,3**
1 Departamento de Ingeniería Química y Tecnología del Medio Ambiente, Universidad de Zaragoza, Zaragoza, España. 
2 Instituto de Nanociencia de Aragón (INA), Universidad de Zaragoza, Zaragoza, España. 
3 Instituto de Ciencia de Materiales de Aragón (ICMA), Universidad de Zaragoza-CSIC, Zaragoza, España.  
4 Centro Universitario de la Defensa (CUD) Zaragoza. Academia Militar General (AGM), Zaragoza, España.  

Autor principal: *mapina@unizar.es,  **rmallada@unizar.es

1. Introducciſn
La espectroscopía SERS (del inglés Surface Enhanced Raman Spectroscopy), se está consolidando como 

técnica ultrasensible para la identificación de especies a partir de su huella vibracional1. El efecto SERS 
resulta de la amplificación localizada del campo electromagnético en las proximidades de una 
nanoestructura metálica debido al acomplamiento entre la frecuencia de la radiación incidente y la de 
oscilación de los electrones libres de la superficie metálica (efecto de resonancia del plasmón de 
superficie). La aplicación de sustratos para SERS en el campo de los sensores químicos está experimentado 
un notable auge por sus siguientes atributos: capacidad de detección multiplexada (bandas vibracionales 
de distintas moléculas), elevada sensibilidad (gracias al empleo de nanoestructuras plasmónicas muy 
eficientes), alta velocidad de muestreo, coste comparativamente bajo y portabilidad (actualmente existen 
en el mercado espectrofotómetros Raman portables con suficiente resolución). 

Concretamente, el desarrollo de estrategias de detección que permitan la identificación en tiempo real 
de cualquier amenaza de riesgo químico es crucial para prevenir, responder o mitigar sus efectos. La 
presión de vapor, estabilidad y toxicidad aguda de los agentes nerviosos son suficientemente altas para que 
una exposición a sus vapores sea letal en cuestión de pocos minutos. A modo de ejemplo, el nivel de 
concentración letal para gas Sarín es de 0.064 ppmV (0.38 mg·m3) para una exposición de 10 min. En este 
contexto, la aplicación de SERS es desafiante ya que el efecto SERS es un fenómeno de superficie; es decir, 
sólo las moléculas de analito confinadas en las regiones donde se amplifica el campo electromagnético ó 
“hot spots” (a distancias de la nanoestructura plasmónica < 10 nm) van a ser detectadas. Por lo tanto, es 
necesario que las moléculas diana interaccionen con la superficie metálica, y es aquí donde los fenómenos 
clásicos de fisosorción y quimisorción adquieren importancia.  

En este trabajo, se describen los diferentes sustratos SERS que se han desarrollado en nuestro 
laboratorio para la detección de agentes neurotóxicos en fase gas a nivel de ppmV. En particular, se ha 
estudiado la detección de metilfosfonato de dimetilo (DMMP) como molécula modelo de la serie-G de 
agentes neurotóxicos. Los agentes neurotóxicos son, en general, difíciles de medir con Raman-SERS debido 
a su baja cross-section y pocos son los ejemplos que se pueden encontrar en literatura2.    

2. �ǆperimental
Las medidas Raman-SERS en fase gas se realizaron dentro de una celda de gases (27�PL) donde se 

alimentan de manera continua los vapores de DMMP diluidos en N2, que se generan con un tubo de 
permeación calibrado (2.5 ppmV). Las medidas se realizaron con un Alpha Raman 300 spectrometer de 
WITec acoplado a un microscopio confocal y un Raman portable BWTEK i-Raman Pro. En ambos equipos se 
utilizó el láser de 785nm. El tiempo de adquisición y la potencia fueron optimizadas para cada sustrato y la 
señal obtenida normalizada para su adecuada comparación (cts mW-1 s-1).  
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La primera plataforma SERS se basa en el empleo de nanopartículas de oro estabilizadas con citrato (22 nm 
de diámetro) (AuNP@citrato) y electrostáticamente auto-ensambladas sobre un sustrato plano de Si/SiO2 
(Fig. 1A) modificado con un polielectrolito catiónico. La capa de citrato que recubre la partícula metálica 
actúa como trampa molecular de las moléculas de DMMP con las que interacciona mediante puentes de 
hidrógeno. Esta aproximación mostró un gran potencial en la detección en tiempo real debido a: su sencilla 
fabricación, reproducibilidad en su respuesta,  alta sensibilidad (límite de detección teórico, LOD, 130 
ppmV)3 y fácil reutilización mediante barrido con inerte a temperatura ambiente. La segunda plataforma 
utiliza una metodología análoga para la deposición de una monocapa de nanopartículas de AuNP@citrato 
sobre un espejo de plata metálica sobre estructuras fractales en Si que se propagan en 3D (Fig. 1B). Gracias 
a los hot-spots generados en las puntas de los fractales-3D, dos modos vibracionales del DMMP fueron 
identificados aumentando la sensibilidad de la plataforma4. La tercera aproximación fueron nanotriángulos 
de plata (AgPlates) autoensamblados sobre sustratos de grafito (Fig. 1C). Los principales beneficios de este 
sustrato SERS derivan del uso de Ag, metal con mayor factor de calidad que el Au y que interacciona 
directamente aunque de modo irreversible con el DMMP; y del bajo coste, versatilidad y flexibilidad de los 
sustratos de grafito. De este modo se obtuvo una huella completa del DMMP manteniendo la sensibilidad y 
reproducibilidad de sus predecesoras. La detección de DMMP con este sustrato se realizó usando un 
espectrofotómetro portable. En la cuarta plataforma sensible se han combinado las propiedades de 
adsorción de sílice mesoporosa con las propiedades plasmónicas de nanopartículas de Au. Para ello, 
semillas de oro, fueron ancladas y recrecidas sobre la superficie aminada de nanopartículas esféricas de 
MCM48 (Au@MCM48) (Fig. 1D). Posteriormente estas NPs se depositan por spin-coating sobre la 
superficie grabada de  microchips de silicio que tras su sellado anódico son utilizados como dispositivos 
microfluídicos. Esta aproximación permite la pre-concentración y la detección simultánea de trazas de 
DMMP con las ventajas de una huella completa del compuesto lo que mejora la capacidad de 
reconocimiento, un menor LOD y un uso continuo del mismo mediante regeneración del sustrato por 
calentamiento a 200 °C. Esta plataforma también ha sido testada con un equipo Raman portable.    

Figura 1. (A-D) Imágenes SEM de los diferentes sustratos SERS descritos: (A) AuNP@citrato sobre sustrato plano de Si/SiO2; (B) y 
sobre estructuras fractales-3D con espejo de Ag. Inserto: parte superior de una punta del fractal; (C) AgPlates sobre sustrato de 
grafito.; (D) Au@MCM48 sobre la cavidad de microchip de Si. Inserto: imagen TEM de las nanopartículas. (E) Espectros SERS de 
DMMP obtenidos con los cuatro sustratos estudiados y comparados con el espectro normal Raman de  DMMP puro (líquido).  

4. �onclusiones
Los cuatro diferentes sustratos SERS desarrollados han permitido la detección en fase gas de 2.5 ppmV 

del simulante de agentes neurotóxicos. La metodología de trabajo puede ser extrapolada a cualquier otro 
tóxico industrial. De entre ellos destaca la plataforma basada en nanopartículas Au@MCM48 por su 
elevada sensibilidad (dada su mayor superficie específica de adsorción), su selectividad (proporciona huella 
vibracional completa) y su carácter reutilizable. 
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3. Zesultados y discusiſn
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1. Introduction
Terrorist attack using Chemical Warfare Agents (CWAs) constitutes one of the most feared threat in 

Homeland Security. Most CWAs are odorless, colorless, highly persistent, volatile and lethally even at very 
low concentration. Particularly, G-Series Nerve agents, which includes sarin and soman gas, have been used 
against civilian population in shocking terrorist attacks. Sarin gas, agent GB, is the only G agent for which 
sufficient human data are available to directly derive acute exposure guideline levels. The results of Sarin 
vapor exposure studies conducted with human volunteers indicate that the threshold for miosis and other 
minimal toxic effects falls in the range of 0.05-0.5 mg/m3 for 10 – 30-minute (min) exposures1.  

Since the potential threat that CWAs constitute against the population, many efforts have been dedicated 
to its early detection. This challenging task involves the ability to identify traces of hazardous gases in a 
reasonable span of time and with enough anticipation to safely intervene. In order to improve limit of 
detection of available equipment, one common solution is to implement a preconcentration-sorption unit 
upstream the detector. During the preconcentration stage, the target compounds present in the sampling 
volume are being adsorbed by the sensitive material – adsorbent – in a set lapse of time and finally released 
in a short pulse of concentrated gas by desorption at high temperature. In this work, we review our progress 
in the design and fabrication of novel microfluidic devices coated with a wide range of traditional and novel 
adsorbents – zeolites, mesoporous materials, metal-organic frameworks, polymeric films – as well as proper 
coating techniques for each case – spin-coating, layer-by-layer synthesis, electrosynthesis, in-situ 
hydrothermal synthesis, in-situ polymerization. The preconcentration performance of the as-developed 
microdevices has been assessed for dimethyl methylphosphonate (DMMP), nerve agent surrogate, at ppmV 
level. Finally, although the presented microdevice can be integrated in any available equipment, we aim for 
the integration on a custom, self-developed microcantilever array detector2.  

2. Experimental
The microdevices consist on an open microchannel of 5 mm x 33 mm and 20 to 40 µm depth. Our 

fabrication process, as previously described3, involves the anisotropic wet etching of a microchannel on un-
doped <100>-oriented, polycrystalline Si wafer. The adsorbent material is deposited according its nature 
(Table 1). Traditional strategies – spin-coating of nanoparticles suspension– as well as novel approaches have 
been explored, such as: in-situ synthesis (hydrothermally o electrochemically assisted), layer-by-layer 
synthesis or inͲsitu UV polymerization of ionic liquid moieties. Lastly, the microdevice is sealed either by 
anodic bonding or by gluing using a thermal resistive silicone (Silcoset 158, ACC Silicones) to a Borofloat 
wafer. Inlet/outlet ports are mechanized by sand blasting and fused silica capillaries are inserted on high 
temperature silicone septum glued to the inlet/outlet ports. 

3. Results
The thickness of the adsorbent coatings varies from 1 to 5 Pm, which maximizes exposed surface – sorbent 

volume ratio, reduces mass transfer limitations and thus improving gas-solid contact. The sorption 
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performance of the µ-preconcentrators was assessed for 162 mg/m3 DMMP in a dry N2 stream and results 
were compared with those reported in literature for commercial adsorbents in fixed-bed configurations4,5 
(Figure 1). All of the materials tested in our work exhibit higher DMMP sorption capacity than commercial 
reported materials. In general, MOF type materials present the highest capacity; but MOF-5 is clearly 
outstanding due to its hydrophobic character and high thermal stability6.  

4. Conclusion
Herein, we have highlighted the wide range of possibilities of integration of very different 

sorbents/solvents in our sampling microdevice. Since most of these materials are fairly novel, the traditional 
fabrication process has been adapted for a straightforward incorporation of the functionalization step. Such 
fabricated devices have been validated for CWA adsorption, leading in higher sampling performance than 
traditional counterparts. Although we have focused on homeland security application, the true potential of 
our devices lies on their versatility and vast possibilities of combinations between selective sorbent and 
target molecule.  
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Figure 1. Equilibrium sorption capacity of developed 
microdevices and commercial adsorbants. 

Table 1. The µ-preconcentrators studied in this work. 

Adsorbent  Coating 
technique 

BET 
Surface 
(m2/g) 

Layer 
thickness 

(µm) 

Adsorbent 
mass 
(µg) 

Silicalite In situ synthesis
3 334 4.0  1184 

MCM-48 Spin coating 1233 2.8 527 

HKUST-1 Electrosynthesis
7 1800 4.7 113 

MOF-5 Layer by layer 8 1200 0.8 17 

ZIF-8 

Atomic layer 
deposition of 

metal precursor 
and synthesis 9 

1986 1.0 51 

Poly(ionic 
liquid) 

In situ 
polymerization - 4.6 1270 
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1. Introduction
Activated carbons are characterized for being highly porous materials with a large surface area. These 

structural properties make these materials ideal for being used in several fields, such as energy production, 
catalysis, and gas or liquid cleaning processes, among others. However, its production usually involves 
expensive processes; arch discharge1, vapor deposition2, and carbonization of synthetic polymers3 are some 
of them. This is the reason why it is necessary to find an alternative and cheaper way to produce these 
activated carbons. One possibility is the use of biochar, the solid fraction derived from the pyrolysis of a 
biomass, as precursors. Although pristine biochar is usually characterized by a low value of specific surface 
area, which is generally characterized by the presence of narrow micropores, there is a possibility to increase 
its surface area and get a proper pore size distribution through an activation process4. This activation could 
be carried out through different ways. In this work, wheat straw derived biochars produced in a bench-scale 
fixed bed reactor, were physically activated to improve their specific surface area and pores size distribution. 
Despite the fact that a number of previous studies have focused on the physical activation of biochar5,6, there 
is no research on the effect of the operating pressure7. Therefore, the specific aim of this work is to study the 
effect of the operating pressure on the resulting surface area and pore size distribution of wheat straw-
derived activated biochars.  

