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Resumen 
 
Globalmente, el Sector del Curtido comprende una serie de actividades productivas que 
tienen por objeto la valorización y manipulación de pieles de animales sacrificados para 
el consumo humano, para proporcionar la materia prima adecuada a las industrias del 
calzado, confección, marroquinería, y tapicería. A pesar de utilizar un residuo de la 
industria cárnica, no podemos olvidar que la Industria del Curtido tiene un cierto 
impacto desde el punto de vista ambiental. 
 
El objetivo final de esta tesis es obtener una metodología de aprovechamiento de 
residuos sólidos de curtición (rebajaduras, recortes y polvo de esmerilar), que permita 
obtener carbones activados con aplicaciones medioambientales en emisiones gaseosas, 
llevando a cabo asimismo, el estudio del posible aprovechamiento energético de las 
fracciones generadas durante la etapa de pirólisis del precursor.  
 
La presente tesis forma parte de un proyecto PETRI: “Aprovechamiento integral de 
residuos sólidos de empresas de curtición: obtención de carbón activado mediante 
procesos termoquímicos con aprovechamiento energético en etapas del proceso” 
(PET2007_0421_02), 2007-2009, cuya entidad financiadora es el MEC, y en el que 
participa la Universidad de Girona, el centro tecnológico AIICA (Asociación de 
Investigación de las Industrias del Curtido y Anexas) y la empresa Miguel Farrés Rojas 
SA, siendo estas dos últimas entidades parte integrante en el Sector del Curtido. 
 
Inicialmente, se llevó a cabo una caracterización de diferentes pieles en etapas previas a 
su curtición y de varios cueros curtidos con diversos agentes curtientes (sales de cromo 
y taninos vegetales), con objeto de estudiar la influencia de la curtición en la porosidad 
y en la capacidad de adsorción de vapor de agua. A partir de los datos obtenidos de la 
adsorción de humedad por el cuero y la piel sin curtir, se puede obtener un 
conocimiento acerca de la naturaleza de las superficies, tanto para realizar la mejora del 
proceso de curtido llevando a cabo los ajustes pertinentes, como para conocer el grado 
de humedad necesario para un buen confort de una prenda.  
 
Asimismo, se lleva a cabo la caracterización y análisis del poder calorífico de las 
fracciones obtenidas en la pirólisis de la mezcla de residuos sólidos de cuero: char, 
líquido condensable y gas. Destaca el elevado valor calorífico del char, adecuado para 
su uso como combustible sólido, incluso sin mezclar con carbón. Se desarrolló un 
modelo cinético de la pirólisis, mediante el uso de los parámetros cinéticos y teniendo 
en cuenta un modelo de reacciones independientes.  
 
Para la obtención de carbones activados se procedió a la activación química con agentes 
alcalinos de los diferentes precursores: i) mezcla de residuos sólidos de curtición 
(rebajaduras, recortes y polvo de esmerilar) en las proporciones en que se generan en la 
propia industria, ii) piel desgrasada y deshidratada, iii) mezcla de taninos comerciales,  
y, iv) el material pirolizado o char obtenido para cada material. Tras una etapa final de 
lavado de los materiales, se obtuvieron carbones activados con un gran desarrollo 
textural, fundamentalmente microporoso, un carbono mayoritariamente de tipo 
grafítico, cierto contenido de enlaces simples C-O (-OH, C-O-C (alifático, éter), 
epóxido), carbonilo en éster y anhídridos, y nitrógeno de tipo pirrol/piridona, con 
pequeños contenidos de nitrógeno piridínico. Destaca la menor disminución de grupos 
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funcionales superficiales oxigenados en el carbón activado a partir del char de la mezcla 
de residuos de cuero. 
 
Las características químicas de los materiales los hacen potencialmente aplicables a la 
adsorción de contaminantes gaseosos tales como COVs, CO2 o Hg, la producción de 
hidrógeno, la separación/concentración de mezclas CO2/CH4 generadas en vertederos y 
digestiones anaerobias o el almacenamiento de metano. Finalmente, se llevó a cabo la 
comparación con carbones activados comerciales dando resultados muy prometedores 
para las citadas aplicaciones.  
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Abstract 
 
Tanning Industry comprises a series of productive activities aimed at the recovery and 
handling of skins wastes of slaughtered animals for human consumption, to provide 
adequate raw material for footwear, clothing, leather goods and upholstery industries. 
Despite using a waste of the meat industry, we can not forget that the tanning industry 
has some impact from the environmental point of view. 
 
The final aim of this thesis is to obtain a methodology for the valorization of tanning 
solid waste into activated carbons with environmental applications on gaseous 
emissions, studying the energy use of the fractions generated during the pyrolysis of the 
precursor. 
 
This thesis is part of a PETRI project: “Aprovechamiento integral de residuos sólidos de 
empresas de curtición: obtención de carbón activado mediante procesos termoquímicos 
con aprovechamiento energético en etapas del proceso” (PET2007_0421_02), 2007-
2009, with the finnatial support of MEC and participation of: University of Girona, the 
technological center AIICA (Research Association for the Leather Industries and 
Anexes) and the company Miquel Farrés Rojas SA, the last two entities being part in the 
Tanning Sector. 
 
Initially, we carried out the characterization of different untanned skins and leathers 
tanned by various tanning agents (chromium salts and vegetable tannins), in order to 
study the influence of tanning process in the porosity of these materials and in the 
ability of water vapor adsorption. From the water vapour adsorption data obtained from 
the leather and untanned skin in various stages of relative humidity, it can obtain 
knowledge about the nature of the surfaces, thus to improve the tanning process by 
performing the relevant settings or to know the moisture needed for good comfort of a 
garment. 
 
The characterization of the different fractions (pyrolyzed material or char, condensable 
liquid and gas) obtained from the pyrolysis of the leather solid wastes, was carried out. 
The calorific value of each fraction was also studied. It was obtained a high calorific 
value for the char, suitable for use as a solid fuel, even without mixed with coal. A 
kinetic model was developed for the pyrolysis process by using the kinetic parameters 
and taking into account a model of independent reactions. 
 
Chemical activation with alkaline agents from different precursors was developed in 
order to obtain activated carbons. The precursors were: i) mixture of leather solid wastes 
(shavings, trimmings and buffing dust) in the proportions that are generated in the 
industry itself, ii) dehydrated and degreased skin, iii) mixture of commercial tannins, 
and iv) pyrolyzed material or char obtained from the pyrolysis of the materials 
mentioned above. Activated carbons with a high textural development, mainly 
microporous, were obtained after a final washing step of the activated materials. 
Activated carbons obtained have mainly graphitic carbon, with some content of single 
bonds with oxygen (-OH, C-O-C (aliphatic, ethers), epoxides) and carbonyl oxygen in 
ester and anhydrides, and nitrogen of pyrrole/pyridone, and to a lesser extent pyridine,  
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The chemical characteristics of the ACs make them potentially suitable for use in 
adsorption of gaseous contaminants (VOCs, CO2, Hg), hydrogen production, 
separation/concentration of natural gas from landfills and anaerobic digestion or 
methane storage. Finally, the comparison with commercial activated carbons was 
conducted, yielding very promising results in the application cited above. 
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1.1 LA INDUSTRIA DEL CURTIDO 

1.1.1 Nacimiento del curtido de la piel 

La marroquinería en su forma más simple nació en la Prehistoria, ya que fue el principio 
del uso de las pieles en su forma más elemental. En la Prehistoria, los humanos estaban 
desprotegidos ante las adversidades climatológicas. Esto obligaba a que no pudiesen 
moverse a zonas más frías y en ciertas épocas debían estar prácticamente recogidos para 
evitar enfermar. 

