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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 
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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. 

26



0

10

20

30

40

50

60

0

5

10

15

40

45

Cok
e

HCO
LC

O

Gas
oli

neLP
G

Dry 
ga

s

Yi
el

d 
(w

t%
)

 VGO
 VGO/bio oil
 Bio-oil

CO+C
O 2

a)

i-P
ara

ffin
s

Olef
ins

n-P
ara

ffin
s

Nap
hth

en
es

Arom
ati

cs

Oxy
ge

na
tes

Yi
el

d 
(w

t%
)

b)

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” , , . . , , … ,	 ∈  y siendo sus salidas	 , , . . , … ,
∈ 	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 1 	en 
función de las entradas y salidas anteriores del proceso, considerando un retardo máximo específico L 

1 , . . 	 , , . . , 1.2…  (1) 

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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meta a i   e  O2 
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Departamento  e  nge ier  Quími     e s  e   e i   mbiente    i ersi   e  ragoza,  r goz  
España 
* u or  ri i al   a u i ar.e

1. Introducción
 hidrogena i  de CO2 a met    recibid    re  interés  e investiga i  e  l   tim  d  

ebi  a r es ambie t es y e er ti s  Prete e f i it r e  almacenamie t   indire t   e energía (p. 
e   electrici   excedent ri   e   form   de  s  combustib e  e  origen  ren b e   p r   s   posterior 
distribu i  a tr s de   re   sist  ya existente.   objeti  es pr ir met  principal constituyente 
e  ga   a ural  i i o ( G)   s  c m  m teri s prim s  i r e  e e tr ti    CO2 procedente del 

biogás1  
 re i  principal e  e  pr es   e metanación  e CO2 es  

CO   4H  ⇌  CH   2H O      'H   ‐16 1  m     r 1  
tr s re i es  ter es  e  recuentemente    omp  s   s si ie tes  

CO   H  ⇌  CO  H O   'H    41 2  m   r 2  
CO  3H  ⇌  CH   H O 'H  ‐206   m   r  
2CO ⇌  C s CO   'H  ‐1 2   m   r 4  

La mayor parte  e  os catalizadores  escritos en  a  iteratura  siste  e  espe ies met i s soportadas 
s bre  2O3. Entre e s  e  níque    e  rute i  s   s m s  ti izadas p r s  buen desempeño2  

 e e  e termi i   e l  reacción de  a a ier  r.1)  etermina el tipo  e reactor  para prevenir  a 
e er i   de  p t s  calientes     e   r   de  temper t r s  de  tr b   (2 0‐400  qC)   e  a er   a  
e i ibri   term i mi   temperaturas  s peri res  a  400  q   re e     ge er i   de  s bpr t s 
como el  O  r.2).  ste podría  ompetir con el  O2   reaccionar  on el  2  r.3). La  eneración  e  O también 
pr m er  eventualmente     es tiva i   e   ta i r p r coquización  reacción  e  oudouard  r 4  

2. Experimental
Se  an  sintetizado  tres  ata i res  s p rt s  s bre  J‐ 2O3  (200  m2   Puralo   mediante 

impregnación a  me   incipiente  d s m ‐met i s (10%wtNi    %wt      bi‐metáli  (7,5%wt i‐
2,5%wtFe).  C m   pre rs res  se  h   emp e   Ni(NO3)3 6 2   RuCl3 2     Fe(NO3)3 9 2  
respectivamente  igma ldri   s tres  t i res  er   r cteriz s p r    R  T      

s  s e perime t s se  e r  a c b    presi  atmosférica e   s re t res diferentes  le o  i o 
( R)    le o  luidi ado  ( R).  on  bjeto  e  ompararlos,  el  tiempo  espacial  se mantuvo  onst te  e  
mb s  config r i es   correspondiéndose a   val r de W/q0   2 10‐   cat mi m (STP)‐1    efecto de  la 

temperatura  se  a i   e   e   interval   400‐2 0  q   e   detrime t s  e  2   q     alime t i   est b  
constituid  por H2 (presi  p r i   e 0 2 b r  y CO2  0,18 bar). Adicionalmente, en todos  os experimentos 
se uti i  Ar (0 0  b r  com  inerte   N2 (0 0  bar) c m  patrón interno.   c  t t  alimenta  fue  e 
2 0  m mi   e   e       de  300  m mi   e   e   FLBR  (corresp ie   éste    1   e es   
e i   e m im  fluidiza i   e  s  t i res  

e h  compar  t mbi    activi  c t ti   e l s  ses met i s ( i    y Ni‐ e  en e perime t s 
e     con   mism   c ti   tot   e  st s  (se   XRF)  e   e   e   C m   e emp   la W/q0  p r   e  
t i r de  i  e  2 10‐4  cat min m STP)‐1  
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Los  atalizadores  e  i   Ni‐Fe se  ctivaron  on  2 (0  b r  ( 00 q   r te 2  mie tr s  e e   e R  
se  ti   i i u   s     ime t i   e i l  400 q   r te 4   a i a i  rea i a    

3. Resultados    is sión
  re t r  de  e   i   o re e  rendimie t s  experime t es    CH4 m s  a t s  e  e   lech   fluidizado 

(Fig r  1  Ello c rresp e a  me r  t t  reactiv ‐ t i ador atrib ib e   est s re t res  e   tip  
pist     rea i   se  e e tr   b   c tr   ci ti   U   aume t   e  la  temperatur   e  reacción  se 
tr e  e   u   m r  cinétic     c m   consecue i     mayor  re imie t   (e e t   c tr ri   a   que 
determi  e  e i ibri  termodinámic   s tendencias s  simi res p r  t s  s  t i res  

 Fi r  2 m estr   s resu t s de  est i  compar ti   e a ti i  catalític  e tre  e    rutenio 
en  LBR.  e  bserva  n  omportamiento  estable    o  argo  el  experime t   si   ning   indicador  de 
desactivación. El máxim  de conversión  (a62  se  tie e   400 q  p r  e   t i r de   prese t  
ste  res  de  conversi   de  H2  siempre  superiores    os  frecidos  por  el  íquel.  os  alores 

experime t es de  ersi  de CO2 e H2   rendimiento    H4 s  simi res e  t s l s c s s de acuerdo 
   re i  este i m tri  pre ist  por  r 1  

  l s  con i i es  teste s     se    dete t   tr s  subpr t s  se s s  t es  c m   e   C  
(límite  e detección  e  sistem  de  isis e  e  r o  e  0 ppm  

  estabilidad  de   proces   e   mb s  configuracio es  se  determin   me i te  l   re i i   e 
experiment s  e  r   r i   a       i ere tes temper t r s  00   400 q  

4. Conclusiones
  re t r de  e   fluidi   se prese t  c m  un  alternativa a e  par   l   pr i  de SN  

me i te l  re i  de  a a ier  Aun e condu e a me res rendimient s que  s  r s e  lec  fij  
me r  e   tr  de    temperatura evit    ap ri i  de pu t s calientes   e a  l   lar  causarán  la 
p r i   e a ti i   s só i s muestra    a t  estabilidad t t  mecáni   m  c t ti   em s  se 

  eri i    m r  tivi   e  r te i   re te    e  e    re i   e metanación  e CO2  

Re ere ias  
1     t     e eb re     rs         r     r     eimert     b  Re e .  erg . 2016    1 1‐1 90  
2     i     i     ri a     m  Gree   em. 201  1  264 ‐266  

    r     steb     r s     er i     e  Pro eedi g  o   e  uro ea  H droge   erg   o ere e ( H ), 
M laga ( ai ). 14‐16  r  201  24 ‐244  
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ig ra 1   st i   e    i r i   e re t r  B      
e  t rmi s  e re imie t     4   e   t i r  e   

[H2:CO2  4 1   0  2 10‐   cat min mL(STP)‐1  

ig ra 2   e t   e   temper t r     se  ti   10 wt i   
3,7%wt  e     2:CO2  4 1   0

(Ni)   2 10‐4 
gcat mi m ‐1 ó W/q0

(Ru)  2 10‐   cat mi m ‐1].
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Met a e valorizatio  i  mi ro a e‐assiste  str t re  rea tors: to ar s gas‐
p ase rea tio s i ibitio
  i     es         t m r  

stit te  f  n s ie e   Arag  (INA)  d  epartment    emic   d  ir me t   gi eeri   i ersit    
r   p i  
stit te  f  teri s  ie e    r gon  MA    Spa is   ti   ese r   i   SIC), Zarago  (Sp i  
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1. Introduction
t r   s is c rre t  bei  considered as  e   t e m st pr misi   ter ti es t   r e oi   r the 

pr ti     emic   eedstocks   i terest  r t e petrochemic  i str  t   bri te p mer    t er 
e   materi s   Sin e met e  is  t e  m i   c mp e t  in  these  s  mp e   mi t res   t e  proper 

ti ti    se e ti it  enhancement   t is mole e towards a e ‐ e chemi  prec rs rs rem i s 
as   remarkable  hallenge  f  reat interest since the severe reacti  conditions re ire   r t is activation 
re  i e   t   c se  degra ti   o   t e  re ti   pr ts   Oxidati e  (MOC)  a   ‐ xi ti e  (MNO  

methane  co p i   re  t   pr misi   r tes  t   ire t   c ert  natural  g s  i t   m re  valuable 
r rb s  i   e‐step catalyti  pro ess  However   their  industri   impleme t ti   is  sti   i ere  b  

the  relative  ow  methane  onversi     se e ti it   t r s  the  products  f  interest  s  ell  s  by  the 
limited st bi it    t e pr ess  eri e   r m  t st  i   

t   M   a   MN   pr esses  involve  eter e e s  (gas‐s i   a   m e e s  s‐ s  
p t s  Gas p se se r  reactio s are s me  undesired as they  imit the selectivity towards the 
pr ts o   interest  C2  a r  ar m ti s  Concrete   t e  s  p se  interacti  o  met   r i s wit  

e  pr m tes COx a  H2   formatio   i  M  w ere s t e g s p se c p i    met  radi s   
light  r m ti s  e er tes polyarom ti s  i e   e pre rs rs  i    

In  the  rame  f  the  2020  uropean  Project  DREM  Adaptable  ea t rs  r  es r e‐    Ener ‐
i ie t  et e Valorization)1  t e prese t  r  rep rts the use o  microwave‐ ssiste  reactors couple  
it  structure   t sts  s a   ppr  t  enhance t e methane c ersi  pr ess t r s C2+ species 
i re 1    or er t  estab is    temper t re gradie t betwee  t e  t st s r e a    comparatively 

colder  as‐phase, the  ctive metal  xides  in  ase  f MOC (Li/Mg  Sr/La2O3  r  n/Na2WO4/SiO2     t e 
met ‐s pp rte   e ites  i   case  o   MNOC  (Mo/Z ‐   Mo ‐22)  were  coate   on  structured  i  
m it s   is  t st  nfigur ti   s bee   re  pr p se  in pre i s st ies 2,3

2. Experimental
Experimental tests were  te  in a cylindrically‐s pe  mon m  TE111 res t  it  simi r  s 

t t described b   i  et al.4 T e samp es were co i e  within  ‐ bs rbi   rt  tubes an  heated 
b   a  110    mi r e  ge er t r  wit   re e   sp   se ‐t i   to  ontrol  the  eating  rate  nd  the 
s mp e  temper t re   Therm    digit   mer s   as  e   s  a p r meter were  attached  t   t e  lateral 

it   es t  me s re t e temperature  istribution   t e mo it s    
 tests  ere per rme    4 ‐ ‐2     i  str t re   t sts  si  t e  i  i et  s 

compositions   re ti   temperatures    spatial  e ities   CH4:N2  =  1  –  4 1       6 0  º     0  º  
   1 00   6000  ‐1   e  e i  t e  ie e tri  m teri  pr perties  s   res t   t e  rm ti     e 
 be contr e  by the a t ‐t i g cavity keepi    constant re ti  temperature alo  the time on 

stre m    tests  ere per rme   si  t pi   4:O2 r    :1       0 º     0 º      = 1000
 21000  ‐1   
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3. Results and  is ssion
Herein, it  as been  ound that this  as‐solid temperature  ap ind e  by mi r e radiation enhanced 

t e  t st s r e pro esses  i e inhibiti   s‐p se reactions  r b t  MO    MNOC.  s a result: 1  
t e  formatio    h r   e  (deri e   fr m polyaromatics   s parti   inhibite   leading  t   l er c t st 
deactivation in the M  process; 2  t e selectivity t r s coup i  pr ts (etha e and ethylene) w s 
enhance  i  t e   pr ess  

4. Conclusions
i r e‐ ssiste   heati     structure   catalytic  re t rs  prom te   a  selectivity  s i t  t r s  the 

pr ts o  interest i  met e  ri ti  pr esses  i e  meth e oxidative    ‐ id ti e coupli  
s   res t   t e p rti  inhibition   t e  desire  g s‐p se re ti s    

ig re 1   eme   t e re ti  me ism  r M      pr esses illustrati   eter e e s  ‐     omogeneous  ‐
  trib ti s   e tr m eti   ie   istrib ti   it i     E111 mi r e res t r   et i     as‐s i  temperature 

i ere es  t t e  e s     Si  m it   s temper t re pr i e   t e  i  p siti  i  t e re t r  er mi r e 
    e ti   e ti    
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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). 

Referencias  
[1]. G. Soukup, C. Pfeifer, A. Kreuzeder, H. Hofbauer. Chem. Eng. Technol. 2009; 32(3): 348–54.
[2]. I. Martínez, M.C.Romano, Energy. 2016; 113: 615-30.
[3]. J.P.A. Neeft. Rationale for setup of impinger train as used in the technical specification of sampling and analysis of tar and 
particles in the product gases of biomass gasification. Technical background document. SenterNovem (The Netherlands) convenor 
of CEN BT/TF 143, January 2005 
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a oriza i   e biomasa mi roa ga  me ia te  igesti  a aerobia
  i s     r ‐ tist     b s     e     r e     e    bi  
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1. Introducción
  l   t i   s  tratamientos biológicos  ue emplean  odos a ti s  constit e     tec    

m r  implant i   p r   e   tratamient   de  aguas  residuales.  Este  proces   res t   e i ie te  en  l  
eliminaci   e m teri  or i  y nutrie tes    obst te  prese t  u  balance  e energía negati  dada 
 necesidad de  er i  de   sistem   r  e   m  alternativa    este  proceso,  se  esarrolla  el  so  e 
ti s  mixotr i s  e  microal s‐ba teri s   que  se  caracteri   p r    si er i   entre    generació   y 
s m   e O2    O2   em s   s mi r s c se s  e l s  t bi rre t res  p e e  ser  ri s 

mediante  digesti   a er bi   i   emb r     pr i   de  bio s  es  relati me te  b   ebi   a  l  
ri i e  de l  p re  celular  e l  biomas  mi r   e  durante l   i r isis (primer  etap   e la digestión 
anaerobia),  o permite  cceder    os  ompuestos  el  interior celu r  P r e   se p te  e   s   e otr s 
te s que permitan l  r pt r  de l  p re  celular   que p r t t  permit   ri r t    m teri  
presente e   a bi m s   

La  arbonización  idrotermal  HTC) es un tratamiento térmico en base  úmeda   temperaturas suaves 
e (1 0‐2 0   p r e   e se  btie e   fr i  s i  denomi   i r r    m  subproduct  una 
r i   líqui   (       t   c te i   e   rb   E   hidr r  obte i   se  p e e  us r  m  

combustib e s i  mie tr s  e     prese t  características  ideales para  a  igestión  naerobia,  omo 
 a t  dema  química de  e      conce tr i  de nutrientes1    ob eti   e este estudi  
siste  e   e r    viabi i   de  la  di esti   a er bi   de    fracción  i   de  la  carbonizaci  

hidrotermal   p rtir  e bi m s  mi r g  

2. Experimental
  bi m s   mi r   pr e e  de  u   fotobiorre t r  con  un  culti   mi tr i   e  mi r s   

b teri s que tr t   s resi es  e p ri es de  er  diluidos  l 90% en  gua.  l  TC  e  as microalgas 
1 0  210   240     1 h  se re i  e  u  re ipie te a presión Zipper e  de a er  inoxidab e calentado 

eléctricamente   s caracter sti s  e    r i   i  de  HTC recuperada por  entrifugación    iltración 
0 4   m    de   bi m s  mi r  sin tr t miento se m estra  e     b  1   

Tabla 1   r terísticas de  s mi r as    r iones  i s. 

r metr s  Microa s  F  1 0   210   240 
    ‐1   65,9±3,5  34,8±0,7  26,5±0,6  25,1±0,8 
    ‐1   57,9±2,5  33,8±0,5  24,5±0,6  23,1±0,8 
    ‐1   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  tro  ado,  para  levar    abo  os  ensayos  e  igestión  naer bi   se uti i   c m   inóc     lodo 
er bi   gr r  pr e e te  e  u   i est r  in stri   e  tr t   s  resi es  e  cer e er   b  
i i es mes i s  (    c  u   te i   e  s i s  tot es   de      1 4   L‐1    e  sólidos 
ti es  )  e 46    1     ‐1  
r  l   r teri i   e l s m estr s  se  e r  a c b  aná isis de         nitrógen  amoniacal 

‐ 3   e a er  a  l s m t s est r    (199   r otr  parte    a i i  p r i     t t   se 
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mi ier   por  tit i         4   respectivamente   s  ácid s  grasos  voláti es  (AGV)  e  C2    7    a 
mp si i   e bi s  4   2    2  se  i r  me i te  r m t r   e  ses  

3. Resultados    is sión
Las  L  btenidas tras  a  arbonización hidrotermal mostraron  n  me r concentr i   e S      que 

 bi m s  mi r  si  tr t r ( b  1  princip me te debi  a  e e     e r    e t r  celular 
e  l  mism   e  s ir  l s compone tes celulares   r   tanto,  as  L presentan  na mayor  QO   pH 
e   m teri   e p rti  

ig ra 1   i  temp r   e pr i  espe i   e met     O  b         itrógen   m i    

 Fi r  1  m estr  l  e i  temp r  de  poten i  de biometaniza i  (  dur te  s   días 
e  e s  de  i esti  an er bi    bi m s  micr  produj  e    más b   120     m  CH4  ‐1  V) 
ebi    s  me r  oncentraci   e    i  1b  El   m s  t   e  6   4 m   4  ‐1   se  bt  p r  
  F   1 0   re i se  considerab eme te  a mayores  temperaturas   p r  l   e  l   i esti   anaerobi  

tendría menos interés.  os  GV  e  a biomasa microalgal sin tratar se mantuvieron bajos    o largo  e toda 
 re i  (Fi r  1  l   e de t  un  degradació  microbiana prácticamente  ula. En el  aso  e  as  L 

1 0      210  presentaron  u   me t   e  A   r te  l s  primeros  días    e     disminució  
si i i ti  (correspondientes    s etap s de  la di esti  anaerobi   i  emb r   l    240 m str  una 
acumulación  e  A   que  i i   una  i ibi i   de   pr es   s  val res  de  nitrógeno  m i   se 
m t ier  p r  eb  de  00 m  L‐1 (Fig. 1  p r    e se desc rt    inhibi i  p r amo i   st  se 
p e e confirm r c    e i   e      i  1b   s micro s     F  1 0 m str r  eliminaciones 
de  QO por encima  el  0%, mientras  ue  as  L 210    L 240 mostraron  na eliminación  e  QO  e 40   

  respecti me te  El a isis de espe ies quími s  s iri   la  presencia  e  ompuestos  recalcitrantes 
m   2‐eti ‐ ‐meti pir im     ‐meti e   eri s  de   proces mie t   térmi   e  p e e   limitar   

e i ie i   de    DA1   em s   tambi   se  detect   1‐ ‐i   i i r  de    proceso  e  digestió  
anaeróbico  eficiente.  or  ltimo,  se midió  el  poder  alorífico del  idrochar    e  as  L obteniéndose  el 
m r  r  e ener  net  e      180      r  e 1 40 MJ     se ‐1  

4. Conclusiones
  carboniza i   hidroterm   es  un  e e  promete r  para  mejor r    ri i   e  bi m s  

mi r  Oper   a 1 0    se obtie e u   recuperación de  energía u   6   s peri r  respe t   e  
tr t mie t   t pi   de    bi m s   mi r   p r  i esti   anaer bi   dire t   i   embarg   l   digestión 

er bi    es  tib e p r   s   pr ducid s   temper t r s de   m res  e 210   

Re ere ias  
1     i mi ,    e     r uez     e    bi  J.  em.  e ol.  io e ol  201  9  4 0‐4 6  
2     e    bi     i mi   .   r uez     r     e   a e Ma ag  201   6   1 ‐ 22  
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1. Introducción
tre  s difere tes resi s bi m si s disp ib es e  España,  l s peri rpi s de almendr   bte i s 

m   subpr t   e   la  i stri   a me rer   so     m teri   prim   de  p rti   m   i teres te  y 
completame te  ine p r   p r     pr i   s ste ib e  de  ener   y  pr t s  quími s  e  valor 

i  E  peri rpi  de  la a me r  o recubrimie t  e ter   e  l   s r  represe t  m s  e  l  mita  
de  a masa  e este  ruto.  e trata  e  n material  ignocelulósico  on  n  lto  rado  e  umedad    ue  na 
e   se   est   rm   principalme te  p r  ce s   hemicelulosa   i i     pr te s   e   proporciones 
i ere tes dependie  de   espe ie   s imp rt te  est r que   producci  m i  de  me r s ha 
me t   si er b eme te  en  l s  ú tim s  a s  e   201   se  pro er   1   mi es  e  toneladas 
me r s en t  e  mund  sie   sp  e  se u  p s pr t r    i e  m i      pr cció  

t t   e m s de 2 0 000 t e s  es  P r l  t t  l  alt  disponibilidad de peri rpi s  e almendra, 
em s de s  ori e  re b e   ierte  a este resi  e  una materia prima  ltamente prometedora 

p r  l  producción sostenib e de energía  pr t s quími s de  r a i    moléculas p t rm  de 
ri e  re b e   

  alternati   emer e te    m   i teres te  par   l   valorizació   e  biom s   es    licuefacció  
i r term  Este pr es   siste e  tr t r l  biom s    agua,   de los  is e tes m s respetuosos 
  e   medio  ambie te   e   condicio es  hidroterm es   b s  temperatur s  (1 0‐ 0      presiones 

m er s  0‐200 b r  1‐4   st  te  tie e   serie  e ve t s s bre  s métodos convencionales 
p r  l  valoriz i   e biom s  t es  m  pir isis o gasificación. E  concreto    licuefacció  hidroterma  
ti i  temper t r s m er s  permite  bte er pr t s  e ma r  i    n  re iere   et p  de 

se  previ    utili r a  como me i  de re i  l  que la hace adecuad  p r  e  pr es mie t   e 
resi s  e bi m s   med  t es  mo  s peri rpi s  e  men r   

 pr es  de  i e i   i r term  permite trans rm r   bi m s  lignocelu si  e  tres fr i es 
princip es   g s   i   (bi ‐ i     s i   bi ‐ r)1‐4   Est s  r i es  n   só   tie e   ma r  densidad 
energéti   y  propiedades  mejorad s  e  l   bi m s   e  p rti   faci it   s   tr sp rte  y 
almacenamient   si  n   e  pue e   ti i rse  c m   pre rs res  par   l   obtención  e  diferentes 
biocombustib es y c mp est s de  r a i  Concretame te  e   s consiste en una mez  de H2  CO, 
CO2    H4    c mp si i  depe e de  s condici es de  per i  utilizad      bi m s  de p rti    
p e e  uti i rse  c m     biocombustib e  gaseos   ( i r e     bi ‐ as   o  c m   pre rs r  de 
biocombustibles líqui s  E  bi ‐ i  contiene l s pr t s  e des mp si i  de   cel s  hemicelulos  
  i i  y tie e excelentes propiedades  si ‐ mi s p r  uti i rse c m  pre rs r  e bio‐ mb stibles 

i s    se s s   s  com  p r     s tesis  e pr t s quími s  i s s   m s p t rm  de 
ri e   renovable ‐     s i   obteni   es  un  excele te  pre rs r  de  biocombustibles  sólidos  /o 
s rbe tes  re b es  E   este  c te t  e   e  prese te  trabaj   se est i    producción de energía   

pr t s quími s  e val r a i  a p rtir  e peric rpi s de alme r  u  re rs  re b e  abundante 
e  Esp     e n  h  si  uti i  p r  t  fin    concret  este tr b  ab r  e  est i  detallado 
e  efecto de  temper t r   200‐ 00  °C  presi   (100‐1 0 b r   tiemp   (20‐1 0 mi  y concentra i  de 

s i   5‐2   m m  e  e  pr es  
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2. Experimental
re i me te   s  caracteri i   s peri rpi s  e a me r s se secaron   se molieron a un tamaño de

partícula apropi  p r  s  tratamie t  Se determin  s s caracter sti s  si ‐ mi s mediante análisis 
element   e  inmediat     p er  calorífi   Mediante  un  ise   de  experimentos  factoria   completo  con 

isis est sti  de  s  resu t s  se  est  estudia  el efe t  de  s  i i es  e oper i  e   e  
pr es    e est  e    i e i   e   temper t r   200‐ 00   presi   100‐1 0 b r  tiemp   20‐
1 0 mi    c e tr i  de sólid   ‐2   m m  C  t s estos  atos, se  nalizará el efecto  e todas  as 
ri b es e  interacciones e tre variables e   s rendimient s a  as, bio‐oil, bio‐char    racción  cuosa,  sí 
m  e   s pr pie es  si ‐ mi s  e est s  r i es  Co ret me te  se est i r    composiciones 

e eme t    quími  de    fracci   s   m  su p er calorífi   s m e s obte i s e  e  a isis 
est sti   e l s res t s se uti i r  p r  optimi r e  pr es  y p er m imi r de form  selectiva   
pr i   de  biocombustib es   bi ‐pr t s  y  pre rs res  de  éstos  tanto  íquidos  omo  sólidos  /o 
gaseosos. 

3. Resultados    is sión
La  abla 1 muestra  os  nálisis inmediato   elemental,  unto  o  e  p er c r i  s peri r (PCS) de  s 

peri rpi s  e  me r   ti i s e  e  prese te tr b  

ab a 1  Análisis eleme t  i me i t    p er  r i   e los pericarpi s  e  me r  

li i  i media o ( .  )  li i  eleme al ( .  ) 
Humedad  8,75±0,31    43,25±0,33 
e i s  11,54±0,29  H  5,09±0,27 

ti es  61,35±0,17  N  1,19±0,04 
rb   i   18,36±0,47  Oa  50,47±0,56 
    16,43±0,49 

    e  se   p r  i ere ci  

s experime t s pre imi res  re i s de  i e i  hidroterm  muestran   c ersi   e  s 
peri rpi s  e e tre   20   100   epe ie  de  s condiciones de oper i  utili s   s  mism    
selectividad    s  bi ‐ i  bi ‐ r    r i   s  depende de  as  i i es  e  per i   ti i s  En 
e er  tiemp s c rt s   temper t r s b s favore e  la transform i  de este resi  e  una fracción 

acuosa  onsistente  en  ligómeros  solubles    zúcares.  emperatur s    tiemp s  e  re i   medios 
re e l   rm i   e bi ‐ i  mie tr s  e a t s temperaturas  /o tiempos  argos  e reacción  avorece 

  ersi   e  s pericarpi s e    resi  s i    bi ‐ r   

4. Conclusiones
Los resultados preliminares  e este trabajo muestran  ue  a  ic e i  hi r term  de peri rpi s  e 

me r   es    a ter ti   emer e te    m   pr mete r   p r   la  pr i   de  bi ‐combustibles  y 
compuest s  e  r  i    partir de   resi   b te en  sp       ti i  p r  t   i   

Re ere ias  
1       rt ri     er s i         r   uel Pro e .  e ol. 2016  1 0  94‐10  
2     imitri is     Bezergia i  Re e .  u .  erg. Re  201  6  11 ‐12  

        t     is re       Re e .  u .  erg. Re  201   1  1 ‐1 92  
4     m r     ire  e       m r  Re e .  u .  erg. Re  201   1  1 42‐1 0  

    r  tt t     i ri      b m mi e  Re e .  u .  erg. Re  2012  16  2 66‐2 2  
6     bs       eri   d    m r  i  Re e .  u .  erg. Re  201  2  91‐106  

    i     .  b i  Re e .  u .  erg. Re  2012  16  4406‐4414   
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Obte i   e a iti os para bio omb stib es a partir  e  ig i a 
  i ‐             r     ánchez 

Departamento  e  nge ier  Quími     e s  e   e i   mbiente    nstituto  e Investigació  en  e ier   e 
Aragón (I3A)   i ersi   e  r   r g   spaña 
* u or  ri i al   oemigil u i ar.e

1. Introducción
  des rr   de    nue   generaci   de  biocombustib es  e  cubran  l s  a t es  demandas 

e er ti s  t t  p r  transporte c m  p r  c e i  requiere  e   es rr  de aditiv s c   e  más 
específi s  e cump  c  l s re isit s medioambie t es que se exigen a este tip  de combustibles y 

  s norm s  c   e  m s  estri t s que  se  impo e     s  fabri tes de  l s  sistem s  e  combustión 
i ter   E   este  contexto,  e   e   prese te  tr b   se  prese t   s  res t s  re i s    la 
pr i   e  iti s  e b se lignínica p r    me r   e   est bi i      oxid i   e  bi i se   

  i i  es  tr s   ce s  e  se  p mer   t r  más abundante    e   i  c  composición 
est  b s  e   mp est s  r m ticos (deri s  e   e i pr pe   e tr t  p r t t   e   imp rt te 
e te de ener    s bre t  de pr t s quími s renovables  r mpie   s e es  e c rm  
  estr t r   tridimensi   de    lig i   pueden  bte erse  mon mer s  ar m ti s  e     rm   e  
e er  a t me te funcio i     r p s   aldehído, éter   ácido.1,2 Est  p sibi i  de obtener 
pr t s fe i s a p rtir  e l  lignina es    e centr  e  presente estudi  sie  e  prin ip  objetivo   
bte i   e  iti s  ti i tes p r  e  bi iésel.  

 estabilidad a  l  oxidació  es   de  s pr pie es  e  biodiésel  ue más se  e perjudicada por  a 
utilizaci  de a eites o gr s s resi es    e pe r  i  par  s  producción  tendenci   me t  en   
t i  p r  e it r l  contro ersi  ge er   te l s biocomb stib es de 1ª generación.   e     s 
iti s antio i tes c mer i es más a ti s p r   e  biodiése   s  e   s  m r   eri s  fe i s  
r s    e ori e    ren b e   r ello     l  estr t r  fenó i   e  l   i i  es p sib e pe s r e  s  

aprovechamie t  p r   l  pr i  de  i s aditi s    de aditi s p r  biocombustibles e  general, si 
bie     biblio r   e   este  c mp   c ret   sigue  sie   escasa.  a  obtención  e  ditivos    partir  e 
m teri s prim s resi es  e  arácter re b e s p r    imp rt te  e e  e  se t r  

2. Experimental
  este  est i   se  h   e     cab     esp imeri i   de  li i   pr e e te  e  d s  tip s  de 

rrie tes resi es  resi  de   pr i  de et  ( illage     i r negr  res t te  e  pr es   e 
bte i   de  p p   a  l   s   de  p   de  eb   ( ra   la   li uor,    e     b   e   estr  
b r t ri   mb s  rrientes se  decu r  p r  te er   conce tr i   e  i i  e   is i   e   . 

s experime t s de despolimeriz i  se  e r    c b  e  u  re t r auto e (React r   4575 
  00 m   tr b   e  u   i ter   e  temperatura de 22 ‐ 0  °C   a  la  presi   t e  de  

sistem  Se est i  tambié  e  efe t   e   presen i   e N  c m   t i r (0‐10    e N  respe t  a 
 m s   e  i i   illage)   e  us  de  isti t s  is e tes p r   e r a c b  la extra i  de  pr t  de 

i ter s tr s   re i   
Tras  a  reacción  rampa  e  alentamiento  e    C/min  +  1  h    la  temperatura  inal),   mediante  a 

filtración  el producto  íquido  el  reactor,  se  eterminó el  rendimie t  a s i   insoluble. P est   e en 
trabajos previos  el  rupo se  omprobó  ue  os  ompuestos  on m r c p i  a ti i te tie e  poca 
i i  p r l   se a s  e  l  que se encuentran inicialmente y s   i me te extraíbles   disolventes 
r i s  e   i  filtrado se e tr     et t  de isopropi  o c  2‐meti tetrahidrofura  ( ri b e  e 

est i   sie   e   product   e tr   e   a iti   en  esti   par   e   bi i se  Di   aditi   extraído  se 
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cuantificó    se  aracterizó mediante  C/FID  para  eterminar  su contenido  en  ompuestos  olátiles,    se 
re i     r i  p r   etermi r s   te i  e   r p s  arb i  e  i r xilo.3  

em s  p r  e r  e   c r ter antioxidante del producto extr   se mez    biodi se  en una 
sis  i i i   e  a iti  del 1 %   i   me   se  s meti     sonic i  utiliza     is e te orgánico 

(acetato  e isopropilo    THF) como  osolvente para  avorecer    is i   esp s  di  disolvente se 
e imi  e  e  r t p r y e  bi i se     iti  se centrifug  para sep r r l   r i  i s b e  e  mismo. 
  estabilidad  a  l   oxidaci     e   bi i se   c     si   aditi   se  mi i     e   e ip   etr test‐
etr   e  er    m t  est r   16091  

 bi i se  uti i  p r  l s pr eb s de  i i  se produjo en nuestro  aboratorio   partir  e  ceite 
e  gir s   e  tie e    t   contenido e   insatura i es    q e  se  traduce  e    biodi se   fácilmente 

degradable     re i   de  transesteri i i     h   60    se  e     b   c  met   (re i  m r 
aceite:metan  1 6    KOH  m   talizad r  1  de  pes   e   eite)  

3. Resultados    is sión
 T b  1 m estr   l s res t s m s re e tes de  est i  de  espolimerización  e  mbos  tipos  e 

i i   ( illage    ).  omo se puede  bservar  exp.   1), el  cetato  e  isopropilo  res t  ser    e te 
extract r  m s  e i   e  e   MTHF   concentr   e   m r  me i   s  mp est s  anti i tes  más 
ti s p r  e  bi i se    de me r  de   est bi i  a l  oxida i  de  bi i se  de 46   re te   332%  

Respect  a la i e i  de   temper t r   s res t s (exps  # 1   2    m str    m r  r   e 
repolimerizaci   e   ligni  a   temper t r  de rea i  más a t  a  i  que   pr i  de aditivo 
ligeramente m r y   me r  r ter antioxidante  e  mism  Respe t     s experime t s  realizad s 

    i i   illage  (exps.    ‐5),  os  resultados  muestran  que  el  efecto  e  a  temper t r   es  m s 
si i i ti   e  l   prese i   e N   m  c t i r a  l  hora  e  btener  na mayor  producción  e 

iti    me res pr pie es  ti idantes. 

