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Resumen

Actualmente la ganaderia intensiva es la responsable de la generacidn de grandes cantidades de
residuos orgdnicos que pueden influir sobre el medio ambiente. En este trabajo de fin de grado
se trata de buscar una alternativa a la gestién del residuo agroganadero de pelo de cerdo, un
residuo rico en azufre compuesto principalmente por queratina, cuyo principal destino es el
depdsito en vertederos. La alternativa planteada es la pirdlisis, un tratamiento termoquimico
del cual se obtiene un producto gaseoso, liquido y sélido o char. Este ultimo tiene multiples usos,
entre los cuales destaca su uso como adsorbente.

En este trabajo de fin de grado se ha realizado la caracterizacion del pelo de cerdo a partir de un
analisis inmediato y elemental. Ademas, se han reconocido sus principales grupos funcionales a
partir de un analisis de espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).

Por otro lado, se ha llevado a cabo la pirdlisis del pelo de cerdo en un reactor de lecho fijo a
distintas temperaturas (350, 550 y 750 °C), con el fin de comprobar el efecto de la temperatura
en la distribucién y composicién de los productos, obteniendo como resultados que el producto
liguido es el mayoritario y el producto gaseoso el minoritario, independientemente de la
temperatura.

Con respecto a la caracterizacién de los productos, se han identificado y cuantificado los gases
generados en el proceso de pirdlisis mediante un cromatdgrafo de gases, ademas de calcular su
poder calorifico inferior (PCl). Se ha recuperado el liquido de pirdlisis utilizando diclorometano
como disolvente debido a que queda fuertemente adherido a las paredes del condensador,
también se ha realizado un analisis Karl — Fischer con el fin de conocer su contenido en agua, sin
embargo, los andlisis no han sido satisfactorios, llegando a la conclusidn a partir de un balance
de materia de que la condensacién no ha sido completa o han ocurrido errores instrumentales
en el analisis.

Debido a que el Grupo de Procesos Termoquimicos (GPT) en el que se ha desarrollado este
proyecto, se centra en la obtencién de sélidos adsorbentes de bajo coste para reducir el
contenido de CO; y H.S en biogases, se ha determinado la capacidad de adsorcion de CO; de los
chares obtenidos en la pirdlisis. Para ello, se han realizado ensayos en un dispositivo de lecho
fijo seguido de un espectrdmetro de masas. Ademas, se ha determinado la superficie especifica
del char por medio del método BET con N>a 77 Ky con COza 273 K utilizando la ecuacién de
Dubinin Radushkevich observandose asi la posible presencia de microporos de muy pequefo
tamafio.

Finalmente, se han ajustado las isotermas de adsorcién obtenidas experimentalmente a los
modelos de Freundlich y Langmuir, siendo aparentemente mas preciso el modelo de Freundlich,
sin embargo, debido al pequeio rango de presiones relativas de analisis no se puede afirmar
con seguridad que los modelos se ajusten correctamente.

En este trabajo se ha concluido que, el producto mayoritario en la pirdlisis de pelo de cerdo es
el producto liquido, aumentando su rendimiento con la temperatura, con la que también
aumenta el PCl de los gases generados, siendo este cambio mucho mas apreciable en el rango
de 350 a 550 °C que entre 550 y 750 °C. El char producido, debido a su estructura microporosa,
con tamafio de poro muy pequefio, puede ser Util para adsorber Unicamente moléculas de
pequefio tamafio, como por ejemplo, CO,. La maxima capacidad de adsorcién se alcanza para el
char obtenido a 550 °C, coincidiendo con su mayor superficie especifica. Su capacidad de
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adsorcién es semejante a la obtenida con chares procedentes de proteinas, pero superior a la
de otros residuos ganaderos ricos en proteinas por su menor contenido en cenizas.
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1 Introduccidén y objetivos

Este Trabajo Fin de Grado (TFG), titulado “Estudio de la pirdlisis de pelo de cerdo. Caracterizacion
de los productos obtenidos” se ha desarrollado en el Grupo de Procesos Termoquimicos (GPT)
del Instituto de Investigacion en Ingenieria de Aragdn (I3A) de la Universidad de Zaragoza y se
engloba dentro del proyecto PID2019-107200RB-I00 “Mejoras en el aprovechamiento
energético de residuos biomdsicos en zonas de ganaderia intensiva: hacia una economia
circular” financiado por el Ministerio de Ciencia e Innovacion.

Actualmente, el GPT se centra en varias lineas de investigacidon, este trabajo en concreto se
enmarca en la valorizacidon de residuos organicos generados en zonas de ganaderia intensiva
mediante procesos termoquimicos para obtener sélidos adsorbentes de bajo coste para reducir
el contenido de CO; y H,S en biogases.

1.1 Definicion de la problematica del pelo de cerdo

Segun los datos publicados por el Ministerio de Agricultura y Pesca [1], en la Unidn Europea,
Espafia es el segundo pais productor de carne de cerdo, siendo necesaria la gestion sostenible
de los residuos generados en dicho sector. Entre estos residuos se encuentra el pelo de cerdo,
residuo organico cuyo principal destino es actualmente, el depdsito en vertedero.

En Espaia se matan al afio mds de 26 millones de cerdos para el consumo humano, siendo
Cataluiia (25%) y Aragdn (18%) las comunidades con mayor produccién.

Teniendo en cuenta que los mataderos de cerdos pueden producir hasta 1,30 kg de pelo/cerdo
adulto al dia [2], se calcula una produccién anual de 33800 toneladas de pelo de cerdo.

Este residuo se produce mayoritariamente en las operaciones de depilado, chamuscado y
flagelado, llevadas a cabo en los mataderos del pais [3]. La operacidon de depilado se hace
mediante una depiladora cuya funcidn es arrancar los pelos de cerdo con unas ufias metalicas a
medida que va entrando en contacto con su piel, posteriormente, con ayuda de una ducha a
presion, los pelos quedan totalmente separados. Seguidamente, tiene lugar el chamuscado para
quemar todos los pelos que pudieran quedar en zonas dificilmente accesibles, como cabeza y
axilas. A continuacion, tiene lugar el flagelado, que se efectia mediante unos rodillos dotados
de tiras eldsticas que giran y golpean la piel del cerdo. Generalmente esta operacidn va
acompafiada de una ducha para eliminar la suciedad.

Asi pues, se puede deducir, que los residuos de pelo de cerdo se obtienen con una mezcla de
sangre, agua y suciedad que pueda tener el animal.

1.2 Caracteristicas del pelo de cerdo. La queratina.

Los pelos son formaciones epidérmicas que recubren la piel de los mamiferos. Segiin su mayor
o menos rigidez o flexibilidad reciben diferentes nombres: cerdas (cerdos), crines (caballos), lana
(oveja, camello), pelo o vello. Estan formados mayoritariamente por una sustancia llamada
gueratina, muy resistente a la accién de acidos o alcalis.

El pelo se divide en tres capas: cuticula, cortex y médula [4].

e La cuticula es la parte mas externa, envuelve al cortex y a la medula y protege de
agresiones externas.

e El cortex estd constituido por fibras de queratina y proporciona resistencia al pelo,
ademads contiene los pigmentos que le aportan color.
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e La médula es la capa interior y guarda una gran cantidad de aire que proporciona

caracteristicas de aislante.

La queratina es una proteina con un alto contenido en azufre y alta resistencia mecanica. Esta
formada por 20 aminodacidos que se unen mediante interacciones moleculares de tipo puentes
de hidrégeno, fuerzas hidrofébicas o enlaces salino (Figura 1) [5].
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Figura 1. Enlaces de la queratina [6]

Pertenece al grupo de las proteinas insolubles, cuya clasificacidén esta representada en la figura

que se presenta a continuacién (Figura 2):

o —queratina

leraccmn rayos :>

B — queratina

Clasificacion de
la gueratina |:>

Queratina dura

Contenido en

azufre o

propiedades fisicas
y quimicas

‘ Queratina blanda |

Figura 2. Clasificacion de la queratina [5]

Basandose en el método de difraccidn de rayos X, se distinguen dos estructuras de queratina

diferentes, a— queratina y f— queratina [7][8].
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La queratina alfa estd presente en el epitelio de todos los vertebrados y partes del cuerpo de los
animales como cuernos, pezuias, pelo, uiias y lana; es resistente a la degradacion microbianay,
por lo tanto, esta caracteristica hace que su gestidn sea un problema medioambiental. Estas
gueratinas tienen una gran durabilidad, resiliencia e insolubilidad.