En los orígenes de nuestra historia, un cazador se cubrió, por primera vez, con la piel 
aún caliente del animal recién cazado, descubriendo la materia más aislante jamás 
hallada: LA PIEL. Así comenzaría su uso también en chozas, bolsos, calzados e incluso 
cuerdas. 

 
Figura 1. Recreación del uso de pieles animales en la antigüedad. 

En los primeros tiempos las pieles tenían un curtido muy básico. El uso de piedras y 
hueso ayudaba a la flexibilización de las pieles y su limpieza pero no aguantarían más 
que unos pocos meses. 

La figura 2 muestra el zapato conservado más antiguo por ahora del mundo, encontrado 
en Armenia. Se cree que data en torno al 3500 a.C. (unos 5.500 años de antigüedad) 
y está hecho de una sola pieza de piel de vaca. 

 
Figura 2. Zapato conservado más antiguo del mundo. 

La primera herramienta que se inventó con el fin de curtir las pieles fue el raspador. 
Hasta ese momento, las pieles no tenían un tratamiento especial y no duraban más que 
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unos pocos meses. Con la nueva herramienta el cambio fue notorio y se mejoró tanto la 
calidad como la duración de las pieles curtidas. 

  
Figura 3. Raspador. 

Este raspador era enmangado por lo que no se agarraba con la mano la parte afilada. El 
enmangue en sí mismo fue un adelanto tecnológico que dio mayor precisión y 
resistencia a las herramientas. 

El raspador es un útil prehistórico sobre lasca o sobre hoja que presenta en una 
extremidad un frente retocado regular, convexo, cortante y no abrupto cuyo tamaño 
podía variar desde los 5 cm hasta los 15 cm. 

Este utensilio servía para poder desollar los animales y curtir las pieles aunque, su uso 
también se extendió a la obtención de carne de los huesos. 

De esta forma comenzaba el duro trabajo del curtido de pieles en el Paleolítico Superior. 
Desde aquel momento los cambios han sido vertiginosos y la Industria de la Piel, con la 
colaboración y aportes de la Industria Química, fue incorporando paulatinamente 
nuevas tecnologías en los procesos industriales, lo que ha conducido a este sector a un 
crecimiento acelerado y permanente. 

El origen de la industria del curtido se remonta a los tiempos más remotos. Los fenicios 
ya conocían perfectamente la elaboración de los cueros y su coloración. Los métodos 
empleados hoy en día tienen su origen en épocas remotas; con los años ha ido 
lográndose su perfeccionamiento y se ha podido abreviar el tiempo de curtido y mejorar 
las calidades.  

En Oriente ya se utilizaban las nueces de agallas y la corteza de roble para curtir las 
pieles de calidad fina. Los Árabes introdujeron el curtido con alumbre y sal común, y a 
mediados del siglo 20 se comenzaron a aplicar los procedimientos llamados al cromo. 

Hoy en día la preparación de la piel para el curtido sigue basándose en la experiencia, 
tanto en los pequeños talleres que siguen trabajando artesanalmente como en las grandes 
fábricas. Las etapas o fases del trabajo son básicamente las mismas. 
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1.1.2 Estructura de la piel 
La piel animal se compone de tres capas diferenciadas: la epidermis (capa exterior), el 
tejido conjuntivo (capa dermis) y el tejido subcutáneo. Durante el tratamiento de la piel 
la dermis debe separarse de las otras.  
 

 
 

Figura 4. Estructura de la piel. 

 
Observando al microscopio un corte transversal de una piel fresca de bovino es fácil 
diferenciar sus constituyentes: los pelos; una delgada capa externa, la epidermis, y una 
ancha capa media, la dermis, en esta capa que constituirá la piel pueden distinguirse a 
simple vista las dos capas que la forman: la capa superior, es la capa papilar, atravesada, 
por orificios capilares y salidas de las excreciones producidas por las glándulas sebáceas 
y sudoríparas. Cada piel posee un dibujo granular distinto, que le confiere su atractivo 
particular, esto se debe a que está limitada exteriormente por una membrana que cierra 
sus poros y cuyas sinuosidades constituyen la grana natural o flor del cuero. 
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Bajo la capa papilar se encuentra la capa reticular, compuesta, principalmente por un 
gran número de filamentos cruzados responsables de la resistencia y la solidez de la 
piel. En la piel bovina encontramos que la relación entre la capa papilar y reticular es de 
1 a 3,5; es decir, se trata de una piel muy sólida. 
 
La dermis contiene un 90 % de proteínas, en su mayor parte colágeno. Al preparar la 
piel se tiene en cuenta las propiedades de las moléculas de colágeno, que absorben 
fácilmente el  agua y ligan las distintas sustancias del tratamiento. El conocimiento de 
los factores que intervienen en la transmisión de agua a través de la red fibrosa de 
colágeno de la piel y el cuero es esencial en la fabricación de materiales que ofrezcan 
mejores prestaciones y mantengan un nivel suficientemente alto de transpirabilidad y 
permeabilidad para asegurar la comodidad para el usuario. Por tanto, el estudio de la 
estructura y la conectividad de los poros en la piel y el cuero es básico, ya que influye 
en los procesos de transporte de calor y masa.  

1.1.3 Los fundamentos del curtido 
 
Esta piel así formada no puede conservarse durante un largo tiempo, pues sufre un 
proceso de putrefacción. Para evitarlo se la pone en contacto sus sustancias que, al ser 
absorbidas por las fibrillas de la dermis, se combinan con ellas, haciéndola insoluble e 
imputrescible. Esta operación se llama curtido y la piel así tratada recibe el nombre de 
cuero. 
 
En la actualidad se admite que el proceso del curtido se verifica en dos fases: en la 
primera se produce el fenómeno físico de la absorción y penetración de la materia 
curtiente en los poros de la piel; en la segunda se realiza la combinación de ésta con las 
sustancias proteicas constitutivas de la piel, formando compuestos complejos que van 
progresando hacia las capas interiores de la misma, hasta que ésta quede completamente 
combinada. 
 
La piel puede ser curtida conservando el pelo o sin él. En el primer caso suele tomar el 
nombre comercial de piel propiamente dicha y su industria constituye la peletería; en el 
segundo toma, por lo general, el nombre de cuero. 
 

1.1.4 El cuero en España 

En España la piel y el cuero han tenido una influencia bastante notoria. Si buscamos 
referencias sobre estas, no se tardará mucho en encontrar más de alguna palabra que 
certifique esta relación. 
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Figura 5. Mapa de Iberia, según Estrabón, con forma de piel de toro (buey). 

Es típico haber escuchado la frase de que España tiene la forma de la piel de un toro 
como decía Estrabón (siglo I a.C.) y cuyo mapa se muestra en la imagen superior. 

Pero no hace falta buscar este tipo de similitudes para ver que en esta tierra la relación 
con la piel y el cuero está muy extendida y existe una larga tradición además de trabajo 
con estas materias. 

Así que es fácil asociar palabras referentes al cuero con España como ocurre con el 
guadamecí, que es el cuero pintado o aquél labrado artísticamente. Andalucía es donde 
se puede ver el máximo exponente en este arte y destaca en ella Córdoba que obtuvo 
tanta fama que fue imitada tanto en Francia como en Italia. 

 
Figura 6. Arqueta realizada en cuero bajo la técnica guadamecí. 