Tabla 1   es t s  e    espolimeriza i   e  i i  p r    producci   e aditivos  ti i tes. 

 e p   ip   e 
i i    Condiciones de  per i   t    s i  i soluble 

 s bre  i i  
t     iti   
 s bre  i i  

e r   e  
   

1    00    12 6  
5.12   46  

11.31b  2 
2    22     6 01  4.62a  2  

  illage  22     t i r     10    
e   s bre sti e   9 01   5.12a  240 

4  illage  00    t i r        
e   s bre sti e   2 1    7.47a  4 4 

  illage  0   si   t i r  2 0   11.16a  4 2 
a ra i   o  a e a o de i o ro ilo   ra i   o  M H  

4. Conclusiones
s res t s  e este est i   emuestr   e media te    esp limeri i  de    i i   nteni  e  

isti t s  corrie tes  resi es  puede   bte erse  iti s  antio i tes  a t me te  e i es  para  el 
bi i se  Es  e es ri  se uir pr i  e  el est i   e   i fluencia  e  s  i i es  e  per ci    
e    identifica i   e  s  omp est s m s  ti s p r  me r r   selecti i  de  pr es  

Agradecimie tos 
s  t res e pres  s   r tit    G bier   e Ar   e  T22_1  a    E r pe  de Desarrollo Re i    2014‐2020 

"Construyendo  uropa  esde  ragón",    al  INECO    EDER  Proyect   E 201 ‐ 040‐   Aditivos  re b es  para 
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Re ere ias  
1     i      J.  erg   em. 2016  2  94 ‐9 6  
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1 I troducción
Para  umplir  on  el  principal  bjetivo  el  cuerdo  de  aris  en  201   e m te er  e   a me t   de   

temper t r   b  p r deb   e 2 o  e    U i  E r pe  se quiere conseguir   20   de penetraci   e 
e er s re b es e    e er   i  p r  2020  E    reciente m e  se esper   e e  20 0 e  España 

 29     e l  e er  fina   e er  se  de  ri e  renovable, y se pre i e  e  s  erti s de renovables  
e i i s com  l  energí   e er  q e n    podi  ser vertida a   re  e tri  crezca   st    2.    
e   e er   e er  (4400  1   st s  erti s se  e er    n  e istir sistem s  e  m e mie t  de 

e er   que  acumule   l   e er   excede te  en  l s  m me t s  e   los  e  l   em   es  b     la 
pr i  de renovables es a t  E iste   ri s  ideas p r  e  almacenamie t  de est  e er  siendo  la 
generación  de  hidrógen   p r  e e tr isis  de  agua  ( er‐t ‐ s ,  a  ue  mejores  expectativas  tiene  e 
implantación gr i s a  e p e e alm e r c  flexibili  disti t s cantida es  e energ  dependie  
e  excede te  e er   em s de no depen er de l  topografía  e  ent r  E  hidrógen   e er  con 
s  erti s  de  renovables  p e e  te er  ri s  s s   e tre  ellos  el  e  ser  transformado  en  as  atural 

sintétic  (Power‐t ‐ et e    f e te  e c rb  es e  CO2   e p e e pr e ir de  e tr es eléctric s u 
tr s industrias  e emita  este g s a gr  es  y dispongan  e l  te  ne es ri  p r  capturarlo  
e  est   ma er   se  se ir   pr e r  l s  verti s  e  renovab es   reutili r  CO2    producir  un 

combustible.    pt r   e  CO2  en  entrales  térmicas  puede  levarse    abo  en  os  ases  e 
postcombusti  mediante   sistem  de abs r i  c  ami s  Sin embargo,  urante  os  ltimos  ños  a 
te  de  pt r  b s  e  transp rt res  e o e  (TO  se   c erti  e    de  s opciones 

  m r  p te i   dentr   de  s  te s  e  c pt r   y   que  permite    pt r   i ere te  e  CO2 
r te  l   mb sti    est   te  e   e   e es ri   p r   l   mb sti  es  p rt  p r un 

tr sp rt r  e o e  ( i s metáli s  evitando as   l  mez   e aire‐ mb stib e   De est  manera, 
s  ses  e s i  est   mp est s fundamentalme te de agu  y  O2  faci it se as  s  sep r i  En 

este tr b  se pr p e    isis de  i   e vi    compar ti  e tre sistem s p er‐t ‐methane 
e  utili   CO2  c m   e te  de  rb   pr e ie te  e  ce tr es  e tri s  con  aptura  e  O2  por 

mi s       

2 E perime ta
e     re i r      mp r ti  tom  com  unida  de refere i  la producción de 1   de Gas 

Natural  intético.  n  as  iguras 1   2 se muestran  os  ímites de  s sistem s   l s  s de re ere i  p r  
s sistem s est i s  Se h  elegi  l s 16 indica res recome s p r   U  en s  reciente informe 

s bre directri es  e us  de LCA2   s imp t s de  e er i  de electrici  y de  s  t r  que salen  e 
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s sistem s   si  rest s    s impact s  b es   s e er s re b es  e se    si er  s  
e i   30%),  t t i   4    e  i r u i   2   )2  

3. Resultados    is sión
 la Figur  3 se  bser   e  de l s 16 indi res utilizados  el sistem  b s  e  T  tiene me res 

res e  7   R  P            n  se m estr  a  te er  res ne ti s  E  2 i i res el 
sistem   e  ami s  tie e  me s  imp t s  (     ECFW),    e   6  indi res  mb s  sistem s  so  
mp r b es  ebi  principalmente     a t   trib i   e   e er  e i    I  C  L      del 

pr es   e  bten i   e    esioni    e   e    e ectr isis  e    

 

 

 

4. Conclusiones
En  os próximos  ños el   de renovables en el mix eléctrico  a a  umentar    on ello  o  ará  a  antidad 

e verti s ge er s  C  e   b eti  de almace r s e  forma de  s  t r  Sintético se comprueba 
e   fuente  e  O2 me s imp t te pr ie e  e  e tr es e tri s   tr sp rt res  e  eno. 

Re ere ias  
1   isis   pr p estas p r     es b i i   misi   e e pert s s bre es e ri s  e tr si i  e er ti   201  
2     i er     ber    Nachteg     b er     s  Pa e   O   201  

 ‐ im te  e    2 e  
 ‐ e  ep eti     ‐11 e  

RI ‐ Respirator  inorgani s  e t s  
 ‐ isi  r i ti  ‐  m   e t    U2  e
 ‐ Photochemic   e  rm ti  ‐ m  

e t      e  
 ‐ Acidific ti  terrestri     reshwater  e   
 e  
 ‐ tr p i ti  terrestri   e     e
 ‐ Eutrophic ti   reshwater [k    e
 ‐ tr p i ti  m ri e  k    e ] 
 ‐ er  m   e t  e e ts 
 ‐ N ‐ er  m   e t  e e ts 
 ‐ Ec t i it   res ter  e  

‐   se  t  
 ‐ Resource  se  mi er    met s    b 

e  
 ‐ ter scarcity  m   r  e i  
 ‐ Resource  se  e er  carriers [MJ]

Tabla 1   i ores  mbie t es.
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ig ra 1   istem    s mi istr   e  2 pr e ie te  e 
  entr  elé tri   e ci   ombi     s n t r    

sistem   e  apt r   e  2 basad  en aminas. 

ig ra 2   istem    s mi istr   e  2 pr e ie te  e 
  entr  elé tri   e ci   ombi     s n t r    
pt r   e  2 me i te   te  b s  e    

Reacción 
Metanación

Electrólisis 
Agua

Agua 
desionizada

Vertidos 
Renovables

Centra  Eléctric  
Gas Natura  

Captura CO2

Producció  
MMEA

Desorció  
CO2

Calor combustión 
Gas Natural

1 kg CH4

1.67 kg 
CO2

1.24e‐3 kg MMEA

4.6  MJ

13.5 MJ

3.   g H2O

0.29 kg H2

51.  MJ

1.23 
g 

CO2

Catalizador
Ni/Al2O3

4.63e‐4 kg

Central Eléctric  
Gas Natura  

19.1 MJ

Reacción 
Metanación

Electrólisis 
Agua

Centra  Eléctric  
CLC Gas Natural 

Transportador
NiO/Al2O3

1 kg CH4

1.23 kg 
CO2

6.75e‐  
kg

19.1 MJ

0.29 kg H2

Catalizador
Ni/Al2O3

4.63e‐4 kg

Agua 
desionizada

Vertidos 
Renovables

3.3  kg H2O51.8 MJ

Centra  Eléctrica 
Gas Natura  

12.2 MJ

ig ra   Compar i  e tre sistem     mi as  b         ris  
    entr  est r  si  relle   ectrólisis  u   relleno p t s  
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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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O goi g acti ities o  N 3  o ersio  as a  arbo   ree  e  
  et     i er     i b     bi  

Aragón  nstitute   Engineerin   esearch  3A), Department    emi    Environment   ineerin   i ersit    
r   r   p i  

*Mai  au or  u ue u i ar.e

1. Introduction
im te  cha e   security  o   e er   s pp     ssi   e s  depleti   re  e ‐   iss es  that 

determi e  the  ee  o   i i   p t s  f r a  transiti   t  a  lo ‐ rb  e m    20 0  E   ims  to 
re e its gree se gas emissi s b   0‐9   e  compare  to 1990  e e s   is re ti  s  be 
met whi e als   increasing competitiveness   securit  o  energ  supply. The use o  ammo i   (NH3  as a 
fuel  an  ontribute  to  this  bjective.  H3  is    rb ‐ ree  fuel  a     be  a  s it b e  ter ti e  for 
st ti r  p er  tr sp rt ti    ener  storage applications. NH3 is  e   t e m i  ferti i ers i  t e 
world  nd it is mainly produced  rom  atural  as.  owever,  H3 c  be pr e   r m   prim r  energy 
s r e  i di  renewab e e er  s rces. 

imi r t  h r e  (H2  NH3 c  be  se  as    e  e er  carrier a  st r e medi m because it can 
p te ti   be  b r e   in  a   e ir me t   beni     exhausti   main   w ter  a   itr e   (N2). 
itr e  oxides (NOx     s  be forme    t e  a sm   m t o  NH3  an be  sed to react  ith  Ox 
er    t st t  produce e ir me t  be i   2    ter in   c st‐e e ti e    

 t is scenari  t e m i  ob e ti e o  t e  r  u er i  i  our  r p is t  in re se t e k e e o  
the  onversion  f  mmonia  r  its  mixtures  (NH3/CH4   NH3/H2   un er  differe t  per ti   conditions 
temper t re   ir  e ess   concentrati   o   ammo i     pressure)  nd  to  evaluate  the  emissions  of 

pollutants be se   t e  se    mm i   s    e .  

2. Experimental a  mo e i g met o o og
e  ersi  o  NH3  nd mixtures  f  H3  ith  2  r CH4 is i esti te   t eit er  tm sp eri   r hi  

press re  i   e ‐ tr e  experiment  i stallati s  es ribed elsewhere1‐3  
e m i   i e i  variables   i e  temper t re (800‐1 00   st i i metr  (O 0‐22    press re (from 

tm sp eri   t   60  bar)  wi   be  rie   a   the  influence    the  presence  f  ater  apour  0‐1%), 
combustibles s   s CH4 a  H2    p t ts su  as   will a s  be c si ere   I   the experime ts  
concentratio s    3   4   2     2   r rb s     O2     will be  se   

e res ts wi  be sim te  a   interprete  usi  a chemical kineti  m e  t t will be pr ressi e  
developed  ta i   s  starti   point  the  nitrogen  rea ti   subset  de e pe   i   r  r p  r  the  moist 
i ti    C   i  the presence   N  and NO2

4     t e reacti  mechanisms develope   t  account f r 
t e interactio  betwee  hy r rb s a  NO5 a   r t e  ersi  o   r e  at  i  pressures6   is 
mechanism  i  be progressi e  devel pe   p te     improved  ccording to the experimental results 
bt i e  

3. Results and  is ssion
Experiments   amm i   i ti   e bee  per rme   t atmospheric  pressure  nder    ariety  f 
iti s   Fi res  1  a   2  s   respective   t e  rm i e   concentr ti     amm i     the 

concentratio     N   s  a  f ti   o   temper t re  e   1000  ppm  NH3  re  sed,  or  ifferent 
stoichiometries   O 0  1   22  (with O c te   s O2  i b e  r reacti  di i e  b  stoichiometric 
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e   i   t e  re ti   NH     4 O2   1 2 N2    2 H2   These  irst  res ts  i i te  t t  t e  oxygen 
i bi it  is a ke   t r i  t e process  The  i er t e O2 le e  i  t e re ti  e ir me t  t e lower the 

temperature  e ess r   r  t e  comp ete  conversi   o   NH3   i   is  n t  achieved  er  pyrolysis 
iti s   e er   t e  e ess    O2  f rs  t e  rm ti     N   wit     ie   ([NO]/[NH3]inlet   of 

approximatel  0 02   0.06  t  t e hi est  temperat res studied a  O  es   1 a  22  respectively. 
r  2  eit er  2   ere  tified u er t e studie   iti s   
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ig re 1   rm i e   3  e tr ti   s  temper t re  r 
i ere t st i i metries   et  H3  1000 ppm   2 is  se   r 

b e  tr  s 19  

ig re 2     entr ti   s  temper t re  r  i ere t 
stoichiometries.  et  3  1000 ppm   2 is used f r b e  

tr  s 19  

4. Conclusions
  e   rese r   activit  has  bee   initi te  withi   t e    (Therm emi   Pr esses Group) o   t e 

i ersit   of  r   i   re ti   t   t e  st   of  t e  conversi   o   mm i     i ere t  amm i  
mi t res wit  methane  r h r e   i  or er  t   e te  t e utilizati    a ne   c rb   ree  e   irst 
res ts indicate a  imp rt t e e t o   e   i bi it  bot   r NH3 c ersi    pr ts selectivit  
s i  t t    i   r ti n    3 is converted t  N2   it    min r  rm ti      

e prese t res ts  i  contribute t  br e  t e  e e on t e environme t  friend   se   NH3  s 
  ter ti e t   rb ‐b se   e s i   i ere t e er   pp icatio s  
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Digesti  a aerobia  e  a  ra i  a sa  e   i o  e pir isis  e p ri es 
  i ‐ mez1     onts1,2*     r ‐ re 3     e 1 

1 Departament   e ier   u mi    Tecnol s  e  Medi   mbiente,  i ersi   e Zaragoza   r goza, España 
2 Departament   e  u mi  y  e i  Ambiente  Centro  i ersit ri   e    e e s   aragoza,  sp  
  i i   stems  i eerin   epartme t   s i t n  t te  ni ersit   m    

* u or  ri i al  i a el o u i ar.e

1. Introducción
 digestión a er bi   (D  de purines es   alter ti   p r   tr t r est s  resi s    s  obtener   

bi s  ri   e   met   Si   embargo   e   pr es   de  digestió     permite  e tr er  to   e   potencial 
energéti  c te i  e   est s  resi s     fracción s i  digeri   (FSD   bte i   tr s   di esti  sigue 
sie   rica  e   materia  or i   de    cua     se  p e e  extraer  e er   per   tie e  b  
biodegradabilidad1,2.  or esta  razón, se plantea  a pirólisis  omo  na  orma  e recuperar esa energía  ue 

  contiene   s  FSD  de  est s  residu s     c     es  recuperab e  media te  DA3,4   Si   emb r    
i bi i  e mi  de  pr es  a   e esit  ser me r  para s  p sib e implanta i  a m r escala. 

Para  ello,  se  ace  ecesaria  a  investigación  cerca  e  as  ifere tes  p i es  de  p i bi i   e 
prese t   los  pr t s  bte i s  en  e   pr es   E tre  l s prod t s  e  l   pir isis de  p ri es     se 

s  (  de  pr t  líquido es  a  ue  frece mayores incon e ie tes     h r   e s  va ri i  Esta 
fase presenta  n  lto  ontenido en  gua  80‐90   en peso)   por ello  n bajo poder  alorífico,  on  o  ue  a 

ri i  energéti  de est   r i  me i te  mb sti  no res t r  vi b e    b  p er calorífico 
 que a ir e  a t  contenid  e  nitr e   (1‐2   e  pes   lo  ual  ificultaría  ún más  su  so  omo 

combustible.  
Entre  s comp est s m rit ri s  e  l  p rte orgá i  de   FA se encuentr   s á i s carboxílicos, 

s  es p r  ser a e s c m  m teri  prim  e    proces  biológico5   s    p sibi i  para 
r r  energétic me te  est     ser   me i te  DA  de    mism   Sin  embargo,  icha  racción  cuosa 

tambié   contie e  otr s  c mp est s   m   l s  e es   e  pueden  comp rt rse  c m   i ibi res  del 
pr es   e D  De tr   e   concept  de biorrefiner   e   e   e  se prete e   i te r r    pr e r  l s 
rrie tes  de  s bpr t s    r   se  p te   e   este  tr b   re ir r    r i   a s   obtenida 
r te  l  pir isis de p ri es a  proces   e D   e  l s mismos. P r e  e  este  tr b  se     est i r 

cómo  fecta    a  producción  e  metano  a  dición  e  A  l  proceso  e  A,  para  sí  poder  evaluar  a 
i bi i   e re ir r  ic   se   pr es   e digesti  

2. Experimental
El  rendimiento   metano  se  estudió  en  n  respirómetro  Challenger  ystems,  ER‐200  respirometer, 

Springdale   R    que  isp e  e 16 re t res  iscontinu s    re t r  e prep r  c    me  
e inó  de   dep r r   m  W ste ter Treatment Facility  Pullman,  A)    e FA  el  íquido  e 

pirólisis de purines en concentraciones entre 0.5      .0  .  e han  e  a cab  4 r p i s  e c     e 
s m estr s   

s  ensayos  se  e r   a  c b   e  a er   a  l   met   clásica  e  potencial  bioquímico  e 
pr i  de met  (  Protocol). E   r de  p   e l s rea t res  e a st  e tre 7,      D r te 
e   a isis   los  re t res  er   agitados  magnéticamente    18  rpm   e  re i     l   e  l s  g ses 
bte i s en e  pr es  de di esti  c    dis i   e NaOH p r  rete er se e ti me te e  CO2   el 

H2    únicamente  tabili r   pr uc i   e meta  
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3. Resultados    is sión
En  a  igura 1a se muestra la producción  e metano  cumulada  rente a  tiempo de incubación obtenid  

e   s e perime t s  e  igestión  er bi   e   m estr   e b nc   si   i i   e      e l s me l s   
 F   e  lí i  de pir isis de p r    l  Fi r  1b se muestra l  produc i  de met  acumula  tras 

400    e re i   re te a l  conce tr i   e  r i   s   e lí i  de piró isis de purín e    muestra 
incubada. 

a) b  
ig ra 1   r i   e met   m  e   s e perime t s  e  i esti   er bi  

  l  Fi r   1   se aprecia  e  l  producción de met  durante  s primeras h r s de  i b i  es 
s peri r p r    m estr  de  b  que p r  aquellas  e contiene  F  de  líq i  de pirólisis  e purines. 
i   emb r  a p rtir  e  l s  200    e  incuba i   la  pr i   e met  ac m  es m r p r    

muestra que  ontiene  n  ,0%  e  FA.  or  tro  ado,  e  cuerdo    os  ensayos  e  A  realizados,  o  se 
p e e afirm r  e   adició   e F  procedente de la pir isis de     de  purín a e te e  la pr i  de 
met   a m   tr s  400    er  Fi r   1b   Si   embar     q e  i i r  que  s  resultados 
experiment es  de  producción  de  met   muestr     m r  variabi i   e   las  m estr s  con 
p r e t es  e   s perior   0   .  

4. Conclusiones
La  dición  e  A procedente  e  a pirólisis  e  a  SD de purines en  oncentraciones entre el 0,5     el 

0     pr es  de   de  s  e dep r r    tie e   efect   e ti  dest b e s bre   producción 
e metano.  
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Preliminar  st  o  torrefaction o   rga s  ts e s i  a ger rea tor 
  i 1     i ‐ 1     ts     1     hez1 

1 Departament   e  nge ier   mi  y  e s  e   e i   mbiente    nstituto  e Investigació  en  e ier   e 
Aragón (I3  / U i ersi   e Zaragoz   r goza, España 
2  epartament   e  mi  y  e i  Ambiente  Centro  iversitario  e    e ens   aragoza  España 
* u or  ri i al   u i ar.e

1. Introduction
e prese t  r   ses o  t e t rre ti    Arg s nutshells  AS),  aste  oming  rom  rgan  uts, 

r it    rga ia  i o a  L.)  keels,  hich is   tree endemic to  orocco.  his tree  overs  n important  rea 
  s t est o   t e  countr  T e ann  production o   r  oil  is  er  t   4000  tons,  e i   be i  
r     0000 t s o  waste1   p to  te  bibliogr p i  resour es i  terms o    t pe o  v ri ti    

the  S  re scarce  nd,  rom the best  f  ur  nowledge,  o resear   s bee  c rrie  o t o  f r example, 
t e torrefactio    t is  ste   s   pretreatment st e  r  rt er  ri ti    t is  ste  

rre ti  is a thermochemi  process  imi   t producin     r p bi  s i  wit  lo er moisture 
content    i re se   ener   density  t   t e  origi   biomass.  his  soft  treatment  sually  runs  in   
temper t re r e bet ee  200    00 oC  er inert atmosphere2  3    t is r e o  temper t re partial 
degradation    emicellulose   e se    ignin   be  bserved3  

is st   inc es t e characterization o   r s s e s (AS)  nd the torrefaction  f this waste  t two 
i ere t temper t res  220   2 0 o  i     er re t r   

2. Experimental
e re  t e  t rre ti  experime ts  a c mp ete characterizatio     t e A   s  re ire  T e A  was 

r s e  in  rder t   bt i  a  mogenous s mp e  Eleme t   ysis  s  etermi e  usi       62  
er combi e  wit  the s r  ‐  m e 62 ‐  The higher heati  va e     was me s re  by 

me s   a c ri i  B mb   m e   2000 b si  w i e  t e proxim te  sis was base  o   st r s  
s   te t  r i   t   E   14 2010   m ist re  te t  accordi   t   E   14 4‐ 2010    ti e 
m tter  r i   t   E   1 14 ‐2010   T e  or i   extractives  content  s  determined  b   soxhlet’s 
e tr ti  usi   i r met e  s sol e t   emi e se  cellulose a   i i  content were determined 
b     est e tr ti  

e t rre ti       s carrie  o t usi     b r t r  scale a er re t r  mbi e   it     ee i  
pper  The s i  feedin  r te a  the  er e s i  residen e time  in the re t r  ere b t  adjusted b  
r i   t e  scre   rotation  frequency.  I   t is  work,  t ese  parameters  were  maintaine   st t  at  5.4 
mi  an  27 mi   respectively. N2  (fl  o   1  mi   s used as  i ert  carrier g s  The heati     t e 

re ti  zone  is achieved b  an electric oven surrounding  the re t r  After p ssi  thro   the reactor, 
t e  t rre ie  s i   s  i t     pper  ere  it  is  e te  At  the  reactor  as exit,    lass  ool  ot  ilter 
e te   t t e re ti  temperature  is  se   r rem i  solid particles swept by the  as  low.  hen, two 

i e‐ e  co e sers are  p e   t  co e t  conde s b e  p rs  re e se  duri   the  reacti   ( ter and 
r i  comp s  comm  referred t  as t r  a     tt  fi ter is used t  ret i  h mi it    small 
er s s o   t r   s  i   step  t e volume o   ‐ e s b e g ses  is meas re   it     metri  meter 

 its  mp siti  (H2  CH4    CO2  C2H2  C2H4  C2H6  H2  an  N2) is semi‐ ontinu  determine  thr  
 mi r ‐ s chromatograp   (Agilent 3000  W ter content  i   torre ti   liqui  w s analy e   si   the 
r  Fis er  titr ti  met   (Mett er T e   ‐20  er  The  solid  product  as  haracterized  in  the 

s me    s t e r  materi   ). 
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3. Results and  is ssion
b e  1  shows  t e  pr t  distributi   (m ss  yie   it   respect  to  the  mass  f  S  ed).  s  the 

temper t re i re se  from 220 t  2 0 oC, the  ield of solid  ecreased severely  ith the temperature   
t e reacti  w s orie t te  t r s the production o  m re conde s b e an   ‐ ens b e  ses  The 
res ts   hi er heati  va e (HHV), as  e   s ultim te  proximate and chemi  analyses are groupe  in 
Table 2.  t can be seen that  HV  f  S  increased  rom 18.61  J/  t  22 6    26 9     ter bei  
t rre ie  at 220   2 0 o   respective  w i  con irms  t e  i re se  i   the  e er  value  f  biomass  by 
torrefaction.  t  an  lso  be  seen  the  reater  iminution  f  /C  ratio  ith  increasing  the  egree  f 
t rre ti  t is decrease  is  e t   t e re e se   o e ‐contai i  permane t  ses  m st   i i e   
rb     e s b e compoun s ri    oxygen4  t is inclu i  the e p r ti    A  m ist re  After 

t e  treatment   t e  m ist re  content  i   t e  s i   decre se   clear   from  4   t   ar   2%. The 
hemicellulose conte t droppe   r m 10.4  t  0 4  t is res t attesti  t t t e hemicellulose is t e m r 
decomposed component  which is i  agreement  ith  t er  r s in t e  iterature  6  

Table 1. Torrefa ti  pr ts  ie s  t 220   2 0    r m   

r t  istrib ti     Solid  W ter  r  Gas 
rre ti    A   t 220 oC  6 2 2  19 2 2 6  1 2  4 0  
rre ti    A   t 2 0 oC  49 2 0 04  2 1 0  1 1   10 4 0  

Table 2.  i   r terizati  before    ter t rre ti   t 220 o   220    2 0 o   250).