2. Experimental setup
Wheat straw-derived biochar was produced using a bench-scale fixed-bed reactor. Details regarding the 

pyrolysis device are available elsewhere8. Slow pyrolysis (at an average heating rate of 5 °C min–1) was 
conducted at a highest temperature of 500 °C, a soaking time at this temperature of 60 min, and a gas 
residence time of around 100 s. The produced raw pellet-shaped biochars were then crushed and sieved to 
obtain particle sizes within the range of 0.212–1.41 mm. During physical activation, around 20 g of biochar is 
heated up to 800 °C in a fixed-bed reactor placed within a tubular furnace (model EVA 12/300 from Carbolite 
Gero, UK) under pure N2 atmosphere. Once this temperature is reached, the inlet gas stream is switched 
from N2 to pure CO2. With the aim of studying the effects of the absolute pressure on the textural properties 
of the obtained materials, activation runs at 0.1, 0.5 and 1.0 MPa will be conducted. Furthermore, three 
different activation times (30, 45 and 60 min at 800 °C under CO2) will be tested to obtain different extents 
of gasification (i.e., burn-off degrees). N2 and CO2 adsorption isotherms, performed at –196 °C and 0 °C, 
respectively, will be used to determine the specific surface area and pore size distribution of both raw and 
activated biochars. 

3. Results and discussion
The physical activation runs at 0.1 MPa have already been done. From the main textural properties of 

activated biochars at 0.1 MPa (see Table 1), it can be seen that the non-activated biochar exhibited a very 
low specific surface area. In addition, an activation process at mild conditions (burn-off = 15 %) seems to be 
enough to develop a relatively high surface area (455 m2 g–1). A further increase in the burn-off degree leads 
to higher surface areas, which mainly contain micropores. For physical activation at 0.1 MPa, the largest 

P.3B.1 

221

mailto:christiandistasi@unizar.es


surface area (SBET = 815 m2 g–1) was obtained for the activated biochar having the highest degree of burn-off 
(40%). 

Table 1. Surface area and pore volume of the produced activated carbons and non-activated biochar. 

Burn-off 

(%) 

Specific surface area (m2 g–1) Specific pore volume (cm3 g–1) 

SBET 1 SBET 2 Vt1 Vmic1 Vmic (<0.7 nm) 2 Vmes1 

N.A3 2 72 ND ND 0.023 ND 

15 455 351 0.196 0.145 0.141 0.010 

30 637 414 0.283 0.234 0.140 0.018 

40 815 440 0.366 0.306 0.151 0.024 

1 Determined from N2 adsorption data a –196 °C. 

2 Determined from CO2 adsorption data a 0 °C. 

3 Non-activated biochar. 

4. Conclusions
The preliminary results obtained during the first stage of this work are very promising, since a high 

increase in specific surface area and microporosity were obtained. During the next stage of the study, physical 
activation at 0.5 and 1.0 MPa will be to carry out and the main results will be presented during the course of 
the conference. 
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1. Introduction
Silica nanoparticles are subject of great scientific interest in recent years1,2. The special properties of 

particles of colloidal size (1 nm up to several tens of micrometers) and the advantages they offer in the 
processes associated with detergency, have led to their increasing use in detergent products for many 
different uses. Several detergent formulations containing silica particles have been patented3,4.  

In this work the aerobic biodegradation of solutions containing hydrophilic fumed silica nanoparticles of 
different size (7 nm and 12 nm), anionic surfactant (ether carboxylic acid) and a non-ionic surfactant (alkyl 
polyglucoside) were evaluated. The interfacial and adsorption properties during the biodegradation process 
were also evaluated. This work discusses the adsorption of surfactant onto particle surface and evaluate the 
effects of silica particles on the surface tension, interfacial tension and biodegradation of these anionic and 
non-ionic surfactants. Ultimate aerobic biodegradability was screened by means of dissolved organic carbon 
determinations at different initial surfactant and nanoparticles concentrations. The ultimate biodegradation 
was studied at different initial concentrations below and above the CMC. The increasing concentration of 
surfactant from 25 to 50 mg/L resulted in a decrease in the relative maximum mineralization for both types 
of nanoparticles and surfactants. As result, it is obtained that silica particles reduce biodegradability of 
mixtures anionic-non ionic surfactants solutions, being this effect more pronounced for nanoparticles of 
smaller size. 

2. Materials and methods
Two types of hydrophilic fumed silica nanoparticles (Aerosil 380 and Aerosil 200) were used. Both 

nanoparticles were supplied by Evonik Industries AG (Essen, Germany). Table 1 shows some physic-chemical 
properties of nanoparticles used in this study. Zeta potential (ZP) of nanoparticles was measured in Milli-Q® 
water using Zetasizer Nano (Malvern Instruments Ltd, Worcestershire, United Kingdom). Both nanoparticles 
have amorphous structures and are approximately spherical in shape as observed in TEM images. TEM 
analyses were performed by ultra-high resolution scanning 94 transmission electron microscope (S/TEM) and 
high-angle annular dark-field imaging 95 (HAADF) FEI TITAN G2 60-300. 

Table 1. Physico-chemical properties of silica nanoparticles. 

Name Abbreviation Dm, nm  S , m2/g d , g/L pH value  ZP, mV 

Aerosil® 380  A380 7 380 ± 30 50 6.24-6.72 -36.0 ± 2.27 

Aerosil® 200  A200 12 200 ± 25 50 6.14-6.54 -25.5 ± 1.89 

Two commercial surfactants and a binary mixture (1:1) of them were tested: a non-ionic surfactant alkyl 
polyglucoside (APG) manufactured by Henkel KgaA (Düsseldorf, Germany) and provided by Sigma-Aldrich (St. 
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Louis, MO, USA) and an anionic surfactant ether carboxylic acid (EC) supplied by KAO Corporation (Tokyo, 
Japan). Surface tension and interfacial tension measurements were determined for surfactants and 
nanoparticles. Also, surface tension and interfacial tension were determined during the biodegradability test. 
Surface tension measurements were measured at 25°C using the Wilhelmy Plate Method (BS EN 14370:2004) 
with a Krüss K11 tensiometer equipped with a 2-cm platinum plate (Krüss GmbH, Hamburg, Germany). The 
biodegradation tests were carried out according to the Organisation for Economic Co-operation and 
Development (OECD) 301 E test, which is based on the removal of organic compounds measured as dissolved 
organic carbon (DOC)5. Adsorption tests were carried out measuring the surface tension and interfacial 
tension with time when a solution of the surfactants is in contact with nanoparticles. 

3. Results and Discussion
When comparing the influence of the size of the nanoparticles on the biodegradability it is observed that 

the larger particles cause an increase of the biodegradability independently of the character of the surfactant 
(Fig. 1). To corroborate this fact the following parameters, which are characteristic of the biodegradation 
profiles were evaluated: latency time (tL), half-life time (t1/2), mean biodegradation rate (VM), percentage of 
primary biodegradation reached at the end of the assay (B) and mineralization (Min). 

Figure 1. Time course of the ultimate biodegradation at different size of nanoparticles. 

4. Conclusions
Results show in general that the presence of nanoparticles decreases biodegradability, the higher 

nanoparticules concentration the lower biodegradability is. The surface and interfacial tension is 
approximately constant during the adsorption tests independently of the character of the surfactant and the 
size of the nanoparticles. In the adsorption tests, the results indicate that the contribution of the abiotic 
process in the degradation of the surfactant can be neglected even in the presence of nanoparticles. It is 
observed that in presence of surfactants-nanoparticles in the adsorption tests, the surface and interfacial 
tension is lower for the larger nanoparticles. If several adsorption experiments are compared according to 
the surfactant character, it is observed that the interfacial and surface tension is lower for the anionic 
surfactants even in the presence of nanoparticles. 
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1. Introducción
En los últimos años ha aumentado de forma notable el interés por los MOF, unos compuestos 

organometálicos llamados así por sus siglas en inglés (metalͲorganic  frameworks). Los MOF nacen de la 
combinación de iones o clústeres metálicos y moléculas orgánicas a través de enlaces de coordinación, dando 
origen a estructuras uni-, bi- o tridimensionales (1D, 2D o 3D) caracterizadas por poseer una elevada 
porosidad1. Aunque esta es su propiedad más conocida, no es la única, puesto que además cuentan con un 
rango amplio de tamaños de poro2, altas estabilidades mecánica y térmica y flexibilidad estructural3. Entre 
los MOF flexibles destaca el denominado MIL-53 (Matériaux de l’Institute Lavoisier), cuyo volumen de celdilla 
unidad depende de la molécula contenida en sus poros4. 

En este trabajo se obtienen nanocristales laminares de MIL-53(Al) (con Al como metal) a partir de varios 
tratamientos en agua en diferentes condiciones (temperatura ambiente, 60 °C, agitación, ultrasonidos, 
reflujo) de una mezcla de MIL-53(Al) y MIL-68(Al). Con los nanocristales 2D y el polímero poli(dimetilsiloxano) 
(PDMS) se preparan membranas de matriz mixta (MMM) sobre poliimida P84®. Los resultados de separación 
de las mezclas de gases CO2/CH4 y CO2/N2 indican una mejora de la permeoselectividad al emplear las MMM 
de nanocristales 2D respecto a las membranas de microcristales de MIL-53(Al). 

2. Experimental
La deslaminación del producto que resultó ser una mezcla de MIL-53(Al) y MIL-68(Al) produjo 

nanocristales 2D de MIL-53(Al). Esta deslaminación se llevó a cabo mediante tres tratamientos en agua: 
ultrasonidos, agitación y reflujo. 

Las membranas de MOF se fabricaron filtrando a vacío una dispersión de PDMS y nanoláminas de MIL-
53(Al) o nanocristales de MIL-53(Al) activado (MIL-53(Al)np) sobre soportes circulares de poliimida P84®. 

Los experimentos de separación de gases se llevaron a cabo por el método Wicke-Kallenbach. Al módulo 
que contenía la membrana se alimentaron a 3 bar mezclas de gases de CO2/CH4 al 50/50 % y CO2/N2 al 
10/90 % en volumen. En el lado del permeado se introdujo una corriente de barrido de He a 1 bar. 

3. Resultados y discusión
La inmersión en agua de una mezcla de MIL-68(Al) y MIL-53(Al) se produjo en distintas condiciones 

(agitación, reflujo, ultrasonidos, temperatura ambiente, 60 °C). La caracterización de los productos desveló 
que los tratamientos en agua provocaban la deslaminación de los cristales con forma de aguja del material 
MIL-68(Al)/MIL-53(Al), formándose nanoláminas de MIL-53(Al). Con los nanocristales 2D de MIL-53(Al) se 
prepararon MMM con PDMS soportadas sobre poliimida P84® mediante filtración a vacío. Se prepararon de 
forma similar una membrana sin carga de MOF y otra con microcristales de MIL-53(Al)np. La filtración a vacío 
causó que el PDMS penetrara en el soporte de poliimida, sellando sus defectos (Figura 1). Las MMM se 
aplicaron en la separación de las mezclas CO2/CH4 y CO2/N2, mejorando la selectividad conseguida con las 
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membranas sin MOF y con microcristales de MIL-53(Al)np. No obstante, la permeación fue menor que la de 
la membrana sin MOF, pero mayor que la de la MMM de MIL-53(Al)np. Las cadenas poliméricas del PDMS 
penetraron en los poros exteriores de los cristales (2D y 3D) de MIL-53(Al), bloqueándolos parcialmente. Los 
microcristales de MIL-53(Al)np se encontraban orientados con sus canales 1D paralelos y/o a 45° de la 
superficie del soporte de poliimida, obstaculizando el flujo de gas. La permeación de las MMM preparadas 
con los nanocristales 2D fue coherente con la disposición preferencial paralela al soporte de las nanoláminas, 
con sus poros alineados con la dirección del flujo, favoreciendo el transporte selectivo del gas. 

Figura 1. Imágenes de microscopía electrónica de barrido de la superficie (1), sección transversal (2) y líneas de composición (3) de 
las MMM de MIL-53(Al)np (a) y de nanocristales 2D de MIL-53(Al) obtenidos en agua con agitación (b) y reflujo (c). 

4. Conclusiones
La mejora en la eficiencia de las MMM preparadas con los nanocristales laminares de MIL-53(Al) se 

atribuye no solo a la morfología y orientación de los cristales, sino al conjunto de varios factores, como el uso 
del MOF MIL-53(Al), que mejora la solubilidad del CO2 en las membranas por sus propiedades de adsorción, 
la microporosidad del material, el fenómeno de bloqueo de los poros y el soporte de poliimida perfectamente 
sellado con PDMS y cubierto uniformemente con cristales de MOF envueltos en PDMS. En el campo de las 
MMM, los MOF 2D crean la posibilidad de producir membranas delgadas con una cantidad mínima de 
material, además de aumentar la eficacia de la separación. 
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1. Introduction
Metallic clusters present a size smaller than 2nm, comparable with Fermi wavelength of electrons. The 

main consequence of size reduction is an increase in the percentage of atoms distributed on the external 
surface, responsible for an extraordinary improvement of catalytic behavior1.Unfortunately, the tendency to 
agglomerate strongly affects their stability. For this reason, a good alternative may be the deposition of the 
clusters over a non-catalytic support, such as a mesoporous substrate2. In this work, we report an innovative 
procedure to synthesize clusters of Ag, Pd and Cu directly into the channels of mesoporous SBA 15. 

2. Experimental
For the synthesis of SBA 15 and its subsequent amine-grafting we adopted the protocol reported by Uson 

et al.3 The mesoporous substrate impregnated by precursors was injected in a quartz tube. Polyacrylic acid 
dispersed in water was combined with different metallic salts, acting both as reducing agent and ligand4. The 
external surface of the reactor was surrounded by ice water. In this way, microwave irradiation heated the 
reagents, promoting the synthesis of clusters. The ice water, transparent to microwave, rapidly reduced the 
temperature, avoiding further growing. The particles were subsequently centrifuged in water and dried at 
70 °C overnight.  