Otra palabra que representa el uso del cuero en España es Cordobán que hace referencia 
como no puede ser de otra forma a la ciudad de Córdoba, y cuya técnica tenía la piel de 
cabra como materia prima. Incluso hoy en día según el diccionario de la Real Academia 
Española la palabra Cordobán significa Piel curtida de macho cabrío o de cabra. 
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Figura 7. Obra realizada bajo la técnica Cordobán. 

La diferencia fundamental entre estas dos técnicas es que la primera tenía un fin más 
artístico y la segunda un objetivo más práctico ya que podía usarse para la creación de 
guantes, estuches o cofres. 

A estas palabras que aluden principalmente a Córdoba hay que añadir la palabra 
marroquinería que tiene como máximo exponente a Ubrique y además tiene el privilegio 
de ser sinónimo de calidad tanto en los materiales como en el trabajo y en el producto 
final. 

1.1.5 El cuero bovino 

Los cueros de vacuno son, por lo general, de gran calidad. Se trata de cueros formados 
por un tejido resistente y elástico que proporcionan un acabado al tacto muy fino y 
elegante, con texturas suaves y de gran duración. 

Este cuero da muy buen resultado y se puede usar para hacer unas confecciones de gran 
calidad. Aun así, debe tenerse en cuenta ciertos aspectos tales como que la piel de un 
animal joven es mejor que la de un animal de avanzada edad. 

También hay que tener en cuenta la alimentación del animal y a qué se destina este. Es 
importante que el animal no haya sido alimentado para conseguir masa muscular y que 
tampoco se destine a realizar mucho trabajo físico ya que en estos casos el cuero que se 
consigue no llegará a la calidad recomendada. 

1.1.6 El sector del curtido  

La industria del curtido utiliza la piel animal que se produce como subproducto de las 
industrias cárnica y láctea, y que, de no ser por el curtido, habría que eliminar por otros 
medios, como a través de vertederos o mediante incineración. El cuero es el principal 
producto del sector industrial del curtido. Se trata de un producto industrial intermedio, 
con aplicaciones en sectores subsidiaros de la industria de bienes de consumo. Las 
industrias del calzado, la ropa, los muebles, la automoción y la marroquinería son los 
destinos más importantes para la producción de los curtidores europeos. 
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Ganado listo 

para el sacrificio 

Cuero curtido Subproductos

(carnaza)

Fabricación de

Calzado

Fabricación de

Manufacturas de cuero Juguetes caninos

Cápsulas

medicamentos

Comercialización

Productos terminados

Gelatinas

Curtición

Comercialización

(Cuero crudo o salado)

Frigorífico

(Matanza y desuello)

 

Figura 8. Estructura simplificada de la cadena productiva del cuero y subproductos de 
la industria del curtido. 

 
Los datos del año 2012 del Sector del Curtido Español se resumen a continuación. 
 

Tabla 1. Datos sector curtido (1). 
 

ESTRUCTURA INDUSTRIAL ESPAÑOLA   2012 

EMPRESAS 126 
EMPLEO 3.105 
PRODUCCIÓN (miles euros) 726.457 

ESTRUCTURA INDUSTRIAL 
POR CC.AA 

Nº 
EMPRESAS

Nº 
TRABAJADORES 

% 
EMPRESAS

CATALUÑA 55 1.280 43,7 
COMUNIDAD VALENCIANA 31 560 24,6 
MADRID 13 470 10,3 
MURCIA 12 250 9,5 
RESTO CC.AA. 15 545 11,9 
TOTAL 126 3.105 100,0 
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En cuanto a la industria del curtido en España, que sufre una clara concentración de su 
actividad en determinadas comunidades autónomas, se ha visto una importante 
evolución tecnológica hasta la actualidad. Goza de un reconocido prestigio a nivel 
internacional, por su tradición, su saber hacer, la calidad de sus productos y la de su 
materia prima. A pesar de esto sufre la competencia creciente de los países emergentes, 
especialmente de extremo oriente pero también de la Europa del este. 
 
El Sector está constituido por más de 125 empresas y da ocupación a más de 3000 
trabajadores. El curtido bovino supone alrededor del 67 % del total de la producción del 
sector, seguido del ovino con y sin lana, que representa el 21 %, y el 12 %, que 
corresponde al resto de la curtición de piel caprina, porcina, conejo y reptil. La 
producción total sería de 24.036.000 m2 y 3.271 Tn de suela. 
 
La producción del sector, en base a datos del año 2012, sobrepasa los 725 millones de 
euros. El comercio exterior de Curtido Acabado en 2012 presenta un saldo favorable, 
con unas exportaciones de 399,7 millones de euros, (alrededor del 55 % de la 
producción), y unas importaciones de 346 millones de euros. Las cifras de exportación e 
importación incluyen los intercambios intracomunitarios. La UE en su conjunto es el 
principal destino de las exportaciones de curtido acabado español, absorbiendo en el año 
2012 el 52.8 % de las mismas. Los principales países de destino del curtido acabado son 
Italia, Francia, Portugal, Hong-Kong, China, Marruecos, Turquía, Alemania, India y 
Reino Unido lo que certifica el prestigio y reconocimiento del curtido español, 
consecuencia de su alto contenido de diseño y moda, de la experiencia y conocimiento 
(know how) y de la calidad de sus pieles. 
 
China sigue siendo el líder mundial en la producción de cuero curtido -debido entre 
otros a los bajos costes en mano de obra y falta de regulación ambiental en el proceso de 
curtido- seguido de Italia y la India. 
 
La competencia de terceros países, los costes medioambientales, los precios y 
disponibilidad de materia prima, junto a los problemas propios de los países 
occidentales derivados de unos costes superiores, hacen que la industria como sector 
deba plantearse cómo afrontar los próximos años para asegurar la continuidad de la 
industria, apostando por la calidad, innovación, moda y diseño. 
 
Una de las maneras de competir a nivel mundial consistiría en el apoyo a proyectos 
dirigidos a intentar disminuir el impacto medioambiental de las empresas de este sector 
desarrollando trabajos para minimizar la generación de residuos procedentes de la 
industria del curtido,  y convertirlos en subproductos con un valor añadido que puedan 
tener aplicaciones incluso para las propias industrias de este sector. 
 
En la presente tesis nos centraremos en la valorización de residuos sólidos procedentes 
de operaciones mecánicas (rebajadura, recorte, esmerilado) posteriores al proceso de 
curtición por agentes vegetales (taninos) de piel de origen bovino, materia prima 
utilizada por la industria del curtido suministradora de los residuos estudiados en este 
trabajo.  
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Figura 9. Piel de origen bovino. 

 

1.1.7 Proceso de fabricación de cuero 
 
Las pieles desolladas de los animales (pieles en bruto) se someten a las siguientes 
operaciones (2):  
 

RECEPCIÓN DE PIELES
↓

Remojo
↓

Descarnado en verde
↓

Pelambre-Calero
↓

Descarnado en tripa
↓

Dividido y recortado en tripa
↓

Desencalado y rendido
↓

Piquel
↓

Curtición
↓

Rebajado
↓

Recurtición-Tintura-Engrase
↓

Secado
↓

Esmerilado y recortado

Acabado
↓

CUERO ACABADO

↓

Piel piquel

Rebajaduras

Polvo de esmerilar y Recortes

Wet Blue, Cuero Vegetal

BCD
↓

TRABAJOS
DE

RIBERA

↓
Desengrasado-Precurtición

(i) Sales de cromo Cr3+

(ii) Taninos comerciales:
Castaño, Mimosa,
Quebracho

 

Figura 10. Esquema de producción de cuero curtido con sales de cromo o taninos 
vegetales. 
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Fundamentalmente se utilizan en la industria del curtido dos tipos de curtición: vegetal 
y mineral. En el presente trabajo, la empresa cofinanciadora del proyecto (MEC, 
PET2007-0421-02) (3) Miquel Farrés, suministradora de todos los residuos utilizados, 
solamente emplea curtición vegetal, razón por la cual a partir de este momento todo lo 
que se comente sobre el proceso de fabricación se refiere solamente a este tipo de 
curtición.  