  T 220  2 0 
Proximate 

sis 
t     et 

basis) 

Ash 
ist re 

ti e m tter 
i e   rb  

0 20 0 04 
4 0 0  

4 6 0  
16 0 4 

0 4 0 1 
1 4 0 4 
6 6 2 2 
29 1 9 

0 0 01 
2 0 0 4 
2 6 0  

44 1 2 

tim te 
sis 

t     et 
basis) 

 
 
 
 

Oa 
 r ti  

4 0 2 
6 0 0  

0 1 0 00  
0 044 0 001 
4 0 2 
0 96 

9 0 2 
0 1 

0 24 0 00  
0 040 0 001 

9 0  
0  

6 0  
0  

0 26 0 0  
0 040 0 001 
26 0  

0 4 
    1 61 0 04  22 6 0 04  26 9 0 0  

Chemi  
mp siti  

sis 
t      

Extracti es 
Hemicellulose 

Cellulose 
i i  

0 2 0 1 
10 4 0  
41 0 6 
4 9 1 2 

0 4 0 01 
1 0 0 2 
9 2 0 4 
9 4 0 6 

0 49 0 0  
0 4 0 1 

0 6 
90 4 0  

a  al ula ed   di ere e ( . )  O H . 

4. Conclusions
e  experime t   results  o   t is  pre imi r   study  p i t  o t  th t  t rre ti     be  a  promising 

pretreatment  r t e  ri ti     ts e s o   r  b  means   ot er thermochemi  tre tme ts like 
si i ti  or combustion  Furt er  r  is  ee e  t   ptimi e the performance  f the  S torrefaction,  s 
e   s t   e the  mp siti    t e pr ced tar  imi   t  btainin   ‐ e  emicals. 
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u or  ri i al  da die ar i .e

1. Introducción
 bi i se  es   bi mb stib e que prese t  vent s  es e e  p t   e vist  técni  e mi    

medioambie t   e pr e comercia me te principalmente por transesterific i   e aceites vegetales y 
grasas  nimales  en  presencia  e  iversos  tipos  e  catalizadores homogéneos  (met i   s i   p t s  
etc.  b  condiciones s es  60‐6  oC, presión  tmosférica)  urante  n tiempo  e reacción relativamente 
corto.  in  embargo,  este  proceso  presenta  arias  esventajas,  m     imp sibi i   de  re ti i r  los 
catalizadores     a t   em   de  ener   p r   l   sep r i     purificaci   e   bi iese       gr  
generación  e  s resi u es  r te   et p   e p ri i i   

st s  bst s  p e e   superarse  ti i   c t i res  heterogé e s  (s i s   e  pueden 
sep r rse  i me te  de  la  me   de  re i   y  reuti i rse  co     si   tratamie t   De  e tre  t s  s 
catalizadores heterogéneos  desta   s  t i res basados  e  CaO1,2    e  s  b r t s   t me te 

i s   efi es en con i i es de re i  s es  permite   r altos rendimie t s  e biodiesel, 
puede   prep r rse  a  p rtir  e  materia es  naturales    e  desecho3  y  se  pue e   emplear  e   reactores 
discontinu s  it s   e  re t res de  e  continuos   

A  este  respecto,  os  esechos  e  as  áscaras  e  uevo  podrían  ser    i t  potenci  p r   ser 
ti i s  c m   t i res  de  b   c ste  p r     pr i   e  biodi se   s  cáscar s  de  huevo 

contie e  una gr   cantid  de  compuest s de  i   (CaCO3  que pue e   ser  fácilmente  c erti s a 
 p r calcin i     t  temperatura.  demás, el  aO  sí  bte i  es   m teri  b r t  n   rr si    

respet s   c   e   me i   mbie te  e  pue e  regenerarse  y  reutili rse  para  s   posteri r 
tr sesteri i i   

r  tr  p rte   s catalizad res b s s e    pue e  mejorar s s propiedades a  emplear diferentes 
tip s  e  ti res   m  p r e emp  e   2CO3  e permite i rementar s  re ti i    est bi i  

2. Experimental
s  t i res  emp e s  se  prep r r   p rtie   de  cascaras  de  e   pre i me te  l s  y 

posteriormente impregnad s    i ere tes  tidades  e  2CO3  p r   i me te ser  i s      4 
  re i   de  transesteri i i   se  e   a  cabo  emp e   aceite  e  irasol    metanol,  bajo  as 

si ie tes condiciones de re i  temper t r  de oper i  50 ‐ 65 o  re i  m r metanol:aceite 6 1 
 1 1     r   e catalizad r    t izador:aceite  e 1‐10  

La  reacción  se  levó    cabo  empleando  os  tipos  e  reactores  is ti s     re t r  it    un 
homogeniez r  pr ist s  e sistem  de  densaci    recircul i  i ter . 
s esteres met i s  e er s      r   e   reacci  se  ueron analizando me i te  ‐  
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3. Resultados    is sión
El  empleo  de  2CO3  incrementa  a  basicidad  el  at i r   favore ie   l   reacci   de 

tr sesteri i i     e     ersi es e  e  ra  9 ‐9   
r  tr  p rte   e   empleo homogeneiz res  c m   e ip  de  reacci   t mbi   re e  e   pr es  

disminuyendo  s tiemp s  e reacción. 

4. Conclusiones
e    em str   e e  emp e   e   pr e ie te  e  esechos  e  s r   e  e  permite  bte er 

nanoparticul s  e    e tr s ser impre s   K2CO3  p ede   ertirse e     t i r  e do 
p r   s  emple  e   s  re i es de  tr sesteri i i   e biodiese  permitie  alcanzar  conversiones 
pr im s   98  
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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, �̇�TO 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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Se e i   e  a me or te o og a para e  composta e  e  ORS  e  p a tas pi oto 
  pe 1     e ieb s2     e 2   .  me 2   .  steb 3     merich3     rm 1 

1  r p  Agua y Salu   mbient     nstituto  i ersit ri   e  ie i s  mbie t es  e  ragón  A)    pt   nge ier  
mi     e s de   e i   mbiente    i ersi  de  r g   aragoza,  sp  

2  rr   r estr t r s  es    NILSA), Pamplon ‐Navarr   sp ñ  
3      ‐ 4  ese r   i e     eb sti   sp  
* u or  ri i al  a dlo e u i ar.e

1. Introducción
  Dire ti   r   e  Resi s  ire ti   200 9 ‐ 1,  tr sp est     or e mie t   esp  

me i te l   e  22/2011, de 2   e  i   e resi s   s e s contamina s  tie e p r ob et    protección 
e  me i  ambiente y de   s   m  me i te   prevenci      re i  de  s imp t s a ers s 

de  a  eneración   gestión  e  residuos    a  reducción  el  impact  g b  de   s   e recurs s   s  mism  
incluye  n enfoque en el  ue se trata  e sustituir  na economía line  p r   e m  circ r e    que 
se  rei rp re    proceso productivo    y otr   e   s materiales  ue  ontienen  os  residuos  para  a 
pr i   e  e s pr t s   m teri s prim s   

  ob eti   ge er   e  este  tr b   e m r   e     C m i   Foral  e  avarra,  es  estudiar   
se e i r  l  me r  te  p r   e  c mp st e  e  l  Fracción  rgánica de  esiduos  ólidos  rbanos 
(FORSU  utili  e    experimentaci  diferentes instalaciones   escala piloto.  ste trabajo se enmarca 
e  e   r e t   i e‐   16  000001   e e tre s s a i es p te  desarr r t i s 
i r s e     pt i     mbio  im ti  e  agricultura  

2. Experimental
r   e r a c b  e  est i  se  ti i  pi s  e c mp st e est ti s aire s   pi s  te s   es  

pi t  (Figura 1    capacid  de  s pi s es de 4‐6 m3   e h  l e     b  tres  ses de c mp st e  e 
aproximadame te 24 sem s  e dur i  cada u    cad  fase se utiliza   s pi s  e c  tecnol  

e  r    pr p r i   U:estru t r te  1 2   1 1   1 1   1 0  

ig ra 1   i s volteadas   pi s estáticas aireadas   esc  pi t  

r   c tr r  l   e i   e   pr es   se mi e    temper t r   e manera  conti  as   m  otros 
p r metr s  f si ‐ micos  p  D  humed   co ti i  nitr e   m i     só i s  volátiles). 

em s  se h e   contro   e   prese i   e patóge s a   lar   e  pr es  me i te   determinació  
e  coliformes  t t es    eri ia  oli.  or  tro  ado,  se  evalúa  el  rado  e  madurez  el  compost 

(Rottegrade) e  determinad s m me t s  e  pr es  P r    determi i   e t s estos p r metr s se 
emplea  met   estandarizada2.  e  toman  muestras  e  ORSU    del  estructurante  para  una 
caracterizació  i i i   tes  e m t r  s pi s    me r el pr es  Posteri rme te  se t m  muestras 
a  o  argo  el proceso  e compostaje en  as  iferentes etapas  et p  termofíli  et p  mes i  crib  
et p   de  maduración)   Las  m estr s  s   e   genera   m estr s  compuest s  a  p rtir  de  l   re i   de 

i s est ti s  ire s 

i s  te s

73



muestras puntuales    leatorias.  l  olumen  inal  e muestra  omp est  es de  00 m  sie  e  re ipie te 
est ri   se determi  parámetros microbi i s   r   a s  isis  es ne es ri     pretratamiento 
pre i   e   m estr  p r   bte er    ra i   íqui   
Además  e estudiar  as  iferencias entre  istintas tecnologías, se  i  disti t s  ri b es oper i es 
como  son  el  sistema  e  riego  e  as  pilas  riego  por  oteo  en    de  las  pi s  estáti s    rie   con 
manguera  l  metodologí    frecuencia de aireaci  p r  enfriar (sistem  a t m ti     te  de la pila  
 met     re e cia  e  ireaci  p r   i e r   pi   sistem   t mati     te   e   pila). 

Res tados    is sión
 e i  de   temperat r  e   s et p s termo i    meso i   e  pr es   e c mp st e  e   s 

i ere tes i st i es   p r   s me as  e  ORSU:estructurante, se m estr  e     i r  2.  

a) b)
ig ra 2   i   e   temper t r  e  las pi s estáticas aireadas      s pilas volteadas  b  en  s etapas term i    mesofíli  

e  pr es   e  mp st e en  na  e  s  ases est i s p r   s me s  estr t r te 1 2   1 1  

    m  se  bser  e  l   i r  2  l  me  de las pi s aire s p s   tes     et p  mes i  que 
 me   e  l s pi s vo te s  sem     e   l s pi s aireadas    sem  8 e   s  pi s volteadas)  Este 
e  se debe   que   no homogenei r l  me  a l   r  del pr es  e   s pi s est ti s  l s perfiles 

de temperatura están más  elimitados   por ello, en  eterminadas  s  e l  pi  s bre t  e    fra  
e tr  e  pr es    m s r pi  mie tr s e   s  s exteri res  e l  pi  l  temper t r   es ie e 

más  rápido    o  lega    mantenerse  mucho  tiempo  en  el  rango  e  temper t r   termo i   0‐ 0  
em s  tr s   et p   e crib  de   me   e l s pi s estáti s  ire s se ha determi    aumento 

de  temperatura  e  a  mezcla,  o  ue  indica  ue    pesar  e  levar  sem s  e   l   et p   mes i   hay 
m teri   r i  y nutrientes  e ret m    etapa term i  de  pr es   e c mp st e  Este he  no 
se  bserva en  as pilas  olteadas.  n relación  l  juste  e  umedad, el riego por  oteo mejora  a  dición de 

  a  s  pi s   a e  s   distribuci   si e  sie   e   ocasio es  me s  complet   que  e   rie    
m er  que  em s me r  sustancialme te si se  te  a  mism  tiemp  P r otr      e i  
e   rest   de  p r metr s  si ‐ mi s  me i s  es  m   simil r  tanto  en  as  instalaciones  e  as  pilas 

estáticas  ireadas  omo  en  as  pilas  olteadas    el  rado  e  ma re   es  un   determinaci   e  n   ha 
res t   i b e e  t s  s ens s  Fi me te  l  evolución de  s p r metr s mi r bi i s   l  largo 
e  pr es  m estr  re i es de   me s d s ór e es de magnitud respe t      concentra i  inicial 
  mp e    s  mites estableci s e     e is ción durante   et p   e m r i 3   

4 o siones
 partir de  s res t s obte i s se puede concluir que l  tecno   e pi s  te s ha resultado 

m s adecuada p r   mp st r   FORSU ob et   e est i  a  haber consegui    control  e  de la 
ire i   me i te  volteo    e   a ste  e  humedad,  mie tr s  q e  e   l s  pilas  est ti s  se  debe  seguir 

optimiza  e   tr   e  s  ri b es i e tes e  e  pr ces  
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e ‐bat  pro esses  or t e sa ari i atio  o  ora ge pee   aste a  t e 
pro tio  o  D‐ a ti  a i  
  e    rre     r ‐ e s   .  t s     er  

Departme t    emi  and M teri s  ineering,  mpl te se  i ersit     ri   ri   p i  
* u or  ri i al  mladerog u m.e

1. Introduction
r e peel w ste is   plentiful  ‐ eri e  waste t t is year  produced in t e World i  e ess   2  

mi i  t s   s a res t   t e productio    or e j i e  Its  r i    m ist re conte t res t i  a high 
biodegradabi it    trend t  sp i i    at t e s me time  is     s r e  r t e e tr ti  o  essential 
i s ri  i   im e e  phe i s  it  a ti i t a  antimicrobi  a ti it  pecti     ree s rs ( r t se 

 gluc se  f r f rt er m i i ti  vi  biochemica    catal ti  processes.1 T e   re even i teresti   r 
t e  producti   o   bi p sti s   fibers    t er  materi s   Bein   re ti e   p r  i   ligni   t e  a ess   
enzymes  t  hemicellulose  a   cell se  is o  preclude   b  pectin,  but  the  igh  porosity  f  the  aste 
res ts i    re ti e   i  reactivity  e   mp re  t  m re  mp t  e si  resi es 2 

ti  a i  is a we ‐  m mer  r bi p sti  fabrication, tho  it h s bee  tradition  use   s 
 acidulant  i   t e  f   i str  T e  ‐e ti mer    t e acid  is particularly use   s a  acidulant  b t 

when used  s   monomer  eads to plastics that have relatively poor mechanica  a  thermal pr perties  Its 
mixing  ith  D‐lactic  cid  or  ‐lactic  cid  polymer  short  hains  dramatically  enhances  s   properties. 

e er  the pr ti  o  t is  latter enantiomer  is  t s  well developed     few mi r r isms 
re  b e t  pr e it i   rge  tities   p t  200  3 

e  im   t is  r  is t  st  t e  e ‐b t h pr essi     r e pee   ste t  re er s ti s ri  i  
r t se  gala t se   gl se    furt er used  them  s a carb  a   itr e   s r e  r  ‐ ti  a i  
pr ti  via  the  s me  t pe o  operati   fed‐b t  wit  growi  an   resting  a o a illu   del rue ii 
ssp. del rue ii cells. In the  irst process, the  ctivity  f two  ocktails  f enzymes a  t e  in e e   the 
solid  umidity  ere  ssessed so to reach the  ighest possible  oncentrati  o  fermentab e s rs    both 
ses  kineti  modelli  was per rme  vi   r t  m e s  r the saccharificatio  step  an   ‐str t red 
‐se re te  m e s  r t e se  pr ess  

2. Experimenta  section
Saccharification  nd  ermentation runs  ere performed  in   1L stirre  t  bi re t r   BIOSTAT 

‐ s  rt ri s    erm   it     me br t  o  1    r s ri i ti  r s   0   r  ‐ ti   i  
pr ti  The s ri i ti  w s per rme   i     0 m  citrate b er p  5 0 at  0   a  setti  the 
stirri   spee   t  00  rpm   i e  fermentati   r s  st rte   b   the  ddition  f  n  initial  biomass  hose 
concentratio   s   0 1    T e conditions  ere maintai e  at 40  200rpm  p  o    b  addi  

 10M a  anaerobi  atmosphere b  bubbling nitrogen bef re a i   t e  inoculum.  e  using a 
resti   e  appr   . del rue ii ssp. del rue ii ce s were gr t  i    me i m ric  in g se   r t se 

 other  su rs prese t  i    hydr s tes  a i   corn  steep  i r    s nitr e   s r e  After 
r i  t e  e s  t 1   s e  t e   ere sep r te  b  centrifugation    se   r pr ti  i  t e  bse ce 

of  itrogen  sources  to  void  urther  rowth.  amples  ere  taken  ri   all  r s  a   e   b   i ‐
excl si     r  t e  kineti   sis   t e  i eti   m e s  were  fitte   t   experiment   t   using 
numeric   i te r ti   (4th or er Runge‐Kutta    no ‐ i e r regressi   (NL2S ‐ pti e  i e r  least 
square) t s i   spe   st m  e er  10 4 
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3. Results and  is ssion
  sacchari i ti   nee e   o     mp e   mi t re    cellulases,  E‐ si se   e mes  ti   on

hemicellulose (including  b t n t  limite  t  xylanases  and pe ti ses   t the s me time, the p r s and 
i  humid nature o  the resi e  wit  a sponge‐ i e structure  s est that  ter content   influence 

t e  m ss  tr s er  o   t e  e mes  insi e  t e  str t re   Therefore   r s  were  performed  adding  0  P  
enzyme    dr  s i  t  stud  humidit  e e ts  adding  p t  5 c r es o    Res ts are s  i  Table 1, 
indicati   th t  a p rti  dr i    O   e s  t   s ti s  cont i i   p  t   120   t t   s rs  at    low 
e me  e tr ti  

Table 1.  e t      mi it  o  t e s r  e tr ti   ri   e ‐b t  saccharificati       i e  iti s  96   

  mi it     T t   se  g/L)  T t   r t se (g/L) T t   t se  L) t   r bi se  /L)  T t   rs 

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 

  i re 1  t e pr ti     ‐ tic aci  b   . del rue ii ce s  ri   r t  is  isp e  t et er  ith 
t e  fitting  of    ‐str t re   n ‐segregated  ‐t pe  model   e  same  m e   c   be  se   f r 
pr ti  wit   resti  ce s b t elimin ti   the kineti   terms  re te   t  b teri   r t    b t  cases  
t e m e   is ab e  t   fit experime t   t   i   fe ‐bat   conditi s   It  is a s   e i e t  that  t e use o   the 

r s te inste    a mi  o  monos ri es is  e te t  re  high concentrations   D‐ ti  acid 
it t  previ s  purificati   p rt  fr m  its  filtrati   When  usi   cells  i   resti   st te  t t  were 

pre i s  sep r te  t e  i   ‐ ti   i  concentrati  is similar but it is pr uced in   the time. 
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ig re 1  Experime t   t   p i ts    kineti  mode  predictions  i es   r  ‐ a ti   i  pr ti   it   rowth  ells  r m  
r e resemb i  s rs    ran e pee   r s te   100   of  r e pee   dr s te      0     r e pee   r s te. 

Symbols  bi m ss (◊   lucose  )   r t se    t se      ‐ ti   i   ). 

4. Conclusions
e ‐b t  pr essi    or e pee  waste  is adequate  t  reac   i   e tr ti s o   fermentable 

s rs wit    mi im  consumptio    enzymes  b t a c mp e  mixt re  is  ee e     the ot er si e  no 
detoxification  o   s   s ti s  is  e ess r   t   re   i   titers  f  ‐lactic  cid  either  in  rowing  r  in 
resti   e   iti s   Resti   strategies  are  adequ te  t   sep r te  t e  r t   o   .  del rue ii  a   its 
ti  as   bi t st  r t e production  f D‐lactic  cid.  ve  m re  t e resti   e  oper ti   res ts  i  
b i   the productivity  t   ‐ ti  a i  B t   fract  models  f r  t e  sacch ri i ti   st e   Mono ‐

t pe mode s  r  ‐ ti  a i  prod ti   r m    r s tes  re  e te  r m   p si emi  a  
st tisti  perspective. 

Re ere es  
1     e    rre     e     e rr     rt     t s     er   iore our.  e ol. 201  24  906‐91  
2     e s     e it     e    rre     t s     st s     t s     er   erme a io . 201      

    e    rre     er     t s   l. Mi ro iol.  io e ol. 201  102  10 11‐10 21  
4     e    rre     e s     er     t s   io em.  g. J. 2019   ttps i r 10 1016 be 2019 02 012  
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p i a i   e membra as  er mi as soste ib es  e ba o  oste e    biorrea tor 
e membranas
  e 1     es1     estre1     ri ‐ st 2  

1 Departament   e  nge ier   mi   nstit t   ni ersit ri   e  e   er mi     i ersit t  me   
ste   sp  

2 FACS  (Socie   e Foment   r   astellonense)   ste  España 
* u or  ri i al  e ri ue. a e i .u i.e

1. Introducción
s  bi rre t res  e membr s  s     técni   de  r   importan i   p r   e   tratamient   e  a s 

resi es  Est  tecnología permite conse ir un agu  tr t  c    c i  b teri i  s peri r a  l  
e  s tr t mie t s  encionales  e  s  ti s   e    espa i  re cido1  

Tradicionalme te  en l s bi rre t res  e membran s se   utiliz  membra s p im ri s  per  las 
membr s  cerámi s  s     alternati   r b st     a  l r   plazo   mp r s  c   l s  membr s 
p im ri s  las membranas cerámi s prese t  m r resistencia quími  me i  y térmi  pudiendo 
ser  utilizad s  e   condicio es  resi s   i   emb r   e   s   de  membr s  cer mi s  h   si   limitado 
ebi    s  e e   ste 2  

  ob eti   e  este  tr b   es  e   es rr     v i i   de  membr s  cerámi s  e  b   ste 
bte i s   p rtir de resi s  r s e i stri es   materias prim s emp e s tr i i me te e  la 

i stri   de  b s s  cer mi s   Este  tr b   rm   p rte  de   proyecto    i i   e   l  
t ri   2020‐ ‐2014‐t  st e    r nt  reeme t 64199  

2. Experimental
s membra s  cerámi s  se obtuviero     p rtir de m teri s prim s emp e s h bit me te e   la 

i stri  cer mi  (principalmente  r i  mezclad s e  elevada proporción  más  el 40% en el soporte) 
  resi s  r i stri es   p   de  m rm   m t   obtenid     p rtir  de  baldosas  defectuosas  y 
es   de  eit   residu   e er   e     pr i   de  aceite  de  liva.    os  soportes  erámicos  se 

rm r  p r extrusión empleand    extrus r  i stri  Tr s   e tr si   s soportes se se r    
temper t r   mbie te d r te  4   r s    e  est     110   hast   pes   c st te     continua i   los 
s p rtes se si teri r  e     r  e ctrico   es  pi t  

 dep si i   e    p  a ti  se re i  p r inmersió   ip coating)   s s spe si es de p rti  p r  
 ap i i   e l s c p s se prep r r  a p rtir  e ar i  polvo  e mármol   chamota. Tras  a inmersión, 

las  apas  se  secaron    temperatura  mbiente  urante  24  oras    e   est     110    Finalmente,  se 
si teri r  e    h r  a 1100    e prep r r   p s modific  l  comp si i   e l  s spe si    el 
tiempo  e inmersi  m ntenie   st te e   ntenid  e  s i s  e   s spe si  e    1   

La  aracterización  e  as membranas  se  realizó mediante  a medi  de   permeabilida    agu    el 
tamaño  e poro por el método  el punto  e burbuja    a microestru t r  se obser  me i te microscopía 
electrónic  de b rri  Finalmente  el comportamie t  de  s membr s se  i  e  u  bi rre t r  e 
membr s a es  piloto    rea t r c st   e u  t e de   m3 en el  ue se introducen  os módulos  e 
s membr s  pudiendo  a ber r  st   200 membr s  E   la parte  inferior  e  módul   se  i st  un 

sistem   e  di si   e  aire  p r   m te er  e   pr es   bi i     re ir  e   e s i mie t   e  las 
membr s  Se estableció   sistem   e  l  a contracorriente     i s de operación  e 10 mi t s 
e perme    1 mi t   e  tr  
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Res tados    is sión
  l   b  1 se m estr   s  r ter sti s  e  l s membranas.   membr  cer mi  si   p  activa 

prese t    t m  de p r  más gr e     m r permeabilidad  Entre  s  mp si i es  e l s c p s 
ti s se se e i     e presentab  m r permeabi i    me r t m   e p r  (membr  5)  p r  
 re i i   e experiment s co  fang s a ti s e  e  biorreactor  e membranas a piloto  Figura 1). En  s 

e s s  reali s  e   e   biorreactor  se  consigui     eliminaci   de  DQ   superior  a   9   una 
concentració   e s i s i eri r     mg  e  el perme      elimi i   e  eri ia  oli    lo ridium 
er ri ge  

ab a 1   r ter sti s  e  s membr s  t m  me i   e p ro  50    permeabi i        

Membrana  Contenid  e   r i  e  
  p    e  pes  

iemp   e i mersi   e 
  p   s   d50  µm)    /m2 b r  

1  ─  ─ 4.4 1700 
2  60  10 1.5 420 
  60  15 1.3 394 

4  70  15 0.4 240 
  60  15 0.7 46  

ig ra 1   i rre t r  e membr s   escal  pi t  emp e  p r   i r e   mp rt mie t   e  s membr s. 

4 o siones
  e   des rr   de  s  membranas  se  h   se i   ri r  resi s  e  di ere tes  pr es s 

i stri es  contribuyendo a disminuir s  c ste de  fabricación    perme   bte i  e  e  e s  e  el 
bi rre t r  e  membr s  tie e  l   ca i   suficie te  p r   poder  reutili r  e   a   de  ac er     la 

rm ti   i e te   

Referencias 
1    Gu a  i a  ara la im la a i  de  iorrea ore  de mem ra a.  i isteri   e  me t  2014  
2     er  Mem ra e  e olog  a d a li a io .  d ed. Chi ester   i e  2004   
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Utilización  e  pro eso SI M para e  tratamie to   re pera i   e re rsos  e 
ag as resi a es  e  a i stria  tea
  ri s1     r e 2     i ‐ eir 2     pe 3     re 3     rri 1  

1Departament   e Enxeñaría  mi  U i ersi e  e  ntiago  e Comp ste  Santia   e  mp ste   spaña 
2Funda i   entr   e   e  esti i es  e     et   i i   nti   e  mp ste   spaña 
3Corporació  A ime t ri   e asanta,  A   APSA),  teir   e Rei  España 
* u or  ri i al   ua ma uel.garrido u .e

1. Introducción
  i stri   te   genera  a s  resi es  industri es    un   presencia  imp rt te  de  materia 

r i   este  tip   e  ind stri s  s e e  s r e  proces   e  lodos  ti s p r   l  depuración  e s s aguas  
e er  u   ti  relativame te e e   e      s mie     ti  import te de ener  

eléctric   en    depuració   e  s  a s  residua es   Fre te    est s   l s  tratamientos  er bi s  se 
caracteriz  p r ser gener res de e er   bi s    p r   me r pr i  de   e  re i  con 
sistem s de tr t mie t  aerobios   i  emb r  e  tr t mie t  anaer bi  gener  met     s  e efecto 
i er er         potenci   de  e t mie t   b   2   veces  mayor  ue  el  O2;  na  parte  el 
met  ge er   p re e disuelto en el efluente tratado   se  es rbe    i i   me t  c  ello 
 emisi  de GE s  e  s p ant s  e tr tamie t   er bi  

ste est i  prese t    sistem  novedos  e  pr es  S  con ebi  e    Universidade  e Santiago 
e C mp ste   p te te U   29 24   e  imp i   e   tratamie t  de  a s  residuales me i te  l  

combinaci   e    primer  pr es   bi i   met i         post‐tr t mient   me i te  un 
bi rre t r  e  membran   (MBR)1.  ste  proceso  estimula  el  uso  e  metano  isuelto  omo  uente  de 
rb  p r   l   es itri i i  bi i  reduciend   t t   las emisi es  e G s      tm s er  c m  e  

conteni   de  nitróge   (   en  l s  a s  residuales  tr t s   E   este  pr es     emisi   de       
disminuye,    e  e  ue     pr es  respet s    e  me i   mbiente1,2   

2. Experimental
e h  instalad    prototip    e  la f bri  que e   r p  CA  tie e en  teir  de  ei (Lugo  que 

se  a ime t   c   a   resi   e    i   e  f t i   de  aire  por  avitación  CAF)  e  a  planta.  l 
pr t tip   se  c mp e  de  s  si ie tes  unidades  pri ip es  (Fi r   1   un  primer  tami     decantad r 
prim ri  c       e 4 0      re t r  er bi  U  de  ,4 m3     de  00 L/       e 
2 06 m3  e  i  c      m s b   e  re e r  e 200   El sistem   BR est   mp est  p r 

 primer compartimento a i   (1,37 m3  u   se   compartiment  aer bi   0 22 m3       tercer 
compartiment   e  filtraci   de  membr   (0 4   m3   utilizand     membr   e  ultrafiltración  de 
10 m2   e e te  de   MBR  se  tr t   mediante    pr es   e  ósm sis  in ers   p r   e r  s  p sib es 
aplicaciones  e re ti i ció   e     sm ti  

La mayor parte  el  nálisis  e muestras de  gua    odos se reali   e a er  c  l s M t s Est r 
  SS   V   N‐ 4

+   ‐ 3
‐   s  á i s  r s s  v ti es    e   bi s  se  a i r   utiliz   G   El 

met   is e t  se  i  si ie    procedimie t  simi r   pr p est  p r  i ‐ eir 2  

3. Resultados    is sión
 pr t tip  f e oper  m s de  00  s   s  s resi es si  tr t r c te  u  D  de 600   

2400 m    de  0‐ 0 m    P   e 2  m   re e r  e   0‐60  de   D  recibi  se elimin  e   la 
et p     gener     bi s  con  un  0   de  CH4   tr t mie t   an er bi   p r  t t   permitir  
re ir e   s m   e combustib es f si es  s n t r  utilizados en  a  ábrica.  l efluente  e  a  ASB se 
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i tr  e  e  sistem  de p st‐tr t mie t  MB  Este efluente  te    D  entre 300   1000 m  y 
t  e      T   ime t s   em s  e  efluente de   U  contenía alrede r  e 20‐ 0 m  de metano 
disuelto.   segunda etapa de  pr es  SIA  u  sistem    eliminó más del 95%  e  a  QO  limentada, 
sit se  e tre  20    50 m  M s  de   0   de  N   e  eliminado,  siendo  el  T  en  efluente  menor   
10 m  d r te u  períod  est b e  E  met  se elimi  parcialmente en  as etapas  nóxica    erobia  el 
sistem    

ig ra 1   r t tip    i stri  1   mi  2   e t r prim ri     e t r   4    sit a  e   te e r  

ig ra 2   i   e       respectivamente. 

t     et p   M   com     ósm sis  i ers   obtie e     efluente  ibre  e  microorganismos    ST 
i it    reutilizaci  me i te   pr es  adicio   e ósm sis i ers   e red  drásticamente el 

i e   e COT,     e i es     e permitir  dismi ir e  consum   e a  de    t r   e C  para 
aplicaciones  m  b e s   e   s t rres  e re rigeración. 