La queratina beta es una proteina funcional que se encuentra en ufias, garras, conchas y picos
de aves y en la escamas de reptiles, tiene una intensa concentracién de cisteina que forma
enlaces de disulfuro proporcionando rigidez y resistencia a la oxidacion [9].

El contenido de azufre es un factor fundamental que afecta a la dureza de las queratinas,
podemos clasificar las queratinas en dos grupos, las queratinas blandas con menos de un tres
por ciento en azufre y las queratinas duras con mas de un tres por ciento en azufre, la queratina
contenida en el pelo de cerdo pertenece al segundo grupo y ademads se caracteriza como una a—
queratina.

A continuacidn, se presenta la estructura de una molécula de a — queratina (Figura 3)
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Figura 3. Estructura de una molécula a-queratina [10]

1.3 Alternativas de valorizacién del pelo de cerdo
En este apartado se muestran algunas alternativas de gestion propuestas o analizadas hasta el
momento para el residuo de pelo de cerdo, son métodos que realizados a gran escala evitarian
su eliminacidn por combustién o deshecho en el vertedero.

1.3.1 Extracciony aprovechamiento de la queratina
Entre todos los métodos de extraccidn posibles, destacan los siguientes por ser respetuosos con
el medio ambiente [5]:

e Tratamiento enzimatico y microbiano: Consiste en hidrolizar los péptidos de materiales
ricos en queratina que puedan tener aplicaciones biotecnoldgicas o nutricionales.

e Disolucidn en liquidos idnicos: Los liquidos idnicos se consideran solventes ecoldgicos y
seguros debido a sus caracteristicas no volatiles, alta resistencia quimica y térmica, no
inflamabilidad y alta capacidad de solvatacidn. Los materiales de queratina se agregan
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en el liquido idnico formando fibras queratiniticas utilizando agua como bafio de
coagulacién.

e Proceso deirradiacién por microondas: En este proceso, todas las moléculas polares que
se encuentran en el reactor absorben energia en el calentamiento asistido por
microondas, lo que garantiza un aumento rapido y homogéneo de la temperatura, con
menos tiempo de reaccién y menos gasto de energia, como producto se obtiene una
suspension de color amarillento que se filtra a través de una malla para obtener un polvo
compuesto de proteinas.

El principal inconveniente de estos tratamientos es su coste de aplicacidn, es por eso que
actualmente se realizan a pequefiia escala.

La importancia e interés de la queratina reside en sus multiples aplicaciones en los sectores
biotecnolégico, de gestidon de residuos, cosmético y médico. Segun el tipo de aplicacién, se
extrae y se disefia de muchas formas como fibras, biomateriales, hidrogeles y esponjas.

Destacan las siguientes aplicaciones:

e Hidrogeles: Son polimeros con una alta capacidad de absorcién de agua, tienen
multiples usos como lentes de contacto, matrices de encapsulacion celular, medios de
separacion de proteinas y dispositivos para la liberacidn controlada de farmacos.

e Peliculas de queratina: Se usa una soluciéon de queratina que se autoensambla para
formar peliculas delgadas utiles en la administracién de farmacos.

e Queratina en esponjas y andamios: La capacidad de la proteina para polimerizarse y
autoensamblarse resultan sumamente Utiles para la adhesion celular.

e Queratina como biosorbente para eliminar metales pesados de agua: Los grupos
funcionales de la queratina (carbonilo, carboxilo, hidroxilo y sulfhidrilo) juegan un papel
fundamental en la biosorciéon de contaminantes.

1.3.2 Depuracién de aguas contaminadas

El hallazgo se enmarca dentro del proyecto COSMIC, una red europea en la que participa la
Universidad de Cérdoba (grupo de investigacién FQM — 383) y que investiga el uso de fuentes
de energias alternativas que mejoren la produccidn en reacciones quimicas. Concretamente, el
proyecto se centra en el empleo de técnicas de ultrasonidos y microondas, esta ultima utilizada
en este caso concreto para calentar y descomponer el pelo del cerdo [11].

El pelo de cerdo se utiliza como fuente natural de azufre, necesario para disefiar un catalizador,
al que se le acopla cloruro de cobre como precursor metalico del material fotoactivo. Como
resultado se obtiene sulfuro de cobre, un material que puede utilizarse para eliminar
contaminantes organicos del agua [12].

1.3.3 Transformacién en aminodcidos

Debido al problema de gestion que tienen zonas con abundante explotacidon porcina, el
Departamento de Ingenieria Quimica y Textil de la Universidad de Salamanca ha desarrollado
un sistema para trasformar el pelo de cerdo en aminodcidos aprovechables para alimentacién o
cosmética, aunque por el momento este estudio solo se ha realizado a escala de laboratorio
[13].
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1.3.4 Alternativa de gestion analizada en este TFG: Pirdlisis

En este proyecto se estudiara la pirdlisis de pelo de cerdo en un reactor de lecho fijo discontinuo
para el sélido a tres temperaturas diferentes (350, 550, y 750 °C), trabajando a velocidades de
calentamiento bajas y analizando posteriormente los productos obtenidos

La pirdlisis es un tratamiento termoquimico que puede ser util para la gestién vy
aprovechamiento de residuos organicos [14]. Suele definirse como la descomposicién térmica
de un material en una atmdésfera inerte.

Dado el caracter organico del pelo de cerdo, en este Trabajo se propone evaluar la pirdlisis como
un posible método de valorizacion. Hasta el momento apenas existen trabajos anteriores que
analicen la descomposicidn térmica de este tipo de residuo.

Los productos en un proceso de pirdlisis son tres: un gas, un liquido condensable (bio — oil) y un
residuo carbonoso sélido (char).

e El producto gaseoso esta compuesto principalmente por gases no condensables (H,, CO,
CO,, CH4, CoHy, CoHs4, CiHe), estos se pueden utilizar como combustible para
autoabastecer el proceso.

e El producto sdélido o char es un residuo carbonoso que puede ser utilizado para la
produccién de carbén activo, como enmienda orgdnica o como combustible por su
poder calorifico medio — bajo.

e Elliquido de pirdlisis estd formado por agua y compuestos orgdnicos, puede ser utilizado
directamente como combustible de turbinas o motores, como combustible en
aplicaciones de transporte tras ser sometido a tratamientos secundarios que mejoren
sus propiedades o como materia prima para obtener otros productos quimicos.

Si incidimos sobre los principales parametros de la reaccién (temperatura, velocidad de
calentamiento, tiempo de residencia de la biomasa, tiempo de residencia de vapores y presién)
podemos modificar la distribuciéon de productos, siendo la temperatura el pardmetro mas
influyente. Se distinguen cuatro tipos de pirdlisis en funcién de estas condiciones de operacion:
carbonizacién, convencional, rapida para obtencion de liquido y rapida para obtencidn de gas.

En los residuos con alto contenido en Ny S, como es el caso del pelo de cerdo, se dificulta la
valorizacidn energética de los productos de la pirdlisis. Sin embargo, se favorece la obtencién de
un char rico en grupos funcionales nitrogenados que pueden ser apropiados para el uso del char
como solido adsorbente de gases acidos. En este TFG, se pretende evaluar la capacidad de
adsorcién de CO; del char procedente de la pirélisis de pelo de cerdo.

1.3.4.1 El char como absorbente de CO,

En los ultimos afios el interés hacia el producto carbonoso de la pirdlisis de productos organicos
ha aumentado notablemente, esto se debe a sus multiples aplicaciones en adreas ambientales,
entre las cuales destaca su capacidad para capturar CO; [15].

El CO; es el principal gas responsable del efecto invernadero directamente relacionado con el
calentamiento global, un fenédmeno que produce enormes impactos en el ecosistema, esto hace
gue actualmente sea fundamental desarrollar métodos para capturar y almacenar CO,. Uno de
los métodos mads eficientes para su captura es la adsorcion, debido a su bajo consumo de
energia, amplia gama de condiciones de trabajo de presidon y temperatura y facilidad de
regeneracion del adsorbente sin producir subproductos desfavorables [16].
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La capacidad de adsorcion de CO; se define como la cantidad de CO; adsorbida por unidad de
masa de char, esta propiedad depende principalmente de las propiedades fisico — quimicas del
char, tales como el area superficial, tamafio y volumen de poco, basicidad y grupos funcionales
en la superficie del char presencia de metales alcalinos o alcalinotérreos, hidrofobicidad,
polaridad y aromaticidad [17].