La curtición es un proceso que pretende estabilizar las propiedades de la piel del animal 
sin que sufra cambios naturales de descomposición y putrefacción. El proceso de 
curtido de la piel protege al cuero contra algunos efectos ambientales, tales como 
degradación por microbios, el calor, el sudor o la humedad, etc. 

La curtición mantiene las propiedades más deseadas de la piel: resistencia al desgaste, a 
la humedad, flexibilidad y aspecto exterior agradable al tacto y a la vista. Por otro lado, 
la piel tratada por curtición rara vez produce intolerancias de tipo alérgico. De ocurrir 
estas alergias suele ser a causa de los tintes que se usan en las pieles ya curtidas. 

En la industria del curtido, las pieles en bruto se transforman en cuero por medio de una 
serie de operaciones mecánicas y químicas. El curtido suele ser realizado en tres fases 
distintas: preparación de la materia prima bruta para el curtido con agentes curtientes, 
curtición con agentes vegetales, y el post-curtido para dar color al cuero acabado. 
 
Desuello 
  
En primer lugar, en el matadero, se quita la piel al animal. Es una etapa en la que hay 
que tener cuidado ya que un procedimiento inadecuado puede dar lugar a defectos en la 
piel (desgarros o roturas) perdiendo así gran parte de su valor.  
  
Conservación de la piel en bruto 
 
Para conseguir que las pieles se encuentren en las mejores condiciones cuando lleguen a 
las tenerías, son necesarias una serie de operaciones de conservación o curado que las 
preserven de putrefacciones y degradaciones. La piel recién desollada contiene un 60 % 
de humedad, lo que supone una circunstancia favorable para que se produzca la 
degradación de la misma. Además, la piel posee unas partes que no sirven para obtener 
cuero (el hocico, la cola, etc.). El primer paso será eliminar todas estas partes 
recortándolas.  
 
Para evitar la putrefacción de la piel durante el tiempo que transcurre entre el desuello 
del animal y la puesta en fabricación, una serie de métodos de conservación de la piel 
son aplicados: “secado”, “salado” o “refrigeración”. 
 
Trabajos de ribera 
 
Los trabajos de ribera engloban una serie de operaciones cuya finalidad es la limpieza 
de la piel, eliminando todo lo que no son fibras de colágeno (sal, proteínas solubles, 
epidermis, pelo, etc.). Las principales operaciones son: 
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• Remojo: tratamiento con agua de la piel en bruto que persigue la humectación y 
la limpieza de la piel de sangre, cascarrias, productos de conservación 
adicionados anteriormente, etc. 

• Pelambre-calero: se realiza en el caso de no desear conservar el pelo. En el 
pelambre se elimina la epidermis y el pelo de la piel y en el calero se produce el 
aflojamiento de la estructura fibrosa del colágeno. 

• Descarnar: consiste en limpiar el lado carne de la piel de restos de carne y grasa 
que puedan haber quedado en ella. 

• Desencalado: consiste en la eliminación de los álcalis que contiene la piel en 
este punto para evitar posteriores problemas de absorción impidiendo una buena 
curtición. 

• Rendido: tiene por objetivo el aflojamiento de la estructura del colágeno 
mediante la adición de enzimas proteolíticas, elimina los restos de epidermis y 
pelo que puedan quedar en la piel, así como buena parte de la grasa natural del 
animal. 

• Si secamos una piel desencalada y rendida se obtiene un material translúcido con 
una estructura tipo maíz. Durante la operación de secado, las fibras se unen entre 
sí convirtiendo la piel en un material resistente y compacto y muy difícil de ser 
penetrado por una solución. 
Si queremos obtener un material flexible, esponjoso y opaco que pueda absorber 
más fácilmente una solución, tenemos que ser conscientes de que las fibras 
deben permanecer separadas durante el proceso de secado. Una forma de hacerlo 
es cambiar la polaridad del medio en el que se encuentran las fibras desde agua a 
un disolvente orgánico menos polar como por ejemplo acetona. 

 

 
 

Figura 11. Cargas de los grupos reactivos de la piel en diferentes medios. 

 
En el secado de la piel en medio acuoso, los grupos están unidos entre sí por 
fuerzas electrostáticas (tal y como aparecen en la figura central). Mediante la 
reducción de la polaridad del medio de inmersión se descargan los grupos 
iónicos de las fibras. Si se retira después la acetona, los grupos reactivos no 
tienen carga eléctrica y durante la operación de secado no pueden unirse unas a 
otras, permaneciendo las fibras separadas, y obteniéndose una piel fibrosa, 
flexible, opaca, esponjosa y blanca que se denomina: BCD (Biomaterial 
Colagénico Deshidratado) (4). Mediante este proceso, la grasa es eliminada al 
mismo tiempo que el agua. 

• Píquel: Consiste en incorporar ácido a la piel al mismo tiempo que se añade una 
sal neutra para impedir el hinchamiento. Las principales funciones de esta etapa 
son: (i) eliminar la cal residual retenida desde el apelambrado; (ii) interrumpir el 
efecto enzimático del rendido; (iii) preparar las pieles para la curtición; (iv) 
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preservar la piel frente a la acción de agentes degradantes (se pueden conservar 
durante meses); y (v) facilitar el desengrase. Se obtiene una piel piquelada (PS, 
Pickled Skin). 

• Desengrasado: Esta etapa consiste en la eliminación de las grasas naturales que 
contiene la piel, ya que éstas impiden la absorción regular de los agentes 
curtientes y dificulta su reacción con el colágeno. El proceso se puede realizar 
mecánicamente por prensado o químicamente por adición de disolventes 
orgánicos.  

• Precurtición: Las pieles piqueladas o muy desencaladas se someten a un 
tratamiento con productos poco reactivos que pueden ser baños residuales o 
productos fenólicos sulfonados preparados ya para este objetivo o una mezcla de 
ambas cosas. Normalmente estas sustancias son las primeras que penetran en la 
piel, bloquean de forma reversible los grupos reactivos del colágeno y con ello 
favorecen la penetración de las moléculas realmente curtientes. 

 
Curtición 
 
La curtición es el tratamiento de la piel piquelada con agentes curtientes para estabilizar 
las fibras de colágeno, hacerlas imputrescibles y conferir a la piel una resistencia a la 
temperatura superior a la que tiene en estado natural. El agente curtiente se combina, 
por lo menos en parte, irreversiblemente con el colágeno. La curtición puede realizarse 
con dos tipos de agentes: (i) de tipo orgánico (taninos vegetales) o (ii) inorgánico (sales 
de cromo, aluminio, zirconio, silicio, titanio, etc.), en función del uso que se le de 
posteriormente a la piel curtida. 
 

 
 

Figura 12. Bombo de curtición. 

 
La estabilidad de la proteína, que mencionamos anteriormente, viene dada por la 
formación de enlaces transversales, en los que participa el agente curtiente dando lugar 
a una reticulación de la estructura. 
 