4. Conclusiones
x  pr es   A  parece s per r  s i nvenientes  e pr es s  er bi s  t es e   r p
x  pr es  p r   p i rse p r  disminuir emisi es  e       de  s sistem s  er bi s 
x  e uente  i   e   es s s eptib e  e ser reutili   ebido   s   t   i d.

Agradecimie tos 
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O 1B  

Estrategias  e e ri e imie to  e ba terias N‐ amo e    biorrea tor a aerobio 
e membra as 
  achal     rt nez,    rias     le e     mil     rri  

Departamento  e  nge ier  Quími  Escola  i  Superi r  e Enxeñar   iversidade  e  ntiago  e 
Compostel  Calle  pe  me   e  r  1 02   ti   e  mp ste   spaña  
* u or  ri i al   ua ma uel.garrido u .e

1. Introducción
 reciente  escubrimiento  e b teri s  e re i   a  es itrificaci  mediante  i i   er bi   e 

met   ( ‐dam   ofrece    alternati   m   interes te  para  reducir  el  imp t   ambient   de  s 
e e tes  res t tes  e   tratamient   er bi   e  a s  residuales  rbanas    temperatura  mbiente. 
st s  e e tes  se  c r teri   p r  te er  c si  t   e   nitró e   t t   (NT   prese te  e   s  aguas 
resi es  rb s  as  c m   t s concentraci es  e met  disuelto.  sto  ausa  ue  as  emisiones de 
ses  e e e t  i er er  (GEI   s i s   us  de reactores a er bi s e  p ses  i s  se  m res 
e  l s  correspondientes    s  de  c im s  temp s  c m   Europ     Norteamérica1.  l  so  e 

mi r r ism s N‐ m   permite  llevar    b     eliminaci   del N     tr s  e  l   es itri i i   de 
itrit   s o e  pr pi  met   is e t   m   r  e e e tr es   

s mi r r ism s N‐ m   er  des biert s  e me s de    str s   s  difíciles  e cultivar 
ebi  a s s b s s s ve i es de duplic i   e  t r    12  s    que  e m  di i  disponer de 

cantidades  de  bi m s   pre i b es   A em s    oper i   de  react res  N‐ m   prese t   pr b em s  de 
est bi i     frecuentes c s e   l   ti i  b teri  si  c s   j sti i  aparente1   r  abordar 
estos retos, especialmente  a baja tasa de  recimiento, en este trabajo se enriqueció   cultivo de bacterias 
‐ m   usa   un  biorre t r  de  membr s  anaer bi   minimizándose  de  est   rm   e     e 

bi m s   E   b eti   b si     si   est i r  e   des rr   de  est s  mi r r ism s  p r   bte er  e  
conocimiento  ecesario  e  ara   su  utura implementación en pl t s  e tr t mie t  de a s resi es 
  r  es  

2. Experimental
e h  utiliza    biorre t r  e membr       me   ti   6 6       2     Este  re t r  se h  

enrique i  e  b teri s  ‐ m  emp e   l  met  descrita por  llegue et  l.3. El sistema se  a 
per   r te 610  s us     mp si i   e macronutrientes e    alimentaci  lí i  propuest  

p r  Ettwig  et  al.4     p rtir  de  ese  dí     c mp si i   de  dich   me i   se  modificó   añ i se  u  
concentració  10  e es me r  e  mp est s  e Ca       composi i   e  s tr s   se   m ificad  

3. Resultados    is sión
  p rtir  de   d   de  per i   610  se m i i     concentra i   e macronutrie tes  e   e   me i   de 

alimentación.  ebi     ue e    m r   e  s est i s se  tili  e  me i   e c ti  pr puest  p r  tt ig 
et al.4    de  s  ip tesis  e se b r  es    rm i   e precipitados  ebido  l exceso  e sales en el 
me i  que impide  e  crecimie t  de  e s b teri s y provocan l s caídas  e l  activi  desnitrificante 
 n  re rse l  p b i  microbiana.   p rtir de ese moment  se observa    me t  pr resi  de la 
ti i   e  re t r  st  alca r  res s peri res   100 m   ‐NO2

‐ ‐1 ‐1   e  mpr b    re i  e  
  rm i  de precipitad s  me i te microscopía electróni  de  barrido  tal    omo  se muestra  en  la 
i r  1  reduciénd se   prese ia  e precipit s  e  s t  de  i   bser s pre i mente. 
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ig ra 1   t r   el  i r  e mez   el react r mediante microscopí  e e tr ni   e b rri  e   s  s  e     
per i     99    b  6 4  

em s  se h   bser    ciert   te e i  de est  bi m s  a  erirse    s p re es  e   reactor 
rm  u  bi i m   r s re i r   test de  ti i      bi m s  e  s spe si  se decidi  resuspender 

e  bi i m (   e oper i  647)    e  ob eti   e incrementar l  efic i  de  re t r    res t  fue u  
me t   e  l   ti i  hast   res de 1 0 m  N‐ 2

‐ ‐1 ‐1. A partir  e este momento  se procedió a 
res spe er semanalmente     e est   rm  se  r   r un  est bi i  e    oper i  de  re t r a 

res  e e tre 110   120 m   ‐ 2
‐ ‐1 ‐1  

ig ra 2   el i   m tri   e e imi i   e  itrit  e  el reactor. 

4. Conclusiones
Tras el  ambio en  a  oncentración  e sales el medio, se  a  bser    re i  e    f rm i  de 

precipit s   r  si ie te     a ti i   de   rea t r  h   mejor   notableme te     respe t   a  las 
et p s  de  oper i   teri res   em s   e it   l   rm i   de  biofilm  e   el  react r   media te 
res spe si es periódicas  e   li r de me  se ha conseguido una estabilización  e  a  peración    ltos 

res  e  e i   e  es itri i i  
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ro i   e o e i as a partir  e meta o  S tesis  e    ata iza or, opera i  
e   e o  i iza o   est io  e  a  esa ti a i  por  o e
  p ter     s br s     er     er i     e e

Departamento  e  nge ier  Quími     e s  e   e i   mbiente   i ersi   e  r   r   spaña 
* u or  ri i al  d a a er u i ar.e

1. Introducción
s  e i s s  compuest s  e gr  imp rt i  en l  industria química,  a que son  os intermedios  e 

r   p rte  de  s  pr t s  e  se  s   diariame te     producci   e  o e i s    p rtir  de  fuentes 
ter ti s  de  rb   es    tem   de  t   i ter s  e   e   q e  est   su  obte i   a  p rtir  e  la 

transformaci   de  met   (MTO   “Met   to  Olefi s     dich   pr es   se  utili   catalizadores 
e ti s com   ‐ 4 e  re t res de  e   i  o fluidizado1.  a  entaja  e este tipo  e  atalizadores es 
s  selectivida  de  rm  que favorece l  pr i  de hidrocarb r s C1    3 c m  pr t s principales2  
i   embargo,  s   r pi   des ti i   p r  ep si i   de  coque  ha e  e  se   di i   per r  c   e s  de 
rm   tin    se   eces ri    re eneración del  t izador tr s   re i n3   

2. Experimental
e h  sintetiz    catali r mediante   aglomer i  entre  na  eolita  HSAPO‐34,  CS  aterial), 
  ar i   ( e t it   Sigm   ri     D‐ 2O3  (   Aes r   manteniéndose    re i   e   peso 

0 0 20  respectivame te   s e s s catalíticos se   reali  e  un re t r de le  fluidiza  con 
una  arga  e  atalizador  e 12,0      l  oble  e  a  elocidad  e m im  fluidiz i  Se ha  pr b  tres 
temper t r s (400  450    00      s p r e t es volumétricos  e metanol en  a  limentación  66,6%   
90,0%  iluyendo  on  itrógeno).  a  regeneración  el  atalizador  se    ab r     tres  agentes 
regenerantes di ere tes (H2  CO2    2  p r  c er    p i   e eliminació   e c e de   uno  e 
e s    t s e s se   re e er  a  0    s pr t s  e re ci   C1   C4) se    i  e  p r 

  ( ri  C ‐ 00  mie tr s  e e  met     e   a  h   sido  ondensados    nalizados  por  C‐MS 
im   ‐2010  

3. Resultados    is sión
  l   b   1  se  prese t     c r teri i   de  s per i ie  específica  ET    estructura  porosa  e  os 

s i s emp e s   s   m  de  c t i r  res  c i  y re e er   tr s  ri s  i s de reacción‐
regeneración). 

Tabla 1   re      estr t r  p r s   e  s s i s emp e dos. 

Área BET (m2 ‐1   me   e p r   m3 ‐1   m   e p r   m  
estr   t   i r    t    i r    t    i r   

H PO   609  600  0 29  0 2   1 9  1 9 
e o i a  2   4 2   0 0   ‐  14   ‐ 
D l O   1 9  ‐  0   ‐  1  ‐ 
H  ( re o)  60  21  0 2   0 1   2   1 9 
H  ( o ui ado)  4  11   0 09  0,005  9 2  1  
H  (rege erado)  345,0  294,8  0 24  0 14  2 9  1 9 

La  aracterización  por  rea  ET  muestra  ue  el  proceso  e  síntesis  p r  mer i   res t   e   la 
me   si   e l   e it  l  be t it      a mi  obtenié se  s pr pie es superfici es   p r s s 
p er s  p r    re i   m si   0 0 20   em s  de  est   la  a mer i   permite  obtener  un 
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t i r c    t m  de p rt  e tre 160    1  Pm  apt  p r  tr b r e  le  fi  si  demasiada 
p r i   e  r    e  fluidiza  si   rr stre  e  s i  

m  e emp  de  s res t s obte i s e   s e s s catalíticos, en  a  igura 1 se muestra el efecto 
e   dilución   inerte s bre   se ectivi    pr u t s      ue. 

 di ir e  m r me i   l   rrie te de aliment i    canti  de pr t s  e i s  (s m  de 
etileno    propileno)  no  se  e  modificada,  unque  sí  o  ace  su  distribu i   (   selecti i     etileno 
ismi e  mie tr s  e  a  pr pi e  
me t   ste  c mbi   t mbi   se  ve 

reflejado en  a selectividad   propano   
 C5  pr t s  e n  se obtie e  en 
e   s   e m r  i i    i erte    
selectividad  a  c e  tambi   se  ve 
e t    e   s  de m r dilución 
  inerte   la  selectivi     coque  es 

m r   a e  e   amb s  s s  el 
t i r  se  es ti   e   me s  de 

10 mi t s  
e   s  res t s de  la T b  1  

 desactivació   e  se pr e  e  el 
t i r es e  gr  p rte reversible 
  se  p e e  c tr rrest r  mediante   

regeneración   m   agentes 
regenerantes se   utilizad  H2  CO2 
 O2    c p i  de elimi r e  coque dep sit  e  e  catalizador se h   bte i  c m  e  p r e t e  e 
rb   tr s rm  e      CO2   sie  m r p r  e  o e   e p r  e  CO2    para  el  gua.  stos 

res t s  c er     s  bte i s  p r  tr s  t res  e  expli   m   mie tr s  e   oxígeno 
re i    cual ier tip   e coque, e  CO2 l   e s    aq  de n t r e  m s reactiva4   el  gua 

 re i  si   e se s e e coaliment r  t    met  porque  ompite  on  os precursores  el  oque 
p r    s r i  e   s centr s  ti s5   

4. Conclusiones
e h   es rr    cat i r p r  MT  p r aglomer i  de  ‐ 4  Be t it  y A mi  que 

permite  per r e   e   i     i i   e it  l  p r i  de  arga   el  rrastre respectivamente)    ue 
mantie e l  estr t r  microporosa pr pi   e l   e it  P r  obser r e  e e t  de tres temper t r s   dos 
i i es  de  met     inerte  se    utilizad   este  catalizad r  e   e   fluidi     r pi  
es ti i   e   t i r di i t  l   per i    tiemp s  r s de re i  per  este e e t  se puede 

contrarrestar  on  a  cción  e  n  gente regenerante  ue sea  o suficientemente reactivo  on el  oque  ue 
se  rm  
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ig ra 1  Sele ti i    pr t s    e    00   p r   s p r e t es en 
me   e met  e     ime t i  
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Alternati as  e pretratamiento  e   igestato pro e e te  e  p r   e  er o para 
a re pera i   e  utrientes
  r 1,2     i 1,2   .  rt ‐ rr 1,2     eers3 

1   e tr   e i   e i   i  4 1 1   p i  
2   stit te   i ersit     i   i  4 010   p i  
3Departme t    pp ie  Analyti   d  ysi   emistr , Facult     i science Engineeri   hent  i ersit  
Coup re  i s 65  9000 Ghent  Belgium 

u or  ri i al   rae ar i .e

1. Introducción
El  osfato  es  n  recurso  valioso    ital,  inito  e  insustituible     l  m teri  or i  que  también est  

presente e  los resi s  er s es  e es ri  p r  m tener    erti i   e  s s e s  r s  
Uno  e  os métodos más prometedores para recuperar el  ósforo y e   itr e   e l s resid s agrícolas 

es    rist iza i   e estruvit   e pue e  ti i rse  m  biofertilizante  e  iber i   e t  
El  osfato está presente principalmente en  a  racción sólida  e  s resi s  er s   p e e liberarse 

e     r i   i   com   s t   i r i   s b e    medida  ue  isminuye  el  pH.  Por  o  tanto,  es 
e es ri  re i r   pretratamiento  e   re ci  de  rist ización  e   estruvita. 

  ob eti   pri ip   e  este  estu i   fue  recuperar  e   s r   (P   e   e   digestato  procedente  de   
digestión  er bi   e  pur   e  erd  me i te   pretr t mient   i  

Se estudiaron  os muestras de  igestato  una  resca y otra  ieja).  l  igestato  iejo se  lmacenó  urante 
6 meses  tes  e  e se  e r     b    e periment i     i est t   res    e   ie   er  tr t s   
i ere tes téc i s p r  recuper r e  fós r  Primer  se estudió  a recuperación  el  ósforo  el  igestato 
r   e   e    r i  s i   e   i est t     i me te de    se  i  de  di est t   s fracciones 
s i s    i s se  bt ier  p r  e tri i  

   últim  p rte de   experimentaci  se compar  e  rendimie t   e re i  p r   l   bte i  de 
estr it   H4MgPO4 6 2O)   p rtir  e MgCl2 6 2    p r     bte i   e  s t   i   a3(PO4)2    partir 
e  2, utilizando  m  m teri  prim  t t  e   i est t  pretrat   m  e   i est t    pretratado. 

El pri ip   t r  e i e e    re per i   e  s r   te i  e     se  r i   e  s resi s 
er s es e  p   r  est i r   influencia  e est   ri b e se   re i     ise  e perime tal. 

Tabla 1   ise   e e perime t s p r  e  estu i   e re per i   e  sf r  

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

Frac i  de  igestato  Digestato 
crudo  r i  s i   r i   i  

iemp   e 
almacenamiento  Digestato  res   Digestato  ie  

2. Experimental
s e perime t s se  llevar  a c b   ti i  100 m  de digestato  omo materia prima en  reactores 

it s de 2 0 m   r  e  tratamie t   i  se uti i   i  sul ri   96‐9   e purez   ste á i  se 
si i  e   s  ti es re eri s en c  m estr  p r  alcanzar  iferentes  iveles  e pH  desde  ,0  el 

p  i icial   st  4 0   
  l   primer   et p   desp s  e  a ir  e   á i   a  l s  m estr s  e  di est t   cr   se  produjo 

efervescen i     e  s carbonat s contenid s e  e  di est t  se  iberaron en  orma  e  O2     e   e 
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la  efervescencia  esó,  as muestras  reaccionaron  on  gitación dur te  1  r  Finalmente   se  sep r    
se  s i   p r  centrifuga i   y  se  determi     concentración  e  s r   e     se  lí i   de  ca  

muestra. 
 l  segund  et p  de  est i  se agre  á i  a s i es q e c te  100 m  de   y 1 0 g de 

i est t  s i  se     e  m s  se permiti   e  s m estr s re i r   r te 1  r    se re per  
  se  i  p r  e tri ugació  p r   eterminar s   e tr i   e  s r  

   ter er  et p  e  primer  r  se re i    sep r i   e   i est t   r  p r  entrifugaci    e  
tr t mie t   i   se  llevó  a  cab   directame te  e     se  líqui   de   digest t   e  a i   i     s 
i ere tes m estr s  e 100 m  de    f se  i  de  digest t     se de  rea i r d r te 1 h r  p r  

determi r    ti  de  ós r     i   e  digest t  
i me te   se  re i r   di ere tes  experime t s  c   m estr s  e   digest t   crudo.  e  hicieron 

re i r m estr s pretrat s     pretr t s c  M      a pH  6,0.  n  las  reacciones  on  g  para 
bte er estr it  se agre  MgCl2 6H2  p r  obtener   relació  m r Mg 1  y e  p  de   solución 

se m i i    9 0 me i te    i i   e   mie tr s  e  en  s re ci es     se  re   OH)2   
s m estr s c    re i  m r   p r   bte er  3(PO4)2  

3. Resultados    is sión
En  a primera etapa  tratamiento  el  igestato  rudo), el 90%  el  ósforo se  ibera    a  ase  íquida  on 
  r de p  cer  a 5 0   i  embar  e    seg  et p  (tratamiento  e  a  racción sólida seca  el 

i est t   só   se  r r   recupera i es  de  s r   e   torno  a   50%   r   la  ter er   et p   las 
recuperaciones de  s r   bte i s  en  e er  alcan r  e  90  aunque las concentracio es  e  s r  
e  esta  et p   260 m   er   i eri res    s concentraciones  e  l   primer  et p   1 00 m  Esto 
tim  se debi    he  de  e  e  la ter er  etap  gr  parte  e   s r  i i i  se perdi    l  fase 

s i   e   igest t  se e imi  p r centrifugación  tes  e  tratamiento    i  
 c t      recuperaci  de fós r  p r  rm i   e estruvita    ormación  e  a3(PO4)2  e  ambos 

s s  se  h   obte i   recuperaciones  de  s r   s peri res  a   90   y  0   respectivamente  c   se 
re i     pretr t mie t   i   del  i est t   P r  e   contrario     est s  mismas  reacciones  se 
re i r  si  pretr t mie t   id   s re peraciones  e  s r  s   r   res  er s   20  

em s   est   e     se  ti i   i est t   res   s  rec per i es de  s r  obteni s  son 
ligeramente s peri res    s  bte i s   e   i est t   ti  

Todos estos resultados  oinciden  on  os  btenidos por  1]    2  Se  est s res t s  cu  e  pH 
e  purín de  er     e sus  r i es dismi e  e  fós r  se  iber   e l s sólid s   se solubi i  e  l  fase 

i  principalmente  m    i r i   rt ‐  

4. Conclusiones
  tratamie t  á i   se presenta como   alter ti  prometedor  p r  me r r    re per i   e 

s r   e  s resi s  rogana er s   s   m    fa t r  eterminante p r   me t r    iabi i  t ica 
 e mi   e  pr es   e estruvit    de  s  s m s imp rta tes p r    recuper i   e este  s r  
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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
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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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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. 
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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. 
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1. Introducción
La  cumulación  e  residuos  en  os  entornos  rbanos  unto  on  el  rápid  crecimie t  de   población 

m i  supo e    de  las m res  me s p r  e  me i  ambie te  E    a t i    habitante 
es resp s b e de   ge er i   e  00   / a  de resi s sólid s urb s (RSU)   e l s c es 40‐ 0   
s  m teri   r i   (FO   r te  s  e  c mp st e      i esti   er bi  p r  producción de 
bi s h  c trib i  a reducir   cantidad de resi s enviad s a vertedero   i  embarg  e  b  valor 
económico  e   mp st   e  bi s pro i s p r est s v s han  imit  la implantaci   e sistem s m s 
eficientes  e  esti   e  U e   s  s  rb s  

  ri i   e  l s  c rb i r t s   pr te s    pi s prese tes e     F  e  product s  e a t  
r  a i   permitir   miti r  e   gr e  problem  medioambient   de  la  a m i   de  resi s   así 

m  c trib ir     tr si i   e l  e m   i e   t  a   bi e m  m s cir r   s ste ib e    
este  te t , e  pr e t   2020   tie e  m   b eti     em str i    es  semi‐i dustria   e 
  vi bi i  medioambient  e mi   y  técni  de   biorre i er   rb   c p  de  transformar 10 

t e s  di ri s  e  resi s  e   pr t s  de  a t   r  c m   bi erti i tes   bi p sti s  y 
biocombustibles   rte de est  biorrefi er  urbana est  siendo dise     str i  por miembr s del 
Institut   de  Pr es s  Sostenibles  e  l  Universida   e Valladoli   e   e   Centr   e  I esti i  Alfons  

 pr pie   e  ASER, e     i   e  r g  

Biometano

Digestor anaerobio

Digestato

Biogas

Biofertilizante

N,  , C)

Piscina de microalgas

Columna 
de 

absorción
Sedimentador

Desulfuració  
anóxica

Biopolímeros

Bioconversión 
e metano

(CH4,  O2, H2S)

(CH4>95%)

Biogas
(CH4, CO2, H2S)

Biogas
(CH4, CO2, H2S)

ig ra 1   ecnologías bi icas p r    tr sf rm i   e bi ás en bi met  y bi p sti s  

2. Experimental
Dentro  e  este  proyecto,  el  nstit t   e Pr es s  ste ib es de   U i ersi  de  i   se   a 

e tr r  e   la  ri i   e  100 m3  de  bi s pr i s d r te  l  digesti   er bi   e  FORSU  
Concretame te se     en r en d s te s de tip  biológi  e  upgradi   t si t ti   e biogás 
ti i  microalgas1     produc i   e p i idr i t s     p rtir de bi gás.2 

 upgradin   t si t ti  se b s  e     i  de   consorcio de mi r s‐b teri s p r   i r e  CO2 
presente  e   e   bi s   obtenie   u   biometano  e  característic s  compar b es  a   s  t r   como 
pr t  pri ip    una et p  de refinamient  p steri r  se  e r     b  l  eliminació  bi i   e l s 
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si s  prese tes  en  el  bi s  e     sistema  bif si   (constr i   c   aceite  e  sili   E   sistema 
experiment  est r  comp est  p r un  pis i   e mi r s de  2 0 m2 de  s per i ie  conectad    un  
torre  e  bsorción  e  0.5  m3.  l  resto  e  utrientes  ecesarios  para  el  recimiento  e  micr s  y 
b teri s  (C,        ser   propor i s  mediante  digest t   pr e e te  de   proceso  de  digestió  

er bi  permitie   la eliminaci   e nitrógeno   s r    carbono  el mismo.  a biomasa producida 
durante e  pr es  ser   ri   m  bi erti i nte   s   t   tenido e   minoácid s  

 pr i  de biopolímer s  (   se  e r     b  e     sistem  de dos et p s c     me  
t t   e  10 m3     l   primer   et p   l   i  de  b teri s  s r ‐ i tes  e     bi i tr  percolador 
permitir  elimi r  c si  t t me te e  H2S  presente  en  el  biogás.  stas  bacterias  trabajan  en  ondiciones 

i s  utili  nitrato c m   i  a ept r de ele tr es     e permite e imi r este contaminante 
e  bi s sin    ecesidad  e  ir aire  e  isminuir  e  potenci   r i  de  bi s)  En   se nda 

et p  e  met  es  s mi  p r  r ism s met tr s capaces  e  cumular  asta  n 40  p/p  e 
 e  condi i es de limit i   e nutrie tes  Este pr es  se lle     b  e    t rre de burbu e  con 

re ir i   e bi s   permite combin r   e imi i   e CH4 (  potente gas  e e e t  i er er  y 
 pr ción  e biopolímer s  e  t   l r  i   4‐20   PHA)  

3. Resultados    is sión
 optimizació   e  upgradi   fot si t ti    escala pi t  uti i  mi r s   permiti  obtener 

  biometan       c i   ne es ri   p r   ser  in e t   e   l   re   e er   e  g s  n t r   (CH4>95  
CO2  2  O2< 0.3%   trazas  e  2   em s  se han a  t s s de e imi i   e   0  de carb    
s r     e   90   de   nitr e   prese tes  en  e   digest t   utili   c m   fue te  de  nutrie tes  p r  s 

microalgas. 
e h  optimi    méto  de  isis cuantit ti  p r  7 tipos  isti t s  e si s   t me te  se 

est  est i    biodegradació  de c tr   e est s si s e  u   sistem  bi si   s e imi i es 
s s   s m s  t s rep rt s p r  te s  e tip  bi i   st     e  

st i s te ri s realizad s de tr  del pr e t  h  permiti   em str r que   produ i  de P  a 
p rtir de bi s des r  e  condici es a i s p e e competir económicamente con   producción 
de  electricidad  en  plantas  e  tratamiento  e  residuos.  on  esta  te  es p sib e pr ir P  a   
pre i   e mer   e 6  k  p r e  b   ste  e  biog s emp eado  m   ente  e  rb    e er . 

4. Conclusiones
x s p t s  e dem str i    es  pi t  se e e tr  actualme te e  co str i    se espera

e empie e     per r e   er   e 2019  st  e   i   e  pr e t  e   i iembre  e 2021
x e e r   l   i bi i  técni  de   pr es    mi r s e  e   im   e Z r    veranos

i s  i ier s  r s    ndiciones  bit es  e  iento.
x e  i r  la c i  de  bi met  (  m3     s bi erti i tes  4 kg/  pr i s e  l s distintas

est i es  e  
x e  test r   la  primer   e perie i   e  te s  bio i s  par   e imi i   e  si s  e   un

e t r   e trab  re
x e e r  l  i ei  de  pr es   e desulfuración a i  fre te    s tr i i es desulfuración

er bi      precipit i  química.
x e  e r     b   l   ptimi i   de    pr i   de      partir  de  bio s   maximiz   la

pr i   e bi p mer s     e imin i   e  4.

Agradecimie tos 
is  Pr e t  h s  re ei e   fu i   fr m  the  Bi   Base   Industries  J i t  U ert i   er  the  r pe   U i s  H ri   2020 

rese r    i o ti  pr r mme  er  r   greement    4578  

Re ere ias  
1     r     s s         rez     ebrer       iore our.  e ol. 201  2   4‐  

[2]. J.C. Lópe     r i     erch     ebrer   .    em.  g. J. 201     29‐ 6  

92



arago a, 4‐6 septiembre 2019 

36  Jornadas Nacionales de Ingeniería Química

re d a d  alle ge  i   emi al  gi eeri g Re ear

O.1B.11 

Recuperaci   e  s oro  e  ag a  e retor o  e  a deshidratació   e  a gos e  
a  ep ra ora  e ag as resi a es  rbanas 
  i e 1*, D. León2     me 2     pe 1     rm 1 

1 Departament   e  nge ier   mi  y  e s  e   e i   mbiente   i ersi   e  r   stit t  
i ersit ri   e  esti ción e   ien i s  mbie t es  e Aragó  (IUCA) 

2  rr   r estr t r s  es S.   NILSA), Pamplon ‐Navarra  España  
* u or  ri i al   miguel u i ar.e

1. Introducción
 gr  dema  de  fertilizantes    s p est  un  aument  en   explotación de  s  reser s de  r  

s ri  si  emb r   st s so   imit s   n  re b es  por    e es  e es ri  b s r  tr s opciones 
e  obten i     p sib e  fuente  de  s r   es  e   te i   e   s  s  resi es   De  todas  s 
ter ti s de recupera i  existentes    cristalizaci  en forma  e  osfato parece  ctualmente  a mejor 
ter ti     e es  i b e t i    e mi me te  principalme te e  form   e  s t s  e magnesi  
s t s de ca i  o hi r i p tit  sie   l  estr it  ( 4 4 2    m s  interesante de t s ellas, 

p r s  p sib e  s   m   ertilizante1,2   
 ob eti  ge er  de este tr b  es re i r un est i  sobre  la recuperació   e  s r  de  a  de 

ret r   e  l  deshidrataci  de  s  e   est i  depurador  de  s  resi es   urbana, 
mediante  el  tratamiento  e  pre ipit i   quími   e  tr t   de  est i r  l   i e i   de  s  isti t s 
condiciones de operación e  e  tratamie t  de pre ipit i  química  el  ósforo   escala  e  aboratorio   
p i r s    es   piloto  p r   determi r  l s  rendimient s  e  re per i   de  fósf r   e   condiciones 
re es  

2. Experimental
  agua  utili   e   este  est i   pr e e  de   ret r   e    des i r t i   e  s  de    EDAR 

rb  re   esti  p r  rr   e  nfraestructur s  es S.A. (NILSA)   
La  experimentación    escala  e  b r t ri   se  re i     tr s  e  e s s  de  precipit i   química, 

hacien  us  de    r‐test   e  r   s  si ie tes  condiciones de  per i  p   6 ‐10   re i  
m r   (0‐2  temper t r   20‐4  o  tiemp  de re i  ( 0 mi    96     concentra i  de fós r  
e   e   ag   se  mide  inicia me te    tr s    precipitaci   química   me i te  met   estándar3   p r  

r  s p r e t es  e recuperación  e  s r  en    s  
 e periment i    es  pi t  se re i  e    p nt  m strada e     i r  1  pr pie   e  ILSA.  

ig ra 1   t  pi t  p r    recuper i   e  s r    
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st  plant   st  de un contene r de tr s se    re t r agit  y   de t r  El trat mie t  a 
es  pi t  se  p i     s me res  i i es de operació   bte i s en   experime t i    escala 
e l b r t ri   ri  el tiemp  de re i  (1‐1    p r  obte er e  tiemp   e oper i  ne es ri  para 
e r    b    m im  re uperación  e  s r    est  es  

3. Resultados    is sión
  l   b   1  se  pueden  bser r  l s  porcentajes  de  recuperació   e  s r   obte i s  r te  el 

est i   e las condiciones de  per i   e   precipit i  quími   e     b  a es   e l b r t ri  
Los porcentajes  e  recuperación  e  ósforo más elevados se  btie e  e   s si ie tes r s  p   ‐9  
temper t r  20‐  o    tiemp   e re i    1      i i   e ma esi        s p e    me t  e  
 re per ió   e  s r  

Tabla 1   e per i   e  s r     s  ondiciones  e  per i  estudi s   es   e laboratorio. 