Fisicamente, la adsorcién de CO, ocurre a través de fuerzas de Van der Waals entre moléculas
de gas y el char lo que se ve favorecido por altas superficies especificas y volumen de poros,
mientras que quimicamente, la molécula de CO; al ser ligeramente acida, la presencia de grupos
funcionales basicos (como grupos amidas, piridinicos y piroliticos) y la presencia de ciertos
metales pueden proporcionar sitios basicos para la adsorcién de CO,. Otra caracteristica
importante propia de los adsorbentes es la selectividad (mayor o menor afinidad ante un
adsorbato contenido en una mezcla de gases), y la regenerabilidad del sélido (manteniendo sus
propiedades textuales y adsorbentes después de un nimero finito de ciclos de utilizacién) [18].

Actualmente, el principal adsorbente utilizado es el carbdn activo, sin embargo, en los ultimos
afios, ha aumentado el interés por el biochar debido a sus multiples aplicaciones ambientales
como la eliminacién de contaminantes emergentes en el suelo y el agua [19], y a sus ventajas
frente al carbdn activo, como son un menor coste [20], mayor facilidad de regeneracién y un
menor consumo de energia en su produccion [21]. Ademds, dado que el biochar generado en la
pirdlisis proviene de biomasa y deshechos (residuos agroganaderos, urbanos, basura
industrial...) beneficia tanto a la reduccidon de CO,; como a una gestion sostenible. A modo de
ejemplo, Xu et al. 2016 [22], estudiaron la capacidad de adsorcién de diferentes residuos de
biomasa obteniendo capacidades maximas de adsorcién de 34,4 mg/g, 23 mg/gy 26 mg/g para
chares de paja de trigo, purin de cerdo y lodos de depuradora a una temperatura de 25 °C.

Otros estudios también han analizado la importancia de los grupos nitrogenados presentes en
la estructura del biochar, estos grupos aumentan la basicidad facilitando la adsorcién global de
CO; en la superficie del sélido. Ademas, se puede aumentar la concentracién de estos grupos a
partir de modificaciones en la estructura del char utilizando procesos de activacion con aminas,
proporcionando una estructura microporosa adicional, mayor volumen de poro y mayor area
superficial, promoviendo la adsorcidn fisica del CO; [23], llegando alcanzar maximos de
adsorcion de 99 mg/g a 20 °C [24].

Con respecto al char de pelo de cerdo, indicar que apenas existen estudios en los que se hayan
utilizado char de proteinas para la adsorcién de CO,, salvo los realizados en el Grupo de
investigacion en el que se enmarca este TFG. Trabajos anteriores del Grupo se han centrado en
el andlisis de la capacidad de adsorcion de colageno y proteina de soja, obteniéndose
capacidades de adsorcién en torno a 40 mg/g a pesar de la baja superficie especifica de dichos
chares [25][26].

1.4 Objetivos del proyecto

El objetivo global de este proyecto es valorar la pirdlisis como un posible tratamiento que
permita valorizar el pelo de cerdo. Se plantea como objetivo concreto evaluar el efecto de la
temperatura de pirdlisis sobre la distribucidn y las principales caracteristicas de los productos
obtenidos en el proceso.
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Los objetivos parciales se resumen en los siguientes:

e Andlisis de la influencia de la temperatura de pirdlisis sobre:

e Rendimientos a los diferentes productos

e Composicion y poder calorifico del gas de pirdlisis.

e Contenido en agua del producto liquido de pirdlisis

e Composicion y estructura porosa del producto sélido (char) de pirdlisis
e (Capacidad de adsorcién de CO, del char obtenido.

2 Metodologia

Previamente a la caracterizacién de la materia prima, se sometio el pelo de cerdo a un proceso
de lavado y secado en estufa a 105 °C con el fin de quitar restos de sangre y otro tipo de desechos
provenientes del sacrificio de los cerdos. Posteriormente, debido a las dimensiones del reactor
utilizado, se tuvo que reducir el tamafio de las cerdas limpias con el fin de introducir una
cantidad de materia prima suficiente que permitiese analizar los productos obtenidos en el
proceso. Esta operacién al principio se realizd con unas tijeras escolares, sin embargo,
finalmente se utiliz6 una licuadora de cocina convencional por ser mas eficiente. Los resultados
de estas operaciones de reduccion de tamaio se reflejan en la Figura 4.

Figura 4. Procedimiento de reduccion de tamafio

2.1 Caracterizacion de la materia prima

Para la caracterizacion del pelo de cerdo se llevaron a cabo diversos analisis: analisis inmediato,
analisis elemental, andlisis de espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) y
tamizado de la materia prima para conocer la distribucidon de tamafios. A su vez, también se
realizd un analisis termogravimétrico (TGA) con el fin de determinar el intervalo de temperatura
al que ocurre la mayor pérdida de peso durante el proceso de pirdlisis.

Para el analisis elemental se ha utilizado un analizador elemental de micromuestra LECO Serie
628 para medir las cantidades presentes de carbono, hidrégeno y nitrégeno, para el azufre se
utilizé el modulo LECO Serie TruMac.

En el caso del analisis inmediato, las normas segun las cuales se ha determinado el contenido en
humedad, cenizas y materia volatil son: 1S0-18134-1:2015, 1SO-1171-1976 e 1SO-5623-1974,
respectivamente.

Ademas, se han identificado los grupos funcionales presentes en el pelo de cerdo y el char
obtenido de la pirdlisis utilizando el espectrémetro Agilent Cary 630 FTIR.

El andlisis termogravimétrico se llevé a cabo en una termobalanza modelo NETZSCH STA 449 F3
obteniéndose la evolucidn del peso de la muestra en funcién de la temperatura y el tiempo,
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permitiendo asi identificar el intervalo de temperatura en el que ocurre la descomposicion
térmica de un material. Para el ensayo se utilizaron alrededor de 10 mg de materia prima, un
caudal de N, de 100 mL (STP)/min y una rampa de calentamiento de 5°C/min hasta alcanzar los
900 °C.

2.2 Sistema experimental pirdlisis

Los experimentos de pirdlisis se realizaron en un reactor cilindrico de lecho fijo, discontinuo para
el sélido y continuo para el gas (Figura 5). La puesta en marcha del sistema experimental se
detalla en el ANEXO I.

La capacidad del reactor varia entre 2 — 6 gramos dependiendo de la densidad del material. La
cantidad de materia éptima a introducir se calcula teniendo en cuenta el didametro y la longitud
del reactor en la que se minimizan los perfiles de temperatura longitudinales, asi como la
densidad de las cerdas de pelo ya trituradas. La zona del reactor en la cual el perfil de
temperatura se minimiza (10 cm) ha sido determinada previamente en trabajos previos
realizados en el Grupo de Investigacién [26][25]. Teniendo en cuenta la densidad del pelo
(0,1159 g/cm3) y el volumen util del reactor (31,42 cm?3), la cantidad alimentada en cada
experimento en este TFG ha sido aproximadamente de 3 g. Previamente a introducir la materia
prima, se debe sellar la base del reactor con lana de vidrio, con el fin de evitar perder el producto
solido, ademas, el reactor ird sellado en ambos extremos con juntas para evitar fugas.

El reactor estd situado dentro de un horno, el cual le aporta el calor necesario para alcanzar las
diferentes temperaturas de pirdlisis. Esta temperatura se controla introduciendo un termopar
(Figura 6) en el lecho del reactor. Se establece una rampa de calentamiento de 10 °C/min. El
tiempo de experimento una vez alcanzada la temperatura de estudio es de 1 h.