Como consecuencia de lo anterior, se nota una disminución de la capacidad de 
hinchamiento del colágeno, además de un aumento de la temperatura de contracción 
(TC) que es aquella en la que se inicia la gelatinización del colágeno. 
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Un cuero curtido debe cumplir las siguientes condiciones: 
 
a) Resistencia hidrotérmica, es decir, el cuero debe soportar una temperatura mayor que 
el colágeno crudo, utilizando agua en ebullición. 
b) El colágeno curtido en condiciones húmedas debe resistir el ataque de las enzimas. 
c) Debe tener una estabilidad química tal, que los cueros no sufran deterioro bajo 
condiciones de uso o almacenamiento. 
d) Debe retener las propiedades físicas de la estructura fibrosa de la piel natural. 
 
Post-curtición 
 
Una vez que los cueros están curtidos, éstos se someten a una serie de operaciones que 
hacen variar considerablemente el aspecto final del cuero en propiedades tales como el 
tacto, la suavidad, la plenitud, el aspecto de la flor, y en general, todas las propiedades 
físicas medibles del cuero. Las operaciones se definen como: 
 

• Escurrir y rebajar: el cuero curtido se suele rebajar para igualar el grosor de una 
parte a la otra del mismo cuero, también de un cuero a otro. En esta operación se 
generan las rebajaduras como residuo sólido. Para facilitar las operaciones es 
necesario el escurrido del cuero. En esta operación se expulsa parte del agua que 
contiene el cuero, además de que queda completamente plano y sin arrugas, 
aumentando al máximo la superficie. 

• Recurtición: en esta operación se introducen diferentes sustancias en el cuero ya 
curtido para modificar propiedades como el tacto, el relleno, la firmeza, la 
capacidad de teñido, la resistencia al sudor, etc. 

• Tintura: Es un proceso que consiste en la aplicación al material curtido de un 
tratamiento con una disolución del colorante sintético, lo que proporciona a la 
piel el color deseado. El cuero, una vez teñido, debe ser resistente a la 
transpiración, migración, lavado, luz y limpieza en seco. Debido a que la piel no 
soporta temperaturas muy altas, nunca se obtendrán solideces de color tan altas 
como en textiles.  

• Engrase: con el engrase se lubrican las fibras del cuero con el objeto de obtener 
un cuero que no rompa al secarlo y que presente la flexibilidad y tacto 
adecuados. 

 
Secado 
 

• El secado se basa en una eliminación parcial del agua que contiene la piel. El 
curtidor para secar las pieles, inicialmente las colgaba al aire, y si era necesario 
acelerarlo debido a las condiciones ambientales, usaba aire caliente en diversos 
tipos de secadero. El secado es algo más que la simple eliminación de la 
humedad para permitir la utilización práctica del cuero, pues también contribuye 
a la producción de las reacciones químicas que intervienen en la fabricación del 
cuero, por lo que constituye uno de los pasos más importantes en la calidad del 
cuero. Durante la operación de secado y dependiendo del tipo de sistema que se 
utilice se producen migraciones de diversos productos, formación de enlaces, 
modificación del punto isoeléctrico, etc., es decir, que ocurren  modificaciones 
importantes. Se pueden distinguir dos formas de secar el cuero: sin someterlo a 
tensión o bien estirándolo. El primer tipo de secado se puede realizar: i) en 
cámara y en túnel, ii) por bomba de calor, iii) al aire libre. Es importante 
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controlar la humedad final de los cueros para obtener el mayor rendimiento 
posible de superficie y retirar parte de su elasticidad, alcanzando una estabilidad 
de la forma y, obteniendo un cuero más armado.  

 
Operaciones mecánicas: 
 
Existen una serie de operaciones mecánicas previas al acabado que pueden variar en 
orden y cantidad, según el artículo final deseado. 

• Recortar: Se eliminan del cuero las partes arrugadas y con defectos, dándole 
mejor presentación. En esta operación se generan los recortes como residuo 
sólido. 

• Esmerilar: Se esmerila el cuero, generalmente para disimular los defectos de la 
flor. Esta operación se realiza con una muela o con una máquina de esmerilar. 
En esta operación se genera el polvo de esmerilar como residuo sólido. 

Acabado 
 
Por acabado se entiende un conjunto de operaciones basadas en el tratamiento 
superficial del cuero para darle el aspecto final con el cual es comercializado. Consiste 
en una serie de tratamientos con el fin de mejorar la apariencia de la superficie del 
cuero, uniformizar el color y el brillo y mejorar el tacto de la piel. El acabado 
proporciona resistencia a la lluvia, golpes, roces y a cualquier tipo de esfuerzos 
mecánicos externos, a la vez que da el aspecto deseable a la piel.  
 
Dependiendo del aspecto que presente la superficie de la piel y el resultado que se 
quiera obtener, la aplicación del acabado será distinta. Si lo que se quiere es resaltar las 
características de la piel se aplican capas muy finas que dan brillo y textura. Otras veces 
lo que se quiere es corregir las imperfecciones de la piel para lo cual se hace necesaria 
la aplicación de capas mas gruesas.  
 

• Cilindrar: es una operación mecánica que tiene como objetivo dar compacidad al 
cuero. 

 
Pesado y empaquetado 
 
Es el último paso del proceso productivo que consiste en empaquetar y pesar la piel. 
 

1.1.8 Materiales curtientes 
 
Materias curtientes son aquellas sustancias que tienen la propiedad de que sus 
soluciones, al ser absorbidas por las pieles de los animales las transforman en cueros. 
Las buenas características del material curtiente, se determinan en el color que le va a 
transmitir a los cueros una vez finalizado el proceso de industrialización, la calidad 
resultante y la facilidad que tengan durante el curtido de formar ácidos, ya que su 
intervención es primordial en un buen acabado del trabajo. 
 
En términos generales podemos dividir la curtición de acuerdo al tipo de curtiente. De 
acuerdo a ello, haremos la siguiente división: 
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Tabla 2. Agentes curtientes. 
 

PRODUCTOS INORGÁNICOS 

Sales de Cromo 
Sales de Aluminio 
Sales de Hierro 
Sales de Circonio 
Polifosfatos 
Sílice 

PRODUCTOS ORGÁNICOS 
Curtientes vegetales (taninos) 
Derivados Lignosulfónicos 
Curtientes sintéticos 

OTROS CURTIENTES ORGÁNICOS 

Aldehídos 
Parafinas sulfocloradas 
Aceites 
Resinas 

 
Los agentes de curtido más usados son las sales de cromo trivalente y los curtientes 
vegetales (taninos). 
 
El sulfato básico de cromo (Cr3+) es el agente de curtición más ampliamente utilizado 
para la conversión de las fibras de colágeno putrescibles en matriz de cuero no 
putrescible. Los cueros curtidos al cromo presentan una mejor resistencia mecánica, 
extraordinario comportamiento para el proceso de tintura y una mejor resistencia 
hidrotermal en comparación a la piel curtida con taninos vegetales. El curtido con sales 
de cromo representa el 80 % de la producción total de cuero en el mundo. El curtido 
mineral se aplica cuando se desea obtener cueros finos, muy flexibles, delgados y 
suaves. 

El curtido vegetal es tan antiguo como la historia del hombre y se remonta a la 
prehistoria. Surgió, como tantos otros avances, por la observación que puso en 
evidencia que si una piel cruda entraba en contacto con la corteza, madera u hojas de 
ciertas plantas, aquella se manchaba y esas partes aparentemente dañadas, resultaban 
favorecidas al quedar indemnes a la putrefacción. Con el tiempo comenzó el desarrollo 
de la industria del cuero basada en la utilización de taninos que eran producidos por una 
gran variedad de vegetales y que permitían su aplicación con relativa sencillez. Este 
sistema de curtido vegetal fue la norma en la producción de cueros curtidos hasta que se 
inició la industria del curtido al cromo. El curtido vegetal, se aplica en particular a las 
pieles de los bovinos destinadas a la producción de cueros para suelas de calzado. 