Variable  V r  % re per i   e  Variable Valor % re per i   e   

pH 

6.4  37.9±2.6

emper t r  
(o  

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

iemp   e 
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 
m r  /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 

r s  e r a c b    pre ipit i   mi  a es  pi t  (pH   20 oC, tiempo  e reacción  e 1  ) se 
obtienen  re imie t s  de  recupera i   c si er b eme te  más  bajos  ue  os  btenidos    escala  e 
b r t ri   Tr s    re i i   del  est i   de  influe i   e   tiempo  e  reacción  en  el  rendimiento  de 

re per i  de  fósfor  se  etermi   e s  ne es ri s 4  par   bte er aproximadame te    0  de 
recuper i  de  s r    es  pi t  

4. Conclusiones
Es posible  levar    abo  na recuperación  el    el agua  e retor  de  la deshidratación de  s de 
  E     tr s  e   tr t mie t   mediante  precipit i   química.  n  ondiciones  reales,    pH  8.5, 

temper t r   e 20  y dur te un tiemp  de re i   e 4 h  se consigue una recuperació  de f s r  del 
0     e  p i      i st i   tili  e  este trabajo s p r    re per i   e    e 1   a  
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Remo a  o  pesti i es  rom soi s b   si g s per riti a  e tractio   s e   o p e  
it   traso s
  ste ‐ rande2     st 1     rb s 2 

1 APLICAMA Rese r   r up, Fac t   e  ie i s  mi s   i ersi   e  m     e  s  a s 1‐  3700  
Salamanca,  pain 
2 LEPABE  Depart me t  de Enge ri   u mi   aculdade  e Engenhari     ni ersi e    rt  R  Dr  Robert  
ri s  4200‐465  rt  Portug  

* u or  ri i al   a elogra de a o.

1. Introduction
Supercritical  extraction  SCE)  ith  arbon  ioxide  CO2   s  bee   suggeste   f r  t e  rem   of 
r s subst es from s i  matri es   liqui s   e er  t  i re se t e se e ti it    t e recovery 

 s me t pes   contamina ts  m i  p r s bst es  t is tech i e is  se  wit   r i   s e t (e.g., 
methanol  nd  cetone).  s  CE  ith  O2 is considere  a  environment  frie  remedi ti  technique  
t e  se    r i   s e ts is   m r  r b   

tr s s h e been use  m i   in analyti   techni es   to e e  the extracti   r m natural 
products  nd  ther  solid matrices.  hese  studies  ave  been  main   focused  i   convention   s i ‐ i i  
e tr ti  The incre se i  t e re er  b   si  ultr s s is m i  due t  t e phe me  o  cavitation, 

i   consists  i   t e  formation,  gr t     coll pse  o   gas/vap r  bubb es  i   a  i i   medium   This 
e er tes mi r ‐t rbulen e a   er  hi  temper t res a  press res ( se t  1000  tm    000    i  
t e vicinity o  t ese bubbles   e se supercriti  fl i s have de sities  se t  t t    i i s   e   
expe t   simi r p e meno  t   r i  s percritica  e tr ti  

 a se  t is possibility,  t e supercriti  extractio    atr i e  r m s i   s mp es   it    without 
tr s s   s st ie    t e results  mp red. 

2. Experimental
This  study  as  arried  ut  in    semi‐continuous  supercritical e tr ti  unit c sisti    a  extractor 

(with    capa it  o   0  cm3   t  whi   supercriti   rb  dio i e w s  conti s   fed  at  the  specified 
press re  The extract r is inside   therm st te  air b t  t  mant i  the temper t re const t  a  has an 
tr s i  transducer connected t  its wa s (this trans er is conne te  t  a   tr s  generator). Each 

extraction essay  asts  or  ‐8  ours,  nd the range  f temperatures a  press res st ie  were  0        
 10   2    
e experime ts were done  it  s i  samp es  0       impregn te  wit     m ts   atr i e  

 t e reco er     tr i e  s  ti ie  b    
e e perime ts  ere  rrie   t  it  s i  s mp es impregnated  it       m t    trazine. 

3. Results and  is ssion
b e 1 summ ri es t e res ts  r the e tr ction experiments c rrie   t  t  i ere t press res   

temperatures  it  s i  s mp es  taminated  it  atr i e     
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e res ts  btained  earl  s  t t t e  se    tr s s e es t e e tr ti     tr i e 
leading t    i re se   60    0  i  its recovery. 

e  m t    tr i e e tr ted  s  etermined by     mass b e  

4. Conclusions
e  se    tr s s  p e  t  s percriti  e tr ti   it   2 si i i t  i re ses t e e tr ti  

ie     tr i e  r m s i  samp es  
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E imi a i   e o ores e  p sti os post‐ onsumo
  b es          s  

Departamento  e  nge ier  Q mi   ni ersi   e  i ante, Ali te   sp   
* u or  ri i al  a drea. a a e ua.e

1. Introducción
  l s p ses  i   r pe   se pr er  m s de  2  mi es de  toneladas  e  esechos  e  plástico 

p st‐ s m  e   2016  A pes r de  e  cada  e   se  re i  m s e ses de plásti   to  queda   
r   mi  p r re rrer p r   ump ir l s e pectativas  e   U  e  202     e s me te e   1 1    e  s 

p sti s p st‐ s m  se re i  p r  ser re ti i s de nue  c m  m teri  prim  e  41 6 % se  ti i  
m  fuente  e energ  y e  2    rest te termina  e  vertederos1   st  si i i  q e anualmente m s 
e 7 millones  e t e s de p sti s se desecha  si  obtener ningún bene i i  energético  i materi  de 

e s  
Actualmente,  s  te s  que  se  ti i   e   s  pr es s  de  re i e  h   si   principalmente 

es rr s p r  resi s  e ori e  p st‐i stri      tiene  suficiente capa i  p r  descontaminar y 
pr ir  polímer s  recicla s  e  a t   i   cua   se  trata  de  reci r  dese s  de  p sti   p st‐

s m   Com   resultad   se  obtiene    polímer   e  despre e  malos  lores    ue  restringe  sus 
p i i es  e  e  mer     pr t s  e b   r   m   s   re brimie t s de e teri r e   s e s   
er s   p r     bri i   e artícu s  e  gricultura    r i er   

2. Experimental
  e  ob eti   e me r r  l   i  de  s  p sti s  reciclad s p st‐ s m  e    U i ersi  de 

i te estam s  e  a c b    est i  s bre e imi i  de  s  mp est s orgánicos c s tes de  
m   r  e   i s  p mer s  re i s   Espe i me te   e   est i   se  h   es rr   p rtie   de 
b te s p st‐c s m  de p ieti e  de  t  densida     e este m teri  es  mp i me te utili  com  
e se  e  pro t s de  limpieza    com   consecue i   tr s  s  us   s  mp est s or i s olorosos 
permanece  rete i s  entr   e   m tri  p im ric   

 ob eti   e est   investig i  es el  es rr  de    e  pr es  o me r   e   de  s etapas 
e tr   de   pr es   c e i   e  reciclaje  mec i   que  permit   bte er    p mer   e  m r 
i     e  em s se  re t b e   ec i  H st  a r  se ha   e     b   ri s experime t s de 

      caliente,  surfactantes    e tr i es  c   polímer s  i s      se  h   e   l  
e i ie i  de     de e s me i te e   isis de  s comp est s v ti es  r i s (VOCs) emitidos 
p r est s m teri es   

s  s  se  h   a i   me i te  cr m t r   de  ses    espe tr metr   e  mas s  (  
e tr e  pre i me te l s v ti es  e l  m tri  p im ri  por  S‐SPME,  omo se explica    ontinuación: 
1  se pes  10    e m estr  y se i tr e  e     i  de 100 m  se  c    sept m de PTFE/silicona; 

(2)  a muestra  se  alienta    na  temperatura  e  60  o   r te   h r   e     b   term st ti    
r te este tiemp  l s v ti es emitid s p r e  p mer    espacio  e  abeza se  dsorben en  a  ibra  e 

carboxen/PDMS; (3)  os  nalitos se desorben en el puerto de  es r i  térmi  de  cr m t r     00 o    
se i e tifica      e  s m s  r i s p r s  espe tr   e m s s   

3. Resultados    is sión
m  se   c me t  anteriormente   s escamas  e H   e origen  post‐consumo  se  an  tratado 

mediante difere tes pr es s  1‐  l      c ie te   100  o    2‐      dis i   e 
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s r t te   3‐  e tr i   c   P   a  di ere tes  temper t r s   Los  resultados  se  an  omparado  on  el 
pr es   e i  de reciclaje mecá i  (Figur  1). 

ig ra 1   misi es  e  s p res     p res tr s  s  isti t s tr t mie t s  

Finalmente   los pr es s  e permite  elimin r una m r cantidad  e  ompuestos  son  a extracción 
     e   l    s r t te  E     e H     t  temper t r  c  a  muestr    escas  

eliminaci   e compuestos ap res debi  a  e  l   s bi i  de estos en el  gua es extremadamente 
b    i rp r r   s r t te     dis i  acuos  se forman micelas  on   os  ompuestos  rgánicos   
mb s  t t   l s p res c   s   p res   si e  eliminarse e  m r me i   e  l  s per i ie del 
p mer  E  e  c s   e l  e tr i  con P    s bi i  de los  mp est s n  p res e  e  me i  es 
m r   es  se  e re e  e   n aument   e   re ucción  e estos e  e  materi  p im rico. 

4. Conclusiones
 e tr cción de  s     p r  ser   tratamie t  e ic  p r    e imin i   e  res e  

m teri es p st‐ s m   em s     t s temper t r s   e imi aci   e  s es m s e iciente debid    
incremento e     e id   e  i si      s bi i d   

Por  tro  ado,  abe  estacar  ue  el PEG es  n  isolvente  o  vol ti    que  se uti i   com  a iti  e  
p i i es e  cont t    aliment s  p r l  que es   product  respet s    el medio ambie te y no 
es t i  A em s  e  he   e q e te    p t  de ebullición s peri r a 290 o  permite tr b r a a t s 
temper t r s si  te er pér i s si i i ti s de este material.  tra  entaja  ue presenta el  EG es su bajo 

r espe i     e se re e     mit  respe t     r espe i   e      est     r     me r 
ste e ergéti    se requiere  temper t r s s peri res   la  mbiente.  

Re ere ias  
1  P  RECYCLING EUROPE‐ Europe   recycling overtakes  landfilling  r  first  time / E ‐2  p s  r  a   it er   / 

Plasti s r pe rep rt   etrie e   r m   ttps p ste r pe com/news/PLASTICS_RECYCLING_EUROPE_t238815/. 
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ro i  me ora a  e biob ta o  a partir  e resi os  ig o e ulósi os  
a ter ati as a a za as  e pro eso 
  er     pi     r ‐         s     b     r s  

Departamento  e  nge ier  Q mi   ni ersit t  e Valèci  Val i   sp   
* u or  ri i al  am aro. a er u .e

1. Introducción
ste  estudi   pretende  des rr r    pr es   inte r   e  produ i   me r   e  bi b t   por 

fermentación   (Aceton ‐1‐ t ‐ t    partir de residuos  lignocelu si s procedentes  e  l  p  
e  arr   y  resi s  e  j r   biorresi s  e  inter s  general    localmente  disponibles   El  novedos  

e e     i esti i   integr   e   Bi te   Ambiental   Procesos  de  ep r i   A s   
im i   de  r es   se  p te   com     cambi   de  p r i m   e     pr i   c e i   de 

biocombustibles  a  p rtir  e  resi s  lignocelulósi s   Se  prete e  l   inte r i   de  l s  et p s  de 
sacarificación   fermentaci   y  recupera i     e  us  de nuevos dis e tes  ver es  (líqui s  i i s‐    
is e tes eut ti s pro s‐ )  rm s     c rt  par     pr e mie t  más e i ie te  e  l  
e s     me r  re per i   de  biob t     e   constitu e    reto  científic   que  pretende  as  

trib ir  a  e imi r  l s  b rrer s  cient i ‐t i s  e  existe   e     producción  de  biobutanol.   
pr p est   i e  est i r  alter ti s  avanzadas  e   l s  4  etap s  de  pr i   (pretratamiento, 
sacarificación   erme tación   recuperaci   e 1‐b t    posteriormente s  i te r i     ptimi ción. 

2. Resultados
Caracterizació   e   materi  prim   
s  resi s  i e si s   ric s  e   rb i r t s  complejos  55‐75%  en  sólidos  totales),  se 

mp e   de  tres  macromoléculas  principales   i i   (polifenoles),  ce s   y  hemicelul s s 
(carbohi r t s  f rm    estructur  tridimensi  complej    resiste te    e   s  de   C m i  

e i  entre  tr s resi s  r ri s  se requieren solucio es  ter ti s a l   esti   t  de   paja 
e arr  P r l  t t  se ha  recogi  resi s  e p   e arroz en cantid  suficiente p r  l  ejecuci  de 
 me s  s a i es  e  pr ecto.   caracteriz i   e la p   e  rr  se    e     b  si ie  

el  procedimiento  estandarizado  el  a io al  Re e a le  erg   a ora or   ( R )1   obteniéndose  s  
conteni  en ce s  hemicel s     i i    cristalinidad  e  a  elulosa se  etermina por  ifracción  e 

s‐   l s  gr p s  funcio es  p r  espectroscopía  i r rr   de  tr s rm   de  Fourier  (F ‐ R   y  la 
est bi i  térmi  p r a isis térmico (termogravimétric ‐ ,   termogravimétric  difere i ‐   s 
m estr s se    ser do p r  s   s  p steri r   

retr t mie t   
  e  s pri ip es ret s e    pr i  de biocombustibles estrib  e  m imi r e  rendimiento 

e   l   bte i   e  c rb i r t s   que  s   difícilme te  accesibles  debid     s  enlaces    i i   El 
pretratamie t   de   resi   permite  dismi ir    crist i i   de  a  elulosa,  umentar  la  porosidad   
accesibili     s carbohidratos  aunq e en   des mp si i  de    ligni  pueden aparecer  inhibidores 

e  dificulta     hidr isis  enzimática      fermentación.2  ntre  as  tecnologías  emergentes  en  ase  e 
investigación,  ri s  est i s  se  e   p te i   e  s  líqui s  i i s  (   s es c   p t s de  fusión 
i eri res a  100  o   si i s c m   is e tes  er es  p r  s bi i r  l s comp e tes  e  l  biomasa 
lignocelu si   p rt   a em s  me res  i i es  par     sacarific i   e  la  celulosa.3,4  os 
pretratamient s  químicos  convencion es  s e e   pr ir    sustan i s  ( i s   r   y  derivados,   
compuest s fenólicos) e  concentraciones  e se ha   em str  inhibitorias p r    fermentaci  ABE5,6

99



sie   neces ri   a ir  et p s  de  et i i i   interme i   increment   l   complejida     e   coste 
global.7 C  est s pretr t mie t s se preten e red ir est s pro t s inhibitorios   eliminar estas etapas 
i terme i s   Inicialme te   se    consi er     deri s  de  ami s    i   ti     s ri   (por 
e emp  acet t  de 2‐ idroxietilamonio   s t   e trietilamonio) por  o  ue se  a iniciado la síntesis  el 
et t   e  2‐ i r ieti m i    síntesis se   rea i    temper t r  const te   m er  (20 oC) y 
it i  me i   purific se  p steri rme te  a   Despu s  de  s   s tesis    purifi i   se  han 

determi  s s propieda es  si s (de si  vis si  tensi  superficial…    distint s condi i es de 
per i  p r  e  pretratamiento  e   p   e  rr   

Sacarificación    ermentació  
r s l   isr p i   e  residu  lignocelulósi  es  e es ri  una et p  de hidrólisis (s ri i i  para 

iber r  s  c rb i r t s  fermentables    i   e  obte er  un  elev   rendimient   de  ersi   en 
bi b t   e     et p   de  fermentaci     p r  otr   l     ferme t i     es    pr es   biológico 

er bi   e o rre e   s et p s  acidogénesis  (pr i  de á i  butíric     ti    p rtir de  los 
res hidrolizados)    solventogénesis  (p steri r  rm i  de  et   1‐b t     etanol).  Entre  s 

estr te i s en  investigaci  orientadas      integra i  de etapas bioquími s  se dest  e   pr es  SSF 
(Sacarificació  e im ti ‐fermentaci    simultáne s   e reduce  st  el  0  e  tiemp  de reacci  
si   erse  e t  e  rendimiento  b l8   

st   e   m me t   se    seleccio   d s  cep s  pr mete r s  par   s   estudio    se  est  
estableciend   s condici es óptimas p r  s  crecimie t  (temperatura, pH,  oncentración  e sustrato   
me i   e  ti  

Recuperación  
 perstr i  e tr i   i ‐ qui  me i te membranas, p sibi it  e   s   e  e tes e tr t res 

para  umentar  a recuperación  el biobutanol.  demás  el reto  e e tr r   me r membr  se suma 
  se e i   de    agente  de  e tr i   especialme te  selectivo  a   b t   y  bi mp tib e  c   l s 

mi r r ism s  de  este  tip   e  fermentaci   Se    encontr     estu i   e  combi   e   carácter 
r i   e    membr   y    uti i i   de    líquido  ióni   hidro bi   p r   est b e er  u  
mpr mis  e tre perme bi i   e la membr    se e ti i d  e   e te e tr t r9  

   se    b r  est  et p  e  e  est i  

o siones
El  estudio  se  encuentra  en  sus  etapas  preliminares ya  ue  a  o esi   e  pr e t  d t   e escasos 

meses per   s res t s pre imi res   s  pr metedores. 
La materia prima  tiene un porcentaje en  zúcares  razonablemente e e      porcentaje e   lignina 

b   mp r d     tr s resi s  i e si s  
simism     se  h   re i   s  est i s  de  fermentación  utili   pretratamie t s  c si s 

(micr s  obteniéndose p r    de  s  ep s b  est i  rendimie t s  e biobutano  cer s    s 
e   bib i r  

Re ere ias  
1   ti   e e b e  er   br t r     200   isp nib e e   re  
2     iti     ste i b     ti     ti er     r r       i     r ui   .  ue     erm   ioma   ioe erg  2016  

94  1 200  
        i     be     st   uel  201  206  14 1 4  

4     i i     r ,    i     r b     e erson  Gree   em. 2014  16  1114 1119  
    r       l. Mi ro iol.  io e ol  2014  9  91 1 91 2  

6     r es‐Martínez     os‐González     r uez‐ e    r     r ‐ r     r ‐ r     s‐ s   RR  
.  erg.  our e Par    201     14  

    en     i         e     e     i     i    H   uel Pro e .  e ol  201  160  196 206  
    res i     i     i     e i   .       tt   iore our.  e ol  2014  1 4  222 22  

9     er et     ribe     r ve     r uez     bezas,    i ‐     mer  J. Mem ra e  i. 201    
4  
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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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e o og a  e impresi  I ‐ et ap i a a a  a obte i   e membra as  e ba o 
oste 

  i s1   .  rts1,2  E. Sánchez1,2     estre1 2 * 
1  stit t   ni ersit ri   e  ecnología Cerámi   ni ersi   ume    ste   p i  
2Departament   e  nge ier   mi   i ersi   me    ste lón, Spain 
* u or  ri i al   me re u i.e

1. Introducción
Un  reto  importante  en  a  síntesis  e  membranas  erámicas  es  su  bri i     p rtir  de  m teri es 

e mi s y c    mét  úni  de a t  flexibilidad q e permit  e   tr   e l  distribuci  esp i  de 
s  mp e tes  m teri   cerámi     p i me te  generadores  e p r s o  s st i s  ti s  c m  

catalizadores  E   s   e m teri s prim s económi s   si  ampliamente  in esti  anteriormente e  
este gr p  de  investigación.1  in  embargo,  el  esafío  el  trabajo  ctual  onsiste  en  btener   método 

i i  par     p i ci   e  s  p s se e ti s s bre e  s p rte  
 te   e impresión digit  (i e ) es   opci  prometed r   e permite dep sit r c p s finas 

e  s pocas mi r s de espes r s bre   s str t   s variables que intervienen en  a impresión,  omo el 
t m  de got  o    e i  de impresi  influye  e   s capas  ep sit s    distribuci  de p r  e  la 
p  dep sit   epe e  em s de  t m   e p rt  de  sólido,  ue  tras  a sinterización  ormará  a 

capa.  a  eposición  e  as  otas  e  tinta en  a superficie  el  s str t  es bast te pre is     e permite 
distribuir difere tes materia es e  punt s programados  e l  superficie,  e  cuerdo  on  n patrón  efinido 
previamente e     r i   i ital.2  

st   c trib i   i     i ei  de    te   e  impresi   e   l   ap i i   e  c p s  sobre 
soportes  erámicos  porosos,  omo  base  para  el  desarrollo  e  n  m t   estandarizado  p r   sintetizar 
membr s  er mi s multicapa. 

2. Experimental
s  s p rtes  cer mi s  f er   sintetiz s a p rtir  e   mezc  de  r i   m t   c rb t  de 

calcio    lmidón.  as  materias  primas  fueron  mezcladas  en  gua,  obte i se  s  s p rtes  mediante 
extrusión.  esp s  e  se   s s p rtes  er   i s   1200 o  

   tinta se emp e    mism  ar i  prese te e  el s p rte  per  c i  pre i me te a  00 o  durante 
s  r s  Este  tratamie t   térmi  cambi   l s c r ter sti s de  l   r i  permitie    molturació  

más eficiente    na mejor interacción  on el  ehículo empleado e    obtenció   e   tint  (principalmente 
  ster       s  iti s re i s   

  ti t   f e prep r  e    mo i  mi r b s a  00 r p m  dur te 1 0 mi t s  b t r   et s  
mb   erm   s p r metr s obteni s de   distrib i  de t m  de p rt  fuer  d10  0,248 
m   0  0 6 2  m   d90  1   m   st   ti t   e aplicacad  sobre e  s p rte cerámic  me i te   

impres r   e  l b r t ri   (Dimati   ‐2 00  i i m  C rp   Japan).  or  ltimo,  as  muestras  ueron 
si teri s   temperaturas p r  eb   e   temperat r   e sinteri i   e  s p rte  

3. Resultados    is sión
s primer s c p s aplicad s p r  i et m str r    b e  microestructura ( i r  1  c siste te en 

 estructur   mi r  rie t  parale me te   s p rte  (algo t pi   e  l s m teri s  r i s s      
t m   de  p r   me r  de    micr   i   emb r   se  bser   e    r si   e   soporte  era 
suficienteme te  t  com   p r   r mper e  algun s p t s  l  continuida  de    p  Ser   e es ri  un 

105



pr es   anteri r  a  l  deposi i   i et  p r   reducir  l   rugosid  de  est s  s p rtes     bie  m i i r  e  
rm   e  s p rte p r   e te ga me r r si   

ig ra 1  Microestr t r   e    p   bteni  mediante    p i i   e   ti t   er mi  s bre e  s p rte  

 c p   bte i  er  m s gr es   e  l   e es ri   re e r de 15 micras), pero  na buena selección 
e  númer  de  p s deposit s p r   impres r  permitir  e   tr   e  gr s r   em s   s  mbi s e  
s  r ter sti s  e l   r i  s i  de l  ti t  c m     t r e   mi  e  t m   e l s p rt s   

la  orma,  bren  a  puerta  para  ontrolar  el  tamaño    a  orma  e  s  p r s   E   consecuenci    
permeabilida       selecti i   de   membrana  se  p r   adapt r  combi   est s  ri b es  con  el 
tr t mie t  t rmi   e si teri i  

e est  re i  e perime t s adicio es p r  re ir   r gosi   e  s p rte   e   r s r  e    p  
se e ti  p r   bte er  a membr   ibre  e  efect s   medir s s pr pie es  

4 o siones
 us  de   te  inkjet muestr  b e s posibili es par   re r  p s  e pr pie es c tr s 

s bre  soportes  p r s s  p r   e er r  membranas  er mi s  multicap   de  b   c ste   s  res t s 
m estr   q e  pueden  obtenerse  membranas  e  mi r i tr i   y  posiblemente  membranas  de 
ultrafiltración   e s    objeti   nzable     te ía  isponible. 

Agradecimie tos  
s  t res agra e e    Ministeri   e  ie i   i    Uni ersi es   el   E r pe  de  es rr  Re i  e  ap  

re ibi    tr s  e  pr r m     r e t    re   ‐201 ‐ 9 ‐  

Re ere ias  
1     re te‐  et  . J.  uro .  eram.  o  201    2 2 41   
2      et    eram. I . 201  41  12 1 12 2   
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Separa i   e  a opart as  e  i i o  e tita io para s  re tilización e  
pro esos  oto ata ti os  e rege era i   e ag as resi ales 
  es1     er 1  R. Mosteo1     me 2     rm 1 

1 Departament   e  nge ier   mi  y  e s  e   edioambiente,  i ersi  de  r   ragoza, España  
2 NILSA,  rr   r estructur s  es  S.A   munidad  r  de  rr   spaña 
* u or  ri i al   ma u i ar.e

1. Introducción
mer s s  est i s  rep rt   concentr i es  ele s  (104‐106  U 100  m   e  l s  indicadores 

b teri s  ti i s  e   e   c tr   de  cali   e  l s  a s  nat r es   Generalmente,  a   care er  de 
requerimie t   e   s i st i es  e depuración   incluye  pr es s de  esi e i   e reduzcan la 
r   microbi i   de  los  efluentes    e   consecue i   estos  gentes  se  incorporan    os  auces 

recept res   imit   su  reutilización  p steri r  y  e   consonanci     cap i   e  incrementar  la 
disponibilidad  de  s  re rs s  hídricos.1,2  sí  mismo,  ada  ez  más  estudios  reflejan  a  existencia  de 
contamin tes  pe i r s s    emer e tes de naturale  or i  en diferentes m s s  e agu   t es  como 
rm s   pr t s  e  higiene  pers   plaguici s   antibióti s   et     concret   e   increme t   del 
mer  y tipos  e resiste i s   antibi ti s (AM  es   de  los mayores  retos  e  alud Pública   nivel 

mundial.3  Los  antibióti s  s p e   un  problem   medioambie t   c m   ví   de  exp si i   indirecta  e 
i tr   r  eliminar di s  t mi tes se est  estudi  l  viabili   e proces s  e oxidación 

  s  b s s e     e er i   e r i es  i r i  espe ies tr sit ri s  t me te  i tes 
  e at e p  selectiv   e degrada   s s st i s   micror ism s a teri rme te me i s que 

si e  mi er i r  i as s st i s  r i s    e er r  mpuest s i terme i s biodegr b es   tre 
s  pr es s de  i i    el est i   se  ce tr   e   l   t t isis  c  di i  de  tit i  Cabe 
est r q e   de  s m res  imit i es  e di  pr es     es   i stri  es    sep r i  del 
t i r   este se  ti i  en s spensión. 

m r   e   e   pr e t   titul   e s  i r s para  el  iagnóstico  e  ontaminantes 
emerge tes (antibiótic s   e  s a s  e  territ ri     pr r m  I erreg PO   )  es 
b eti   de   prese te  trab   prese t r  s  res t s  de  t ‐desinfección  y  t ‐ e r i   que  se 
si e     tr s  e   reutili i  de partícu s de dióxido pre i me te sep r s me i te procesos 

e coagulació ‐ i    decantació   si  p r  s  aplica i  e    regener i   e a s resi es 
rb s  

2. Experimental
2 1  estr s  

r   l  realiz i   e  l s e s s se uti i    resi  sintéti  de s i   e depurad r  fortificada 
    C i   E ter s  spp    e   s st i   orgáni   utilizad   m   mode   e  otr s 

contamin tes emer e tes  
2 2  r e imie t   ti  

r  e   isis de  .  oli    ero o u   . e  concentr i es ma res   4 103 C 100 m  e  cultivo 
  enumeració   e  bacteri s  se  e     b   de  er     s  dire tri es  e   m t   921     P r  

concentracio es  menores    4 103  C 100  m   s  isis  se  si e   los  m t s  e  i tr i   c  
membr  U ‐    930 ‐1 p r   .  oli   U ‐     99‐2 p r   ero o u    La determinaci  
e  e  se re i  p r espectro t metr   e  bs r i  m ec r   2 2  m  
2   s s  e  t i ti i     t e r i  
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e est i   la  fotoinactivaci  y  fotode r i  uti i  dos  iO2 comerciales  ( egu a P     iO  

e e ger) para  a regeneración  e efluentes  e  epuradora.  as muestras se irra i  uti i    cámar  
s r m e   u e   P  de   c s   mer i   la    irr i i  se encue tr  en e  ran  de longitud 
e  o   de  00‐ 2   m   T s  l s  e s s  se  e e t   a    intensi   e  00  W/m2      una 

temper t r   e  0    
2 4  ep r i n   reutilizaci   e  TiO2 
Se  ompara  a  iferencia  entre  a  recuperación  el  atalizador  p r  e t i   simp e    por 

i ‐ i ‐ e t i  me i   200  rpm  r te  4 mi     40  rpm  r te  1  mi   r  
e r    sep r i   e   t i r  se  etermi     evolución  de    turbide   e     se  c ri i  por 
me i  de un turbidímetro. Tr s sep r r e  cataliz r  se re ti i  si ie   l s condiciones  e operación 
me i s  

Res tados    is sión
    referente    estudio  e  separació   e   catali r   se  comp r   e   tiemp   e  re per i   e  

t i r me i te de t i  simple c  e  tiemp  resultante  p i  u  tratamie t  mecáni  de 
i ‐ i ‐decantación.  L s  res t s  indican  que  es  ne es ri       p r   recuperar  el 

97.5%  e  mbos  atalizadores por  ecantación simple, mientras  e  aplicand    coagulaci ‐ ció ‐
decant i  mecáni  se lo r  re perar e  99  de  mb s catali res e  ta  s   s  r s   
i me te  se h  est i    re ti i i   e amb s catalizadores tras su separación.  a  ig. 1a muestra 
e    t e r i  p r e t  de  e  utiliza   iO   egu a P  de re e considerab eme te tras 

e  primer  s  mie tr s que utili   iO   e e ger,   s  se obtiene una m r de r i  si  que 
em s perm e e c st te durante c tr   s s   r e  contrari  l s res t s  e i ti i  (Fig 1b) 

m estr  que e    Nt/N0 se mantiene prácticame te  st te indistintame te  e  cataliz r utilizado, 
sie   t   p b i  b cteri  tr s e  e s      la i i i    

ig ra 1  Reutiliz i   e  mb s catalizadores e   ente de  epur r  sintéti  60 mi  1    i 2  p r     e r i   e 
cafe   b  i ti i  b teriana  

4 o siones
x   i ‐ i ‐decant i  mecáni  permiti    rec per i   e  99     e  mb s

t i res e   s  r s
x mb s  t i res se reutiliz   r te  tr   i s     e ectivida   e desinfec i  constante.
x  e e ti i d  e de r i   e  e   e   i 2  egu a P   e re e tr s su primer  s  mie tr s

e   del  iO   e e ger se m tie e pr tic me te  st te  r te  tr   sos.
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Valorización de la glicerina (subproducto de biodiésel) mediante el Procesado 
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R. Raso, C. Muñoz, J. Fortea, J. Ruiz, M. Oliva, L. García*, J. Arau o  
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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 

109



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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1. Introduction
i ere t eff rts are bei   e  i   r er t  de e p alternative e er ies t   ssi   e s t t c  s tis  

our energy  emand  in  the  ear  uture,  in   sustainable manner.  i e s c  be considered as   p ssib e 
ter ti e  B t  is  e   t e m st pr misi  bi e s  e t  its s peri r f e  properties c mp re  t  

current main  bi e s   bioet   and  bi iese   In  adddition  t   its  ability  t   re e  partic te matter 
emissions, its  igher energy  ontent (almost  0% more than etha  its  bi it  t  b e   it  b t  gasoline 

  iese   its  er ris  o  separation a   rr si   its resistance t  w ter abs rpti  a i   it t  be 
transported in pipes  nd  arriers  sed by  asoline, it  ffers   ver  interesti   t e  r its adoption as 
e i es  require  m st  n   modifications  r  its  use   During  the  reaction  processes  in  the  ombustion 
e i e  differe t pollut ts  re pr e   fr m butan  combusti   s  as s t  whi  p ses  imp rt t 

p te ti   he t   ri s  an   environme t   problems1.  n  rder  to  ontrol  soot  emissions  into  the 
environment,  it  is  ecessary    eep  nderstanding  f soot  ormati  pr esses    its re ti it  towards 
O2   ic  is prese t i  t e  mb sti   mber  

In this  ontext, soot‐O2 i ter ti  e perime ts have been per rme   r s t s mp es obtaine  in the 
p r sis    t e different butan   is mers  (1‐b t  2‐b t   is b t  a   tert‐butan   t different 
temperatures  bet ee   1 2   t   1473  K  r  1‐b t   a   t  1   K  or  the  rest  f  the  isomers. 
Furtherm re  se e te  s t s mp es  e bee   r cteri e  b   i ere t instrumental techniques. 