Figura 5. Reactor de lecho fijo

Figura 6. Termopar del lecho

El proceso de pirdlisis ocurre en atmosfera inerte, con un caudal de 45 mL (STP)/min de N,
regulado con un controlador de flujo masico por la parte superior del reactor. Los vapores
generados en la pirdlisis (gases condensables y no condensables) abandonan el reactor por la
parte inferior dirigiéndose a un condensador. La salida del reactor se calienta a 300 °C con una
resistencia eléctrica controlada con un termopar con el fin de evitar la condensacion de los
vapores antes de llegar a la zona del condensador, asi como posibles obturaciones.
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El condensador (Figura 7) se une al reactor mediante una pieza metadlica (Figura 8) de sujecidny
se introduce en un bafio refrigerante de etilenglicol con una temperatura de aproximadamente
- 4 °C para facilitar la condensacidn de los vapores. Tanto la parte superior como inferior del
reactor estan cubiertas con una capa de lana de vidrio y papel de aluminio con el fin de evitar
pérdidas energéticas.

Posteriormente, los gases no condensados atraviesan un filtro de algoddn (Figura 9) para
finalmente ser analizados en un cromatégrafo de gases (GC). Tras el analisis estos son
expulsados a la atmdsfera a través de una campana extractora. El cromatdgrafo utilizado es
capaz de identificar y cuantificar H,, CO, CO;, CH4, CoH3, CoHg, CoHe, HoS y COS.

A la salida del cromatdégrafo, se instald un sistema antirretorno con el fin de detectar posibles
fallos o fugas en el sistema. Este consiste en dos frascos unidos en serie, el segundo lleno de
agua parcialmente y en el que se genera un burbujeo constante. Los fallos producidos por fugas
se aprecian cuando este burbujeo cesa, de igual forma sirve para detectar flujos a la inversa,
este hecho se refleja cuando pasa agua al primer frasco.

Figura 9. Filtro de

Figura 7. Condensador Figura 8. Pieza algodén

metdlica

21



Estudio de la pirdlisis de pelo de cerdo. Caracterizacion de los productos obtenidos.

La figura 10 representa un esquema experimental del sistema descrito en este apartado, cada
experimento se ha realizado por duplicado.

Controlador
T del
reactor

N:(g) ﬁ Termopar
o

o R ll . Ny,
e - . o —— CH,, CO,
o - Solido a pirolizar -] CO,, C,H,,
""" C,Hyy HyS
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extractora
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o
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- .esistencia
> 300°C &4

Termopar > . , Borboteadores
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!
A @—— Condensador
-2/-5°C

Figura 10. Sistema experimental de pirdlisis

2.3 Sistema experimental de adsorcién

La figura 11 representa un esquema del sistema experimental utilizado en los ensayos de
adsorcién realizados al char. El sistema se compone de un dispositivo de vidrio donde se
introduce un lecho fijo de aproximadamente 1 g de material adsorbente soportado en lana de
vidrio. Este dispositivo se encuentra dentro de un horno donde se controla la temperatura.

A través del lecho se hace pasar una mezcla de gases (Ar, N, y CO;) a diferentes concentraciones
siendo el CO; el gas cuya adsorcién se pretende estudiar, el N, el diluyente y Ar el trazador. El
flujo total del sistema se mantiene constante a 70 mL (STP)/min y la composicion de los gases
tras atravesar el lecho se analiza en continuo en un espectrdmetro de masas. La evolucién con
el tiempo del caudal de CO; a la salida del sistema permite calcular la cantidad adsorbida.

En el espectrémetro se detectan 3 sefiales, correspondientes a las masas 28, 40 y 44 propias de
los gases introducidos en el sistema. Esta sefial es directamente proporcional a los moles de
cada componente, obteniéndose la evolucidon con respecto al tiempo de la concentracion
volumeétrica a la salida. A partir de esta evolucidn, usando como patrén interno el caudal N; se
obtiene la evolucidn del caudal de CO;a la salida y mediante integracién y aplicando un balance
de materia se puede obtener la cantidad de CO; adsorbida para cada concentracion de CO; en
la fase gaseosa tal y como se detalla en el ANEXO Il. La puesta en marcha de este equipo ha sido
realizada por las estudiantes D2 Raquel Aznar Bailédn[27] y D2 Maria Africa Navarro Gil[18].
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Figura 11. Sistema experimental de adsorcion

Las etapas de los ciclos de adsorcion y desorcién para cada concentracion de CO; en la fase
gaseosa se describen a continuacién [18]:

1.

Desgasificacion de la muestra con N, a 150 °C hasta que no se detecta CO; en los gases
de salida.

Estabilizacion de la seial. Antes de introducir el gas en el sistema con la composicién
deseada, se analiza su composicion en el espectrometro hasta que se estabiliza la sefial.
Primera adsorcién de CO; a 25 °C. Una vez estabilizada la sefal, el gas se hace pasar a
través del material adsorbente. La adsorcién comienza cuando aparece la sefial de Ar en
el espectrémetro y termina cuando la sefial de CO, se mantiene constante, indicando la
saturacion del sélido correspondiente a esa concentracién.

Primera desorcién de CO; a 150 °C. Se aumenta la temperatura del horno hasta 150 °C
sin modificar las condiciones ni composiciones de los gases a la entrada. Este incremento
de temperatura conlleva a la desorcién de CO,, aumentando su caudal a la salida. La
desorcion finaliza cuando la seial de CO, permanece constante.

Segunda adsorcidn de CO,a 25 °C. El reactor se enfria abriendo la puerta del horno, por
lo que la temperatura disminuye de manera no controlada. Debido al descenso de
temperatura y dado que no se cambia la composicion de los gases, se produce
adsorcion.

Segunda desorcion de CO, a 150 °C. Analoga a la primera.

Ultima desorcién de CO; a 150 °C con N,. El ciclo acaba con una desorcién a 150 °C e
introduciendo un caudal constante de N,.
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Finalmente, para obtener la cantidad de CO; adsorbida para cada concentracién de CO; en fase
gas se calcula la media de los valores obtenidos en el proceso de desorcidn, ya que los obtenidos
en las etapas de adsorcidn no son tan reproducibles.

La grafica 1 representa un ciclo de adsorcidn y desorcién de CO, utilizando un char preparado a
550 °C con una concentracion volumétrica de CO; en el gas de 25% en volumen.

40.00

35.00 Adsorcion

30.00 /
25.00

Desorcién

\

Desorcién

20.00

% GAS

15.00

10.00
5.00

0.00
178 183 188 193 198 203 208 213

Tiempo (min)

—CO2 Ar

Grdfica 1. Ciclo de adsorcion y desorcion para char de pelo de cerdo preparado a 550 °C, utilizando una corriente
gaseosa con 25% de CO;

2.3.1 Ajuste de las isotermas de adsorcién

Se utilizaron las isotermas de Langmuir (Ecuacién 1) y Freundlich (Ecuaciéon 2) para ajustar los
datos obtenidos en los proceso de adsorcion de CO; a 25 °C para cada uno de los chares
obtenidos a las temperaturas de pirdlisis.

- Cmkg P
=99 Ecuacion 1
(1+kg-Pg)
Donde:
e (, cantidad adsorbida por unidad de adsorbente (mg/g)
e (., concentracién en el equilibrio de adsorcién (mg/g)
e kg, constante de equilibrio (1/bar)
e P, presion de adsorbato, en este caso CO; (bar)
_ 1
C=ks- [Pg]" Ecuaciéon 2
Donde:

e (, cantidad adsorbida por unidad de adsorbente (mg/g)
® kg, constante de equilibrio (mg/g bar")

e P, presion de adsorbato, en este caso CO; (bar)

e 1, constante de equilibrio de adsorcion
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2.4 Caracterizacion de los productos obtenidos

2.4.1 Distribucién de productos
El rendimiento al char, liquido y gases obtenidos como productos del proceso de pirdlisis
respecto a la materia prima introducida se calculan con la siguiente ecuacion (Ecuacién 3):

masa;

Nproducto (i) = - 100 Ecuacién 3

masaintroducida

Siendo:

®  Nproducto(i) €l rendimiento correspondiente a cada producto obtenido de la pirdlisis.

e Masa; masa recuperada durante el ensayo de pirdlisis de los productos sélido,
liquido o gas.

o Masaintroducida: Cantidad de materia prima introducida inicialmente en el reactor.