Los taninos son compuestos de origen vegetal, de naturaleza polifenólica, hidrosolubles 
y con estructura química compleja. Químicamente son metabolitos secundarios de las 
plantas, fenólicos, no nitrogenados, solubles en agua y no en alcohol ni solventes 
orgánicos. La fórmula C14H14O11, considerada en algunos libros como la del tanino 
común, es sólo aproximada, ya que son polímeros complejos. Hay dos categorías de 
taninos, clasificados basándose en su vía de biosíntesis y sus propiedades químicas: los 
taninos condensados y los taninos hidrolizables. 
 
- Los taninos hidrolizables son polímeros heterogéneos formados por ácidos fenólicos, 
en particular ácido gálico, y azúcares simples. Son más pequeños que los taninos 
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condensados y son hidrolizados con más facilidad, sólo basta ácido diluido para 
lograrlo. La mayoría tiene una masa molecular entre 600 y 3000. Ej.: tanino de castaño. 
 
- Los taninos condensados (a veces también llamados proantocianidinas) son polímeros 
de un flavonoide llamado antocianidina. Es común encontrarlos en la madera de las 
plantas leñosas. Ej.: taninos de mimosa y quebracho. 
 
               T. HIDROLIZABLE                       T. CONDENSADO 

 

Figura 13. Estructura de dos clases de taninos: Hidrolizable (A) y Condensado (B). 

 
La curtición vegetal estabiliza la estructura del colágeno por formación de enlaces 
transversales entre fibras, mediante moléculas tánicas que posean varios grupos 
reactivos. Para que una sustancia pueda formar enlaces transversales entre las fibras de 
colágeno y por consiguiente, tenga propiedades curtientes, es condición indispensable 
que posea varios grupos reactivos y un cierto tamaño mínimo, que le permita unir varias 
fibras a la vez. 
 
La combinación de las proteínas de la piel con los taninos se verifica por los grupos 
fenólicos de los taninos con los amino de las proteínas. Las formas de enlace entre los 
taninos y las proteínas son: 
 
 
 
a) Enlaces de hidrógeno entre taninos y proteínas (5): 

  
 

b) Enlace covalente a la proteína tras una oxidación (6): 
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Figura 14. Unión Tanino-Proteína cuero. 

Los cueros fabricados mediante la curtición vegetal total se destinan a la industria de 
suelas, correas, talabartería, tapicería, equipajes, etc. por las características que les 
confiere este tipo de procesos. Por otro lado, también se producen por este sistema los 
cueros para artesanías, además de la recurtición del cuero curtido al cromo para 
capelladas y prendas de vestir, que también requiere la utilización de extractos 
curtientes vegetales. 

Los taninos se extraen de las plantas con agua o con una mezcla de agua y alcohol, que 
luego se decanta y se deja evaporar a baja temperatura hasta obtener el producto final. 
Los taninos tienen un ligero olor característico, sabor amargo y astringente, y su color 
va desde el amarillo hasta el castaño oscuro. Expuestos al aire se tornan oscuros y 
pierden su efectividad para el curtido. 

Los curtientes vegetales pueden ser naturales, sin ninguna clase de tratamientos, o se 
pueden colorear y tratar químicamente. Casi todas las plantas contienen curtientes, sin 
embargo, se aprovechan pocos tipos de plantas, sólo aquellas que permiten un alto 
rendimiento y una buena calidad de extracto. Los extractos curtientes industriales más 
importantes son los siguientes: 
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Tabla 3. Tipos de extractos curtientes (taninos) en relación con la parte del vegetal del 
que se obtiene. 

 

FrutosHojas y tallosCortezaMadera

Tireza

CatecúMangle Encina 

ValoneaGambirMimosa Castaño 

MirobalanoZumaque Pino Quebracho 

FrutosHojas y tallosCortezaMadera

Tireza

CatecúMangle Encina 

ValoneaGambirMimosa Castaño 

MirobalanoZumaque Pino Quebracho 

 

Nos centraremos en el estudio de tres taninos comerciales: Quebracho, Castaño y 
Mimosa, que constituyen la casi totalidad del comercio internacional de taninos. 

a) Madera de Quebracho. 

El quebracho colorado, principal variedad de esta especie, se encuentra sólo o agrupado 
en las selvas vírgenes. Hay otras variedades, como la Yaco y Empedrado, cuya 
existencia es abundante, pero que contienen bajos porcentajes de taninos. 

El buen extracto de quebracho colorado se elabora únicamente del duramen del árbol, 
ya que la corteza solamente puede llegar a contener 3 a 4% de sustancias curtientes. 
Contiene alrededor de 65% a 70% de tanino cuando es de buena calidad, con un 6-10% 
de materiales insolubles. 

 

Figura 15. Árbol de quebracho. 

b) Madera de Castaño. 

Esta especie está muy extendida en el territorio europeo y también en América del 
Norte, pero las mayores formaciones de bosques naturales están en Europa, 
principalmente en Francia, Italia y la antigua Yugoslavia.  
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El promedio de sustancia curtiente de esta especie, se puede estimar en un 7 a 10%, con 
un contenido de humedad, como promedio, del 14,5% en Europa. En América del 
Norte, el porcentaje de tanino que produce el curtiente de esta madera oscila en un 7% 
para la región norte y un 10% en los bosques del sur. 

Las raíces son las que tienen mayor proporción de materia curtiente, pudiendo llegar a 
un 18 o 20% con una humedad promedio del 14-15%. 

Por el alto precio de la mano de obra, el tanino de castaño es un extracto caro. 

 

Figura 16. Árbol de castaño. 

c) Corteza de Mimosa. 

Esta corteza se extrae solamente de tres especies que por sus características y zonas 
donde se desarrollan se conocen como negra, verde y dorada. Es originaria de Australia, 
pero se reproduce bien en otros países del mundo donde el clima, suelo y promedio de 
lluvia son similares, como Sudáfrica y Brasil. 

A estas especies se les extrae la corteza aproximadamente a los 8 años, que es la época 
en que contiene mayor proporción de materia curtiente, que puede llegar a un 30% con 
una humedad del 14,5%, habiendo zonas privilegiadas en las que llegan a tener un 40% 
de curtiente. El extracto es de muy buena penetración y se utiliza en la recurtición de 
cueros de capelladas, así como en la producción de cueros pesados. 

Por su color se asemeja mucho al quebracho colorado. 

 

Figura 17. Árbol de mimosa. 
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Los taninos comerciales con los que trabajamos se muestran en la siguiente figura: 

CASTAÑO  MIMOSA QUEBRACHO 

   

Figura 18. Taninos comerciales más utilizados. 

 
1.1.9 Impacto ambiental de las tenerías 

Los residuos de las tenerías pueden causar efectos negativos sobre el medio ambiente. 
Así, las emisiones gaseosas, efluentes líquidos o la disposición de los residuos sólidos 
degradan la calidad ambiental y ocasionan muchas veces daños irreversibles. También 
son conocidos los efectos sobre la salud del contacto directo con los productos químicos 
utilizados en el proceso de curtición.  

Un balance típico de materia, junto con la generación de contaminantes sólidos, líquidos 
y gaseosos en la curtición de piel bovina con sales de cromo, se muestra en la figura 19.   