2. Experimental
The  interaction  f  the  ifferent  soot  samples  ith  2  h s  bee   studie   usi   t e  experimental 

i st ti    met   es ribe  b   i  et  l.1        brie  descripti  is  i e  here. 
Reactivity  experiments  ave  been  arried  ut  in    uartz  tubular  reactor  t  12     r    inlet 

concentratio     00 ppm O2   e react t mixt re (N2/O2)  as  ed into the reactor  t   total  low rate  f 
1   L  STP)/min,  in  rder  to  study  the  xidation  f 10 mg  f soot  T e  reactio   pr ts were directed  t  
CO/CO2  r s 14   tinuos  sers   i  pr i e  certainty me surements bel  5   

t  s mp es  h e  a s   bee   characteri e   b   eleme t   analysis  a     s r e  re   a sis   For 
t ese  ses  t e s mp es  ere a e e  at 12    i  a stream  f  itrogen, in  rder to remove  dsorbed 
compounds   t e s r e o  t e particles2   

  rist r  000  e ipme t  s  bee  use   t   c t  s r e  are  measureme ts usi   st r  BET 
met s with nitr e  at     Fr m  t e adsorpti   is t erms   t e  surface are    mi r p re volume 

e  bee   estim te   Eleme t   an sis  h s  bee   determine   usi     e  m r   C   62   e eme t  
ser  

3. Results and  is ssion
t  re ti it   is  analysed  i   t is  r   t r   the  rb   con ersi   (XC  w i   is  defi e   s  the 

m t   carb  re ted at   time, re te  t  t e  m t   carb   e  i t  t e re t r (WC0  Eq. 1  
CO C

C
CO

W W
X

W
�

 (Eq. 1) 
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ei   C t e remaining  rb   ei ht within t e re t r  t   given time   
ri  t e inter ti  s t‐ 2,  arbon is mainly released  rom the particles in the  orm  f     CO2  s 

re ti  pr ts  Thereby  WCO  nd  C, in mg,  an be  alculated  rom the measured time  ariation  f   
 CO2  concentrati s  (i  ppm   at  the  re t r out et  usin   the  equati s  pr p se   i   ot er previous 

works2‐  .  n this  ay, the evolution  f carbon  onversion  XC)  s a  unction  f time  an be  alculated by  q. 
1  

e e perime t  d t    XC  t  ny time, in the soot‐O2 interactio  h e bee  fitte  usi  t e equations 
 t e  ri i g  ore Model6   i  has  re  been s ess  use  t  des ribe the no ‐catalyti  gas‐

s i  re ti s  i  simi r studies2‐   ti  2 c e ts t e  rb  c ersi  (XC)  ith the reaction time 
t  f r decre si  si e particle   under chemi  re ti  c tr  c iti s  a   s t   te t e 
rb  t t   ersi  time  es  W   i    be re te  i erse  t  t e so i  re tivity.  

1/3
C

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

e s t s mp es  it   igh W  es  re  ess re ti e t  t e s t s mp es  ith   W  es  
A  ood  itting  f  the  experimental  ata  to  q.  2  as  been  chieved  in  ll  ases  nalysed,  s  the 

re ressi  c e i ie t  es  bt i e  h e bee  ver   i  (R2 bet ee  0 9    1 00   e e ti    W 
es  r 1‐b t  wit  s t  rm ti  temperat re  between 1    14    h s dem str te  that 

an increase in the soot  ormation temperature results into  n i re se   c rb  t t   ersi  time  i.e  
s t s mp es  re m re re ti e  s they are  rme   t  er temper t res  The m st re ctive s t  s bee  
t t  rme  i  t e p r sis   1‐b t   t 1      t e  e st re ti e  s bee  the tert‐b t  s t   

BET  reas  alculated  ave  been  ow  between  6.1  nd  20.6 m2/g)  mp re   t   t er  s t m teri s  
i  s r e  re  values r e fr m 90 t  1 0 m2/g3,7,8  but simi r t  the obtained ones  r s t s mp es 
 a et e e‐et  mixtures4   e s r e  re s re    m im m  e f r t e 2‐b t n  and is b t  

s t  s mp es pr e  at  1    b t  t is m im m  is n t observe   f r  the 1‐b t  a   tert‐b tan  
s t s mp es   e mi r p re volume  llo s t e s me tendenc  th t t e   s r e  re   

r m t e eleme t  analyses  it   be obser e  th t t e s t samples  re mainly  omposed by  arbon 
(more than 92   in  eight, in  ll  ases).  he  ydrogen percentage i  t e s t de re ses wit  i re si  its 
rm ti  temperature   herefore  t e   r ti  i cre ses  it  i re si  s t f rm ti  temper t re   

4 o sions
e  st   of  t e  interacti   it   O2  f  soot  samples,  oming  rom  pyrolysis  f  butanol  isomers  t 

different temperatures,  as been  arried  ut in  rder to  etermine t eir capabi it  t  interact  it  gaseous 
compounds prese t in the combustion c mber  Additi  some s t s mp es h e bee   r teri e  
t r  eleme t   sis a   ‐s r e  re  a sis  aiming to  iden the  atabase  n soot structure 

  mp siti     n se t e i e e   s t f rm ti   iti s   its pr perties   
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    e rin     i s     i ler     ilba     et   uel  2016  1  64‐ 2  
6     evenspie   emi   eacti   ineering,  rd e     i e     s   e   r  1999  
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1. Introducción
 gesti  de  s p ri es de   p r i  en l  ma r   e l s c s s   ist  m  de l   e debería 

ser    gesti   adecuada  es e  e   p t   e  vist   medioambiental   s  p ri es  se  e er   e  forma 
contin   alm e se  e     b s   es e    e  se  gestionan,  ormalmente,  en  as  explotaciones 
r ri s  vi s      e p t i   g er   E   m s  z s  e  ganader   intensi   se  genera  un 

e es   e p ri es   re i     s  p i es  r mi s  e  bs r i   e  trientes        e tie e  
s explotacio es  r ri s vi s   por t t  recept r s de di s resi s  E  consecue i    gestión 

tr i i   e l s p ri es c siste te e  s  aplicaci    suelo  grícola, se muestra insuficiente  ado que los 
costes  e transporte  acen inviab e s  tr s     tr s explotaciones a r ri s m s  e s que pu ier  ser 
deficit ri s e  nutrientes   s p r ello q e des e h e tiemp  se  si er   e es ri  explor r   investigar   
es rr r  tr s  opciones  de  esti   E   e e  centra   e   traba   de  i esti i   e  se  res me  e    

prese te  comuni i   se  b s   e     isis  sistemáti   compar ti   e tre  l   gestió   e  l s  purines 
mediante s   p i i    s e  (sistem  convencion   e se  lle     b  e   s explotacio es ganaderas 
analizadas en este trabajo)    na  estión  ipotética que  incluy  el pr es  de  purín medi te pir isis  
i   isis c si er  aspectos ambie t es   leg es  energéti s   económi s   e que  plasmados 

e  u  conjunt  de variables o indi res   e combi s media te    err mie t  i rm ti   e uso 
generalizado  permite  h er u   isis de  la viabili   legal, ambie t  ec mi    energéti  de  s 
s s plantead s    me s des e l  perspe ti  de   primer   pr im i     e   e  est  p r    
s  b se est i  se p r  sistem ti r  i  comp r i  p r   tr s  s s re es o s p est s  dado 
e  s  ri b es   p r metr s    sider r est r     efinidos. 

r   e r a c b  este est i  p r   p rte se   desarrollad    tr b   e c mp  e  e  c  se han 
isit   di ers s  e p t i es  ganader s   se e i     como  ejemplo  el  sistema  tradicional  e 
esti   e p ri es   de  la c   se h   re b   tod   tip  de  información  l  respecto  e  su  producción y 

gestión actual  e los purines.  or  tro lado, se  an realizado experime t s de pir isis de  p r  procedente 
e  l  explotaci  seleccion  e   l s  l b r t ri s de   r p  de Pr es s  erm mi s (GPT),  l   e   

permitid  re i r e  est i   mp r ti  i i  

2. Experimental
r  e  tr b   e camp  se   recopila  d t s de   explotaci  porcina seleccionada: ge er i  de 

p ri es (m3/d  c r  de  itr e      s per i ie de  ti   e la explotación  graria  ha),  arga  e 
itr e   ap rt   a   s e     N/   mite  lega   e  c r   de  nitr e   e     z   1 0    N/ha), 

necesidades  reales  e  os  ultivos  e  a  explotación  graria  k    N   to s  s cultiv s  re iere  e  
mism   p rte  de    e   an isis  anterior  permiti   establecer  la  capaci   re   de  asimil i   de  N  y 
mp r r s      r   e    portada  estim  as     tidad re  excede t ri   e    p i   

r  tr     se    re i  experime t s de pir isis de  p r  p r i   se  pre i me te    s  
e er  e    explotación a i  e  un reactor discontinuo de  e   i    pir isis se    llevado a 
b  e   tm s er  i erte de N2  0 2  L(STP)/min  c    ve i  de calentamie t  de 8 o mi    un  

temper t r   i   e pir isis  e  r  des e  0 o   st    o  Se   caracteriz   s tres productos 
bte i s   s i   rb s   lí i  or i  que  st  de dos  ases  acuosa    rgánica  separadas  por 
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centrifugación     s   analizando  el  efecto  e  a  temperatura  inal  e  pirólisis  sobre  as propiedades de 
i s produ t s  Finalmente  se h  re i    an isis energ ti   e  proces    p rtir de  s res t s 

experime t es  
si er   l s  d t s  re pi s    s  bte i s  experimentalmente,  se    contemp   y 

i  tres  s s  e  esti   e purines  
s  1   esti  tr i i  e    e p t i  est diad  es  ecir  p i i    s e   r  
s  2   p i i  agrícola de   cantida   e purines  e e  sue  puede asimilar    tr s      planta 
e bi metani i   e  e es   e p r  
s  3   p i i  agrícola de  la canti  de purines que e  suelo  puede  similar,    secado  térmico   

pir isis  e  e es   e purín. 
s tres sistem s se h  c mp r  des e   punt  de  ist  ambie t  consider  l  s bre r  de 

  re   gener     s e    desde un  p t   e  vist  económi   sie  e   s m  energéti   l  parte 
fundame t   e este  spect  

Res tados    is sión
El  nálisis  el  aso 1,  a mostrado  ue  a  plicación  l suelo  e t  e  p r  ge er  e  l  explotación 

1 1   N  si bie   mp e c   s límites  e es estableci s  1 0   de   s per  l   ti  de   
e es ri   par   e   ci   ve et ti   de  los  ti s  de    e p t i   eb      N/ha),  e   e    

excedent ri  a l s  s subterr e s p r per i    inclus     s  s s per i i es p r es rre t    
ste  unitario  de  este  trat mie t   de  esti   se  h   estim   en    /m3.  ara  ubrir  estrictamente  as 
e esi es  e N de  s  ti s de  la e p t i   s   se puede  esti r p r e   sistem   tr i i  u  

60    e  purín  ener   
En el caso 2, se  a  alorado el  oste  ue supondría el traslado  el purín excedentario  40 %)    a planta 

de  biometanización  más  cercana.  onsiderando  el  transporte  a  a  planta    el  precio  en  este  tipo  e 
i st i es p r t e   e residu  tr t  e   ste  itari  estim  e  este  s  es 1    m3  

En  el  aso  ,  se  plantea  a  pirólisis  omo  lternativa  para  trat r  e   p r  excedent ri     pir isis es 
t     pr es   e   se  e  investi i   p r  lo  e  e   este  est i   h   si   neces ri     tr b  
experiment   pre i   e  h   permitido  se e i r  c m   temperatura  más  propiada  para  el  procesado 
term mi   0 o  obte i se un  s  2  % en pes  con un p er calorífi  (12 0 MJ/m3N) s ficiente  
p r  s  aprovechamie t  energéti     i  que c st   e una  ase  rgánica  7   en peso)    na  ase 
acuosa  41   en peso)  ue es mayoritariamente  gua  99    e agu  e  pes      s i   29   e  peso) 

 un a t   te i  en ceniz s ( 2     análisis económico m  prelimin r e  e  q e se consider   la 
et p  de se    posterior pir isis m estr  u  coste unitario  lgo inferior  l de  a situación 2 (11  / m3  
i   emb r   e   este  c s   t   e   mu s  aspe t s  p r  valor r  tes  e  proponer  s  

implementaci  

4 o siones
ste tr b  h  re e   e l  gesti  tr i i   e l s purines  ap i i    s e   r   e en 

s  m r  c mp e     n rm ti     se  respet   mite  e  no es  suficiente p r   pr te er e   s e  es 
pre is   tener  e   c e t   e   ci   veget ti   e  s  c ti s    por  o  tanto  su  erdadera  apacidad  e 
simi i  de nutrientes. Existe   zonas  e e   terre  es de i it ri   e n trie tes per   l s c stes  e 

transporte  acen inviable el traslado  e  os purines a  ichas z s   st  u i  a   ierre e  los  tim s años 
e  l s  p t s  de  biometanizació   e  ne es ri   des rr r  otr s  métodos  e  gestión   t es  como  la 

pir isis  l     re e e  v me  de   resi    est bi i     pr p r i   tres pr t s  ri b es  E  
est i   comp r ti   aquí  re i   prese t   esta  última  opció   m   una  s i   pr mete r   m s 
i b e  es e e  p t   e  ist   mbiental  e i teres te  e est i r  m  p sib e  ter ti  
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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 

P.1B.6
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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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1. Introducción
s  p s s  de  c   obte i s    i si r   p r  di ere tes  métod s  est   bebi   s   altamente 

contamin tes  a e también posee    alt   r de antioxida tes y otras s st i s re eri s por la 
i stri   quími   r ime t ri   nutracéutica1   sm ti     farmaceútica   t me te  e   gr   de 
revalorización  e  os posos  e  afé  SCG) es mínimo, sólo existen a s experie i s comer i es ais s 
centra s e     ri i  energéti  de  mism  o e  s  utili i  c m  s str t    valori i   e este 
residuo  puede  errar  el  iclo  e  tilización  e  este  producto,    industria  e  es    se   a  nive  
m i  e  m imie t  de mercancías   esp s  e  petr e  cuya  ifra  e  producción    escala mundial 
est   e   t r     s  9  mi es  de  t e s  e  gr   de   U   de  s m t s  emp e s  p r   l  
reutilizaci   e  s   es  m  enmie  or i  e  agricultura.  e  a  omprobado  ue  os  CG  imitan 
e  crecimie t  de  s plantas2,3  per  p r otr    enriquecen nutricionalmente  l s cultivos aumentando 
s contenidos mi er es e  planta4   st  ú tim  pue e atrib irse   c r ter que te de  s melanoidinas5  

estr t r s p im ri s heterogéne s  e e e  pes  molecular, ge er s a  s meter  s  r s de   
  t s temperaturas6    ob eti   e este tr b  es c mpr b r si   a i i  de melanoidi s e tr s de 

 enrique i s e  Z  j t     erti i tes i r i s  e compense   s p sib es  imit i es  e estos 
pr t s   crecimient  ve et  tendría c m  consecue i  u  enriquecimient  e  Zn e    p t  similar 
 de  s  e t s c mer i es emplead s p r  me r r   absorci   e mi r trie tes  De  rm  paralela 

se  est i     optimizaci   e   procedimient   e  e tr i   de  l s  me i i s  e  c r     me r r   
rentabili   e  pr es  

2. Experimental
Como  sustrato  se  emplearon  os  primeros  20  m  capa  rable)  de  un  suelo  e  a  ega  e  Granada 

(Cambic  alcisol en  AO),  tamizado    mm.  omo  ultivar se emple   a u a  a i a  r   lo gi olia  “Little 
e e   con  0  s  de  e   s  melanoidinas  se  obtuvier   de  p s s  de    pr e e tes  e  l  
eter   e  l  Facultad de  rm i   ( r  me i te ultrafiltración4.  l  uelato comercial  e  n  ue 

suministrado p r    empres    CORPORATION  INTERNATIO  S.   sp    c st   e    14  
(p/p  de Z  so b e en agu    un 14  (p/p) de   q e t  por     bio e t  de Zn (melanoidin s 

e s con   se obtuv  mezcland  e   se  s   r te 24  ,  0   melanoidinas  on 1.5    e  nSO4  
steri rme te e  bioquelat  se se    se  i i i  
e re i r  me s  e sue    mela i i s  e s      bi e t  de          e t   e 

 c mer i  h st  c se ir 400    e me  C m  m estr s contr  se emp e r  e  s e  de  e  si  
i i   e  N   (control‐1   s e   e  Ve       tr ‐2     me i i s      (c tr ‐   L s 

cantidades de bi e t  y  e t  comer i  se calc r  para  ue  as  oncentraciones  e  n en el suelo 
ese  de 10 m  s e     ti  de me i i   i  fue  a misma  ue  a  e bioquelato.   todas 
s m estr s  se  es  i i   100 m  N   s e  me i te u   ferti i te  inorg i   e uso  c m   (NPK 

1 1 1    me   e tr s eri    m et s  e P  de 400 ml de capaci   s  es f er  incubadas 

117



e    cám r   im ti  b  co i i es c tr s de humedad   temperatura.  l tiempo  e  ultivo  ue 
e 40  s  

 p rte edible  e l s lechu s  e pes  (pes   res    secada   60  C en estufa   pesada (peso seco). 
 Z   e determi  e  p t  me i te absorción at mi  pre i  minerali i  á i  de   muestra  El 

Zn  isponible en el suelo se extrajo  on  TPA mediante el proce imie t  de Li s  Norvell6 e igualmente 
determi     bsorció   t mi  

3. Resultados    is sión
t   s  me i i s  c m   s  mela i i s  con  Z   e   s  canti es  emp e s   n   limitan  el 

crecimient   e  l s  lechu s   l   que  es    aspe t   p siti     que  se  ha  comprobad   e  algunos 
compuest s de  s    imit  e  crecimie t   e las plantas1    se  p i  e  bioquelato  se comprueba 

e e  conteni   e Z  en  lech  dup i  s   r c  respecto a   tr ‐1    trip i  el de  s muestras 
control  2      Tabla  1).  i  se  ompara  on  el  uelato  omercial   se  ve que  tie e me r  p i   p r  

i it r  l   bs r i   p r    p t   em s  e  a me t r  s  co te i s  de    e   plant   e   bioquelato 
e er    reser   e Z  e  e  s e    sextuplic r e    biodisp ib e de  s  tr es  s per  aunque 
 si i i tivamente,     reser   e   que p ede  e r e   uelat   mer i .  
st s res t s se puede  explic r dad    gr   p i  quel te de  s melanoidinas procedentes 

de  os  CG,  o  ue  permitiría  emplearlas  para  a  eneración  e  bi e t s  e  Z   Fe    otros 
mi r trie tes   Est s  me i i s  permitiría     acumulaci   de  estos  elementos  en  ormas,  si  o 
directamente  asimi b es   formas  de  reser   i me i t   p r   las  p t s   q e  liber r   s  nutrientes 
durante s  pr es   e mi eralización3   

Tabla 1   esultados analíticos. 

es   e ga  g)   e   e  
m 100   

  simi b e e  s e  
(ppm) Muestra  Fresco  Seco 

tr ‐1  si  NPK)  12.90   0.48   1.221   0 072a 0.1 1   0 034b 1.2 9   0 129a

tr ‐2   NPK)  35. 1   0 69b  2.520   0 079d 0.094   0 005a 1.2 6   0 056a

tr  ‐   Melanoidinas+NPK) 34.20   0.54b  2.300   0 036cd 0.09    0 08a 1.301   0 095a

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

e t   e  +  (comercial) 31.9    2.24b  2.100   0 170bc 0.5 9   0 015d 5.8 2   0 237b

4. Conclusiones
 a i i  de   bioquelat   e b r  c  u  componente de  los SCG,  as melanoidinas,  umenta  a 

bs r i   e Z   p r   p t   respe t     las  isti t s muestras  tr   si   imit r e  crecimie t   e  las 
p t s  P r t t   s me i i s   ebi  a s  capa i  quela te  p r  ser uti i s e  pr es s de 
bi rti i i   a r mi     permitir     re per i   y  reutili i   de    resi   pr i   e   
r es  tid es    e  e  e  m r   e una estr te i   bal  e  ri ció   e  s   

Re ere ias  
1  S  Pére ‐ urillo    Pastoriza    Fernánde ‐ rteag  G   Luzón,  .  iménez‐Hernández,  .  'Auria,  .P.  rancino,  .A.  ufi ‐

Henares, J.  gri .  ood  em  2019  6  2 00‐2 09  
2     er er ‐ t     st ri     i ‐ e res     rt ‐ ar   .  elga   r .  gro .  oil  i  201  64   90‐ 04

    r r e     i es e   r a   or.  r a . Gree. 2016  1  1‐   
4  A   er er ‐ t    N rr ‐ r    De  ,   Pastori    Montilla‐ ómez    Llopis, C  Sánche ‐ onzález    R i ‐

Henares,  ood  em  2019  2 2  
    i ‐ e res     e  a  e  J.  gri .  ood  em  2009    4 2‐4  

6         i     o,  ood  em  2011  12   ‐ 4. 
    i s     r e   oil  i.  o .  m. J. 19  42  421‐42  
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N e a te o og a  e pro i   e bio arb ra tes para  a re uperación  e a eites 
e  rit ra   s   ti iza i  e   a f ota  e a tob ses  rba os  e Se i a 
  r e 1 2     e 1,2     t 1,2     re 3     r ‐ rt 3     rri s4 

1   e tr   e i   e i   i  4 1 1   p i  
2   stit te   i ersit     i   i  4 010   p i  
3 emi   ineeri   ep rtme t   i ersit     e i   e i  41012  Sp i  
4Environmenta   ep rtment, Research  e tre  r  er y, Environment    echnology  EMAT),  ri  28040, 
Spain 

u or  ri i al  a auru ar i .e

1. Introducción
s  eites  e  rit r   s     resi  a ime t ri  m  abundante  en  países  el  sur  e  uropa,  omo 

sp   e  se  pr e   gr   parte  e  est s  resi s  t t     i e   i stri   (sect r  hostelero 
principalmente   m     ive   m stico  

  Esp   e   se t r  H   (H te es   est r tes    Hostelería   e er   aproximadame te 
400 000 t   e a eites de  rit r  Est s e rmes ci r s  s d     i e  de  p te i   e  s aceites  e 
rit r  p r   t r s  es rrollos,  s   m   e  pr b em  medioambiental si se co si er   m    residu   

El  proyecto  LIFE  IOSEVILLE  tiene  omo  bjetivo  esarrollar  un  sistem   i te r     s ste ib e  de 
recuperación   procesado  e los aceites  e  ritura  enerados en    i   e Sevi  p r  pr ir u  nuevo 
bi rb r te  m s  mpetiti    eficie te  e b r    p rtir de  steres met i s    steres  e  i eri  

2. Experimental
 BIOSEVIL    dem str    viabi i  de   tecnología  inn r   e pr i  de biodiesel 

como  es  el  reactor  e  lujo  scilatorio.  e  an  eterminado  as  condiciones  óptim s  de  per i   de  
m   pr t tip     se  h   analiz   s  ésteres  met i s  obteni s  e       de  s  pruebas. 

steri rme te   e    i eri   r   obte i   se    producid s  a iti s  i e s  (tri eti i er  
(TAG   r  e    si   e es ri  puri i r pre i me te    i eri   r  c    primer  acidificación 

 H3PO4    pH  2  para  eliminar  as  sales  inorgánicas    a  materia  rgánica  n   glicérida      una 
p steri r e tr i  de    se ri  e   i er  c  pr p    p re   e l   i eri  res t te os i  entre 
el  rado técnico    a  licerina  SP.   continuación, se esterifi  la g i eri     i  acétic  p r  obtener 
e  T   s  i i es de esterificaci  f er  11  oC  urante      on  cido  cético,  sando  mberlyst‐15 
m   talizad r  

  e   bte i s  s  iti s oxigena s  se  re i r   l s  formulaciones de  s biocombustibles.  e 
probaron  en  n  banco  motor  e  2.5  CI  ormativa  uro    on  9  me s  e  diésel/bidiese iti   Se 
ti i     icl  1  m s  i r  1)  espe i mente dise  p r   m r m t res pes s  

ig ra 1  Condiciones  perativas estacionarias    s 1   i i es de p r   r gime   e gir   e  m t r  
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r  tim  se re i r  pr eb s  e emisi es e     t b s  e tra sp rte  rba   e  evill   

ig ra 2  Autobús emp e  e   s pr eb s  e emisiones. 

Res tados    is sión
‐  em str r   vi bi i  de   n e  te  de producción de    e  biocombustib e mediante 

pr eb s e  u   t b s que h  circulad      l r  de   r t s  y e  e   e se ha  e s  disti t s tipos de 
biocombustible. 

‐  esarrollo de  n  prototipo  para  a  producción  e ésteres metí i s    i eri    p rtir de  eites de 
rit r  b s  e    re t r  e   os i t ri  obteniéndose me res re imie t s  e c  l s re t res 

convencionales  e mezc  completa. 
‐  r i  de   e  bi combustible  e  t   i d  e acuerd    e  est r e r pe    14214  
‐  es rr   e   pr es  de pr uc i   e  iti  par  s  emple  e  bi mb stib es  
‐  educción  de  emisiones  ontaminantes  en  a  lota  e  utobuses  de  e i   p r   c     de  s 

biocombustibles  e s s  ri   l   proporci   de  diésel  comerci     e   e   biocombustible 
producido. 

‐  i   tit ti   e   reducció   e  impacto s bre  s emisi es      tm s er  

4 o siones
No  ay  iferencias muy significativas en términos  e  a emisión de  i s de  itr e  Se  bser   e 

  se  s per   el  umbr   de  10%  de  aditi   aument   entre  un  10      20   (dependien   de  la 
pr p r i  de aditivo) l s emisi es de   Est  es debi  pri ip me te    s m ti s  a   me t   e 
temperatura  en  a  ámara  e  ombustión    l  mayor  úmero  e  xí e   susceptib e  de  irse    las 
m s  e  itr e   e   ire  

 us  de bi iese  dismin e e  númer  t t   e p rt s  siendo s   s  especialmente be e i i s  en 
pr p r i es  i eri res    0     e n   me t  e   mer  de p rt s más pe e s (dp<22  m  El 
s   e aditi  e   pr p r i es  i eri res    10  aunque aumenta  as  partículas  en modo nucleación no 

incrementa  el  úmero  total  e partículas.  n  ambio,  a  dición de  iti   e  pr p r i es m res  e  
10   (tant     i se   comer i   com    biodiese   aume t   el númer   t  de partí s  e     50  
sie  est s e  s  m r pr p r i  part s e  m   cleaci   
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a oriza i   e grasas por i as para  a pro i  de bio iese  por me io  e 
rea tores  e  a ita i   e p a a  e ori i io simp e   m tip e 
  r e     e     t

  e tr   e ic   e i   i  4 1 1   p i  
  stit te   i ersit     i   i  4 010   p i  

u or  ri i al  a auru ar i .e

1. Introducción
r p  es e  se  pro t r mundia   e cer s  c    censo  e 14  mi es de  be s e  2016 

r st t  Se  estim  que    e er i  a   e  c es de  cer  e   r p  es  e 920.000  t  Este 
pr b em  es si i i ti  e  e  c s  de l   esti  de l s animales muertos en  as explotaciones  anaderas. 

r   res er  este pr b em  este  est i   pr p e    valorizaci  de    gr s  de  fundici  de  er  de 
te r  2  c m   e te de biodiesel mediante re t res de cavit i    plac s de  ri i i  c se ti s  

Este tipo  e reactor  frece mejores resultados  ue  os reactores  gitadores    os reactores  e  avitación de 
p  de ori i i  simple que se uti i  e    produ i   e biodiesel.  o se  an encontrado referencias en 
 bib i r  s bre e  tr t mie t   e este tip   e resi s   est  te  

2. Experimental
La  reacción  e  transesterificación se  levó    abo en  na planta piloto  e  avitación equipada  on  os 

tip s  e re t res de cavitación hidrodi mi  (rotor/est t r y placa  rificio).  a planta permite  perar  on 
i ere tes tip s de configuracio es  s    o d s re t res  se ti s    t mbi  permite  per r en 

m  continu  discontin  o de recirculación. Este est i  se   re i      tip  de re t r  e placa 
ri i i    re ir i  p r  tes   

 sistem  emp e  const  de   re t r mezclador     tanque agitad     is mie t  t rmi    
 bomb  de presi  Milt  R  M 11  (69 b r m  Esta bomba d si i    me  re ti      tipo 

e re t r de  it i  de p   ri i i  c    c p i  de 1  itr   e tr  de  c  se puede   r 
 o d s p s  ri i i    s i   e  re t r  e cavit i   es r  e    ta e  Desde este tanque  el 
i  es re ir    t e de me  p r me i  de   bomb   e tr    im e  de   p t  se 

puede  er e     i r  1. 

ig ra 1   t  pi t   e cavitaci   i rodinámi  p r    pr i   e biodiesel  
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  e  ri i i  c     ri icios de 0 4 mm  e  i metr   P   e  ri i i  c  2  ri i i s de 0 4 mm  e  i metr  
ig ra 2   s de  ri i i  

 oper i   e  l  si ie te    gr s  se  i tr   inicialmente e  e  t e de me  y se  e t  a 
60        e     est   temper t r   se  a i   e   metanol    e   i r i   de  s i   dis e t   

steri rme te  se conect  l  bomb   e presi  p r  tr s erir   me  re ti    re t r de cavitación  
 finalmente, se re ir  de  e  a  re t r  e mez  p r  ase r r e  tiemp  ne es ri  p r   r r   

ersi   e da. 
 e  re t r  e c it i  se uti i r  4 c i r i es de p s  ri i i  p r  est i r e  e e t  de la 

it i  e    pr i  de biodiese  si  placas  ri i i      p  ori i i   e 2 ori i i s    un  
p   ri i i   e    ri ici s     est s  os p s e  serie  Figura 2). 