3. Results and discussion
The procedure adopted allowed to obtain clusters, smaller than 2nm, homogeneously distributed over 

the inner channels of SBA 15, as clearly reported in TEM images of figure 1. Furthermore, N2 adsorption 
analysis confirmed that the mesoporous substrate still presented a pore diameter higher than 7nm, without 
pore obstruction. This aspect guaranteed the entrance of several molecules into the channel to perform 
different catalytic reactions.  

Figure 1. Reactor Design and TEM images for Ag and Pd clusters deposited over SBA 15. 
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The setup presented a high versatility, guaranteeing excellent results with all the metals analyzed. 
However, different parameters influenced the distribution of the catalysts, such as pH value, metallic 
precursor and the concentration of polyacrylic acid. For example, in the case of Pd nanoclusters, an increase 
of three times of molar fraction of PAA generated agglomerations of clusters. Their dimensions, bigger of the 
pore channels, blocking their homogeneous distribution over the substrate, as reported in Figure 2. On the 
other hand, a decrease of PAA to 33 µM allowed to obtained well dispersed metallic clusters over the entire 
surface of porous substrate. 

Figure 2.  Pd clusters distribution at different concentration of PAA, 96 µM on the left and 33 µM on the right. 

4. Conclusions
An innovative and versatile one-pot procedure was adopted for the synthesis of several metallic 

nanoclusters directly into a mesoporous substrate. The clusters synthesized presented a narrow size 
distribution. The combination of microwaves and a fast cooling strongly reduced following aggregation of the 
clusters, electrostatically fixed both over the internal and the external surfaces of the support. Furthermore, 
the effects of PAA concentration on the agglomeration of the clusters were evidenced.  
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1. Introducción
La espectroscopía Raman SERS (del inglés Surface Enhanced Raman Spectroscopy) aprovecha la 

denominada resonancia del plasmón de superficie (SPR) de nanoestructuras metálicas para aumentar la 
intensidad de la respuesta Raman del analito de interés. La aplicación de sustratos SERS en el campo de los 
sensores químicos está experimentado un notable auge por sus siguientes atributos: capacidad de detección 
multiplexada (bandas vibracionales de distintas moléculas), elevada sensibilidad (gracias al empleo de 
nanoestructuras plasmónicas muy eficientes), alta velocidad de muestreo, coste comparativamente bajo y 
portabilidad (actualmente existen en el mercado espectrofotómetros Raman portables con suficiente 
resolución). A pesar del progreso alcanzado en la fabricación de sustratos SERS, su aplicación a la detección 
de trazas en fase gas es desafiante ya que el efecto SERS es un fenómeno de corto alcance, es decir, sólo las 
moléculas de analito a distancias de la nanoestructura plasmónica < 10 nm, van a ser detectadas. Este trabajo 
describe una de las estrategias propuestas en nuestro laboratorio y que se basa en el empleo de sorbentes 
plasmónicos con estructura core-shell constituidos por sílice mesoporosa tipo MCM48 decorada con 
nanopartículas de oro. El objetivo que se persigue es una combinación sinérgica de ambas propiedades: i) 
elevada superficie específica para adsorción de vapores en ausencia de control difusional proporcionada por 
la sílice mesoporosa; e ii) intensa resonancia del plasmón de superficie (SPR) proporcionada por 
nanopartículas de Au de tamaño adecuado ancladas en su superficie externa. 

2. Experimental
La síntesis de las partículas core-shell MCM48-Au se fabrican siguiendo un protocolo que envuelve 5 de 

etapas. En primer lugar, se lleva a cabo la síntesis de partículas esféricas de sílice mesoporosa, siguiendo un 
protocolo conocido1. A continuación, se procede a la funcionalización de su superficie con grupos amino 
terminales2. Por otro lado, se lleva a cabo la síntesis de semillas de oro3 (dp = 4nm) utilizando HAuCl4, como 
precursor de oro, y cloruro de tetrakis (hidroximetil) fosfonio (THPC), como agente reductor y estabilizante 
de las nanopartículas. En tercer lugar, se procede al anclaje de las nanopartículas de oro a la superficie de la 
sílice funcionalizada (MCM48SAu). Por último, se recrecen estas semillas de oro4 durante 50 min hasta 
alcanzar un tamaño de 15 ± 3 nm (MCM48SAuR) para aumentar la intensidad de SPR (λ = 558 nm) y por ende, 
su respuesta en Raman-SERS. La última etapa de recrecimiento es crítica, ya que lo interesante es tener un 
tamaño lo suficientemente grande para intensificar el SPR pero sin llegar a la coalescencia de NPs adyacentes 
que obstruyan y/o dificulten la adsorción y difusión de los vapores en la superficie de la MCM48. Como 
sustrato rígido para inmovilizar el sorbente plasmónico se utilizó un soporte Si/SiO2 de 3 mm x 3 mm. Sobre 
este se depositaron las partículas core-shell MCM48-Au mediante un protocolo de espineado de una 
disolución etanólica al 0.15 % wt. 

El equipo Raman utilizado es un Alpha Raman spectrometer de WITec que combina el espectrómetro 
Raman con un microscopio óptico confocal de alta resolución. Las medidas se realizaron con la línea láser de 
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633 nm, potencia de 0.06 mW, tiempos de adquisición de 1 s y el objetivo del microscopio de 20x. La 
respuesta SERS de los sustratos se caracteriza utilizando la molécula del cromóforo rodamina 6G (R6G) como 
patrón. Para ello, los sustratos se incubaron en una disolución 1 µM de R6G durante 12 h y tras su secado 
fueron medidos. Las medidas Raman-SERS se realizaron sobre áreas de 250 x 150 µm en las cuales se 
monitoriza la intensidad de la banda a 1510 cm-1 característica de la R6G. El parámetro utilizado en este 
trabajo para evaluar la respuesta SERS es la ganancia SERS, que expresa el aumento promedio de la respuesta 
Raman obtenida con el sustrato SERS, respecto a la medida Raman en condiciones normales. 

3. Resultados y discusión
Los espectros mostrados en figura 1A indican que las nanopartículas esféricas de MCM48 han sido 

aminadas. Por otro lado, en la figura 2 se muestran los espectros de absorbancia UV-Vis de disoluciones de 
MCM48 aminada y semillada antes (MCM48SAu) y después del recrecimiento del oro (MCM48SAuR). Se 
observa cómo se acentúa el SPR tras la etapa de recrecimiento en consonancia con el tamaño de las NPs de 
Au observado por TEM. La figura 1B muestra los espectros SERS promedio de la R6G en cada una de las áreas 
medidas. La intensidad media para el pico a 1510 cm-1 fue de 20900 ± 3433 cts mW-1 s-1 (16 % SD), lo que se 
traduce en una ganancia SERS de 1.6 x 108. 

Figura 1. A: Espectro FTIR de MCM48, MCM48-NH2 y APTES(puro en estado líquido). B: espectro SERS de R6G en MCM48SAuR. 

 

 
 
 
 

 
Figura 2. A: espectro UV-Vis de MCM48SAu y MCM48SAuR. B: imágenes de TEM; a) MCM48, b) MCM48SAu; c) MCM48SAuR. 

4. Conclusiones
El protocolo de síntesis descrito de sorbente plasmónico MCM48-Aues reproducible y conduce a un SPR 

localizado en 558 nm. La actividad en Raman-SERS de los sustratos SERS preparados por espineado del 
sorbente plasmónico es similar a la descrita en la literatura; de ahí que se estén estudiando para detección 
SERS de agentes neurotóxicos en fase gas. 
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1. Introducción
Debido al incremento en el uso y la fabricación de envases de plástico, una gran parte de la investigación 

actual está centrada en el tema del reciclaje. Un problema en el reciclaje planteado en los últimos años se 
encuentra en el polietilentereftalato (PET) opaco. Los envases compuestos por PET opaco conservan durante 
mucho más tiempo los alimentos que los compuestos por PET puro que, al ser transparentes, exponen los 
alimentos a la acción de la radiación ultravioleta sometiendo a vitaminas o proteínas a degradación lumínica. 
El aditivo más comúnmente utilizado son las nanopartículas de dióxido de titanio (TiO2) agregado al PET puro 
en el proceso de producción y que le confiere al envase opacidad y color blanco.  

Sin embargo, a pesar de las ventajas que presenta el polímero PET opaco, resulta difícil su reciclado junto 
al resto de plásticos industriales, ya que los aditivos producen un aumento de densidad de los polímeros 
fundidos, haciendo luego que las fibras sean más frágiles, es decir, empeora las propiedades térmicas y 
mecánicas de los plásticos reciclados. Las instalaciones de reciclaje no son capaces de clasificar PET puro y 
PET opaco por separado, ya que dicha separación de plásticos se basa en diferencias de densidades y el PET 
opaco no ve modificada su densidad por la adición de estas nanopartículas, por lo que sería necesaria una 
separación sistémica y manual, lo que encarecería el proceso de reciclado de los plásticos. Además, 
actualmente esta inversión tampoco resulta altamente atractiva debido a que no existen, por el momento, 
aplicaciones específicas del polímero PET opaco reciclado. 

En el proyecto RevalPET se pretende dar una utilidad al PET opaco reciclado mediante su mezcla con 
polipropileno (PP) o polietileno (PE). Estos polímeros son inmiscibles, lo que repercute considerablemente 
en las propiedades físicas y mecánicas de la mezcla, al formarse esferas del polímero en una matriz del 
polímero mayoritario, sin ningún tipo de estabilidad entre las fases. Por lo tanto, el objetivo de este trabajo 
es mejorar las propiedades de las mezclas poliméricas recicladas tratando de conseguir una miscibilidad de 
las fases. 

2. Experimental
Se han estudiado diversas mezclas de PP con el polímero PET opaco. El proyecto planteó como posibilidad 

de estabilización de la mezcla de fases la localización de las nanopartículas de TiO2, basándose en teorías 
propuestas que afirman que cuando dichas nanopartículas se encuentran en la interfase de ambos polímeros, 
éstas reducen la energía libre de la mezcla, lo que estabiliza y mejora las propiedades del nanocomposite 
resultante1,2. Para ello se añaden en las mezclas poliméricas, a la hora de la extrusión, nanopartículas de TiO2 
modificadas para lograr su ubicación en la interfase3. 
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Se funcionalizaron las partículas con la finalidad de modificar la polaridad de las nanopartículas 
adicionadas. Para ello se funcionalizaron mediante una reacción sol-gel4, en la que se ancla en la superficie 
de la nanopartículas moléculas de octadeciltrimetoxisilano (TMOS), haciéndolas superhidrófobas. 
Se adicionaron las partículas en diferentes proporciones (1%, 3%, 5% (w/w)) por extrusión en fundido y se 
caracterizaron mediante microscopía electrónica de barrido. 

3. Resultados y discusión
Se confirmó la superhidrofobicidad de las nanopartículas funcionalizadas mediante la medida del ángulo 

de contacto resultando >120o. Además, se cuantificó el grado de funcionalización, siendo 19,57 ± 2,37% 
(w/w). 
Cuando se añadieron las diferentes proporciones de estas nanopartículas modificadas a las mezclas 
poliméricas, pudo comprobarse que se localizaban preferentemente en la interfase polimérica actuando 
como un emulsificante tipo ‘pickering’. Las partículas en la interfase consiguen reducir el tamaño de las gotas 
de PET, por lo que disminuyen la tensión superficial entre las fases inmiscibles durante el proceso de 
extrusión, es decir previniendo la coalescencia de las mismas durante el procesado. Conforme aumenta la 
cantidad adicionada de TiO2 modificado se observa mayor cobertura de la interfase, actuando ésta como 
barrera que previene la coalescencia, razón por la cual se observa una reducción de tamaño de las gotas de 
PET directamente proporcional a la cantidad de partículas extra. 

Figura 1. a b,c) imagen SEM, imagen TEM y distribución de tamaño de gotas de PET de la muestra PET20/PP80 + 5% TiO2, 
d,e,f) muestra PET20/PP80/1% TiO2 hidrófobo modificado, g,h,i) PET20/PP80/3% TiO2 hidrófobo modificado, j,k,l) muestra 

PET20/PP80+5% TiO2 hidrófobo modificado. 
4. Conclusiones

En el trabajo se concluye que la modificación de las nanopartículas de TiO2, es clave para la mejora de la 
estabilidad de las mezclas de polímero con el PET opaco reciclados, pudiéndose aprovechar como nuevos 
materiales con propiedades mejoradas e interesante. 
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1. Introducción
Los contaminantes emergentes son compuestos de distinto origen y naturaleza química, cuya presencia 

en el medio ambiente puede no ser nueva pero sí lo son sus posibles consecuencias perjudiciales ya que 
causan problemas ambientales y de riesgo para la salud. Estos compuestos se encuentran en cualquier 
medio, habiendo sido también detectados en fuentes de abastecimiento de agua, aguas subterráneas e 
incluso en agua potable. Son compuestos de los que relativamente se conoce poco respecto a su presencia, 
impacto y tratamiento, y en la mayoría de los casos su control no está regulado por las administraciones 
públicas. Su detección en el medio ha sido posible sólo recientemente gracias al desarrollo de nuevas y más 
sensibles técnicas analíticas. Entre los contaminantes emergentes presentes en el agua destacan, por su 
peligrosidad e incidencia, fármacos, pesticidas, hormonas y productos de cuidado e higiene personal.  

Entre los diferentes métodos en estudio para eliminar contaminantes emergentes de aguas, los 
procesos de oxidación avanzada (AOPs) han dado lugar a una eficiente eliminación de los mismos 
trabajando en condiciones ambientales de presión y temperatura. La oxidación con peróxido de hidrógeno 
(CWPO) es uno de los métodos de oxidación más utilizados. Se trata de un método que emplea hierro 
soportado sobre catalizadores sólidos del mismo modo que el proceso Fenton emplea el hierro en 
disolución en su versión homogénea. En ambos casos se generan radicales OH· de gran poder oxidante, 
capaces de oxidar la materia orgánica, consiguiendo elevados niveles de mineralización de las muestras 
tratadas. Como soportes para el hierro en los catalizadores sólidos pueden encontrarse diferentes 
materiales en la bibliografía como carbón1, alúmina2, zeolitas3 o arcillas modificadas4. 