200-250 kg
Piel curtida

1000 kg
Piel salada húmeda

500 kg
Reactivos químicos

~450-730 kg
Residuos sólidos

15-50 m3

agua

15-50 m3

Agua

DQO ~230-250 kg
DBO        ~100 kg
SS           ~150 kg
Cromo      ~5-6 kg
Sulfuro       ~10 kg

Lodo del tratamiento
de agua residual

~500 kg al 40 % contenido en materia seca

No curtidos

Curtidos

Tintado/acabado

Disolventes orgánicosAire 1-10 kg

Recortes          ~120 kg
Materia orgánica
putrescible  ~70-350 kg

Sólidos             ~225 kg
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Recortes
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Sulfuro       ~10 kg

Lodo del tratamiento
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~500 kg al 40 % contenido en materia seca

No curtidos

Curtidos

Tintado/acabado

Disolventes orgánicosAire 1-10 kg

Recortes          ~120 kg
Materia orgánica
putrescible  ~70-350 kg
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Rebajaduras
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Polvo                   ~2 kg
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DBO: Demanda Biológico de Oxígeno. 
DQO: Demanda Química de Oxígeno. 
SS. Sólidos en suspensión. 

Figura 19. Balance de materia en un proceso de curtición convencional (curtición al 
cromo) de piel salada bovina (7). 
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En el caso de la obtención de cuero para suelas mediante curtición vegetal (figura 20), 
se utilizan alrededor de 350-500 kg de extractos curtientes tánicos por tonelada de cuero 
crudo. Estos extractos contienen típicamente un 60-70 % de taninos, consistiendo el 
resto en gomas, azúcares, ácidos orgánicos, sales minerales y materia insoluble. Los 
cueros para suelas son comúnmente muy pesados, ya que se "rellenan" con taninos 
vegetales. Típicamente, a partir de una tonelada de cuero crudo se puede producir 
aproximadamente 600-650 kg de cuero para suela, frente a aproximadamente 200-
250 kg de cuero curtido al cromo (8). 
 

1000 kg
Piel salada húmeda

600-650 kg
Piel curtida

350-500 kg
Extractos tánicos
(60-70 % taninos)

 
Figura 20. Balance de materia en un proceso de curtición vegetal de piel salada bovina. 

 
 

1.1.10 Contaminación por emisiones gaseosas, efluentes líquidos y residuos sólidos 
 
La industria del curtido genera una enorme cantidad de residuos sólidos y líquidos 
durante el proceso de fabricación del cuero (9-12). Asimismo, es responsable también 
de la generación de importantes emisiones gaseosas contaminantes (figura 21). 
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SD: Sales disueltas. 
COVs: Compuestos Orgánicos Volátiles. 

Figura 21. Generación de residuos durante el curtido de la piel. 

 
La descomposición de la materia orgánica, la emisión de sulfuro de las aguas residuales 
(especialmente del pelambre), las emisiones de amoníaco y vapores de disolventes 
(COVs) que provienen del desencalado y de la etapa de acabado, así como las carnazas 
y grasas del descarne, causan el característico mal olor de una tenería. Por ello, la 
localización de este tipo de industria es motivo de controversias en muchas regiones del 
país y del mundo. 
 

1.1.10.1 Efluentes líquidos 
 
En relación con los efluentes líquidos, cabe destacar que desde siempre el proceso de 
curtición estuvo relacionado con la contaminación de las aguas, debido a que emplea 
grandes cantidades en todas sus etapas. Las aguas residuales se van cargando con 
proteínas solubles liberadas por los cueros y con remanentes químicos de los productos 
utilizados, que afectan el medio ambiente de distinta forma: 
 

• Proteínas y diferentes clases de sustancias orgánicas (como los taninos sintéticos 
y vegetales): DBO, DQO. 

• Sulfuros: H2S a pH bajo.  
• El Cromo: Cr6+ por oxidación (graves problemas para la salud humana). 
• Los Cloruros y Sulfatos: salinización de aguas superficiales.  
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• El Nitrógeno: crecimiento de plantas acuáticas y presencia de nitratos en el agua 
potable. 

• Fosfatos: No es tóxico pero estimula el crecimiento de plantas acuáticas y algas.  
• Color. Proveniente de los taninos y tintes, perjudica la actividad fotosintética de 

las plantas acuáticas y provoca su muerte.  
• Sólidos sedimentables. Ocasionan la formación de bancos de lodos que 

producen olores desagradables.  
 
Los efluentes que contienen alta carga orgánica, sulfuros y cromo (en el caso de la 
curtición con sales de cromo) merecen atención prioritaria dentro de un programa de 
minimización de la contaminación en tenerías, debido a su alta carga contaminante. 
 

1.1.10.2 Emisiones gaseosas 
 
En las tenerías las emisiones gaseosas pueden clasificarse en dos grupos: olores y 
vapores de disolventes provenientes de las operaciones de acabado. Los malos olores 
provienen de un pobre control de los procesos anteriores a la operación de curtido, por: 
un control deficiente de la limpieza de equipos y recipientes, de los canales de drenaje, 
pozos de sedimentación y residuos acumulados en algún lugar, producto de la 
descomposición orgánica. La disminución de los malos olores es solo cuestión de un 
buen mantenimiento operacional, más que de la tecnología en uso. Por otro lado, los 
vapores de disolventes usados en la etapa de acabado de cueros dependen del tipo de 
producto químico empleado y de las medidas implementadas para reducir su emisión. 
 
Existe el riesgo de que algunos residuos dentro de la industria sean nocivos para la salud 
de los trabajadores, tal es el caso de aquellos que contienen sulfuros, potenciales 
formadores de gas sulfhídrico que muchas veces ha provocado desmayos y accidentes 
fatales durante la limpieza de canaletas y tanques recolectores de efluentes. Los gases o 
vapores de disolventes (COVs) de la etapa de acabado (pinturas y lacas) son también 
nocivos para la salud de los trabajadores que operan en esta área, si son inhalados por 
largos periodos de tiempo. Es necesaria una buena ventilación. 

Las tenerías también emiten contaminantes al aire como por ejemplo CO, CO2, NOx y 
SOx debido al el uso de calderas y generadores. 

1.1.10.3 Residuos sólidos  
 
Los residuos sólidos se generan principalmente en las etapas de descarnado, recorte de 
pieles, raspado y lijado de los cueros. Los residuos del descarnado son principalmente 
grasas y tejidos biodegradables. 
 
Por otro lado, los residuos sólidos de otras etapas del proceso son, principalmente, cuero 
curtido en la forma de rebajaduras, recortes y polvo. Estos residuos se van acumulando 
junto a las máquinas de corte, raspado y lijado y son almacenados generalmente en 
tambores metálicos. Los desechos sólidos son retirados semanalmente por empresas 
contratistas que los envían a los vertederos municipales o son vendidos a empresas que 
producen cuero conglomerado. 
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[Cuero conglomerado: material formado por partículas de cuero unidas entre sí con colofonia y 
que se puede utilizar como tela o papel para las cubiertas de los libros]. 
 
Se estima que cerca del 60% en peso de la piel bruta se elimina como residuo en la 
industria de curtido. Además, cerca del 15% del peso total de la piel se descarga en las 
aguas residuales principalmente en forma de grasas, pelo degradado y fibras. Estos 
últimos son los responsables del lodo generado en aquellas empresas que poseen una 
planta de tratamiento de residuos líquidos. Los lodos, previamente secados, también se 
envían a vertederos. 
 