Res tados   Dis usión
‐  r teri ci   e    r s   im  
‐  eterminació   e    mínim   e  it i  
‐  r i  de bi iese  mediante   p t  pi t   e  it ci   idrodinámi  
‐  etermi r   e i   e   ntenid   e  M     e   experie i  
‐  etermi r   e i iencia energétic   e  re t r  

4 o siones
e  ha  dem str   que  es  p sib e  valori r  l   grasa  e  cerdo  para  producir  biodiesel  por  medio  e 

re t res  e  c it i   hidrodinámi s   s  res t s  obtenidos  i i   e  es  m s  eficiente  utilizar 
re t res  e c it i  con d s p s consecuti s e   r de  l s tr i i es re t res de  it i    
e p  de  ri i i  único    este se ti  es p sib e  r r   m r conteni   e F  (90%  tiempos 
e re i  m s  rt s   mi    m res e i ienci s  9 0     e e  e  c s   e  s re t res  e  it i  

tr i i es    s re t res  e p  de  ri i i   i   r otr      des e t  inhere te  e  tip  de 
re t r  e pla  ori i i  es l  p sibi i  de bloquear l s ori i i s e   s p s ori i i  P r l  t t  se  ebe 
te er  especi   c i   c   se  uti i   gr s s  resi es  com   s  r s s  procedentes  de  rendering, 
como  es  este  aso,  ue  eben  ser  previamente  entrifugadas  para  e imi r  peque s  p rt s  de 
impurez s  
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E imi a i   e  rma os  e  so  om  e  me io a oso por adsorci  sobre 
bagazo  e  a a  e az ar e  mo o batch

  e ie 1     erme 1     tes 2     rm 2 

1 e tr  de Est i s  mbient es   epartame t   e  mi   plicada    istem s de Producción   cultad  e Cien i s 
mi s   i ersi   e  e  Ecuador 

2 r p   de  In esti i   Ag   y  S   Ambiental,  Instit t   de  Investi i   e   ie i s  Ambie t es  (IUCA  
Departamento  e  ngeniería  uímica    ecnologías  el  edio  Ambie te   Escue   e  Inge ier     Arquitectura, 

i ersi   e  r   spaña 
* u or  ri i al  mar a. e a iel u ue a.edu.e

1. Introducción
  prese i   de  contami tes  emer e tes   especialmente  fármacos   e   s  s per i i es   

subterráneas   e  ag s  resi es urba s  tr t s se   vuelt  prácticamente crónic  debi  a   t  y 
contin   s m   e  rm s   

 ne esi  de b s r tr t mie t s p r   r r e imi r s  e  s  s   si    preocupa i  de la 
comuni  científi  e  los  tim s  s   ri s t ni s se  n pr b  e tre e s membr s   s r i  

  rb   a ti     m teri es   pr es s  f t   catalíticos    más.  os  procesos  e  dsorción  on 
resi s  e et es quími me te modi i s   si  pr b s p r    rem i   e metales pes s c  
b e s res t s  p r    e se prese t  c m  un  alternativ  p r   l   s r i   e  rm s e  medi  

s  si  emb r  e   st   s i    s  prep r ci  p e e ser  t   
rm s  c m   e   sulfamet   (SMX)    ipr i   (CPX)  so   mp i me te  utili   e   medicina 
m     eteri ri     rep rt s  e   s  resi es   se   lo  i rm   p r  ri s  estudios1,2   r 

e emp  e   sp  se  irm   e  l  p sibi i  de  e tr r sulfametoxaz  e   s  resi es es c si 
100%3.  n  cuador,  n estudio en  os ríos  smeraldas reveló  a prese i  de su met    m s otros 
contamin tes  emergentes4   Algunos  i esti res  demuestra   e  estos  f rm s    se  elimi  
completamente en  as plantas  e tratamiento  e  gua    guas resi es  re istr  t s s de eliminació  
m im s  e 20    0  se  el tip   e tr t mie t 3   

Según   Orga i i  de  s  i es U i s p r  l  Alimentaci    l  Agri t r  FA  e   r se 
producen a re e r de   mi es  e t e s a     e c  de  zúcar, el bagazo es  proximadamente el 
30%  e  a  aña molida, por  o  ue este residuo  sado  omo  dsorbe te prop r i r    pr es   e b  
st     mbientalmente  mi b e   e permitir  dar  r   resi   p rt      economí   ir ular. 
 ob eti   e   prese te est i   es e r    c p i  de  adsorción  el  bagazo  e  aña  e  zúcar  sin 

modificación quími  p r    e iminació   e       e  me i   s  

2. Experimental
Se  sa  ármacos  e  rado  nalítico, preparado en solución  e met    1    e  a  desti  La 

cuantificación  e  s  rm s se re i  me i te espectrofotometr   ‐  
El bagazo  e  aña  e  zúcar  BCA) se  ava, se seca en estufa, trit r  e  m i   e m rti s   se t mi  

s p rt s me res a 0.4 mm se usa  e    pr es   e adsorci  e  dis ti    caracteriza i  de  
b   se  re i   p r  s   áre   super i i   (SBET   p t   de  car   cer   (pHp   l s  grup s  funciona es 
prese tes e    s per i ie  e   bi m s      te t r   e   s per i ie (SEM). 

e  i    influen i   e    sis  e bi m s  i e i   e  p   e   temper t r  concentraci  i ici  
e   rm c   e i  de  it i    tiemp   e contacto.   e est i     i ti    e  e i ibri   e  pr eso  
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3. Resultados    is sión
 bagaz  tie e   SBET de 2 2 m2  y   pHpc  de 6 2   s imáge es del S  muestran un  superficie 

m r  p r s    i   e   rep rt  e   isis   
La  osis óptima  e biomasa para  a  dsorción  el  MX es  e 20   mie tr s  e      re iere una 
sis  e   g        m r p r ent e  e remo i    
  est i   de  l   i e i   de   p   i i   me res  res t s    pH  entre  6    .5  l  porcentaje  e 

eliminaci   e  s  rm s  me t    dismi ir s  concentración    a temperatura.  a  ig. 1 muestra  ue 
el proceso es bastante rápido  l inicio,  ogrando  dsorber en  os primeros 20 min. el  0%  e  a  antidad de 
rm  posib e  e extraer   a  e   e i ibri     s 60 min    B   s mism s condici es  ( sis de 

bi m s   ti i  tiemp  p    temper t r  se  r    eliminación  el  0    e  MX    7    e  a CPX, 
diferenci   e se  s i    carácter  itteri i   e la  ipr loxacina.6 

  cinétic   e   pr es   se  a st     m e   de  pse   segu   or e   s  d t s  obtenid s  e   el 
equilibrio m estr   e     i  2 is term s  r b es  e tip  I      e se  st    m e   e  re ich en 
e   r  de est i  p r   l     l  que s p e q e e  adsorbente contiene siti s  ti s heter e s y 

  siti   pue e  adsorber  ri s  m s    rm r multicapas6  e     proces   e  a s r i   si   L  
is term  de  s met  es de  tipo      se a st  me r al m e   e B   e supone   pr es  en 
m ti p s    

              ig ra 1   e i   e  tiemp   e  t t                        Fig ra 2   sotermas  e equilibro. 

4. Conclusiones
s  res t s  obte i s  m estr   que  e   bagazo  p see  propiedades  a s rbe tes   sien   c p   de 

e imi r    ipr i  y e  s met   e  me i   s   s   proces   si  b s  pri cipalmente 
e    influenci   e  p  p r  tr i    rep si  e ectrostátic       idrofobicidad  e  s  rm s  

Re ere ias  
1     m     i  M   r     i ip     er   iro  I . 2016  92 9   42  
2     tr ecco     se     em     re i     r i   .  e tesi et    i.  o al  iro . 201  640  14 1446  

[3].   eno     me     errer    Her     er     er e ‐ b   iro . Pollu . 2012  164  26 2  
[4]. A. Voloshenk ‐ ssi  G   sser    Cohen,  J     L   mb ‐ res,  . Parra‐Morales  et  l.,  iro .  i.  Pro .  Im  2015; 

1 1  41  
[     e         i  J. Ha ard. Ma er. 201  2 2  201 20  
6     i         i     e     e  J.  a er Reu e  e al  201     0 9  
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re d a d  alle ge  i   emi al  gi eeri g Re ear

1B 11 

I e ia  e  a  omposi i   e  me io e   a pro i   e  i o g i o 
empleando  lucono ac er o dans

  t s‐ e s1     ete‐ r e 1     m ‐ m 2     r ‐ rtínez2   
  ri i 2     r ‐ r 1 

1  pt   mi   rgánic  e Ingenier   mi   re   e  n   uím   iversi   e Córdoba, Córdob  España 
2  pt  Microbi   ni ersi   e  rdob   órdob  España 
* u or  ri i al  i e . a o u o.e

1. Introducción
s b teri s acétic s s    grup   e mi r r ism s  e  debi    s  espe i  metabolism  tienen 

  t   inter s  biotecnol i   E   parti r   s  espe ies  de  Glu o o a er  poseen  en  su  periplasma 
m tip es  e im s  es i r e es s  e  permite   e r  a  cab   oxi i es  incomplet s  e  di ers s 
compuest s   res   i s y otr s  obteni se as    gama m   ri  de productos1,2  Entre estos 
pr t s se p e e dest r  p r s s p sib es  p i i es  e  ácid  glucónic      algunas  e s s sales. 
i bie  e  est s m me t s  e     se est  producie  a ni e   i stri  me i te el  s   e  ergillu  
iger   divers s  pr b em s  recomiend   l   búsque   e  microorganismos  a ter ti s  e     ma r 

rendimie t  y ve i  p e  producir A   e  este  conte t  e iste    i esti i   e  m r   e 
e    p sibi i   e   pr e mie t   e  i ere tes s str t s  e  ri e   t r 3,4 p r    pr i   e 

 mediante espe ies de Glu o o a er   tre  tr s m s aspe t s    de  s pr b em s    resolver, 
tenie  e  cuent     i i t  q e prese t  estas b teri s p r  s   ti   er   e s  e t r  natur  
es  l   ser i    prep r i   e  l s  inóculos5    e  este  te t    c mp si i  de  me i  p r   s  
re ti i    tr b  p steri r  Normalmente,  s me i s sintéti s t pi s emp e s se f rm    b se 
e una fuente  e carbono [glucos  (D  o manito  (M  extracto de  e r  (Y    pept    P es bien, en 

esta  omunicación  se  muestran  lgunos  e  os  resultados  btenid s  c   se  i   e   e e t   e 
i ere tes  ra s  e e riquecimient   e  me i  e  Y,       

2. Experimental
e   tr b       ti  p r  re ri er   e G. o da    621  e  t b s i i s   me i  
0‐ r  ( se  mp si   e   Tabla  1)    menos  e  4  semanas  e  antigüedad.  A tes  de  cu ier 

experime t  e  inóc  se re ti  e  me i  lí i  Y 0 en  it r orbit    29 o    1 0 rpm  a partir 
e este  ti  se t m  e  volume   e es ri   rm me te inferi r   1 m  p r   e e  e  e perime t  e  

e   e  se  pretende  inocu r      concentraci   i i i   de  5 106  cél s m   determi s  según  el 
m t   pr p est   p r  e ‐   et  a   (2006)6   e  h   i esti   e   e e t   e  la  ri i   de   
concentració   e Y entre 1 –  10   de   entre  2    20     de D e tre 9 –  4    0    00 m  ver 

i s  e e perime t s en  b  1  s bre e   s m   e       pr i   e   

3. Resultados    is sión
m  aspe t s m s si i i ti s  be dest r  e me i s c  valores  e    1  /L       2  /L resultan 

r me te limit s (resultados  o mostrados) para el  esarrol  n rm   e pr es  p r e  e  l   i r  
1  se  muestra   s  de  l s  resulta s  obtenidos  p r   concentr i es  m res  e  Y    P   m   se 
bser   i  1  l  m r  isp ibi i d de       se tr e e  u   me t   e l   e i   e c s m  de 
   pr i  de AG  Est s res t s   e a pri ri p re e  su erir   c e ie i   e emp e r  res de 
  10  g/L    e  P   20    debe   ser  a i s m s  detenidamente  si  se  tiene  e   cue t   e   complejo 

metabolismo  e  a bacteria.  n efecto,  a  ormación de  G se llev     b  com    estrate i  competitiv  
frente    tros  microorganismos  para  a  eliminación  rápida  e  luc s   e  me i   que,  convirtiéndo  

125



rápidamente        la  c rresp ie te  disminu i   de   pH,  sit   a    b teri   e     posición  de 
e t  t t  p r s  resiste i     s ba s p s  m  p r s  c p i  de asimi r p steri rme te e  AG y 
tr s  pr t s  eri s     propi   b teri   cua   l s  niveles  de  glucos   s   b s   pue e  seguir 

tr s rm  e    e   s s  et i s   ti   l s correspondientes  enzimas  e  a membrana;  por  o 
t t  si e  objeti  principa  es c se ir   i  plename te  ti  p r  la o i i  de  s  e  AG, 
p re e c e ie te  e  las b teri s n   mie e     transformar  el  G  en  os  itados  etoácidos.  i  se 
bser    Fi r  1b  cua   l  concentr i   e D es  e 50   1 0 m    m r disp ibi i  de   y P 

incenti    tr s rm i  de A  en cet i s (de he  aument  l  concentr i   e 2‐cetoglu t    
‐ et ucon t  res t os   m str s  

Tabla 1   i i i     mp si i   e  s me i s emp e s. 

i   Extract   e 
e r      

ept  b teri ó i    
g/  

s   Manitol 
r    

g/L mM g/L  m  
YPM 0‐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)

ig ra 1     i   e    entració   e  s  p r   i ere tes medios. b   i   e    e tr i   e  i   lucónic  

4 o siones
Se  a encontrado  ue  os  alores más altos  e  oncentración  e        e tre l s est i s  incentivan 

 ve i  de consum   e D   produ i  de AG  si  emb r  también se in e ti    tra s rm i   e  
pr pi    a   e  e  pri ipi    es  ese b e   r   tanto,  iveles  e        /L         g/L podrían ser 
s m s  e s p r   e i ir e  medi   e  ti  
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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. 

Referencias  
[1]. M. Amutio, G. López, R. Aguado, J. Bilbao, M. Olazar, Energy Fuels. 2012; 26: 1353-1362. 
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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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ra si i   a ia  a agri t ra m s e i ie te e  materia  e  arbo o    trie tes 
e  E ropa
  r     i     rt ‐ rr  

  e tr   e ic   e i   i  4 1 1   p i  
  stit te   i ersit     i   i  4 010   p i  

u or  ri i al   rae ar i .e

1. Introducción
 intensifica i  de   a ri t r  e r pe  es crucial p r  el s mi istr   e a ime t s     autosuficiencia 

e l    per  t mbi  ge er  ret s me i mbie t es relacionados  on  as emisiones  e  ases  e efecto 
invernadero    a presión relacionada  on  os  utrientes  eutrofi i   em s    a ri t r  e r pe  se 
encuentra bajo presión económica  ebido a su  ra  dependencia de   importa i  de nutrie tes primari s 
  e er  E   itr e   (N     si   est  como   de  s  tres  r ter s p et ri s   e h   sid  
s per s m s    e  s  i e es s ste ib es  nt    e   ambi  climátic      p r i  de biodiversidad.1  l 
i   itr s   (N2O) es  no  e  os  ases  e efecto  invernadero más potentes,  uyas  e tr i es han 
me t  e   l s últimos  0  s de 2 0    0 ppb.2  l  2  tiene   potenci   e calentamie t  globa  

00  e es s peri r a   e  CO2    ue  a agricultura es responsable  el 60%  e sus emisiones. El  ósforo  P)  a 
sido  estacado    olocado en  a  ista  e  Materias  rimas  ríticas" por  a  omisión  uropea,  onsiderando 
que  el  ontinente  europeo  epende  de  a  importación  actualmente  EU28  depende  en    92%   para 
se r r s  pr pi  produ i  agríc      se ri  alimentaria.  l  arbono  o  a  sido suficientemente 
i esti  e incl s  p s  p r a t  en l  investigaci  orientada    os  utrientes, sin embargo,  os  iclos 
       están e tre s    ecesitan ser e minados  e tr  de   m r  met i   i  

2. Experimental
NUTR 2   b r   l s  l s  actuales  e   s  i s N         e  l s  di ere tes  sistem s  agrícolas 

europeos    os  problemas  medioambientales  relacionados  mediante  l   impleme t i   de  sistem s  de 
esti  optimi s  a l   e  que se c si e    mpr mis  positi      productivida  l   i    el 
imp t  medioambiental  NUTR 2   es    as i i   e  instit t s de  i esti i    universidades 
rie t s a   pr ti  aplicad  empres s agrícolas   asociaci es  e st e ers  si   i es  e  lucro  El 
s r i   2    los p t s de  ist  centrales  e investigaci  tiene  s   ri e  e  e  F s Group 
‐  s bre  Reci e  e  utrientes"   e se des rr  e tre 2016   201  
El  informe  inal  el Grupo  e  nfoque  IP‐AGRI3 p te  q e   p r  me r r  l s  ci s de nutrientes y 
rb   e tr  de  s sistem s a r s  se re iere   tercer pi r de   activi  a r  l  e b r i  
e pr uctos  r s  se    i r  1). 

3. Resultados    is sión
‐  apear    presentar  exhaustivamente  os  lujos  ctuales    as  brechas  en  os  iclos  ,  N      en   
r tip s i esti s e  tres  r es  re s  r s  
‐  Impleme t r  herramient s  con  in i res  comprensibles  p r  los  st e ers  p r   me ir  la 

sostenibilidad y e r  s compensaci es e tre la prácti  a t     s sistem s a r s i res y 
optimiza s p r   s tip s i esti s  

‐  mb   e innovación: 
o Evaluación  e 60 sistemas  ptimi s pr p est s  destinados    errar  os ciclos  e  utrientes 

me i s  e miti ci  e icientes. 
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o Preselecci   de  s  24  i i es  principales    p r  tipol   a r   i esti   de  la
e i  a teri r  dest  el ma r p te i  p r  reducir  as emisiones  e GEI    as pérdidas  e 
nutrientes       e   e se me r    m ntiene   pr ti i  y la s ste ibi i   e er  

o E mi r   pri ri r  e 1 a 2 i i es p r  r ‐tip  (12‐16 e  total  p r    demostr i  a
r  es  
‐  es rr     pr eb s  a i i es  de    mínim   de  1    2  prototip s  p r  tip   de  explotación, 

tenie  e   e t   s  i erentes  spe t s  r im t i s   s i e mi s   
‐    del  impa t     i e   regiona   y  de    UE,  extrapolando  a  reducción  potencial  e  GEI    el 

re i re ti i i   de  nutrie tes  es e  el  nive   de    expl t i   eri   e  l s  evaluaciones 
microeconómi s     i e  re i    e r pe  

‐  i  de  m   l s pr t s  r s  bte i s    través de pr es s m s s ste ib es pueden 
tener  m   b eti  e  e etiquet     m  est  po r   e t r e   mportamiento  e  s  s midores  

4. Conclusiones
Así pues,  a  onclusión básica es  ue  a producción  egetal    a ga er  se han intensificado de  rm  

independiente  r te e   tim  si     e h  da   r   disyuntivas sobre  os  lujos  e  utrientes   
rb   r i  entre est s  s pi res  e cion es  e    gricultura. 

r   obte er  l   m r  productivida     eficiencia  económica  posib es     pr i   ve et   ha 
re eri   cad   e   m s  nutrientes  en  rm   de  erti i tes miner es  q e  est   disp ib es  de  forma 
ire t   mie tr s  e  la  producción  a im   se  h   caracteriz   por  el  umento  e  a  escala    as 

concentracio es  e anima es  NUTRI2C  p rte de est   interacci  centr   e tres  s e    agricultura 
m er  e i esti   s optimiza i es de tr   e l s sistem s de  ti  dentr   e l  ganader    e tre la 
pr i  a im    veget     tr s de   gestión    tecnologí s optimi s   s   m  a  tr s  e  los 
i terme i ri s  e pr cesamiento  r  

ig ra 1   s tres pi res  e  RI2CYCLE    s    r ‐tip s  e b  i esti i  
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Me ora  e  a  i roe i ie ia e   a i stria agroa ime taria  tratamie to 
soste ib e  e e e tes sa i os

  er e ‐ pe 1     rt e ‐Vives2     st 1 

1  pt   e  ge ier   mi  y  mbiental   ni ersi   it i   e  rtagena   rtagen   r i   sp  
2  se   stes    e  (Navarra),  spaña 
* u or  ri i al   o ea. er a de u .e

1. Introducción
En  n  ontexto mundial marcado por  as  onsecuencias  el  ambio  limático   la escasez  e agua  ulce, 

e  us   eficiente de   agua  se    converti   e  u   responsabilidad    se  plantea  omo  n  esafío  social. 
Como  recurso  atural  inito  ecesario para el sustento  e  a  ida    e  os sistemas ecológicos, el  gua es 
fundame t  e   s tres dime si es de  des rr  s ste ib e  la s i  l  e mi      medioambiental. 
El binomio  gua    esarrollo  sostenible está  implícito en el  oncepto  e economía  ircular.   pesar  e  a 
me r  e    eficien i  e  e   s   e  ag  e  p rti r e  los p ses e   es rr  e  c ti  crecimiento 
e l  població      expansi  de  s  ti i es econ mi s hace  e se  e  incrementada    em  de 

  dul e       ve   que  tambi   se  multipli   s  caudales  de  efluentes  contami s    tratar.   
e   20 0  p r    es rr   S ste ib e   de  las  Naciones1  incide  en  ue  a  estión  e  os  recursos 
ri s  req iere  nue s  s i es  p r   contrarrest r  l s  crecie tes  ret s  de    se ri   hídrica 

eri s del aument  de población   e  cambi  climático.   día de   sensibi i r a    pi i  públic  
s bre   import i  de  agu  p r  e   mbre es   ob ie  y y   es e hace a s se admite que el agua 
es m c  m s  e   bien  m n2  

e m  ge ri     ind stri  a r ime t ri  dem  consider b es  me es  e agu   e e  el 
s  de  s  ser s ve et es se estim   e pue e   r l s 60 m3 p r t e   e m teri  prima3  

Se  eneran  por  tanto  na  ran  antidad  e  efluentes,  ue  en  lg s  s s  m   l s  i stri s  de 
encurti s   s es contienen m  c r  or i    m  ele   e tr i   e s es  (2‐10  de 

    e p te  pr b em s significati s  o se s mete    tr t mie t s bi i s  e  ep r i n4  
 ret  es pla te r   pla t   e vertido cer  p r  e  tratamiento  e  s efluentes s i s de   industria 

agroalimentari   

2. Experimental
e tr t  de  es rr r   pr es  s ste ib e p r  e  tratamiento de  s efluentes s i s de   industria 

ime t ri   e  c si   me r r    hidroeficiencia      ve   que  se  revaloriz     c rrie te  de  re  
e er  subpr t s    r a i    poten i  de mercado    eflue te se tr s rm r  as  e    
rrie te de   regener   e eleva  c i  p r       la  ez  ue  a materia  rgánica    as sales se 

precipit    excep i  de     e se mantiene e  disolución  p r  o bie  c mer i i r  c m  t  o 
mediante   tr t mie t  e e tr uími   i r   ast   ip rit   e )   

3. Resultados    is sión
 tratamie t   ri i    reutilizació   e  s efl e tes salinos  enerados en plantas  e procesado 

e alimentos s  ret s par  cerr r el cic  del a  e    industri  l   e sin       me r r   gestión 
i te r   de  los  re rs s     s ste ibi i   ambie t   y    eficie i   económi   g b   e   pr es   Se  ha 
ise   un  sistem   i te r   e  tr t mie t   e      permitir  en  na  primera  etapa  eliminar 

contamin tes    también  i es p r  obte er u    c  presenci   si e si   e Na+   Cl−   e v  a 
p er s meterse     tr t mie t   e ósm sis i ers  p r  obtener   regener   e uso e    p t    

  salmuer   concentr   e  recha   e  s meti       pr es   e e tr ti   inte r     v    
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tr s rm r  e   una  lejía  diluida  is i   de  hip rit   de  s i   s s eptib e  t mbi   de  ser 
pr e  e    p t     e ser  mercializada. 

INDUSTRIA AGROALIMENTARIA

TANQUE VERTIDO

EFLUENTE SALINO

PRETRATAMIENTO
(ajuste pH, filtración, ….)

TRATAMIENTO FÍSICO‐QUÍMICO
(coagulación‐floculación)

PRECIPITACIÓN SELECTIVA
(eliminación SO4

2‐, Ca2+, Mg2+,...)

L N N ER

RE R ELE R

AG
UA

 R
EG

EN
ER

AD
A

Salmuera conc.

ri or i
o o

l i or i
i u lo

L R E

l

ig ra 1   i r m   e  pr es   e tr t mie t  

4 o siones
La  estión  e  efluentes  salinos  o  es  ácil  e  cometer en  a m r  de  sit i es  Est s efluentes 

ebe   ser  tr t s pre i me te  a  s   erti    es  a se b e  re per r   m im   cantid  p sib e de 
 p r  s  p steri r reutilizaci  dire t  o  indire t  Atendie  a situaci es  intrínsec s particulares 

(ubi i    presenci  de  tr s contaminantes  et  se  eber  es er l   p i  m s apr pi    
muchas  casiones  abrá  ue  recurrir    tr t mie t s  espe i s  e   i   e  l s  c r ter sti s  de  
e e te  con ret     tr t r    pr ti i   i stri   e   agu   re i   e tre  e   r de   a  que  se 
ti i    e   r de   pr i  i stri   bte i  c  ell  es   i i r ge er   e rendimient  e  e  

uso  e  a misma,    ados  os  ctuales  iveles  e escasez  ídrica,  a regeneración   reutilización  e  audales 
  si    e   e  camin   e   es rr  s ste ib e  e promueve  l   e  20 0  e  l   s mb e  de  s 
i es  i s   

Re ere ias  
1     ra ormi g our  orld   e    ge da  or  u ai a le  e elo me  201  
2     er e  I g.  gua. 200  10   ‐  

    rr i   ri erio  ge erale   ara u a ge i   o e i le del agua e  la i du ria agroalime aria   P  2011  
4     r i     i er       io ro .  g  2000  2   1‐ 4  
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E imi a i   e  o tami a tes e   ase a osa me ia te pro esos  ata ti os   
tratamientos bio gi os

  b s         me ‐ errer     e      M.   e    bi     s     rri  
  r ‐ tist     i mi     r e     e  

Departamento  enier   mi   i ersi  Autónoma  e Madrid  Ma ri  Espa  
* u or  ri i al  mo erra . o a a uam.e

1. Introducción
  e  s  a ti i es  pri ip es  de   gr p   de  i esti i   Pr es s    istem s  de  Ingeniería 

mbie t   e   ep rt me t   de  e ier   Quími   de    U   se  ce tr   e   l   e imi i   e 
contamin tes emerge tes t es c m   m  herbi i s  compuestos c r s   rm s    i s iónicos, 
mediante tratamient s bi i s y pr es s  e o i i  químic  T mbi  se tr b  e  l  e imi i   e 
itr t s  e    me i te pr es s  e re cción. 