En este trabajo se han comparado diferentes catalizadores de hierro soportado en arcillas modificadas 
para su empleo en la CWPO de dos contaminantes emergentes, dos fármacos como son el acetaminofeno 
(paracetamol, con actividad analgésica y antipirética) y la antipirina (antipirético, analgésico y 
antirreumático), tanto en modo discontinuo como continuo para estudiar su estabilidad. Se ha estudiado el 
efecto del soporte en la actividad catalítica de los materiales y, en el caso de los catalizadores obtenidos a 
partir de arcillas deslaminadas, la cantidad de surfactante empleada y de titanio añadido a la estructura de 
la arcilla. 

2. Experimental
Las arcillas modificadas empleadas como soporte catalítico fueron de dos tipos. Por una parte, arcillas 

pilareadas con Al (Al-PILC) que se prepararon añadiendo una disolución pilareante de Al a una suspensión 
de arcilla siguiendo el método descrito anteriormente5 dando lugar a catalizadores Fe-Al/PILC. Por otra 
parte, arcillas deslaminadas que se han obtenido a partir del tratamiento de arcilla con surfactante CTAB en 
diferentes cantidades (0,5; 1 y 2 veces la capacidad de intercambio catiónico de la arcilla). En algunos casos 
se introdujo también titanio (5 o 10 mmol Ti/g arcilla) en la estructura de la arcilla con objeto de preparar 
materiales que puedan utilizarse en procesos de oxidación fotoasistida. En todos los casos, tanto con 
arcillas pilareadas como arcillas deslaminadas, el hierro se incorporó al soporte mediante impregnación 
húmeda partiendo de una disolución acuosa de FeCl3 hasta obtener una concentración de hierro en el 
catalizador alrededor del 7 % en peso. Se denomina arcilla Fe-AD a la arcilla deslaminada con una cantidad 
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de surfactante 2 veces la capacidad de intercambio catiónico de la arcilla y Fe-Ti-AD a la arcilla Fe-AD a la 
que también se han incorporado 10 mmol/g arcilla de titanio.  

Los catalizadores sintetizados fueron caracterizados por adsorción-desorción de N2 (método BET, Tristar 
3000) y por fluorescencia de rayos X (TXRF, EXTRA-II). 

Los experimentos catalíticos en modo discontinuo se llevaron a cabo en un reactor tipo tanque agitado 
de 1 L encamisado. En todos los casos se empleó la cantidad estequiométrica de H2O2, 23,6 mg/L en el caso 
del acetaminofeno y 28,9 mg/L para la antipirina. El pH del medio de reacción se ajustó inicialmente a 3, pH 
óptimo de las reacciones de oxidación basadas en el proceso Fenton.  

En el caso de los estudios de estabilidad, éstos se desarrollaron en un reactor de lecho fijo de vidrio 
Pyrex con un caudal de fase líquida de 0,42 mL/min y una cantidad de catalizador de 0,1 g. 

3. Resultados y discusión
En la Figura 1 se muestran los resultados alcanzados en la CWPO de los dos fármacos estudiados 

empleando los diferentes materiales sintetizados. Como puede observarse la arcilla Fe-Ti-AD es la que da 
lugar a la mayor eliminación tanto de acetaminofeno como de antipirina del medio. Ello puede deberse a 
sus propiedades texturales ya que es la arcilla que presenta uno de los mayores valores de área superficial 
de todas las arcillas deslaminadas sintetizadas. 

Figura 1. CWPO de acetaminofeno (a) y antipirina (b) empleando diferentes catalizadores de hierro soportado (25 °C, pH0: 3, 
concentración inicial de fármaco: 5 mg/L, concentración inicial de catalizador: 1 g/L; dosis estequiométrica de H2O2). 

Respecto a la estabilidad de estos catalizadores de hierro soportados en arcillas deslaminadas, dichos 
catalizadores presentaron una elevada estabilidad con el tiempo de reacción de hasta 7 días. De nuevo la 
eliminación de acetaminofeno conseguida fue superior a la de antipirina, lo que puede deberse a la 
estructura molecular de ambos compuestos, ya que la antipirina presenta una molécula de mayor tamaño 
que el acetaminofeno, dificultando tanto su entrada en los poros del catalizador como la posterior salida de 
los productos de reacción.  

4. Conclusiones
Los catalizadores de hierro soportados sobre arcillas deslaminadas con presencia de titanio en su 

estructura dieron lugar a los mejores resultados en la CWPO de los fármacos estudiados, acetaminofeno y 
antipirina. Dichos catalizadores mostraron una elevada estabilidad catalítica de hasta 7 días.  
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1. Introducción
Los materiales exfoliados obtenidos a partir de materiales laminares, como los silicatos, son útiles para la 

fabricación de membranas de matriz mixta (MMM) poliméricas debido al pequeño tamaño de partícula con 
gran relación de aspecto que poseen y su tamaño de poro permitiendo aumentar la selectividad en 
separación de gases. El JDF-L1 es un titanosilicato microporoso que contiene pirámides de base cuadrada de 
TiO5 en la que cada oxígeno de la base está unido a tetraedros SiO4 formando láminas continuas de poco más 
de 1 nm de espesor 1. Estas capas tienen anillos de cinco miembros paralelos a las direcciones [100] o [010], 
mientras que a lo largo de la dirección [001] presentan anillos de seis miembros formados por dos pirámides 
de base cuadrada y dos pares de tetraedros. Estos anillos de seis miembros permiten el paso de moléculas 
muy pequeñas, como la de hidrógeno, lo que haría posible en la forma adecuada su separación de otros 
gases. El JDF-L1 puede hincharse y exfoliarse dando lugar al material deslaminado UZAR-S11. 

Otros materiales interesantes para esta aplicación son UZAR-S32, “metal organic frameworks” (MOF) o 
derivados grafíticos3 como el óxido de grafeno, el óxido de grafeno reducido o grafeno. UZAR-S3 es un 
estañosilicato laminar de reciente síntesis2 y que, al igual que el JDF-L1, puede hincharse y exfoliarse 
obteniéndose el material llamado UZAR-S4. 

2. Experimental
Para obtener JDF-L11 se realizó una primera síntesis empleando TiCl3 como fuente de titanio. Esta síntesis 

hidrotermal se realizó a 230 oC durante 93 h. El JDF-L1 obtenido se añadió molido como siembra a la segunda 
síntesis en una cantidad correspondiente al 0,3 % en peso del gel. El tiempo de reacción de la segunda síntesis 
fue de 24 h. Para la obtención del material UZAR-S11 a partir de JDF-L1, se procedió a una etapa de 
hinchamiento del JDF-L1, con nonilamina a 60 oC durante 12 h, seguida de otra extracción química con 
HCl/etanol durante 8 h a 55 oC. Finalmente se lavó y secó. El procedimiento para la síntesis de UZAR-S32 y la 
obtención de UZAR-S4 a partir de este último es similar a la descrita para UZAR-S1. Los materiales se 
caracterizaron principalmente por adsorción de N2, análisis termogravimétrico, difracción de rayos X y 
microscopías electrónicas de barrido y transmisión. 

Un ejemplo de preparación de membranas mixtas poliméricas para separación de gases con UZAR-S1 sería 
con Polisulfona UDEL® P-3500. Para ello, se dispersó el material deslaminado en diclorometano en baño de 
ultrasonidos y se añadió la cantidad correspondiente de polisulfona según la proporción de material 
inorgánico que se desea tener en la membrana polimérica mixta. Esta mezcla se dejó agitar a temperatura 
ambiente en un recipiente cerrado durante 1 día para dispersar la fase inorgánica de manera homogénea en 
el polímero y finalmente se vertió sobre una placa Petri tapada parcialmente de modo que el secado fuese 
en condiciones controladas. 

3. Resultados y discusión
Los distintos materiales obtenidos en el proceso de deslaminación se caracterizaron por XRD para 

determinar su estructura cristalina permitiendo determinar que cada proceso había sido llevado a cabo de 
manera adecuada. El estañosilicato que se obtuvo, de fórmula molecular Na4SnSi5O14 · 3,5H2O, presentó una 
difracción de Rayos X distinta a la de cualquier estañosilicato reportado hasta la actualidad. Por SEM, se 
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observó que UZAR-S3 está formado por agregados esféricos de láminas de un tamaño entre 3 y 4 µm con un 
espesor de 100 nm y en el caso de JDF-L1, se constató una importante disminución en el tamaño de los 
cristales de JDF-L1 al utilizar siembra (Figura 1a), además de la reducción en el tiempo de síntesis. Mediante 
análisis termogravimétricos se cuantificó la cantidad de amina que quedaba en el proceso de hinchamiento 
y deslaminación, viendo que en el material deslaminado la cantidad de amina había disminuido de manera 
considerable. Mediante adsorción de N2 se corroboró que la amina se había eliminado en el material 
deslaminado ya que el área BET aumentó de 34 m2/g del JDF-L1 hinchado a 160 m2/g del UZAR-S1 y de 
20 m2/g del UZAR-S3 hinchado a 269 m2/g del UZAR-S4. Por tanto, como era de esperar, con la exfoliación se 
consigue aumentar notoriamente la superficie BET debido a la alta relación de aspecto (anchura/altura) que 
presentan los materiales deslaminados. En ambos casos, se corroboró por TEM la exfoliación de JDF-L1 y 
UZAR-S3. En la Figura 1b se pueden apreciar las láminas de UZAR-S1 con un grosor de 4 nm y en la Figura 1c 
las láminas de UZAR-S4 de 1 nm de espesor con una distancia interlaminar de 2,5 nm. 

a) b) c) 
Figura 1. a) Imagen SEM de JDF-L1 sintetizado con siembra; b) Imagen TEM de UZAR-S1; c) Imagen TEM de UZAR-S4 

Para estudiar la separación de gases de las membranas se escogió una mezcla equimolar de H2 y CH4, que 
son moléculas que poseen unos diámetros cinéticos de 0,29 y 0,38 nm, respectivamente. En el caso de las 
membranas con un 4 % en peso de UZAR-S1, se analizaron 3 membranas de UDEL® puro y 4 membranas 
mixtas de UDEL®-UZAR-S1. Mientras que la permeabilidad de H2 descendió ligeramente de 11,8 Barrer de la 
polisulfona pura a 11,5 Barrer de la membrana mixta, la selectividad H2/CH4 aumentó de 58,9 de la 
polisulfona pura hasta 69,2 de la membrana polisulfona-UZAR-S1. 

4. Conclusiones
En este trabajo, se presenta la síntesis, hinchamiento y deslaminación de dos silicatos laminares. UZAR-

S1 se obtiene de la deslaminación del titanosilicato JDF-L1, mientras que UZAR-S4 proviene de la exfoliación 
del estañosilicato UZAR-S3. Tanto UZAR-S1 como UZAR-S4 muestran partículas finas con una alta relación de 
aspecto y dos ventajas importantes en comparación con materiales de características similares: su 
preparación en condiciones hidrotermales sin el uso de agentes estructurantes orgánicos y que no necesitan 
de un proceso de calcinación. UZAR-S1 se ha aplicado a la separación de gases, lo que hace que las 
membranas de UZAR-S1-polisulfona hayan aumentado la selectividad H2/CH4 en comparación con las 
membranas de polisulfona pura. 
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1. Introduction
Phenols are persistent water pollutant extremely difficult to eliminate. They are employed as raw material 

for the production of products as cosmetics, medical, cleaning products, polycarbonate plastic industries and 
epoxy resins, principally in food and drinks packaging. Variations in temperature and pH in products that 
contain phenols can cause leaching to the water used to clean food and drink packaging. This causes  big 
health and environmental concerns since, for example, bisphenol-A is an endocrine disruptor that mimics 
estrogen structure1. Moreover, they are difficult to eliminate using standard purification methods like 
physicochemical or biologic treatments. 

In recent years, the advanced oxidation processes (AOPs) and specifically the heterogeneous 
photocatalytic processes have grown in importance thanks to their effectiveness in removing persistent 
organic pollutants (POPs) in wastewater using the solar UV and visible-light spectrum. Nevertheless, they are 
expensive because they require high consumption of energy (UV-light) and/or expensive reactants (ozone or 
hydrogen peroxide)2.  

Many semiconductors have been studied as photocatalysts for the photodegradation of POPs, 
nevertheless, titanium dioxide (TiO2) has shown the best results as a semiconductor for photodegradation 
due to its chemical stability, harmlessness and low cost. For this reason, TiO2 is a reference for a lot of 
photocatalytic wastewater treatments. However, TiO2 only absorbs UV light, thus having low efficiency when 
using solar irradiation, and forcing the use of a high intensity UV lamp that increases the cost of operation. 

To solve this issue, in this work we have proposed to sensitize TiO2 with a semiconductor to increase the 
light adsorption in the visible and even the infrared range. Specifically, we propose AgBiS2 nanocrystals as 
sensitizer, and use the composite in the photodegradation of phenolic compounds under visible or solar 
light3,4. On the other hand, from a practical point of view, it is interesting to easily separate photocatalyst 
nanoparticles from water after treatment, which is not easy. To solve this problem, studies on immobilized 
sensitized TiO2 films on glass have been carried out. Moreover, the obtained results are compared with those 
of TiO2 suspensions in water. 