El rendimiento a sélido y liquido se han obtenido por diferencia de pesada de los sistemas
utilizados para recuperar estos productos antes y después del experimento. El rendimiento a
gas se ha calculado a partir de la composicidon de los gases generados proporcionada por el
cromatdgrafo, utilizando N, como patrén interno. Los calculos realizados para calcular el
rendimiento a gas se indican en detalle en el ANEXO II.

2.4.2 Caracterizacién producto sélido
El producto sdlido resultante se recoge una vez finalizado el experimento y se almacena en un
frasco sellado para andlisis posteriores.

Se han identificado sus principales grupos funcionales presentes mediante FTIR. Ademas, se ha
determinado el drea superficial a partir de un proceso de adsorcién y desorcién con N; liquido a
77 K usando la ecuacidn de Brunauer-Emmett-Teller (BET). Este analisis se ha llevado a cabo en
un equipo Quantachrome serie autosorb IQ capaz de determinar la superficie especifica, tamafo
y volumen de poros. Debido a la posibilidad de la presencia de microporos de tamafio muy
pequefio, se repitié el ensayo utilizando CO, a 273 K y utilizando la ecuacién de Dubinin
Radushkevich para obtener una estimacién de la superficie especifica.

2.4.3 Caracterizacion del producto liquido

El producto liquido recogido en el condensador y en otros sistemas de la planta se recupera con
un disolvente y se almacena para posteriores anadlisis. Como disolvente se estudiaron tres
posibilidades, acetona, hexano y diclorometano siendo este ultimo el que permitia una mejor
recuperacion del producto, esto indica que posiblemente el producto liquido obtenido de la
pirolisis esté mayoritariamente formado por compuestos orgdnicos polares.

Posteriormente se determind de forma cuantitativa el contenido en agua del producto liquido a
partir del método Karl — Fischer. El equipo disponible para este ensayo es un Valorador
Coulométrico KF C20 Compacto de Mettler Toledo.

2.4.4 Caracterizacion del producto gaseoso

Para la caracterizacion de la fraccidn gaseosa se determind la evolucién de la concentracién de
cada uno de los componentes medidos por el cromatédgrafo con respecto de la temperatura y
del tiempo. Ademas, se ha calculado el poder calorifico inferior (PCl) del gas obtenido a partir
del aporte energético individual de cada uno de los compuestos que forman el gas.

PCI =¥N ., x; - PCI, [Ecuacion 4]

25



Estudio de la pirdlisis de pelo de cerdo. Caracterizacion de los productos obtenidos.

Donde:

e PCl: Poder calorifico inferior del gas obtenido en el proceso de pirdlisis (kJ/kg)
e X es lafraccidn masica de cada compuesto medido por el cromatdégrafo (g/g)
e PCl;poder calorifico inferior de cada uno de los compuestos medidos (kJ/kg).

3 Caracterizacion materia prima

En este apartado se presentardn y analizaran los resultados obtenidos con respecto a la
caracterizacién de la materia prima a lo largo del desarrollo de este proyecto.

3.1 Andlisis inmediato
Los resultados obtenidos al realizar el andlisis inmediato se reflejan en la tabla 1 que se presenta
a continuacion:

Tabla 1. Resultados del andlisis inmediato (en base humeda)

Humedad Volatiles Cenizas Carbono fijo
(% peso) (% peso) (% peso) (% peso)
10,2+ 0,6 80,1+0,9 0,8+0,2 9+1

%Carbono fijo = 100 — %cenizas — %volatiles — Y%humedad

De este andlisis destaca el alto contenido en volatiles de la materia prima que se refleja en el
grado de descomposicidon durante los ensayos de pirdlisis, esto esta directamente relacionado
con el rendimiento a sélido, el cual se puede intuir que serd bajo. De igual forma, resalta el bajo
porcentaje en cenizas debido a la baja concentracidon de materia inorganica presente en el pelo
de cerdo.

Si se comparan estos resultados con los obtenidos en estudios previos en el GPT, se observa
como el contenido en materia volatil es similar al obtenido con proteinas (proteina de soja
(80,8%) y colageno (84,7%)), siendo superior al de otros componentes de residuos biomasicos,
como la lignina (67,9 %), e inferior al de la celulosa (95 %). En comparacion con otros residuos
del sector, el porcentaje en volatiles es superior ((purin (49,7%) y harinas carnicas (74,4%)). Con
respecto al contenido en cenizas, el pelo de cerdo es el residuo agroganadero de los estudiados
en el Grupo GPT con menor porcentaje de fraccién inorganica (purin (37,4%) y harinas carnicas
(16,5%)).

3.2 Andlisis elemental
Los resultados obtenidos al realizar el andlisis elemental se muestran en la tabla 2 que se
presenta a continuacion:

Tabla 2. Resultados del andlisis elemental (en base humeda)
N (% peso) C (% peso) H (% peso) S (% peso) O (% peso)

14,52 £ 0,01 47,12 + 0,05 7,3+0,3 3,8+0,2 26,5+0,3

% 0 = 100 — C(%peso) — H(%peso) — N(%peso) — S(%peso) — Cenizas(Y%peso)
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Para analizar los resultados de este andlisis, vale la pena recordar que el pelo de cerdo
principalmente esta formado por moléculas de queratina, mds concretamente a — queratina,
proteina mayoritariamente formada por el aminoacido cisteina [28] cuya estructura se presenta
en la figura 12

Figura 12. Estructura aminodcido cisteina

La presencia de este aminodcido explica el contenido de nitrégeno, azufre y oxigeno, pues esta
formada por moléculas de tiolato (HS"), radicales hidroxilo y radicales amino. El azufre contenido
en los enlaces tiol es capaz de producir enlaces covalentes (uno de los mas fuertes), permitiendo
la formacién de puentes disulfuro intercadenas. El hecho de que el contenido en azufre sea en
un porcentaje mayor al tres por ciento confirma experimentalmente que la queratina presente
en las cerdas de pelo forma parte de las queratinas conocidas como duras.

A partir del andlisis elemental se calcularon las ratios molares H/C, N/C y O/C reflejados en la
tabla 3. Destacan los valores altos de N/Cy S/C, caracteristico en las proteinas.

Tabla 3. Relaciones molares de la materia prima

N/C H/C o/Cc s/C
0.26 1.86 0.42 0.03

3.3 Analisis FTIR

Con el fin de conocer el tipo de grupos funcionales en la superficie de las cerdas de pelo, se
realizé un andlisis de espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR), esta técnica
permite la identificacion de grupos funcionales en funcidn de la longitud de onda a la que se
absorben. La mayoria de los componentes de un enlace quimico tienen movimientos
vibracionales con frecuencias dentro del infrarrojo medio (4000 — 650 cm™) [29], moléculas tales
como lipidos, proteinas y carbohidratos tienen un espectro especifico.

En la gréfica 2 se observa el andlisis FTIR de la materia prima utilizada, de esta grafica podemos
destacar siete enlaces significativos [30], el primero de ellos a una frecuencia de 1080 cm?
aproximadamente caracteristico del enlace CH3CH,S presente en la estructura del aminoacido
cisteina, el siguiente enlace que se aprecia es el N— C a una frecuencia de 1230 cm™ caracteristica
de amidas terciarias presentes en la molécula de queratina. La banda de 1390 cm® se
corresponde con el enlace C— H.
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El pico en 1510 cm™ es caracteristico de vibraciones de flexion N — H de las amidas primarias y
secundarias asociadas a los grupos amido de los aminodcidos en proteinas. El pico en 1640 cm
se asocia a las vibraciones de tensidon del radical carbonilo C= 0.

Finalmente, en las frecuencias de 2920 y 3366 cm™ se detectan enlaces C— Hy N - H
correspondientes a enlaces de metilos — CHs, metilenos -CH, y aminas respectivamente, ademas
de enlaces hidroxilo O — H caracteristicos de las proteinas. Comparando con los espectros
obtenidos con proteinas tipicas de residuos de origen agroganadero (proteina de soja y
colageno), se puede destacar que son muy similares, especialmente con la proteina de soja,
corroborando la presencia de grupos funcionales semejantes [18][25].
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Grdfica 2. Andlisis FTIR del pelo de cerdo
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3.4 Andlisis termogravimétrico
La grafica 3 describe la evolucién de la pérdida de peso y la derivada del porcentaje en masa con
respecto al tiempo (DTG) en funcién de la temperatura para el pelo de cerdo.
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Grdfica 3. Andlisis TGA pelo de cerdo

En la grafica 3 se observa una primera zona con una pendiente moderada entre las temperaturas
de 25 — 100 °C donde se produce una pequefia pérdida de peso que se atribuye al secado del
pelo de cerdo. A partir de los 200 °C la pendiente aumenta de forma brusca, reflejandose asi la
mayor descomposicién de la materia prima hasta los 500 °C aproximadamente. Finalmente, se
observa como a partir de los 500 °C la descomposicidn cada vez es menor y el peso se mantiene
relativamente constante. De nuevo el comportamiento es muy similar al observado con las dos
proteinas estudiadas con antelacion, obteniéndose un maximo de velocidad de descomposicion
a 300 °C [18][25].