2. Resultados   Dis sión
s  procesos  de  oxidaci     ( s   se  est i   c m     ter ti   e i ie te  p r   la 

eliminación  e  ontaminantes persistentes.  os  OAs se basan en   ge er i  de radica   i r i  (HO  
  t   c p i   oxida te      se e ti   e  at   a  los  compuest s  contami tes    pr e  s  

eliminaci   e   me i   ac s     el  prese te  trab   se  utiliz   e   líquido  i i   r r   e  1‐ e i ‐ ‐
metilimidazoli   (Hmim   c m   compuest   m e   p r   s   estudio.    n  la  abla  1  se  muestran  as 

i i es  de  per i   as   c m   s  principales  res t s  de    elimi i   de  mim   mediante 
i ere tes pr es s  e oxi i     e est i  e  proces   e t   s  peróxid   e hi r e  

(H2O2)  como  uente  de  radicales    sales  e  hierro  omo  atalizador  e    reacción,  si ie   la 
degradación  e   contamin te  y    por e t e  de  mineralizaci   aceptable.  P r  s   p rte   l   oxidació  
húmed   cata ti     per i   de  hi r e   (C   si s  e   ingl s   ti i   cataliza res  e  hierr  
s p rt s e  diferentes m teri es com  a mi  o c rb  activ   e  l s ve i es y e   r  de 
mineralizaci   bte i s e  este pr es   s   i er me te  inferi res    se  e er   lodos  e hierr  que 
esp s debe  ser tratad s    cuanto     oxidación fotocatalíti  se re i  e  u  sim r s r siendo 

e  c t i r ó i  de tita i  (TiO2); permite  a completa eliminación  e HmimCl reduciendo  os  ostes del 
pr es   a e  emplean   tiemp s  de  re i   e e s   r   termi r  c   l s  P s  est i s    
i i   an i   emplea   electro s  e  diama te  dopado  c   b r   si e    a t   de  grado  e 

mineralizaci   e s  principa   esve t  es e   s m  e éctrico  s i    tr t mie t   

Tabla 1   esultados    i i es de  per i  p r   i erentes POAs  

Tratamie t   Condiciones  Eliminaci     XCOT   

e t   mim    1    ‐1   2O2/Fe3+  10 1        0 o   
p    t   4    99    mi   4   

  mim    0 20    ‐1   e2O3/Al2O3    1    ‐1   2O2     sis 
estequiometri      90 o  p    t   4    99   1    42   

Fotocatálisis  mim    0     ‐1   i 2    0 25    ‐1  i tensi      
600   m‐2  t   24    99   14       

Electrolisis 
mim    0 20    ‐1  e e tr s de  i m te d p    

b r   0 m   m‐2      2  o  p   ibre   
t       

96        0   
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ig ra  1.  Evolu i   e  V       emp e  
ensayos de bi egr bi i     s  ti s.  

s  tr t mie t s  bi i s  t mbi   p     áre   importante  e     i esti i   de   gr p   En 
concret  se muestran  s est i s de inhibi i    biodegradabili  de l s líq i s i i s  s  empleand  

s activos  Se obtienen ecotoxici es  ri b es que aumentan   medida  ue  o  ace  el número  e 
rb s de   c e   ter   e      c t     s reactores biológicos,  estacamos el  so  e reactores 

bi i s secuenci es  (S   si s e   i s  emplea   fangos  ti s  p r  l  m tit  de  e t s  e 
presentan. E  e  c s   e contami tes recalcitrantes    s de es s  biodegradabili  e  grup  de 
i esti i   se h  especializad   e  el  es rr  de  tratamient s  mbi s p r   s  e imi i  Para 
e  emp e  et p  de  i i  quími  c  e   b eti  de elimin r e  compuest   e partida y obte er una 
mineralizaci   p r i   e    m teri   or i   prese te  de 
m r  bi e r bi i     l   Figur   1  se  m estr   la 
e i  de    e i  específi  de  s m  de o e  
(VECO)    os  alores  e  OT    o  argo  el  ensayo  para 
HmimCl.  n  naranja  se  muestran  os  resultados  para  el 
compuest   i i i   mientr s  e  e     s  res t s 
bte i s  tr s    tr t mie t   e  o i i     El 

efluente  btenido  se  aracteriza  por  na  baja  toxicidad   
 biodegrad bi i  acept b e  pudié se s meter a u  

tratamient   bi i   e   S   i     concentraci   de 
fango  en  el  reactor  lrededor  e      ‐1   manteniendo  a 
r  m si  de  re t r e  t r    0 1 ‐0    kgSSV‐1 

d‐1,  se  an  btenido  onversiones  lobales  e  OT    QO 
s peri res       e  e  tr tamient   mbi   e  mim  
Además,  tra parte  e  a investigación del  rupo se centra en 
 eliminació   e nitr t  (NO3

‐  me i te re i  c t ti  (RCN  Este pr es  se  e  a  b  mediante 
e  us  de cat i res bimetálic s gener me te sop rt s (Al2O3  SiO2  entre  tr s  constit i s p r  s 
ses met i s    met   b e  (P  Pt  y   met   e  transici   (      uti i  H2 c m  agente 

reductor.  stos  atalizadores  prese t   a t   ti i   e     elimi i   e  NO3
‐,  pero  o  evitan  a 

rm i   i ese   e  NH4
+   además  de  s rir  des ti i   e   presencia  de  s es   Se    utilizado 

catalizadores de  ‐ 2O3 0 ‐   t t  en aguas sintéti s c m  en aguas  re es  todas e s dopadas 
 100 ppm NO3

‐  Se eval    activida    estabili   e  catalizad r e  prese i  de  i es  m  HCO3
‐  

Cl‐    O4
2‐   s   re t res  tip   b t     e  lecho  i   s  res t s  obte i s  muestr   e  una 

prese i  e e   e H    respecto    l    SO₄² ,  fecta m  negativame te     re i  de NO  
(T b  2   s        .  i  emb r  este e e t   e ti  se mi imi  en prese i   e        u s   
   Adem s    a ti i  de  catalizad r permaneci  est b e c  a s  e mi er i i   bi  (agu s B y 

G). 

Tabla 2   esultados  btenidos  e conversi   e  itr t  
NO₃⁻

 sele ti i     m i  
NH₄⁺

      itr e  
N₂
  e  s  i ere tes

s re es est i s e   mp r i    el agu  sintéti  

 re  
e tr i   m   t    60 mi  

NO₃   NO₂   Cl   SO₄²   HCO₃   X
NO₃⁻

    S
NH₄⁺

  S
N₂
 

        2   2   10     91  
          9  0  4 2  9  
  4      6  16   22   0  92 0 
      2  40  0  29 9  6 0  94 0 
      16  0  129  4   6 4  9 6 
      1 0  9  244  46 6  6   9  
  2      9  1   2 0  4   9  

 si t ti   92   4 1  9 9 
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Los autores agradece     i i i  recibi   e     201 ‐4 0 ‐  l   m i   e  ri   emt res   201 ‐
2 16    e   e i   ‐ t er  ‐ 201 ‐0

0 20 40 60 80 100

0

40

80

120

160

200

Tiemp   h)

CO
T 

(m
 L

‐1
)

0

60

120

180

240

300

VE
CO

 (m
 O

2 
gS

SV
‐1
 
‐1

)

136



arago a, 4‐6 septiembre 2019 

36  Jornadas Nacionales de Ingeniería Química

re d a d  alle ge  i   emi al  gi eeri g Re ear

1B 1  
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      s     me ‐ errer     e     r e     e  

Departamento  enier   mi   i ersi  Autónoma  e Madrid  Ma ri  Espa  
* u or  ri i al  mo erra . o a a uam.e

1. Introducción
El  rupo  e  rocesos    istemas  e  ngeniería  mbiental  esarro     e  de investigació  centrada 

e   l   ri i   e  resi s  r i s  mediante  carbonización  idrotermal  HTC,  siglas  en  inglés)   
i esti   an er bi   (Figur   1     l s  ú tim s  a s  se  h   trat     amp i   varieda   e  residuos 

er s   s  e  depuradora,  digest t   alperu   microalgas    racción  rgánica  de  os  residuos 
rb s   obtenié se  m teri es  rb s s  p r     gener i   de  e er     para  s   emp e   c m  

m teri es  s rbe tes   s p rtes  e  t i res   em s  se   prest   te i  e    re per i  de 
nutrientes e   e s residuos    t   te i  en       

ig ra 1   r es   e  ri i   e residuos  r i s p r   

2. Resultados   Dis sión
  r t   e v ri i   mie  c   l  carbonizació  hidroterm  de   resi  pr es   termoquímico 

económicame te atractivo p r  valoriz r resi s bi m si s a temper t r s  140   2 0 oC) i eri res   las 
e    pir isis  convenciona     si   e esi   e  re i r    sec   pre i   de  m teri   de  p rti     e  

pr es  se obtiene c m  pr t  pri ip  u  s i  denominado hi r r (rendimiento m si  >40%), 
e    tie e  r  m   mb stib e s i    prese t r p eres  r i s entre 1     0    em s de 
características  quími s  simi res    lig it   ( b   1)   r  otr   p rte   se  obtie e  c m   subpr t   una 
r i   líqui  de b  vis si     res de   e  e   inter   0‐100   c  p te i  p r  ser 

ri  p r digestión an er bi    biodegradabi i  anaeróbi  de esta fr i  líquida h  present  
rendimientos  e producci  de metano  ercanos  l  0%  respecto    a producción teórica máxima  e  50 
m  CH4  D     re i r   balance  energéti   e tre    e er   recuper   e   rm   e biogás     
e er   te i  e  e   i r r se c si e   res de recuper i   e energ  >12    bi m s  el 

 represent   st   n  0   e  t t  de ener  net   tenid  e  e  m teri   e p rti      
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Tabla 1   r ter sti s  e  s  i r r  bte i s  

Material  e p rtid    
(MJ/kg) 

Rendimiento 
(%)  O/   H/    

(%) 
 

(%) 

Lodo Acti   21,6  40  0,61  0,1   4,6  2,0  

Digestato  14,9  67,   0,64  0,14  4,1  4,  

Estiérco  Bo i   19  57  0,   0,12  2,1  0,2  

Microa   18,6  37,6  0,2   0,12  3,   2,  

Pepit  de     27,6  60  0,29  0,09  1,   0, 4 

Hueso  e aceit    26,1  50  0, 9  0,0   0,2  ‐

i   a  l   ri i   e  l   r i   líqui   obte i   se  est i   d s  v s  e  recuper i   de 
nutrientes  (f s r  y nitr e  p r  e it r s  disemi i     e tr r s p r  us s p steri res  C m  
primer       rb i ci   e  resi   e p rti  me i te  TC  ri i    retenci   e    e  e   i r r  

e  puede  recuper rse  mediante  lava s  i s   m   segu   vía  e  investigación,  se  somete  a  os 
resi s  r i s     c rb i i  me i  p r á i s  l  que permite recuperar en  a  racción  íquida 
res t te de  fósfor   0‐ 0 t     itr e   0‐ 0 t  De est  m er     r i   líq i  pue e  ser 
ti i   m  s str t  p r  c ti  de  s   tr t  p r  re per r  e f rm  espe i  di s nutrientes 

para  tros  sos.  sto  ltimo  permite,  además,  reducir  el  conteni   e nitr e  de    fra i   líquida  
adecuánd   p r     p steri r  digesti   a er bi   tr   ventaj   e  est     e  recupera i   de 
nutrientes  resi e e   e  p r e me te      re per i  de  fós r  y  itr e     tr s  e  l   r i  

i  se l r  reducir el  te i  de nitróge  prese te en el  i r r obte i    que supondría una 
reducción  en  a  eneración  e  as  emisiones  e  Ox  producidas  p r  l   ri i   e er ti   de  
hidrochar. 

r  tim  se est i  e  emp e   e hidr r com  pre rs r de c rb es  ti s  funcionalizados. 
st   e   de  i esti i   se  ce tr   e   l   bte i   e  materi es  c rb s  prep r s  mediante 
ti i   si  ( ire     mi    CaCO3  ZnCl2  FeCl3  e tre  tr s  de  hi r r   e se   obtener 

carbones  ctivados  on  n  mplio  intervalo  e  rea superficial (100‐1000 m2        mi r   0 16‐0,4 
cm3/g     mes p r si   bie   des rr   (0 1‐0 2   cm3   Est s  característi s  ( b   2   c iere   a  
m teri  especi  i ter s  m   s rbe te   s p rte  t tic  

Tabla 2   r ter sti s  e  s  rb es  ti s  bte i s  

Biomasa 
ti i    ABET  Volumen p ros 

(Agente   Rati     )  (m2/g)  (cm3/g) 

  e 
depuradora 

ire   30 m   /min   
325°C  99  0,12 

epit   e   

   3:1   750°C  2.194  0,98 

FeCl3 /  :1   750°C  41   0,1  

H3PO4 /  :1    00°C  596  0,  

es   e 
eit  

   3:1   750°C  2.122  0,96 

FeCl3 /  :1   750°C  3   0,1  

H3PO4 /  :1    00°C  1.1 4  0,49 

Agradecimie tos 
Los autores agradece     i i i  recibi   e     2016‐ 6 64‐     m i   e  ri   i tres‐   201 ‐
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Departamento  e  nge ier  Q mi   ni ersi   utón m   e Madri   ri   sp  
* u or  ri i al  lui a. al o uam.e

1. Introducción
  re rm  e   se a s    aq e s p se  re rmi  es u   pr es   t ti  que permite  la 
ri i   e  compuest s  orgánicos  i e s  a  tr s  e  l   producci   de  ses  combustibles, 

fundamentalme te H2  y/o  a s   ste  pr es   se  re i   e   f se  i   e   condiciones  e  oper i  
4 2     1 0 b r  e   s  e  l   re i  de  ter  s‐s i t  (WGS   se ve  re i     e genera 
pr t s  se s s c  m res re imie t s   H2   menores  antidades  e  O1.  n el proceso  e  PR se 

 pr b   i ers s alimentaciones  est   re i  la producción de H2 p r  compuest s oxigenados 
   este i metr  C   e 11   mp est s oxi e s  e b  pes  m e r  tales c m  azúcares, 

s ácid s or i s   i es o gli eri  se encuentran cercanos   esa relación estequiométrica, por  o 
e   númer  imp rt te de  s tr b s e iste tes se   centrado en este tipo de  limentaciones2,3  En 
  l   ti i   e  l s  catalizadores  est   i     met   activo  estacando  el  t.  e  an  empleado 

s p rtes de  i ere te  t r e   t es  m  TiO2  CeO2  Al2O3 o  s p rtes  carbonosos4‐6  m str  una 
i e i  dire t  s bre   acti i   t ti  E tre e s   s soportes c rb s s  s   los m s utilizados 
ebi  a s  b  c ste  accesibili  est bi i  e  diferentes s i es  s  a t  superficie específica, s  

superficie  mi  modific b e      i  recuper i  de  meta   b e6  
tr  aplicació   recienteme te evaluada  e   e   c te t   e A  es e   tratamie t   e aguas  resi es 

i te r       ri i   e est s resi s 7,8   s i stri s  e pr e  gr es  me es  e  uas 
resi es  co   t s  cargas  de  compuest s  or i s   m   l s  p t s  de  e b r i   e  cer e   y  de 
pr i   de  m s  s   candidat s  interesantes  p r     implementació   e   tratamie t   e  aguas 
resi es por     prese i  de s es e  est s e e tes podría  ificultar el  tratamiento    fectar  os 
rendimientos  e  proceso.  simism  des e e  pu t   e  vist  de   ap i i   e   a   tr t mie t  de 
aguas residuales,  as bases son relevantes,  a  ue están presentes  ebi  a l s pr es s  e limpie  en el 

r  Se producen a s resi es b si s  e n  s   pt s para  tratamientos biológicos sin  aber sido 
neutrali s previamente. P r  t t   e  ob eti   e  este  traba   es  est i r    capacidad  e     p r  
e imi r  l   m teri   orgá i   prese te  e   a s  resi es      pr i   de  ses  e  permita  la 

t s i ie i   e este tr t mie t  

2. Experimental
s re i es se re i r  e  re t res tip  b t  ( 100  Ber  a 49      24‐29 b r  d r te 4 h, 

usando 15 mL  e efluente   0,3    e  atalizador, bajo  gitación  onstante    00 rpm    tmósfera  e  r.  os 
e e tes  tili s  er s  s m elo  e  s industri s  er ecer s    e producci   e  m s   em s  e 

    resi   re   procede te  e    industria  cer e er   En  a s  e s s  se  a i i r   b ses 
como  aOH    OH.  os efluentes iniciales    inales se  aracterizaro  me i te a isis de  rb   r i  
t t  (COT  (T ‐  Shimadzu)    emanda  uímica  e  xígeno   seg  e  método est r   
12 2   s  g ses  ge er s  se  i r   me i te    (7 20   Agi e t   E   sistem   t ti  

empleado  basado  en  t  3    en  masa)  se  preparó  mediante  impregn i     hume   incipiente 
emp e     c rb   ti   comercial  CAP),  os  egros  e  um   (ENS2 0  0       e r   e 

m  mesopor s   r iti   ‐ ESO   m  s p rtes  
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Res tados    is sión
En primer  ugar, se  a evaluado el efecto  e  os soportes    e   c r  or i   e  s a s residuales 

m e  de la ind stri  cer e er  s bre l s res t s alcanzados p r    b 1    e imi i  m s  t  
de  OC    QO se  bservó para el  atalizador soportado en  os  e r s de  m  a t me te mes p r s s   

    t   r de p  s rr   e h  uti i   s residuales c    amplio i ter   e c r  orgánica 
 1 00‐11200 m    C  de  00‐4000 m  P r  e  e e te que prese t b   l  carg   r i  m s 

baja,  se  ogró  na  eliminación  e  QO    OT del 99      el  93    e     se  c irti  e   ses   c  u  
p r e t e s peri r    0   e  H2    lcanos, expresado en  olumen.  a eliminación  e materia  rg i  e  
  se líquida disminuyó   aument r s  concentra i  aun e se c si i    m r porcentaje de H2 en 

e   s res t te   
Tabla 1   me   e   as,  men   mp sición de    r i   aseos     as   re imie t     2  2   bte i s e   a 

Catalizador   
(K) 

me   e 
s  mL) 

Gas composi i    m  
  as   

YH2 
mm   2 
  i  

H2 CO2 CH4  2H6 

Blanco  4   2 2   0 4  2 2   0 4              1 6   1 9     0   0 1 
49      0   4 2   1 9  0 1    6  2   4 0  2 0   0 2     1 0  0 1   0 1 

Pt/CAP  4   1    0      2      1 2  9   1   2 2   0 2  2 9   0 1  0 4   0 2 
49   2 1   2   19 1   1 0  4 6   1   0 4   0 9  2 0   0 1  2     0  2 0   0  

Pt/ENS250  4   29    2 1  4   1       6  2 9   1   2 9   0 2  4 0    1  4    0 1 
49   6 1   4 6  4 9   0 9  2 4   0   21 0   0   1    0 1  0 0      12 2   1 2 

Pt/ENS350  4   1    1 6  19 2   0 9  4 0      22 6   2   4 2   0 4  22 0   2 4  1    0 1 
49   2 6   0 9  4    0   41    1   20 6   0 6     0 1     1   4 4   0 1 

t ‐  
4   19 4   1 4  2   1 6  4     2  1    1   2    0 2  22 9   2 1  2 9   0 1 
49   2 0   1 0  41 1   1 2  9 2   2 0  1 1   0   2    0 1  26 0   1   4 6   0 1 

 Condiciones  e rea i     r inicial  10 b r   4        b r   49   ;  total  24‐29 b r;  inicial  196  m   inicial  6229 m  

 a i i  de       a    m e   er e er  pr    li er  dismi i  en  l  eliminaci  
de  OT    QO,  sin  embargo,  se  btuvieron mayores  rendimientos    2 e   e s  s s  e   l s  e  se 

i i  KOH    aument  e    concentr i  de KO  pr  una menor producción  e  O2 sin  ambios 
si i i ti s e  e  rendimie t  a H2    concentración de ani es dete t  en  s e e tes líquid s  ri  

  s  t i res  pr b s        concentra i   de  base     e  s iere  e  e iste   distintos 
mecanism s  de  reacción   s  res t s  g b es  bte i s  co   e     resi   re   procedente  de   
i stri  cerve er  fueron simi res    s i i s par  e  ag  sim  Si  emb r  e  comportamie t  
de  lgunos  atalizadores  ue  iferente  hech  que determin     e esi  de ajust r l s pr pie es de los 
catalizadores a  l   mp si i   e  l s a s  residu es   s experime t s  re i s c  e     resi  
procedente  de    ind stri   de  zum s  m str r   e  l   sali i   ejercía    efect   ne ti   e   el 
comportamient   talític  si bien    ectaba si i icativamente     e iminació   e  OT.  

4 o siones
s  res t s  i i   e    pue e  ser    te   promete r   p r   s  s  resi es 

eri s  e   bi m s    tr s  e   producción  e H2    c s  
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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 ( ): 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 

149



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 

1

 

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 
1

 

Si CI t SIR  � CIR=SIR 

Si CI < SIR  � CIR=CI 

 

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. 

161



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. Introducci n
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. perimental
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. 
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3. esultados y discusi n
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. perimental or
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

able 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. esults 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  and the stoichiometric rates of the 
oxidation, inferred from the values of the yield factors , , , and . 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.

  (1) 

 (2) 

(3) 

  (4) 
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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). 
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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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Est io  e  a rea i   e meta a i   e CO2  o   ata iza ores  e Ni soporta o e  
arbo es biomorficos
  ri     spin    Caz    Sebasti    Latorre,    me     ó  

stit t   e  ie i  de  s Materi es  e  r     i ersi   e  r   r g   spaña
* u or  ri i al  amo o u i ar.e

1. Introducción
  e  l s  estr te i s  par   re ir  e   CO2  tmosférico  es  tilizarlo  omo  reactivo  en  a  síntesis  de 

combustibles     con ret     i r e i   e CO2  es    a ter ti       re   i ter s  p r   la 
bte i   e met  t mbi   e mi   m   s  t r  si t ti   1  

st   re i  est   imit   termodinámi me te y  t mbi  cinéticame te  p r  l   e es  e es ri  el 
s   e  c t i res  p r   alca r  productividades  adecuadas2   s  catalizad res  m s  uti i s  e   la 

metanación  e  O    O2  est  b s s  e   i   p r  s   a t   ti i    me r  ste   Si   emb r   estos 
catalizadores puede  desa ti rse p r sinterización de  s part s de  i    p r  ep si i  de coque  Se 

 e tr   e pr m t res  m  M     e mej r  s  estabilida     me t r l  intera i  e tre e   i 
 e  s p rte3  

r  tr   lad   l s  s p rtes  rb s s  de  ori e   re b e   obtenidos    partir  e  biomasa 
lignocelu si  presentan excele tes pr pie es texturales. As  me i te mi er i i  bi m r i  de   
bi m s  us   c m   bi ‐p ti   se puede  prep r r  s p rtes  que  onservan  a  estructura  erárquica 
i i i   em s   si  pre i me te  se  impre   l   bi m s   original  c     dis i   que  contenga  s 
pre rs res metáli s  e    solo p s  se p e e obte er u  cat i r c   l s N p rt s metálicas 
bie   dispers s  s bre  e   s p rte  carbonoso4     este  tr b   se  presentan  l s  res t s  e  actividad, 
selectividad  y  est bi i   de  catalizad res  de  i‐M e   soport s  e   rb   biomorfico(CB),  e    
i r e i   e  2   metano  

2. Experimental
s  t i res  se  prep r   mediante  impreg i   a  humed   incipie te  de  cel s     una 

disolución  cuosa  e  os metales precursores  3,5% en peso  e Ni     re i  at mi  Ni 1 1  NiMg, 
 Ni/Mg/Ce=1/0,5/0,5  NiMgCe). Tr s se  a  0   r te 12  e  s i  se des mp s  térmic me te a 
600   c     ve i   de  calentamie t   e  50 mi   r te    e   tm s er   re t r   (50%H2  
50%N2  Finalme te  e   t i r se p si    temper t r   mbie te en  tmósfera  inerte durante toda  a 

e   p steri r    e  2  r te 1   0 mL/min  e CO2   2 0  e N2   
 hidrogena i  de CO2 se  e     b  e     react r  e  lecho  i    presi  atmosféri  Se utili  

0 1    e  cata i r previamente  re i    500°C  r te  10 mi   (50%H2   50%N2).  as  ondiciones de 
reacción  son  as  siguientes:  relación  molar  en  a  alimentación:  2/CO2/N2 4 1 2   temper t r 2    

  t t 00 m mi   (e i e te a 0 0446 m  CO2 t mi   600 h‐1   tes   desp s de 
re i   s  t i res  h   si   caracterizad s  me i te  ads r i   e  N2     X   XPS, 
espectroscop   m  SE ‐    TEM. 

3. Resultados    is sión
Me i te a s r i  de N2 se   obtenid   e el  t i r Ni  tie e u  superficie específica de 

22  m2  Al s stit ir p rte de  M  por  e  e  cat i r obtenid  c si dupli  este  r  l e  a 403 
m2/g.  or  tra  parte,  a  presencia  e  e  reduce  notablemente  el  me   de  p r s  (pas  de  0 6 
cm3  de  Ni    0   m3   e   i gCe/CB)     em s  me t  e     e mi r p r si   pas  del 
21   e  NiM    4   e   iMgCe/CB   

189



s  i r t r m s m str s e    Fi r  1 i i    presenci   e N p rt s  e Ni  M    CeO2 
ispers s  sobre    s p rte  rb s   m r    c t     tamañ   e crist it  e   i e  muestra 

t m s mu  me res  p s  de  i de 1  nm e  e  NiMg/CB a 8  m en el  iMgCe/CB),  legando    o 
ser  detectable  e   MgO.  L s  imágenes  ‐   y      mostradas   indi   adem s  e   en  amb s 
catalizadores  est s  p rt s se e e tr  homogéneamente  ispers s  s bre el s p rte   e   t  
i ter i   s  p r e emp  p r    m estr  NiM   l  mayor parte  e  as partículas (a6  prese t  
i metr s e tre 6   14  m  

ig ra 1     e  s  t i res  tes    esp s  s   e 
reacción.

ig ra 2   i   e    ersi  selecti i    
re imie t    met   bte i s p r   s  t i dores. 

  l   i r   2  se  m estr   s  res t s  de  e e ti i   a  CH4  s.  onversión  e  O2   indicando 
tambié   s lí e s de isorendimient  a CH4 ( H ). El mayor rendimiento   metano  ca. 62%) se  btiene con 
el  atalizador  iMgCe/CB  ado  ue es el más  ctivo  X O   66    se e ti    CH4 (ca. 94%), siendo  demás 
e  m s  est b e  r te  la  re i   r  e   c tr ri   e   catali r  e NiMg/   e  es  i   e  activo 
i i i me te  se des ti    e  tiemp  De  isis de  s hist r m s  bte i s   p rtir de  s im e es 

 realizad s desp s de re i  se  bser   e s  distribución de tam  es m s ancha, indicand  que 
  sinterizaci   de  s  Nanopartículas  de  Ni  durante    reacció   puede   ser    c s   de    perdida  a 
ti i   s     re e i   re ti   e  l s p rt s mayores    16  m aument  mientr s  e de  s  e 

me r  tama   disminuye   Est s  res t s  est   e   concordan i     s  res t s  de    donde  el 
t m   e  rist it   e  Ni  me t   e 1    19  m    e 9   1  en e   s   e  M   

4. Conclusiones
 técni  de mineralizació  bi m r i  e    s  et p   e celulosa  impregnada  on precursores  e 

i       Ce  es  e e ti   p r   l   prep r i   e  c t i res  met i s  s p rt s  co   pr pie es 
te t r es  adecuad s   s  p rt s  de  Ni,      CeO2  presentan  distribucio es  e  tamaño 
relativamente estre s  quedand  bie   ispers s s bre e  s p rte  rb s   

s  t i res  obte i s  h   m str   ser  m   ti s  e   l   metanaci   de  CO2  tr b   a 
e e s  val res  de    ( 600  h‐1).  sí,  on  el  atalizador  e  iMgCe/CB  se  lcanza  n  62%  de 
rendimie t  a met  mantenie  u  selectivida   e  94  Adem s  este  t i r es est b e tr s 8h 
e re i  E  catalizador si  Ce  NiMg/  m estr s   caída de     e con ersi      hor s  ebi  a la 

si teri i   e  l s nanopartícu s met i s   ste  fe me  probablemente  está  ausado  por  a menor 
i ter i   es rr   e tre  l s  n p rt s  e  Ni    e   sop rte  e   e   t i r  de  i   La 
presencia de Ce  re e  i  interacci    permite obtener  t i res m s est b es  

Re ere ias  
1                   em.  o . Re . 2011  40   0 ‐ 2  

[2].  ‐   r     r  Jour al o   a al i . 2009  266  92‐9  
  e      im    ee    im      r    D   a al.  oda . 201  29   9‐96  

4         etti     e er     eb sti     e te     me       a al.  oda . 201   01  226‐2  
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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. Introducci n
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. perimental
     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	

.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. esultados	y	discusi n
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. 

Los autores agradecen al Ministerio de Ciencia, Innovación y Universidades (MICINN) y FEDER por el apoyo a través del Proyecto 
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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 `spin coater`, 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. 

205



 

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 band gap (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 

209



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 band gap 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. 
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1. Introducci n
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. perimental
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).  

.3B.4 
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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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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 in situ 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 
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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 (metal organic  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. 

Referencias 
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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 

235



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. 
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         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 zeolita  

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 cápsulas  

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. 

Agradecimientos 
Se agradece la financiación recibida al Ministerio de Ciencia, Innovación y Universidades, la Agencia Estatal de Investigación y Fondo 
Europeo de Desarrollo Regional (RTC-2017-5992-5). 

Referencias  
[1]. G. Nelson, Int. J. Pharm. 2002; 242: 55-62. 
[2]. E. Pérez, L. Martín, C. Rubio, J.S. Urieta, E. Piera, M.A. Caballero, C. Téllez, J. Coronas, Ind. Eng. Chem. Res. 2010; 49: 8495-8500. 

12 % humedad

21 % aditivo

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longitud de onda (1/cm)

 Cápsulas
 Cápsulas con aditivo 250 ºC
 Cápsulas con aditivo
 Aditivo

242



Zaragoza, 4-6 septiembre 2019 

36 Jornadas Nacionales de Ingeniería Química

‘Trends and Challenges in Chemical Engineering Research’

P.3B.12 

Adsorción e hidrólisis de compuestos organofosforados con MOFs basados en Zr
C. Carrillo*, J.J. Callejero, G. Martínez, I. Julián, M.P. Pina, R. Mallada

Departamento de Ingeniería química y tecnologías del medio ambiente. Instituto de Nanociencia de Aragón. Instituto 
de Ciencia de Materiales ICMA, Universidad de Zaragoza, Zaragoza, España 
*Autor principal: carrillopinzon@unizar.es

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 L.  

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 m 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.  

.3 .2
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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. 

eferencias 
[1]. R. Srikanth et al., Carbohydr. Polym. 2015; 120: 102-114. 
[2]. I. Dahech et al., Int. J. Biol. Macromol. 2011; 49: 742-746. 
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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		
[1].	M.A.	Miller,	B.	Askevold,	H.	Mikula,	R.	H.	Kohler,	D.	Pirovich	and	R.	Weissleder,	Nat.	Comm.	2017;	8,	15906,1-18.	
[2].	X.	Li,	Y.	Wang,	Q.	Wang,	Y.	Liu,	W.	Bao	and	S.	Wu,	Small.	2018;	435:	55-65	

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.  
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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. Gómez Mascaraque 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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