2. Experimental
Degussa P25 TiO2 provided by Degussa Company was used as a photocatalyst in this work without further 

pretreatment.  
The glass substrates were cleaned 10 minutes in an ultrasonic bath with a detergent solution, ethanol and 

water respectively. An optimization of the TiO2 onto glass substrate was performed to improve the adherence 
of the thin films. Substrates were screen printed using a viscous paste from mixing commercial TiO2 (Degussa 
P25) with an appropriate vehicle that was removed after annealing at high temperature in air5.  
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The synthesis of AgBiS2 nanosensitizer was performed as described by Bernechea et al.3 and stored on 
toluene. The photocatalysts (powder and films) were sensitized with AgBiS2 nanocrystrals through linker 
molecules of 3-mercaptopropionic (MPA). The composites were characterized by UV-Vis, XRD, and TEM.  

In each case, a stock solution of the phenolic contaminant was diluted with Milli-Q water to obtain the 
required initial concentration. Experiments were performed in a 10 cm diameter glass Pyrex reactor with a 
magnetic stirrer (Fig. 1). A specified amount of TiO2 powder or TiO2 films was introduced in an aqueous 
solution of phenolic contaminant (20 mg/L). Before starting the experiment, the reaction mixture was 
maintained for 30 min in dark conditions under constant stirring prior illumination. The reaction mixture was 
the subjected to illumination from a solar light simulator manufactured by Newport (MiniSol model LSH-
7320). An aliquot of the solution was withdrawn from the reactor and, when necessary, TiO2-based 
nanoparticles were separated from the solution by centrifugation. The contaminant concentration was 
determined by UV/vis absorption in a Cary®50 spectrometer using calibration curves. 

3. Results and discussion
Optimization of the deposition protocol allowed to successfully deposit TiO2 films on glass substrates 

(Fig. 1). The photocatalytic performance of the AgBiS2-TiO2 composites was evaluated using the experimental 
setup depicted in Fig. 2, using both films or suspended catalysts. Non-sensitized TiO2 films or suspensions 
were evaluated for reference. 

4. Conclusions
Preliminary results indicate that sensitization of TiO2 with AgBiS2 nanocrystals can improve its catalytic 

performance in the photocatalytic degradation of phenols under solar light.  
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Figure 2. Experimental setup for 
photocatalytic degradation. 

Figure 1. TiO2 thin films on glass 
substrates. 
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1. Introducción
El aumento de la concentración de dióxido de carbono (CO2) en la atmósfera y su uso como fuente de 

compuestos basados en carbono pone en relieve la importancia de las investigaciones dirigidas a la obtención 
de hidrocarburos a partir de CO2. En este contexto, se pueden obtener alcanos a partir de CO2 mediante la 
reacción de Sabatier y su posterior dimerización bajo irradiación lumínica y con la presencia de un 
fotocatalizador1,2. En el presenta trabajo hemos conseguido la hidrogenación de CO2 para la producción de 
alcanos en un reactor fotocatalítico de lecho fijo utilizando diodos emisores de luz (LED) de alta irradiancia 
en presencia de catalizadores de Ni/TiO2 nanoestructurados sintetizados mediante fotodeposición (Fig.1). 

Figura 1. Imagen HRTEM del catalizador de Ni/TiO2 nanoestructurado. 

2. Experimental
La reacción tuvo lugar en una celda prismática de cuarzo (50 x 10 x 5 mm, Teknokroma, España) cargada 

con un lecho fijo de aproximadamente 60 mg de nanopolvo de Ni/TiO2. La celda se iluminó mediante LED’s 
de 4,5 W (LedEngin, USA). Se hizo circular una mezcla de CO2 y H2 a través del lecho y se analizaron los 
productos de reacción obtenidos en distintos periodos de tiempo utilizando un Agilent 490 MicroGC.  

3. Resultados y discusión
Se obtuvieron como productos de reacción principales CH4 y C2H6. Como mecanismo de reacción se 

propone la formación de CH4 a partir de la hidrogenación del CO2 adsorbido en la superficie del catalizador y 
su posterior dimerización. 

4. Conclusiones
Los valores finales de conversión y selectividad de la hidrogenación de CO2 hacia CH4 y C2H6 del 

catalizador nanoestructurado de Ni/TiO2 dependerán de las condiciones de irradiación y de la 
temperatura final alcanzada en el reactor. 
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1. Introducción
La competitividad del mercado en la industria textil hace necesario el desarrollo de nuevos materiales con 

alto valor añadido. La microencapsulación permite preparar fibras con características diferentes gracias a la 
incorporación de distintos aditivos y permitiendo la liberación controlada de la sustancia activa encapsulada, 
creando así tejidos con una funcionalidad añadida1. La incorporación de las cápsulas a las fibras se ha 
realizado tradicionalmente en la etapa final y de forma superficial siendo la durabilidad de éstas bastante 
limitada y resistiendo pocos ciclos de lavado. Las microcápsulas aquí desarrolladas se incorporan en el 
proceso de hilatura, quedando localizadas en el interior de la fibra lo que mejora su durabilidad y resistencia.  

La encapsulación en materiales porosos, como por ejemplo las zeolitas, es una estrategia útil no solo como 
modo de transporte y dosificación sino también porque incrementa la estabilidad térmica y química de los 
compuestos orgánicos encapsulados. En este trabajo, en colaboración con la empresa Nurel S.A., se ha 
llevado a cabo la encapsulación y adsorción de diferentes aditivos cosméticos en distintos materiales porosos 
y el proceso se ha optimizado a escala de laboratorio e industrial2. 

En la actualidad, este proceso se está extendido a otros materiales encapsulantes termorresistentes. Éstos 
albergarían una mayor capacidad de aditivo, ampliarían la oferta de aditivos y permitirían una mayor 
protección e interacción entre las cápsulas y la fibra.  

2. Experimental
En el proceso en materiales porosos2, a partir del agente encapsulante previamente sintetizado y de los 

aditivos se realiza el proceso de encapsulación. Una vez realizada la encapsulación, le sigue generalmente 
una etapa de separación de las cápsulas del aditivo sobrante, el cual puede debe ser reciclado. En el proceso 
que se está desarrollando con otros materiales encapsulantes termorresistentes se pretende en un solo paso 
obtener las microcápsulas con el aditivo con las ventajas que conlleva de aprovechamiento eficiente de las 
materias primas. 

Una vez que las microcápsulas se preparan son introducidas en el proceso de hilatura obteniendo 
finalmente las fibras modificadas. Para determinar la resistencia de las microcápsulas, entre otros estudios, 
se lleva a cabo la extracción líquido-líquido de los aditivos utilizando diferentes disolventes y condiciones de 
extracción. Mientras que la presencia del aditivo se determina cualitativa y cuantitativamente utilizando 
diferentes técnicas como TGA y FTIR para las microcápsulas y HPLC o GC-MS para el aditivo extraído tanto de 
las microcápsulas como de las fibras modificadas µ. 

3. Resultados y discusión
En la Figura 1 puede observarse mediante microscopía electrónica de barrido (SEM) un corte transversal 

de una fibra modificada con un diámetro aproximado de 10 micras y embebidas en esta las cápsulas ya 
aditivadas. 

241



         a)            b)  c) 
Figura 1. a) Imagen de fibras modificadas; b) SEM de un corte transversal de la fibra con zeolita; c) Estructura de la zeolita͘ 

Dos ejemplos de caracterización de los aditivos ya encapsulados son los mostrados en la Figura 2. 
Mediante espectroscopia infrarroja (FTIR, Figura 2a) puede verse como el aditivo se encuentra presente en 
las cápsulas aditivadas e incluso se mantienen después de haber expuesto dichas cápsulas a un choque 
térmico de 250 oC. Otra de las técnicas de caracterización empleada muy habitualmente es el análisis 
termogravimétrico (TGA, Figura 2b), con esta técnica se cuantifica aditivo que se encapsula y la mejora en 
resistencia térmica que se consigue obtener. 

a)  b) 
Figura 2. a) Análisis FTIR del aditivo y de las cápsulas; b) Análisis TGA del aditivo y de las cápsulas͘ 

4. Conclusiones
Las microcápsulas aquí desarrolladas se incorporan en el proceso de hilatura, quedando localizadas en el 

interior de la fibra y proporcionando a éstas las propiedades beneficiosas de los aditivos añadidos. La 
incorporación de las microcápsulas en hilatura es posible gracias a la encapsulación previa de los aditivos que 
mejora la estabilidad de los aditivos durante el procesado. Las fibras así conformadas, presentan una mayor 
protección de los aditivos frente a agentes externos, alargando el efecto beneficioso de éstos y, por tanto, 
prolongando la vida útil del producto. Los materiales híbridos formados han permitido desarrollar fibras 
modificadas que la empresa Nurel S.A. ya está comercializando. 
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1. Introducción
En los últimos años se ha descrito la actividad catalítica de los materiales porosos tipo MOF basados en 

zirconio en la hidrólisis de compuestos organofosforado1-7. Su actividad se atribuye a la presencia de enlaces 
Zr-OH-Zr que mimetizan los sitios activos Zn-OH-Zn presentes en las enzimas fosfotriesterasas1. La 
versatilidad de los nodos de Zr, como elemento estructural, posibilita la síntesis de un gran número de MOFs 
altamente porosos con diferentes topologías2 y gran diversidad de ligandos orgánicos que modifican sus 
propiedades de adsorción y catálisis. Además, el uso de moduladores en el proceso de síntesis provoca 
defectos de ligandos en la estructura permitiendo aumentar su porosidad3 a costa de una menor estabilidad.  

Este trabajo se enmarca en un proyecto que persigue la descontaminación de superficies y ambientes 
confinados que han sido expuestos a agentes de guerra químicos, se trabaja con Dimetilmetilfosfonato 
(DMMP), simulante del gas sarín y de menor toxicidad.El mecanismo de descontaminación por hidrólisis 
implica 2 pasos: (i) adición nucleofílica del ligando hidróxido al DMMP para generar un intermediario de 
fosforo pentacoordinado, y (ii) descomposición del intermedio pentacoordinado por eliminación de metanol 
(MeOH), para producir metil-metilfosfonato (MMPA) enlazado al núcleo de Zr6

4. Como resultado, el producto 
de degradación MMPA queda fuertemente enlazado al MOF (Edesorción> 100 KJ/mol), por lo que se requiere 
de un tratamiento térmico a temperaturas en torno a 200ºC para su regeneración. Además, la participación 
de los grupos hidroxilo estructurales en la reacción de hidrólisis conducen en algunos casos al colapso de la 
estructura del MOF durante la etapa de reacción propiamente dicha.  

A la vista de estas consideraciones, este trabajo presenta la síntesis de varios MOFs basados en Zr: UiO-
66 y Nu-1000, y la evaluación de sus propiedades de adsorción e hidrólisis del compuesto organofosforado 
Dimetilmetilfosfonato (DMMP), utilizado como simulante de Gas Sarín.  

También, como futuro trabajo, se pretende ampliar el estudio con los MOFs UiO-67 y MOF-808, este 
último en concreto, debido a la estabilidad que presenta su estructura frente a los procesos de adsorción e 
hidrólisis del DMMP después del tratamiento térmico a altas temperaturas5. 

2. Experimental
La síntesis del UiO-66 se ha llevado a cabo usando HCl como modulador, que permite un tratamiento 

solvotermal con temperaturas y tiempos más cortos, así como un mayor tamaño de poro6. El proceso de 
síntesis del NU-1000 consta de tres etapas. La primera, es la síntesis del 1,3,6,8-tetrakis(4-
(etoxicarbonil)fenil)pireno (E4TBAPy), la segunda se corresponde con la síntesis del “linker” el 1,3,6,8-
tetrakis(p-ácido benzoico)pireno (H4TBAPy) y por último la síntesis del NU-1000, en autoclave a una 
temperatura de 120 °C durante 48 horas7. Los materiales sintetizados se han caracterizado mediante XRD, 
microscopía electrónica de barrido SEM y adsorción de N2. 

El sistema experimental para el estudio de la adsorción del DMMP utiliza borboteadotes con los que se 
ajusta la concentración a 10 o 100ppm. Esta alimentación se introduce en un lecho fijo diluido con cuarzo en 
el que se empaquetan 30 mg de MOF. Por último, los gases a la salida son analizados en línea en un 
cromatógrafo de gases con detector de masas (GC-MS). La temperatura del lecho utilizada durante el proceso 
de adsorción, ha sido de 30 °C mientras que, en la desorción, ha sido de 200 °C 
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3. Resultados y discusión
La distribución de tamaño de poro de los materiales sintetizados se presenta en la Figura 1. El NU-1000 

presenta un tamaño de poro, volumen de poro y área superficial mayor (11 y 31 Å, Vp= 0,71 cm3/g y 
SBET= 1600 m²/g) que el UiO-66 (11,5 y 18,5 Å, Vp= 0,51 cm3/g y SBET= 1400 m²/g). Como resultado en los 
ensayos de adsorción se observó que el NU-1000 posee una mayor capacidad 713 mg/g frente a 152 mg/g. 
(Figura 2). Por otra parte, se realizaron varios ciclos de adsorción y posterior deserción/regeneración de los 
materiales. La capacidad de adsorción del UiO-66 y Nu-1000 va disminuyendo progresivamente conforme se 
van realizando ciclos. En el proceso de desorción se detectaron productos correspondientes a la hidrólisis del 
DMMP. El análisis de difracción de rayos X mostró que la estructura cristalina se pierde completamente para 
el UiO-66 tras los ciclos, pero se mantiene para el Nu-1000, coincidiendo con lo expuesto en el trabajo 
realizado por Plonka et al.7, que muestra que el proceso de desorción térmica provoca el colapso de las 
estructuras del UiO-66 y UiO67, pero se mantienen para Nu-1000 y MOF-808. 

Figura 1.Distribución del tamaño de poro del UiO-66 y Nu-
1000. 