3.5 Distribucién de tamafios

Con el fin de determinar la distribucion de tamafios de la muestra usada en los experimentos,
se realizd un tamizado de la muestra por duplicado. En la grafica 4 se aprecian los resultados del
mismo.
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Grdfica 4. Distribucion de tamafios
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4 Productos de pirdlisis

4.1 Rendimiento a cada producto
En la grafica 5 se muestra la distribucidon de productos del proceso de pirdlisis en funcion de la
temperatura final de pirdlisis.

Esta grafica permite apreciar como independientemente de la temperatura, el producto con
mayor rendimiento es el liquido superando en las tres temperaturas el 50% de rendimiento. Este
rendimiento aumenta con la temperatura en el intervalo de 350 a 550 °C, pero no aumenta de
550 a 750 °C, lo que esta de acuerdo con los resultados observados en el sistema
termogravimétrico. El rendimiento al gas sigue una tendencia con la temperatura parecida a la
del producto liquido.

Con respecto al rendimiento a char, se observa una tendencia inversa, disminuyendo cuando
aumenta la temperatura debido a una mayor descomposiciéon. Ademas, vale la pena destacar
como el descenso producido en el rendimiento es mayor al aumentar la temperatura de
experimento de 350 °C a 550 °C, que al aumentarla de 550°C a 750 °C. Estos resultados
corroboran que la descomposicion térmica del pelo de cerdo a bajas velocidades de
calentamiento finaliza en torno a 500 °C.

Comparando con los resultados obtenidos en el Grupo de Investigacion con otras fracciones
contenidas en residuos biomasicos, se aprecia que el rendimiento a liquido obtenido en la
pirélisis de proteinas (queratina, proteina de soja y coldgeno) es muy similar entre si, y ademas
menor al obtenido en la pirdlisis de celulosa (70 %) y mayor al obtenido en la pirélisis de lignina
(50 %). Para el rendimiento a char la tendencia es justo la inversa [18][25][27].
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Grdfica 5. Rendimiento a productos

A la vista de estos resultados, resulta importante buscar una aplicacién para el producto liquido
de la descomposicion de pelo de cerdo si se plantea la pirdlisis como una posible via de
valorizacién del residuo, ya que se trata del producto mayoritario.
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4.2 Caracterizacién producto gaseoso

Para explicar el comportamiento de los gases se representa, en la gréfica 6, la evolucién del flujo
en mL (STP)/min de cada compuesto gaseoso producido en la pirdlisis y la evolucion de la
temperatura con respecto al tiempo.

Los gases son el producto minoritario de la pirdlisis y en general, todos comienzan a producirse
entre los 200 — 500 °C.

4.2.1 Composicion de los gases.

Teniendo en cuenta que la evolucidon de los gases es cualitativamente muy parecida con
independencia de la temperatura final de pirdlisis, se van a mostrar a modo de ejemplo los
resultados del experimento realizado a 750 °C ya que engloba las demas temperaturas
estudiadas (Grafica 6).
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Grdfica 6. Evolucion del flujo volumétrico y la temperatura con respecto al tiempo para el experimento realizado a
750 °C

El primer gas en aparecer es el CO; en un rango de temperaturas entre los 100 — 200 °C,
posteriormente aparece el CO a una temperatura superior a 300 °C, seguido del H,S, CH, y COS
en un rango de temperaturas entre 350 — 400 °C, todos ellos alcanzan su mdaxima velocidad de
produccién en torno a 400 °C, excepto el CH4 que la alcanza a 550 °C. Los compuestos C;Hs Y
C;He se generan cuando la temperatura supera los 450 °C y finalmente, se necesita alcanzar una
temperatura superior a los 500 °C para la aparicién de H, siendo el compuesto que mas
temperatura necesita para producirse, alcanzando su maxima velocidad de produccion a 750 °C.
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La tabla 4 reflejan el % volumétrico con respecto al caudal total para cada gas en base libre de
nitrégeno a la salida.

Tabla 4. Concentracion volumétrica a la salida del reactor para cada gas identificado

H: CHa co CO; C2Hq CzHs H2S Ccos
33.7 12.9 10.3 30.1 0.6 2.9 8.2 1.3

Debido al alto contenido en azufre en el pelo de cerdo, el gas producto de la pirélisis cuenta con
una alta concentracién de H,S y COS (8,2 y 1,3%), que dificulta el uso del gas como combustible
debido a la generacion de SO..

Teniendo en cuenta que el area bajo la curva de flujo de cada compuesto es proporcional al
volumen de cada gas generado, destacan los gases CO,, CO, H,S y Ha. Esto se puede apreciar en
la tabla 5 en la que se muestra el rendimiento mdsico a cada gas con respecto a la cantidad de
materia alimentada al reactor para cada temperatura de trabajo. Destacando como gas
mayoritario el CO;

Tabla 5. Rendimientos mdsicos de cada compuesto gaseoso con respecto a la materia prima alimentada

Compuesto Rto(%) 350 °C  Rto(%) 550 °C = Rto(%) 750 °C

H, 0,0 0,1 0,4
CH. 0,0 0,9 1,1
co 0,3 0,8 1,7
CO; 4,5 5,3 6,9
C:Hs 0,0 0,1 0,1
C:He 0,0 0,4 0,5
H>S 1,8 2,1 1,4
CosS 0,3 0,5 0,4
TOTAL 6,9 10,1 12,3

4.2.2 Poder calorifico inferior (PCI)
La tabla 6 muestra los valores promedio del poder calorifico inferior correspondiente a los gases
producidos en los experimentos de pirdlisis para las diferentes temperaturas estudiadas.

Tabla 6. Poder calorifico (kl/kg) inferior de los gases

COMPUESTO 350 550 750
H; 12 755 3402
CH,4 210 4254 4333
co 450 757 1367
CO; 0 0 0
CoH4 118 387 331
C2He 324 1852 1732
H>S 2914 3094 1772
Ccos 0 0 0
TOTAL (kJ/kg) 4028 11099 12937
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Esta tabla refleja como a medida que se aumenta la temperatura, aumenta el poder calorifico
del gas llegando incluso a duplicarse al aumentar de 350 °C a 550 °C. Esto se debe a que, a pesar
de que cuando se aumenta la temperatura aumenta la cantidad de CO, también lo hacen los
gases combustibles, como son el CHs, CO, Hy, CoHs y C2Hg, siendo este Ultimo aumento mucho
mas notable, tal y como se aprecia en la tabla 5.

Comparando estos resultados con los obtenidos en estudios previos en el GPT, se observa como
el poder calorifico del gas producido en la pirélisis de pelo de cerdo es semejante al de la
proteina de soja y la lignina y ligeramente superior al poder calorifico del purin [18].

4.3 Caracterizacién producto liquido
Finalizado el experimento, el producto liquido de pirdlisis queda fuertemente adherido a las
paredes del condensador dificultando su extraccion y recuperacién.

Una vez recuperado el liquido, se procede a cuantificar su contenido en agua mediante un
analisis Karl — Fischer, los resultados se presentan en la tabla 7.

Tabla 7. Resultados del andlisis Karl — Fischer

Temperatura °C 350 550 750
% H,0 6,910,2 7,7£0,5 6,4+0,2

Con el fin de contrastar los resultados, se realizé un balance de materia al agua en funcién de la
humedad calculada con el analisis inmediato en la materia prima y el %H.,0 obtenido con el
analisis Karl — Fischer, los resultados de este balance se presentan en la tabla 8. En principio la
humedad del pelo de cerdo deberia recuperarse como agua en el producto liquido.

Tabla 8. Balance de materia al agua

Exp Materia Liquido(g) H,O0 Materia H,0 % H,0
prima (g) prima (g) liquido(g) perdido
350 2.48 1.46 0.25 0.10 59
350 2.58 1.37 0.26 0.09 64
550 2.64 1.58 0.27 0.13 52
550 2.68 1.73 0.27 0.13 53
750 2.54 1.52 0.26 0.10 63
750 2.59 1.65 0.26 0.11 59

Los resultados muestran cdmo se pierde gran cantidad de agua en todos los experimentos, esto
puede deberse a un fallo en el sistema experimental debido a una mala condensacién o a errores
en el analisis Karl — Fischer, posiblemente por suciedad en la disolucion de hidréxido presente
en el equipo.
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4.4 Caracterizaciéon del char

441 FTIR

El espectro de los distintos chares obtenidos en el proceso de pirdlisis (grafica 7) muestra la
descomposicion reflejada a través de la ruptura de enlaces conforme aumenta la temperatura,
siendo el espectro del char obtenido a 350 °C el que mas similitudes conserva con respecto a la
materia primay observando tendencias idénticas en los espectros de los chares obtenidos a 550
y 750 °C.

Las bandas correspondientes a enlaces CH3CH,S, C — N y — CH,— entre 1050 y 1400 cm?
desaparecen practicamente a 350 °C, la banda correspondiente al enlace N — H caracteristico de
amidas primarias y secundarias se suaviza notablemente, desapareciendo por completo a 550 y
750 °C. De igual forma, las bandas entre 2900 y 3200 cm™ caracteristicas de enlaces débiles O —
Hy C—Hde grupos alquilo se atentan ligeramente a 350 °C llegando a desaparecer por completo
para los espectros a 550 y 750 °C.

Vale la pena destacar la aparicién de un pico a una frecuencia de 1100 cm™ para la temperatura
de 350 °C que puede ser debida a la vibracién de enlaces C — O [29], nuevamente, al aumentar
la temperatura el pico va menguando hasta desaparecer por completo a 750°C.

Si se comparan estos resultados con los obtenidos previamente en el GPT al estudiar residuos
agroganaderos similares y proteinas, se aprecia gran similitud con la proteina de soja y las
harinas carnicas, las cuales presentan una tendencia similar en cuanto a la desaparicién de
enlaces y bandas y por lo tanto la descomposicién de grupos funcionales [18][26][25].
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Grdfica 7. Grupos funcionales de los chares obtenidos a distintas temperaturas de pirdlisis
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4.4.2 Superficie especifica Sger

Para determinar la superficie especifica de los chares de pelo de cerdo se realizaron dos ensayos
de adsorcion, el primero de ellos con N, a 77 K utilizando la ecuacién BET y el segundo con CO;
a 273 K con la ecuacién Dubinin Radushkevich.

El método BET se basa en la adsorcion fisica de un gas en la superficie de un sélido producida
por las fuerzas relativamente débiles entre las moléculas del gas y la superficie del sélido (fuerzas
de Van der Waals). El parametros que se determina es la cantidad de gas necesaria para cubrir
la superficie del sélido tanto interna como externa con una monocapa completa de adsorbato
[31].

Los resultados obtenidos por el método BET utilizando N; se recogen en la tabla 9, la cual refleja
como al aumentar la temperatura de pirdlisis aumenta la superficie especifica medida, esto se
atribuye a la descomposicidn de la fraccion orgdnica. En general, los resultados parecen indicar
que el char de pelo de cerdo es un sélido no poroso, con una baja superficie especifica lo que
dificultaria su uso como adsorbente.

Sin embargo, en base a estudios previos con proteinas [18][26][25] realizados en el GPT, se sabe
gue a pesar de esta baja superficie especifica el char de proteinas adsorbe CO,, por lo que se
decidié realizar un ensayo de adsorcién con CO; a 273 K y aplicar la ecuacién de Dubinin
Radushkevich para estimar la superficie especifica. En el caso de que un sélido sea
“ultramicroporoso” (tamafio de poro en torno a 0,7 nm o inferior) la determinacién del volumen
de poro con N; puede llevar a error, ya que difunde muy lentamente. En esta situacién el uso de
CO; a 273K puede permitir determinar el volumen de microporos.

Tabla 9. Superficie especifica, volumen y tamafio de poro a partir de método BET con N;

CHAR Sger Volumen total poros Didmetro poro
m*/g cm’/g nm
PeloCerdo350 4 6E-03 5
PeloCerdo550 6 3E-03 5
PeloCerdo750 6 9E-03 5

Los resultados de superficie especifica y tamafo de poros con CO, se muestran en la tabla 10.
Se aprecian tendencias distintas a las obtenidas con N; y el método BET, en este ensayo se
observa un maximo a 550 °C en la superficie del char de pelo de cerdo. No obstante, vale la pena
destacar como los valores de superficie especifica son muy superiores a los obtenidos
anteriormente, esto puede indicar la presencia de poros muy pequefos donde la difusidon de N,
es lenta e impedida por la pared del poro, a diferencia del CO; el cual a trabajar a una mayor
temperatura tiene un movimiento mas rapido y alcanza antes el equilibrio de adsorcién.

Tabla 10. Superficie especifica, volumen y tamafio de poro a partir del método Dubinin con CO;

CHAR Sco2 Volumen Diametro poro
microporo
m?/g cm?/g nm
PeloCerdo350 132 0.05 0.9
PeloCerdo550 319 0.1 0.8
PeloCerdo750 238 0.09 0.7
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Si se comparan estos resultados con los obtenidos en estudios previos en el GPT, se observa
como otros residuos como las harinas cdrnicas y el purin presentan una mayor superficie
especifica por el método BET (30 m?/g para las harinas a 550y 750 °Cy 5, 28 y 130 m?/g para el
purin a temperaturas de pirdlisis 350, 550 y 750 °C respectivamente) [18][26].

4.5 Ensayos de adsorcion de CO;
Dado la presencia de N en el char de pelo de cerdo, asi como la existencia de microporos, se
plantea analizar la posibilidad de utilizarlo como material adsorbente para la retencién de CO..

En la grafica 8 se muestra para el sistema experimental empleado (MS) las isotermas individuales
de adsorcién de CO, de los chares obtenidos en la pirélisis de pelo de cerdo a 25 °C. En ella se
aprecia como la capacidad de adsorcién aumenta notablemente al aumentar la temperatura de
pirdlisis de 350 a 550 °C, obteniéndose el maximo de adsorcién para el char preparado a 550 °C.
Sin embargo, las diferencias obtenidas entre los chares preparados a 550 °Cy 750 °C son muy
pequenas.

La adsorcion de CO; sobre char, en general, se trata de un proceso fisico en el que se establecen
fuerzas intermoleculares de atraccion entre el CO,, molécula apolar, y la superficie carbonosa
del char, por lo que un aumento de la superficie especifica favorece la adsorcién [20]. Tal y como
se observa en el apartado anterior, la maxima capacidad de adsorcion sigue la misma tendencia
con la temperatura de pirdlisis que la superficie especifica medida con CO,. Sin embargo, debe
destacarse que con la presencia de “ultramicroporos” la adsorcién ocurre en mayor medida por
el llenado de poros que por adsorcién en superficie, por lo que la capacidad de adsorcion puede
estar mas relacionado con el volumen de poros. Sin embargo, la presencia de grupos funcionales
nitrogenados parece afectar en menor medida a la capacidad de adsorcién, ya que como se ha
observado en el FTIR, estos grupos funcionales disminuyen con la temperatura de pirdlisis.
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Grdfica 8. Isoterma de adsorcion de chares de pelo de cerdo con espectrometria de masas (MS).