Figura 2. Cantidad de DMMP adsorbida en Nu-1000 y UiO-66 
en tres ciclos consecutivos adsorción/deserción a una 

concentración de 100 ppm DMMP. 

4. Conclusiones
De los resultados obtenidos podemos concluir que, utilizar material mesoporoso (NU-1000), con mayor 

volumen de poro que el microporoso (UiO-66), permite obtener mayor capacidad de adsorción de DMMP y 
por tanto mayores tiempos de ruptura. Por otra parte, la integridad de la estructura del UiO-66 se ve afectada 
durante el proceso de desorción donde se produce una hidrólisis parcial del DMMP. En el proceso de 
hidrólisis participan los grupos –OH de la estructura por lo que ésta se ve afectada. En el futuro se pretende 
estudiar el comportamiento de otros materiales más estables como el MOF-808 y realizar el proceso de 
adsorción en presencia de humedad para estudiar la hidrólisis del compuesto.  
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1. Introduction
In this work, naproxen (NAP) was selected as target pollutant due to its presence in many kinds of water 

environments1, such as wastewater treatment plant (WWTP) effluents, surface water (SW), and hospital 
wastewater (HW) effluent, in significant concentrations (<0.1 ng/L to 0.220 mg/L)1–3. The risk assessment 
associated with the risk quotient (RQ) of NAP has been reported to be high (84 against fish). 

Catalytic wet peroxide oxidation (CWPO) provides oxygen-based radicals (•OH) at mild conditions of 
temperature and pressure4. CWPO reactions using magnetite (Fe3O4) supported on multi-walled carbon 
nanotubes (MWCNTs) as a catalyst were reported for the effective removal of several pollutants5,4. In this 
context, Fe3O4/MWCNTs has been prepared by two methods: co-precipitation and hydrothermal treatment6. 
The catalyst was characterized by several techniques. The assessment of the operating parameters of CWPO 
of NAP from aqueous solution using Fe3O4/MWCNTs by Response Surface Methodology (RSM) coupled with 
Box-Behnken design (BBD) was reported. Furthermore, the CWPO of real influents spiked with NAP and 
recycling tests both were assessment. 

2. Experimental
A typical batch CWPO experiment was carried out in a three-neck round-bottom flask using magnetic 

stirring, where 130 mL of NAP solution (10 mg/L) was added. The reactor had a reflux condenser and was 
maintained at a constant temperature with a thermostatic bath. pH was adjusted to the desired value (with 
1 M sulfuric acid) after the solution reached the required temperature; then 0.13 g of catalyst and 
immediately after the desired hydrogen peroxide dose were added, being this the time considered as zero 
for the catalytic reaction. At regular time intervals, samples were collected and immediately filtered through 
a 0.45 µm PTFE filter. The recycling experiments were started in the same way. After each reaction cycle, the 
stirring was stopped, and the catalyst and treated effluent were separated by using a magnet. The catalyst 
was washed three times with ultrapure water, after which NAP solution and H2O2 were freshly added. Three 
cycles were conducted in total. At regular time intervals, samples were collected from the reactor, filtered 
and analyzed. Dissolved iron was measured by the o-phenanthroline method. H2O2 concentration was 
measured at 410 nm using a UV-vis spectrophotometer (Lambda 35 PerkinElmer). 

3. Results and discussion
In the present study, the optimization of NAP removal by CWPO through BBD and RSM model was 

accomplished. The maximum NAP removal was found at a temperature of 70 °C, a H2O2 dose of 1.5 mM, and 
pH of 5; thus, the effect of the operation parameters on NAP removal was highlighted in RSM plots shown in 
Figure 1a–c. Figure 1a shows the interaction of the reaction temperature and H2O2 concentration on NAP 
removal. As can be seen, the maximum NAP removal was found to be 82% using a H2O2 dose of 1.5 mM and 
a temperature of 70 °C. Regarding the excess of H2O2, the removal efficiency showed a decreasing tendency. 
This trends could be attributed to the generation of secondary reactions that usually occur, such as the 
reaction of •OH with H2O2 and the reaction of two molecules of •OH8. The combination of temperature and 
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pH showed that the NAP removal enhanced with the decreasing (from 9 to 5) of pH and increase of 
temperature (from 30 to 70 °C) in 60.0% (Figure 1b). The effect of pH on H2O2 showed that a decrease in the 
pH solution (from 9 to 5) enhanced the NAP removal up to 60.0%, due to the promotion of the •OH formation 
from H2O2 (Figure 1c). In contrast, in alkaline solution, H2O2 is decomposed in water and oxygen, and 
therefore the amount of •OH radicals produced during the reaction will be reduced (Figure 1c). Regarding 
the reuse experiments, average NAP removal efficiency reached 82%, and the dissolved iron concentration 
was 0.1 mg/L in each cycle. 

Figure 1. Combined effect of (a) H2O2 vs. temperature, (b) H2O2 vs. pH, and (c) pH vs. temperature on the NAP removal. 

The treatment of the real influents at optimum operating conditions showed different total organic 
carbon removal percentages of 50%, 15%, and 10% for NAP-SW, NAP-HW, and NAP-WWTP, respectively. 
However, there was obtained a high toxicity removal. 

4. Conclusions
Results of characterization showed a successful synthesis of Fe3O4/MWCNTs. Response Surface 

Methodology (RSM) coupled with Box-Behnken design was applied to evaluate the effects of the operating 
parameters of the catalytic wet peroxide oxidation on the NAP removal. Using RSM, a quadratic polynomial 
equation was obtained, for NAP removal, by multiple regression analysis. The optimum combination for 
maximum NAP removal of 82% was pH = 5, T=70ºC and [H2O2] = 1.5 mM. Furthermore, the performance of 
the catalyst was favored at low pH values and high temperatures. Related to its stability, the catalyst showed 
high removal efficiency (~80%) without loss of activity along three consecutive runs. 

Low different total organic carbon efficiencies for real influents can be attributed to the high content of 
aromatic and nitrogenated compounds of the samples that exerted an inhibitory effect on the catalyst, thus 
leading to the accumulation of H2O2 after 3 hours. Finally, the toxicity of the treated real effluents was 
successful, obtaining a maximum removal of toxicity in 96.5% for the hospital wastewater sample. 
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1. Introduction
Ciprofloxacin (CPF) is a fluoroquinolone-type antibiotic widely used to treat a wide range of bacterial 

infections in humans and animals. It is a compound belonging to the second generation of quinolones and it 
is a specific inhibitor of bacterial DNA gyrase. In 2018, the European Parliament estimated the annual 
consume of antibiotics in more than 3,000 and 1,479 tonnes in Spain and France, respectively. Between 30 
and 90% of an administered dose of most antibiotics to humans and animals is excreted in the urine as the 
active substance and its metabolites. Consequently, the primary source of antibiotics in the environment is 
the excretion of the incompletely metabolized substances by humans and animals. Therefore, the discharge 
of these persistent pharmaceutically active compounds in aquatic water bodies is a major environmental 
issue. Ciprofloxacin has been already included in the Watch List (Directive 2018/840/UE). 

The advanced oxidation processes (AOPs) constitute a promising technology for the treatment of 
wastewater containing organic compounds, as a pre-treatment step to the conventional biological 
treatments. Among AOPs, wet air oxidation (WAO) has already been applied successfully to treat effluents 
from pharmaceutical industry. The use of a catalyst strongly improves the degradation of the organic 
pollutants by using mild temperature and pressure conditions. In this sense, carbon nanospheres (CNS) have 
drawn considerable attention in the last years due to its ease of preparation, and their many practical 
applications as adsorbents, catalysts supports, etc. From our knowledge, few research groups have 
performed Fenton oxidation of CPF obtaining 74% of the compound removal in 45 min reaction time1, but 
no studies have been carried out to degrade this compound by catalytic wet air oxidation (CWAO) using 
ruthenium nanoparticles supported on carbon nanospheres as catalyst. 

So, the aim of this work is to study the degradation of ciprofloxacin, as model compound of antibiotics 
group, by catalytic wet air oxidation using ruthenium supported on carbon nanospheres as catalyst. 

2. Experimental
CPF was kindly provided by Merck, in analytical purity (>98.0%) and used in the studies without further 

purification. CPF solutions were prepared by diluting stock solutions to the required concentrations. 
Resorcinol (99 wt.%), Pluronic F127, formaldehyde solution (37 wt.% in water, stabilized with 15 wt.% 
methanol) and RuCl3 H2O were purchased from Sigma-Aldrich. HNO3 (69.5%) and HCl (37%) solutions were 
provided by Carlo Erba and Honeywell Fluka, respectively. Ethanol absolute was supplied by Fischer Chemical. 

The synthesis of the catalyst (CNS-Ru) started with the preparation of the carbon nanospheres (CNS), 
following the method reported by Zhu et al.2 Subsequently, CNS-Ru catalyst was prepared by incipient 
wetness impregnation technique modifying the metal content in the catalyst between 1 to 10% wt.  

All catalytic experiments were conducted in a Hastelloy high-pressure microreactor C-22 (Autoclave 
Engineers) with a volume of 150 mL. The reactor was equipped with an electrically heated jacket, a turbine 
agitator and a variable speed magnetic drive. The catalytic reactions were with reactor initially filled with 
inert atmosphere, and then adding CPF solution at the required concentration and the catalyst dose. At 
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regular time intervals, samples were taken from the reactor, filtered through 0.45 µm PTFE filters and 
immediately analyzed. CPF concentration was determined by High Performance Liquid Chromatography 
(HPLC) using a ZORBAX SB-C18 (250 mm x 4.6 mm; 5 µm) column. A mobile phase of acetonitrile-water 
(acidified with 0.1% v/v. H3PO4) (20:80, v/v) was used at a constant flow rate of 1.0 mL/min. The detection 
was performed at a wavelength of 278 nm, with an injection volume of 10 ʅL.  

3. Results and discussion
Temperature, pressure and catalyst load were modified in the reactions ranging from 110-150 °C, 20-

50 bar and 50-125 mg, respectively. In addition, the initial concentration of CPF was varied from 5 to 30 mg/L 
in order to obtain the CWAO reaction kinetic, and the metallic percentage on the catalyst was studied as well. 
As it was commented above, CPF concentration, total organic carbon (TOC) concentration and pH were 
measured in the reaction effluent. An increasing in the operation pressure, temperature and catalyst load 
enhanced the removal of CPF. The optimum operation conditions were established as 140 °C, 20 bar, 100 mg 
of catalyst, 20 mg/L of CPF concentration and pH of 7, obtaining a pollutant conversion of 98% at 90 min 
reaction time. Thus, the calculated activation energy (Ea) values for WAO and CWAO processes were of 47.94 
and 19.96 kJ/mol, respectively, suggesting that the use of the catalyst reduced the required energy for the 
reaction. Furthermore, the initial reaction rate values for the different tested operation conditions were 
calculated, observing an outstanding increasing of the reaction rate with the temperature (Table 1). 

The degradation profiles of CPF by WAO and CWAO processes are shown in Figure 1, where the enhancing 
of the removal of the pollutant in the catalytic process could be clearly observed.  

Table 1. Initial reaction rate values for CPF removal by WAO and CWAO processes using CNS-Ru catalyst (T=110–150 °C, 
C0 = 20 mg/L, 0.67 g/L of catalyst, 20 bar). 

Temperature, °C rWAO, mmol CPF/L·min ×105 rCWAO, mmol CPF/min g Ru ×101 
110 4.06 1.19 
120 6.81 1.28 
130 4.95 1.44 
140 12.56 1.92 
150 17.92 2.03 

Figure 1. Influence of CPF removal with temperature (110-150 °C) at P=20 bar, [CPF]0 = 20 mg/L, [catalyst] = 0.67 g/L. 

4. Conclusions
The CNS-Ru catalyst showed an outstanding efficiency in the removal of the antibiotic ciprofloxacin from 

aqueous solution by CWAO process. 
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1. Introducción.
En los últimos años, el interés por el desarrollo de nuevos revestimientos de fármacos basados en 

polimetacrilatos se ha visto incrementado, tratando de mejorar la liberación controlada del fármaco y la 
protección frente a la degradación del mismo a su paso por el tracto gastrointestinal. 
Diversos estudios han reportado la eficacia de los probióticos como tratamientos terapéuticos para proteger 
la mucosa intestinal frente a diferentes medicaciones que resultan perjudiciales para la misma1, como para 
tratar patologías, como el síndrome del intestino irritable2. Sin embargo, hace falta mejorar el suministro de 
estos microorganismos probióticos para conseguir un sistema de administración lo suficientemente eficaz 
como para conseguir una adecuada colonización del órgano diana. 

El polímero utilizado en este trabajo es el derivado metacrílico Eudragit RS 100, el cual es resistente a las 
condiciones ácidas gástricas y, además, al poseer en su estructura polimérica cierta carga positiva, resulta un 
polímero mucoadhesivo que se degrada lentamente cuando se encuentra en condiciones intestinales3. Es 
por ello que, el desarrollo de un sistema de liberación controlada basado en dicho derivado para la 
administración de probióticos resulta altamente atractivo, siendo los microorganismos protegidos de las 
condiciones ácidas drásticas y liberándose controladamente en la mucosa intestinal tras ser administrados 
de forma oral. 

2. Experimental
Se encapsularon bacterias probióticas, una gram positiva y otra gram negativa (Lactobacillus acidophilus 

y Escherichia  coli, respectivamente) en micropartículas mediante una variación de la técnica de doble 
emulsión-evaporación del solvente con elevada fase interna (HIPEs, High Internal Phase Emulsions)4. 

Tras la síntesis de las partículas, con o sin carga, se liofilizaron para su mejor estabilidad y la de las 
bacterias. 