La maxima capacidad de adsorcion es del orden de magnitud de otras proteinas (40 mg/g),
inferior al de otros componentes de residuos biomasicos como celulosa y lignina (80-70 mg/g)
[18]. Sin embargo, es ligeramente superior al de otros residuos agroganaderos como purines y
harinas (20 mg/g) [18][25][26] debido al menor contenido en cenizas. En cuanto al efecto de la
temperatura de pirdlisis, en las proteinas y en los residuos ricos en proteinas como las harinas y
el pelo de cerdo, se observa un maximo de adsorcion a 550 °C. Sin embargo, en los residuos con
mayor contenido en celulosa o lignina a medida que aumenta la temperatura de pirdlisis
aumenta la capacidad de adsorcion del char.
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La Tabla 11 muestra para la misma presidn relativa (0,001) la capacidad de adsorcién a0 °Cy
25 °C para los diferentes chares estudiados. Los resultados reflejan que la cantidad de CO;
adsorbida es mayor cuando la adsorcion se produce a 0 °C que a 25 °C para los chares producidos
a 550 y 750 °C, sin embargo, esta cantidad es similar para el char producido a 350 °C. Estas
tendencias confirman que la adsorciéon es un proceso exotérmico desfavorecido por un aumento
en la temperatura.

Tabla 11. Valores de adsorcion de CO; a 0y 25 °C para una presion relativa de 0,001

Adsorcion 0 °C = Adsorcion 25 °C

Char 350 mg CO,/g char 2.82 2.50
Char 550 mg CO,/g char 12.10 4.66
Char 750 mg CO,/g char 12.11 5.80

4.5.1 Ajustes de las Isotermas de adsorcion de CO;

En la tabla 12 se recogen los pardmetros obtenidos por el ajuste por minimos cuadrados de las
isotermas experimentales obtenidas a los modelos de Langmuir y Freundlich descritos en el
apartado 2.3.1 de metodologia.

Tabla 12. Pardmetros obtenidos de las isotermas de Langmuir y Freundlinch

Temperatura Parametros Langmuir Parametros Freundlich
pirdlisis (°C)
Cm(mg/g) ke (1/bar) R? n ki (mg/g bar") R?
350 35+4 1+0,2 0,97 1.5+0,08 17,7+0,5 0.99
550 46 +3 2+0,3 0,91 1.8+0,1 329+1 0.97
750 46 +3 1,8+0,3 0,92 1.8+0,08 31,0+0,07 0.97

Esta tabla refleja como la concentracién de adsorcidon en el equilibrio (Cn) aumenta con la
temperatura de pirdlisis en el intervalo de 350 a 550 °C, pero permanece constante entre 550 y
750 °C, la constante de equilibrio (kg) alcanza su valor maximo para 550 °C. Con respecto a los
pardmetros de Freundlich, la capacidad de adsorcion del adsorbente (k¢) alcanza su maximo
valor para 550 °C, el pardmetro n, se mantiene constante al alcanzar los 550 °C en un valor de
aproximadamente 2, esto indica que se trata de una adsorcion fisica [32].

En las gréficas 10, 11y 12 se muestran las isotermas individuales de adsorcidon de CO; a 25 °C de
los chares obtenidos en la pirdlisis de pelo de cerdo a diferentes temperaturas junto a las
isotermas obtenidas con los ajustes. Ambos modelos parecen ajustar correctamente las
isotermas de adsorcion experimentales, sin embargo, el modelo de Freundlich presenta errores
mds bajos con coeficientes de regresion R?algo mayores.

No obstante, si se parte de que la presidon de vapor del CO, (P°CO;) a 25 °C es 64 bar, en este
ensayo de adsorcidn se trabaja en un intervalo de presiones relativas (PCO,/P°CO;) muy bajo
(7.8-107* — 0,015), de modo que no se puede asegurar que el mecanismo por el que ocurre
la adsorcion sea descrito por los modelos de Langmuir y Freundlich, se necesitarian llevar a cabo
mas experimentos en distintas condiciones, por ejemplo, a presiones mayores que la
atmosférica.
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5 Conclusiones

Los resultados obtenidos en este TFG han permitido avanzar en el conocimiento sobre el
comportamiento del pelo de cerdo durante su procesado mediante pirdlisis, tratamiento
térmico cuya aplicacion en este residuo no habia sido previamente analizada. Se ha determinado
el efecto de la temperatura de pirdlisis sobre la distribucién de productos de este proceso
pirolitico, asi como la capacidad de adsorcién de CO; y superficie especifica del char de pelo de
cerdo.

En términos generales, se puede afirmar que el pelo de cerdo, con alto contenido en volatiles y
bajo en cenizas, se descompone en un rango de temperaturas entre los 200 — 500 °C.

En cuanto a los rendimientos a productos, el producto mayoritario de la pirdlisis es el liquido,
siendo el minoritario el producto gaseoso. Por lo tanto, la aplicacién de la pirdlisis como
tratamiento de este residuo requiere profundizar en posibles usos del producto liquido. En
cuanto al producto gaseoso, aunque su poder calorifico es suficiente para su uso como
combustible, su contenido en H,S y COS dificulta su aprovechamiento energético.

En cuanto a las propiedades del char hay que remarcar la pérdida de grupos funcionales
oxigenados y nitrogenados a medida que aumenta la temperatura de pirdlisis, resultados ya
observados con otras proteinas y residuos.

En cuanto a la estructura porosa del char de pelo de cerdo, cabe destacar la posible presencia
de microporos, reflejado en el aumento de superficie especifica al realizar el analisis con CO; a
partir del método de Dubinin Radushevich en comparacién con los valores obtenidos con N, y
la ecuacion BET. Ademas, la superficie especifica aumenta con la temperatura de pirdlisis, hasta
los 550 °C, donde presenta el maximo valor. Esto se refleja en la capacidad de adsorcién de CO,
a 25 °C, que también aumenta con la temperatura de pirdlisis y presenta el maximo valor a los
550 °C. El tamafio de los microporos provoca que el char de pelo de cerdo pueda ser un material
util para la adsorcién Unicamente de moléculas pequefias como el CO,, pero no para moléculas
de mayor tamano por problemas estéricos.

Comparando la capacidad de adsorcién obtenidas en este proyecto con los obtenidos
previamente con otros materiales, se puede concluir que, en general, diferentes proteinas
presentan un comportamiento termoquimico muy similar, y las propiedades de sus productos
son también muy semejantes. Comparando con otros componentes biomdsicos como la celulosa
y lignina se observa diferencias mas marcadas, diferente distribucién a productos y chares con
mayores capacidades de adsorcién de CO, que los obtenidos con proteinas. Sin embargo, al
comparar el pelo de cerdo, con otros residuos agroganaderos, como las harinas cdrnicas y los
purines, el char obtenido presenta mayor capacidad de adsorcion de CO, debido,
probablemente, a su menor contenido en cenizas.

Se puede concluir que para la preparacion de sélidos adsorbentes utiles para la retencion de
CO,, parece mds apropiado utilizar residuos ricos en celulosa y lignina que en proteinas, y
especialmente con bajo contenido en cenizas.

6 Trabajos futuros

Este Trabajo Fin de Grado titulado se ha desarrollado en el Grupo de Procesos Termoquimicos
del Instituto de Investigacion en Ingenieria de Aragdn (I3A) de la Universidad de Zaragoza, cuyo
objetivo es la valorizacién de residuos orgdnicos generados en zonas de ganaderia mediante
procesos termoquimicos para obtener sélidos adsorbentes que reduzcan el contenido en CO; y
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H.,S en biogases. El trabajo aqui mostrado se ha centrado en estudiar el proceso de pirdlisis del
pelo de cerdo y, ademas, en caracterizar los productos obtenidos y analizar la capacidad de
adsorcion del char.

Dado que el producto de pirdlisis mayoritario es el liquido, seria conveniente buscar una
aplicacion valorizable, para esto se debe profundizar mas en su composicidn, aspecto que ha
guedado sin abordar en ese TFG.

Por otro lado, podria resultar de interés analizar la capacidad de adsorcién de H.S, otro de los
componentes del biogas, por parte del char de pelo de cerdo.

Finalmente, dado que este residuo se genera en presencia de otros residuos agroganaderos, se
podria analizar la co — pirdlisis de varios residuos diferentes analizando posibles interacciones.
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7 Acrénimos y nomenclatura

TFG Trabajo de Fin de Grado

GPT Grupo de Procesos Termoquimicos

13A Instituto de Investigacion en Ingenieria de Aragdn
FTIR Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
TGA Analisis gravimétrico térmico

PCI Poder Calorifico Inferior

MS Espectrometro de masas

GC Cromatografia de gases

BET Teoria de Brunauer — Emmett — Teller
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