Se realizaron estudios de liberación de las bacterias encapsuladas simulando el proceso de digestión, 
poniendo en contacto las micropartículas en fluido gástrico simulado durante 2 horas y, posteriormente, en 
fluido intestinal simulado (PBS) durante 24 horas. Se caracterizó la morfología de las micropartículas 
mediante microscopía electrónica de barrido. Se cuantificó la carga bacteriana encapsuladas mediante la 
técnica de TGA. Además, se estudió la estabilidad de las micropartículas a largo plazo, reconstituyendo las 
partículas liofilizadas tras 4 días y hasta 5 meses. 

Finalmente, se realizó el estudio in vitro de la citotoxicidad del vector microparticulado polimérico frente 
a la línea celular Caco-2 TC7, simulando la mucosa intestinal, en un amplio rango de concentraciones desde 
0.5 hasta 20 mg/mL. 

3. Resultados y discusión
Se obtuvieron micropartículas poliméricas de 200-300 ʅm aproximadamente, lo que facilita el tapizado 

de la mucosa intestinal para su posterior liberación a lo largo del tiempo y la consecuente colonización, 
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evitando la absorción intestinal del vector con el microorganismo5. Se comprobó que las partículas, con y sin 
bacterias encapsuladas en su interior, resistían las condiciones ácidas gástricas simuladas y liberaban la carga 
microbiana en condiciones intestinales simuladas. Además, se cuantificó la carga liberada, siendo esta 
suficiente como para poder colonizar el intestino eficazmente, ya que la dosis terapéutica recomendada se 
reporta en > 106 CFUs/mL6. Por otra parte, se determinó la supervivencia microbiana en el interior de las 
micropartículas, siendo totalmente viable el probiótico hasta incluso después de 5 meses.  

Finalmente, las micropartículas frente a la línea celular Caco-2 TC7 resultando altamente citocompatibles. 

Figura 1. a) E.coli, b) E.coli encapsulada en micropartículas, c) liberación en fluido intestinal simulado, d) L.acidophilus,  
e) L.acidophilus encapsulado en micropartículas, f) liberación en fluido intestinal simulado.

4. Conclusiones
Se ha desarrollado un sistema de liberación localizada en el intestino para la administración oral de 

probióticos, de manera que los microorganismos son protegidos en su paso por el estómago y sus 
condiciones ácidas, llegando intactos a la mucosa intestinal, donde se mucoadherirá el vector y será posible 
la colonización del órgano diana.  
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1. Introducción
En los últimos años ha aumentado el interés por el desarrollo de sistemas nano-particulados que 

pudiesen contener fármacos para tratar una variedad de enfermedades, entre ellas, el cáncer. La 
administración actual de la quimioterapia ocurre de forma inespecífica, provocando numerosos efectos 
secundarios debido a las elevadas dosis necesarias para conseguir un buen efecto terapéutico. El uso de 
nano-sistemas para tratar estas patologías se ha visto como una alternativa eficaz para reducir las dosis 
empleadas, y, por tanto, los efectos adversos. En el trabajo se emplea un biopolímero bacteriano, conocido 
como levan, compuesto por unidades de fructosa, que posee la capacidad de auto-ensamblarse en agua 
para formar nanopartículas. A pesar de sus interesantes propiedades, no es un polímero que haya sido 
ampliamente estudiado en la bibliografía1. 

2. Experimental
En este trabajo se estudió la producción del polímero de dos formas diferentes: producción bacteriana y 

producción con la enzima aislada. El polímero obtenido fue caracterizado en ambos casos utilizando 
técnicas de infrarrojo, resonancia magnética nuclear, BET, TGA, GPC-SEC. Como el polímero es capaz de 
reorganizarse en agua por sí mismo, las partículas formadas también fueron analizadas por DLS, estudiando 
su tamaño de partícula, su carga superficial y su estabilidad. Por otra parte, se determinó su morfología 
mediante análisis de microscopía electrónica (TEM). 

Con las nanopartículas obtenidas se buscó llevar a cabo la aplicación práctica de las mismas, mediante la 
incorporación de un agente anti-tumoral conocido para el tratamiento de cáncer de colon (5-fluorouracilo). 
Este fármaco es ligeramente hidrosoluble, y, por tanto, puede quedar retenido en las nano-cápsulas 
constituyendo un sistema de liberación controlada. Se optimizó el protocolo de carga del fármaco, se 
determinaron las variaciones existentes en el tamaño de partícula, así como en la carga superficial. De igual 
forma se determinó la capacidad de carga de la partícula, y se estudió el efecto de las nanopartículas sobre 
la línea tumoral de cáncer de colon HCT116. 

3. Resultados y discusión
    Los resultados obtenidos muestran que existen pocas diferencias a nivel estructural entre el polímero 
producido de forma bacteriana y el polímero producido en un sistema libre de células (solamente con la 
enzima). En cuanto a la formación de nanopartículas, se observa un tamaño más reducido en las que se 
producen desde el sistema enzimático, sin observarse cambios en la carga superficial o en la estabilidad de 
las mismas.  
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   Analizando la incorporación del fármaco, se observa cómo la presencia de éste incrementa la carga 
superficial de las partículas en valor absoluto, dotando por tanto de mayor estabilidad a éstas. La 
capacidad de carga es semejante, y no depende del origen del polímero, alcanzando valores alrededor del 
0.6% (masa de fármaco/masa de polímero). Conocida la DL50 de 5-fluorouracilo, se ajustaron las 
concentraciones para el ensayo en líneas celulares, donde se pudo comprobar el efecto sostenido del 
sistema de liberación controlada, ofreciendo mejores alternativas para la potencial aplicación de este 
fármaco en la clínica en el futuro2. 

4. Conclusiones
Se ha comparado la producción del polímero levan de dos formas diferentes, así como las partículas 

producidas por re-organización de este. Se ha incluido el fármaco 5-fluorouracilo en las nano-cápsulas y 
evaluado su acción terapéutica en líneas celulares, ofreciendo un buen sistema de liberación controlada 
para su aplicación clínica futura. 

Zeferencias 
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1. Introducción
El	 alto	 impacto	 de	 la	 química	 bioortogonal	 en	 los	 últimos	 años	 ha	 inspirado	 el	 desarrollo	 de	 nuevas	

estrategias	para	la	síntesis	in	vivo	de	agentes	bioactivos.	Los	catalizadores	basados	en	metales	de	transición	
y	 en	 particular	 los	 catalizadores	 de	 paladio	 (Pd)	 han	 desempeñado	 un	 papel	 crucial	 en	 el	 desarrollo	 de	
herramientas	catalíticas	novedosas	en	 sistemas	biológicos	 (células,	 tejidos	y	animales)[1].	Sin	embargo,	 la	
entrega	de	dichos	catalizadores	de	forma	específica	y	selectiva	al	tejido	diana,	aún	está	por	resolver.	

Los	exosomas	son	nanovesículas	extracelulares	de	origen	endocítico	derivadas	de	 la	membrana	celular	
con	un	diámetro	de	20	a	200	nm.	Estas	vesículas	están	delimitadas	por	una	bicapa	lipídica	y	juegan	un	papel	
fundamental	 en	 la	 comunicación	 célula-célula,	 transportando	 una	 gran	 cantidad	 de	 proteínas,	 lípidos	 y	
ácidos	nucleicos	a	diferentes	células	y	tejidos	diana	de	forma	selectiva[2].	Sin	embargo,	 la	 introducción	de	
biomoléculas	o	nanopartículas	en	el	 interior	de	 los	mismos	es	aún	un	reto	y	 la	gran	mayoría	de	métodos	
desarrollados	dañan	la	membrana	de	los	exosomas,	comprometiendo	su	selectividad	y	funcionalidad.		

En	 este	 estudio,	 hemos	 desarrollado	 un	 vector	 catalítico	 selectivo	 combinando	 exosomas	 y	
nanopartículas	 de	 Pd.	 Para	 ello,	 este	 dispositivo	 bioartificial	 basado	 en	 exosomas	 derivados	 de	 células	
cancerosas	 ha	 sido	 cargado	 con	 catalizadores	 de	 Pd	 mediante	 un	 método	 novedoso	 que	 permite	 el	
ensamblaje	 de	 nanoláminas	 de	 Pd	 directamente	 dentro	 de	 dichas	 vesículas	 extracelulares	 sin	 dañar	 su	
integridad	 ni	 comprometer	 sus	 funciones.	 Este	 nuevo	 sistema	 híbrido,	 media	 las	 reacciones	 de	
desalquilación	 activadas	 por	 Pd	 in	 vitro	 con	 un	 tropismo	 celular	 específico.	 El	 uso	 de	 exosomas	 como	
Caballo	de	Troya	para	 la	administración	de	catalizadores	en	células	tumorales,	abre	una	oportunidad	para	
el	desarrollo	de	una	nueva	modalidad	de	terapia	dirigida:	catálisis	de	profármacos	mediada	por	exosomas,	
cuyos	primeros	pasos	 se	presentan	aquí,	 tratando	de	 forma	específica	 células	 tumorales	 con	el	 fármaco	
panacinostat,	recientemente	aprobado	por	la	Agencia	Europea	de	Medicamentos	(EMA).	

2. Experimental
En	primer	lugar,	los	exosomas	derivados	de	células	de	cáncer	de	pulmón	(A549)	fueron	purificados	por	

rondas	sucesivas	de	ultracentrifugación.	Posteriormente,	dichos	exosomas	fueron	puestos	en	contacto	con	
un	precursor	de	Pd	(K2PdCl4),	y	una	vez	eliminado	el	exceso	de	K2PdCl4	no	internalizado,	las	vesículas	fueron	
introducidas	en	un	autoclave	de	teflón	y	sometidas	a	una	atmósfera	de	CO	para	llevar	a	cabo	la	reducción	
del	Pd2+	a	Pd0	y	la	consiguiente	formación	de	nanoláminas	de	Pd	en	el	interior	de	los	mismos	(Pd-ExoA549).	
Los	 Pd-ExosA549	 fueron	 caracterizados	 por	 diferentes	 técnicas	 físico-químicas	 y	 biológicas,	 incluyendo	
Western	Blot,	BCA,	TEM,	STEM-HAADF,	DLS,	NTA	y	MP-AES.		

Una	vez	diseñados	y	caracterizados	los	Pd-ExoA549,	se	analizó	su	 potencial	 catalítico	ex	vitro	 midiendo	la	
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conversión	de	un	profármaco	no	fluorescente	a	resofurina	y	se	evaluó	la	cinética	de	dicha	reacción.	Para	
ello,	la	reacción	fue	seguida	tanto	por	fluorescencia	como	por	microscopía	“time-lapse”.	Además,	ensayos	
de toxicidad	metabólica	(Alamar	Blue)	y	de	internalización	celular	(microscopía	confocal)		fueron	realizados	
para	evaluar	la	biocompatibilidad	de	los	Pd-ExosA549	en	diversas	líneas	celulares,	tales	como	A540	y	U87MG.	
Por	último,	se	evaluó	la	actividad	catalítica	intracelular	y	selectividad	de	los	Pd-ExoA549	en	células	tumorales	
diana.	 Para	 ello,	 se	 diseñó	 un	 precursor	 de	 Panobinostat	 (inhibidor	 histona	 deacetilasa	 –HDAC-	
ampliamente	usado	en	la	clínica	para	el	tratamiento	de	mieloma	múltiple	y	otros	tipos	de	cáncer)	sensible	a	
Pd.	

3. Resultados	y	discusión
En	 la	 figura	 1	 muestra	 un	 esquema	

general	 de	 la	 preparación	 de	 los	 Pd-
ExoA549	 (Figura	 1	 A).	 Dichos	 exosomas	
cargados	 con	 Pd	 presentan	 una	
morfología	esférica	de	aproximadamente	
100	 nm	 de	 diámetro,	 así	 como	 la	
expresión	 de	 diferentes	 marcadores	
específicos	 de	 exosomas	 como	 CD9	
(figuras	 1B	 y	 1C).	 Además,	 la	 figura	 1D	
muestra	una	 imagen	STEM-HAADF	de	 los	
Pd-ExosA549,	observándose	la	presencia	de	
nanoláminas	 de	 Pd	 cristalinas	 en	 el	
interior	de	los	mismos.	Además,	el	análisis	
de	 XPS,	 confirmó	 que	 dichas	 estructuras	
estaban	compuestas	por	Pd.	
     Los	ensayos	de	activación	intracelular	del	profármaco	de	panobinostat	por	los	Pd-ExosA549	revelaron	que	
únicamente	 en	 las	 células	 A549	 tratadas	 con	 el	 profármaco	 y	 con	 la	 herramienta	 catalítica	 disminuía	
significativamente	 su	 viabilidad,	 demostrándose	 la	 conversión	 catalítica	 del	 profármaco	 a	 panobinostat	
mediada	por	 los	Pd-ExosA549.	Contrariamente,	ningún	efecto	 fue	observado	en	 las	células	U87G	 (una	 línea	
celular	de	glioma)	tratadas	de	las	misma	manera,	indicando	una	disminución	en	la	internalización	de	los	Pd-
ExosA549.	

4. Conclusiones
El	vector	bioaartificial	desarrollado	en	este	trabajo	reúne,	por	primera	vez,	las	capacidades	de	targeting	

y	especificidad	de	los	exosomas,	y	el	concepto	bioortogonal	desarrollado	en	las	dos	últimas	décadas.		
El	nuevo	dispositivo	catalítico	empleado	en	este	estudio,	se	ha	generado	a	partir	de	exosomas	derivados	

de	 células	 tumorales	 usando	 una	 metodología	 novedosa	 basada	 en	 la	 reducción	 de	 CO	 para	 generar	
nanoláminas	 de	 Pd	 ultrafinas	 directamente	 dentro	 de	 las	 vesículas	 sin	 comprometer	 la	 especificidad	 ni	
funcionalidad	de	los	mismos.	

El	 desarrollo	 de	 vehículos	 de	 Pd	 que	 puedan	 catalizar	 reacciones	 intracelulares	 requiere	 vectores	
robustos	capaces	de	ser	 internalizados	en	 las	células	con	una	alta	eficacia	y	compatibles	con	el	complejo	
entorno	intracelular	(redox,	pH,	etc.).	Este	estudio	demuestra	que	los	Exo-PdA549	son	capaces	de	mediar	la	
activación	 in	situ	del	panobinostat	en	 las	células	A549	del	cáncer	de	pulmón,	pero	no	en	U87G.	Todo	ello	
demuestra	el	potencial	terapéutico	de	combinar	la	administración	de	catalizadores	mediados	por	exosomas	
y	 la	 química	 bioortogonal	 para	 activar	 sustancias	 bioactivas	 de	 manera	 selectiva	 en	 células	 diana.	 Así	
mismo,	 este	 estudio	 abre	 una	 oportunidad	 para	 el	 desarrollo	 de	 una	 novedosa	 modalidad	 de	 terapia	
dirigida:	catálisis	de	profármacos	mediada	por	exosomas.		

Referencias		
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Figura 1.	(A) Esquema general de la síntesis de ldo Pd-ExosA549. (B) Imágenes de	
TEM	de los exosA549 y Pd-exosA549. (C) Western Blot de CD9 en los exosA549 y Pd-
exosA549. (D)Imagen STEM-HAADF (arriba) y XPS (abajo) de los Pd-exosA549. 
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1. Introducción
Desde el descubrimiento de la penicilina, la utilización de antibióticos se ha extendido a la atención médica 

y agricultura. El uso y mal uso de antibióticos ha supuesto la aparición de bacterias resistentes a los mismos. 
Esto conduce la investigación actual a la búsqueda de sustancias para combatir estas cepas1.  

Compuestos procedentes de fuentes naturales de origen animal o vegetal emergen como candidatos 
alternativos antimicrobianos2. Entre ellos, los aceites esenciales (AE) muestran bajas posibilidades de generar 
resistencias ya que actúan sobre diferentes dianas bacterianas1. Diversos componentes de estos AEs, como 
el carvacrol, timol y tirosol han sido estudiados por sus capacidades bactericidas y antinflamatorias, entre 
otras. Una aplicación interesante de estos componentes es su incorporación en apósitos para prevenir 
infecciones cutáneas y promover la regeneración de tejidos3.  

La completa regeneración del tejido en la curación de heridas requiere que el proceso inflamatorio sea 
finamente controlado. Para ello, muchos tipos celulares diferentes toman parte en la regeneración de la 
herida en sus distintas fases. Durante la fase inflamatoria, los macrófagos fagocitan cuerpos extraños y 
liberan factores de crecimiento y citoquinas amplificando las señales de regeneración del tejido. 4

Los parches compuestos de nanofibras sintetizadas por electrohilado han sido utilizadas en apósitos 
gracias a la gran relación superficie volumen que tienen, además ésta permite su carga con principios activos. 
La estructura porosa permite el intercambio de gases y con ello una permeabilidad adecuada de vapor de 
agua para mantener la humedad requerida de la herida. La encapsulación de AEs en fibras electrohiladas de 
policaprolactona (PCL) permite una reparación más rápida de la herida.5 

2. Experimental
x Preparación de las fibras de PCL electrohiladas: Se preparó una solución de PCL (10%w/w) con las

cantidades deseadas de los principios activos (20w/w%). El flujo de alimentación fue de 1,0 mL/h, el voltaje
aplicado al colector fue de -4,00 kV y a la aguja de +6,62 a +10,22 kV para obtener un cono estable de Taylor.
Los principios activos encapsulados fueron timol (TIM), carvacrol (CAR) y tirosol (TIR) y una combinación
entre timol y tirosol (T-T).

x Ensayos MIC y MBC con bacterias: ATCC 25923 Staphylococcus aureus, fue utilizado como modelo Gram-
positivo y la cepa Escherichia coli S17 como modelo Gram-negativo. Se calculó la concentración mínima
inhibitoria (MIC) y concentración mínima bactericida (MBC) para ambos tipos de bacterias. Las nanofibras
(NFs) se pusieron en contacto con las bacterias 24 h a 37 °C se llevó a cabo el método de microdiluciones
para conocer la concentración (CFU/mL) de bacterias presentes tras el tratamiento.

xModelo antiinflamatorio: Se trataron macrófagos J774 con lipopolisacárido (LPS) bacteriano durante 4 h a
una concentración de 100 ng/mL. Después, las células fueron tratadas con las fibras de PCL libres y cargadas
con timol y tirosol durante 24 h. Posteriormente se analizó la expresión génica con RT- PCR. Los genes
analizados fueron proinflamatorios (Il-1b y Nos2) y antiinflamatorios (Il-10).
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3. Resultados y discusión
El diámetro medio de las fibras obtenidas por electrohilado fue de 270nm en todas sus combinaciones. 

Se consiguió encapsular 15,40±1.44 (%w/w) de CAR, mientras que las cargas para el TIM y TIR fueron 
levemente mayores; 17.13±1.61 (%w/w) y 17,72±1.80 (%w/w), respectivamente. Las fibras de T-T cargaron 
un 3.98±1.15 de TIM y 7.17±1.12 de TIR (%w/w). 

La Tabla 1 muestra la MIC y MBC conseguidas con los materiales sintetizados. Se indica la masa de fibras 
necesaria para conseguir esa concentración y el compuesto liberado durante las 24h que han estado en 
contacto las bacterias. Para ambos tipos de bacterias el carvacrol muestra una concentración menor 
requerida para inhibir el crecimiento (MIC) bacteriano. En cambio, al alcanzar la MBC, CAR y TIM muestran 
una concentración similar para E. coli. Para S. aureus, la concentración de CAR requerida vuelve a ser menor 
que la de TIM. 

Tabla 1. MIC y MBC de fibras cargadas con CAR y TIM en bacterias E. coli y S. aureus en contacto durante 24h. 

La Figura 1 muestra la expresión de citoquinas en macrófagos J774 tratados con las diferentes 
combinaciones de NFs. Al realizar los estudios a tres tiempos diferentes podemos ver como la cinética de la 
inflamación consigue su máxima expresión para IL1B y iNOS a las 24 h tras la infección con LPS. En cambio, la 
expresión de IL10 permanece muy baja hasta las 48 h. Cuando se compara el control positivo, TIM mostró 
una regulación más eficiente de los genes antinflamatorios en comparación con TIR y la combinación de 
ambos T-T.  

Figura 1.  Expresión a nivel de mRNA de Il1b, iNOS e Il10 en macrófagos J774 después del tratamiento con TIM, TIR, T-T. 

4. Conclusiones
Las pruebas bactericidas muestran que el CAR encapsulado en NFs de PCL preparadas por electrohilado 

tiene un efecto superior en la inhibición y eliminación del crecimiento bacteriano en S. aureus y E.  coli. 
Mientras que las NFs cargadas con TIM tienen un efecto antinflamatorio superior al resto de materiales 
probados.  

Referencias  
[1]. S. Garcia-Salinas, H. Elizondo-Castillo, M. Arruebo, G. Mendoza, S. Irusta, Molecules. 2018; 23(6): 1399 
[2]. S. Scandorieiro, L.C. de Camargo, C.A.C. Lancheros, S.F. Yamada-Ogatta, C.V. Nakamura, A.G. de Oliveira, C.G.T.J. Andrade, N. 
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Bacteria MIC MBC 
Material NFs (mg/mL) Liberado en 24 h 

(mg/mL) 
NFs (mg/mL) Liberado en 24 h 

(mg/mL) 
E. coli  PCL-CAR 2.10 0.02 15 0.13 

PCL-TIM 7.50 0.09 10 0.12 
S. aureus  PCL-CAR 10 0.09 25 0.22 

PCL-TIM 10 0.12 30 0.38 
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1. Introducción
En la actualidad el quitosano es un importante biomaterial que suscita un gran interés en campos como 

la ingeniería de tejidos o la cicatrización de heridas. Pero también se ha mostrado como un atractivo vector 
para la liberación controlada de fármacos debido en gran parte a sus características mucoadhesivas, escasa 
inmunogenicidad, biocompatibilidad y bajo coste1.  

El ciprofloxacino (CPX) es un antibiótico perteneciente al grupo de las fluoroquinolonas. Su principal 
mecanismo de acción consiste en inhibir las enzimas DNA girasa y topoisomerasa IV bacterianas evitando el 
desenrollamiento y duplicación del DNA bacteriano, lo que lleva a la muerte celular. Tiene una potente 
actividad frente a un amplio rango de especies bacterianas como Staphylococcus y Pseudomonas, principales 
patógenos causantes de infecciones en el tracto respiratorio2. 

Actualmente, la técnica basada en el electrospray representa una de las tecnologías más interesantes 
para producir micro- y nanopartículas poliméricas. La técnica consiste en someter una solución de polímero 
a un alto voltaje. El campo eléctrico va a deformar la interfaz de la gota del líquido polimérico generando 
pequeñas partículas cagadas que son expulsadas hacia un colector mientras se produce la evaporación del 
disolvente. Por este procedimiento se obtienen micro- y nanopartículas de polímero en polvo seco3. 

En este contexto, el objetivo de este trabajo es la síntesis de nanopartículas de quitosano con CPX en 
su interior a partir de la técnica de electrospray, obteniendo finalmente un polvo estable apto para su 
inhalación.  

2. Experimental
Se prepararon disoluciones de quitosano a diferentes concentraciones (desde 10 hasta 20 mg/mL). El 

polímero se disolvió en trifluoroacetico/diclorometano con una relación en volumen de 7/3, dejándose en 
agitación a temperatura ambiente toda la noche. Las disoluciones que contenían CPX se prepararon de 
manera similar añadiendo distintas concentraciones de fármaco (desde 1 hasta 10mg/mL).  

Se empleó durante la síntesis un flujo de 0,2mL/h y se contuvo la disolución de polímero en una jeringa 
de 0,22 mm de diámetro. Las muestras se recogieron en un colector manteniendo la distancia desde éste a 
la punta de la aguja en 7 cm. Se aplicó a las disoluciones un voltaje de 20 kV.  

La caracterización morfológica de las muestras se realizó mediante SEM, DLS y FTIR. La medida de la 
eficacia de encapsulación (%EE) del fármaco en el interior de las nanopartículas de quitosano (NPs-CPX) se 
realizó en una suspensión de HCl 0,1M. El estudio de la cinética de liberación del fármaco se realizó en PBS 
(pH = 7,4). Al presentar el CPX un pico de absorción a 278 nm, tanto los datos de %EE como de liberación se 
obtuvieron al medir en UV-VIS los sobrenadantes obtenidos. 

3. Resultados y discusión
Los resultados mostraron 3 poblaciones de NPs-CPX. Las muestras presentaron NPs con tamaños 

próximos a la micra (1248,39 ± 346,57 nm), tamaños intermedios (326,81 ± 107,91 nm) y finalmente una 
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población con un tamaño inferior a los 100 nm (92,43 ± 31,97 nm) (Figura 1). El potencial Z de las 
nanopartículas fue positivo, con un valor de 39,42 ± 1,43 mV.  

El porcentaje de EE fue de aproximadamente el 88,23 ± 4,40 y la carga del CPX en el interior de las NPs 
fue del 16,48 % ± 1,45. Las curvas de liberación del fármaco mostraron que aproximadamente a las 3 horas 
se liberaba el 87% del fármaco encapsulado (Figura 2).  

4. Conclusiones
De acuerdo a los experimentos realizados, se estableció que la síntesis de nanopartículas mediante 

electrospray resulta una técnica adecuada para la obtención de nanopartículas con tamaños muy 
polidispersos, lo que facilitaría la llegada a cualquier parte del tracto respiratorio. La carga positiva de las NPs 
va a facilitar la adhesión a la pared bacteriana que posee carga negativa. La liberación del fármaco es rápida, 
lo que favorece el tratamiento de enfermedades respiratorias de origen infeccioso que requieren de un 
rápido tratamiento.  

Finalmente, al encontrarse en polvo seco, las NPs permitirán preservar la estabilidad y bioactividad de 
las macromoléculas terapéuticas portadoras en su interior contra su degradación. Presentando una mayor 
estabilidad en el tiempo, lo que resulta de gran interés en el campo de la biomedicina.  

Referencias  
[1]. K. Debnath et al., Plos One. 2018.  
[2]. K. Karimi et al., Drug Design, Development and Therapy. 2016.  
[3]. L.G. GómezͲMascaraque et al., Carbohydrate Polymers, 2016.  

Figura 1. Imágenes SEM, NPs-CPX obtenidas por electrospray.

Figura 2. Curva de liberación de CPX a partir de las NPs de quitosano. 
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1. Introducción
El proceso de inversión de fase con CO2 supercrítico fue usado para la inclusión de levan en membranas 

de acetato de celulosa. 

2. Resultados y discusión
Se obtuvieron membranas con poros interconectados con un tamaño entre 9-13 micras dependiendo de 

la composición de levan. Asimismo, la resistencia mecánica a pruebas de tensión y la adhesión celular de las 
membranas aumentaron con la incorporación del polímero de fructosa. Finalmente, las curvas esfuerzo-
deformación de los diferentes materiales fueron modeladas mediante ecuaciones hiperelásticas (Yeoh y 
Ogden) con resultados satisfactorios (errores de ajuste menores del 15%). 

3. Conclusiones
Estos resultados demuestran la capacidad del levan para mejorar propiedades de distintos materiales, 

así como la posibilidad del uso de procesos de inversión de fase con CO2 supercrítico para obtener 
membranas compuestas por diferentes polímeros.
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