Los residuos sólidos, tal como hemos visto anteriormente, provienen principalmente de 
dos fuentes: de los sólidos suspendidos y sedimentables presentes en las descargas de 
líquidos y de los restos de pieles y cueros recortados del proceso. 
 
Los primeros tienden a sedimentar y depositarse en los cursos acuáticos donde se 
descargan o en las cañerías de desagüe, creando condiciones anaeróbicas de 
biodegradación con el consiguiente consumo excesivo del oxígeno disuelto en el agua y 
la formación de compuestos de muy mal olor. 
 
Los restos de pieles y cuero son enviados a sitios de disposición final, donde por ser 
altamente degradables también provocan olores molestos. Además contienen sustancias 
químicas tóxicas que se pueden infiltrar en la tierra o en las aguas subterráneas.  
 
A continuación comentaremos específicamente el caso de los residuos sólidos de 
curtición vegetal (rebajaduras, recortes y polvo de esmerilar) por ser los materiales 
utilizados en la presente tesis. En la actualidad, los residuos sólidos de curtición vegetal, 
presentan una cierta problemática debida fundamentalmente a la marcada concentración 
geográfica del sector curtido/calzado y, por otra parte, al gran volumen de residuos 
generados, figura 22.  
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Figura 22. Producción total de cuero curtido con taninos, y residuos sólidos de 

curtición vegetal (año 2009). [Datos suministrados por AIICA] 
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Estos residuos se incorporan a vertederos y algunos de ellos se incineran de forma 
incontrolada dando como resultado un notable impacto ambiental como consecuencia de 
la degradación de la piel y la liberación de compuestos contaminantes. 
 
Con objeto de intentar aprovechar dichos residuos sólidos, como medio más eficaz de 
procurar su eliminación controlada, se presentan una serie de alternativas: 
 
- Adición a pastas cerámicas. 
- Aprovechamiento energético de las fracciones generadas en la pirólisis, o combustión 
controlada en lecho fluidizado, con recuperación de cromo en el caso de curtición con 
sales de cromo. 
- Preparación de materiales adsorbentes, carbones activados. 
 
Por otra parte, se conocen algunas aplicaciones de estos residuos como las siguientes: 
- Aglomeración de piel desfibrada para cartón, insonorizaciones y aislamientos. 
- Preparación de abonos. 
- Preparación de piensos. 
 
Sin embargo, la obtención de aglomerados de piel solo absorbe una pequeña parte de los 
residuos generados y la preparación de piensos y abonos con residuos curtidos con 
cromo es totalmente inadecuada desde el punto de vista de la salud. 
 
 

1.2 APROVECHAMIENTO ENERGÉTICO DE LA BIOMASA 

1.2.1 Contexto energético mundial y español 

1.2.1.1 La energía en el contexto mundial  
  
El modelo energético a nivel mundial se caracteriza por un crecimiento elevado de la 
demanda energética, impulsado por la expansión económica de los países en desarrollo, 
lo que ha motivado un incremento de las emisiones de CO2 debido al uso creciente de 
combustibles fósiles para su suministro.  
  
Los países en desarrollo o en transición hacia el mismo, están experimentando una 
expansión económica que ha dado lugar, debido al incremento asociado de la demanda 
de energía y a leyes menos restrictivas en los aspectos medioambientales, a 
crecimientos de sus consumos energéticos en sus distintos sectores productivos muy 
superiores a los de los países ya desarrollados.  
  
En relación a la demanda energética mundial, las economías emergentes, en particular 
China, India y Oriente Medio, provocarán un aumento de alrededor de un tercio en la 
utilización mundial de energía. Actualmente, China es el principal país consumidor de 
energía en la zona asiática hasta que la India tome su relevo a partir de 2020 como 
principal artífice del aumento de la demanda. Del mismo modo, el Sudeste Asiático está 
emergiendo como uno de los centros de expansión de la demanda. A principios de 2020, 
China estará a punto de convertirse en el mayor importador de petróleo, mientras que la 
India pasará a ser el mayor importador de carbón. En cuanto a Estados Unidos, seguirá 
avanzando paulatinamente hacia el autoabastecimiento, hasta cubrir todas sus 
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necesidades energéticas con recursos nacionales alrededor de 2035. Considerados 
conjuntamente, todos esos cambios representan una reorientación del comercio de la 
energía de la cuenca atlántica a la región Asia-Pacífico (13). 
 

1.2.1.2 Producción y consumo energético en España 
 
El auge del petróleo y del gas no convencionales, así como de las energías renovables 
está transformando nuestra concepción de la distribución de los recursos energéticos 
mundiales. 
 
Una fuente de energía primaria es toda forma de energía disponible en la naturaleza 
antes de ser convertida o transformada. Consiste en la energía contenida en los 
combustibles crudos, la energía solar, la eólica, la geotérmica y otras formas de energía 
que constituyen una entrada al sistema. Si no es utilizable directamente, debe ser 
transformada en una fuente de energía secundaria (electricidad, calor, etc.). 
 
En España, el Ministerio de Industria, Energía y Turismo ha publicado en el Boletín 
Estadístico del Ministerio, varias estadísticas e informes en relación a la energía 
primaria y emisiones de gases en España (capítulo IV) (14). En la siguiente figura se 
observa el escenario de producción de energía primaria en España:  

Carbón
5,00%

Nuclear
43,81%

Hidraúlica
9,37%

Biom. y res.*
17,82%

Eol. y solar
22,71%

Petróleo
1,14%

Gas Nat.
0,15%

 
Figura 23. Producción de energía primaria en España (año 2013). 

Fuente: MINETUR (SEE). 
* Incluye biocarburantes y residuos no renovables. 
 
Es de destacar la producción de energía primaria cercana al 50 % procedente de fuentes 
de energía renovable, Figura 23.  
 
En la figura siguiente podemos observar el consumo en España de energía primaria por 
tipos; destaca el elevado consumo en petróleo y gas natural que suponen más del 60 %, 
frente al 14 % del consumo procedente de energías renovables.  
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Figura 24. Consumo de energía primaria en España por tipos (año 2013). 

Fuente: MINETUR (SEE). 
* Incluye biocarburantes y residuos renovables y no renovables. 
 
Es de destacar la divergencia entre la distribución de producción y consumo, con un 
claro balance positivo hacia el consumo de combustibles fósiles (gas, petróleo y carbón) 
lo que nos indica que es necesario importar una importante cantidad de energía. La 
figura 25, representa claramente el balance negativo entre producción y consumo 
energético en España para el periodo 2006-2013. En concreto en España, los principales 
países proveedores de petróleo son Arabia Saudí, México, Nigeria o Rusia, mientras que 
los proveedores de gas natural son Argelia, Nigeria, Noruega o Catar (14). 
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Figura 25. Producción y consumo de energía primaria (miles de toneladas equivalentes 

de petróleo (ktep)). Fuente: MINETUR (SEE). 
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1.2.1.3 Situación mundial de la biomasa 
 
El Plan de Energías Renovables 2011-2020 de España resume claramente la situación 
de la biomasa en el mundo diciendo lo siguiente: “La Agencia Internacional de la 
Energía”, en su publicación “World Energy Outlook 2008” se hacía eco del Fondo de 
las Naciones Unidas para la Alimentación y la Agricultura (FAO) exponiendo que 
“algunos países pobres obtienen el 90% de su energía de la leña y otros 
biocombustibles”. Esta fuente de energía supone un tercio del consumo energético en 
África, Asia y Latinoamérica, siendo la principal fuente de energía en los hogares de 
2.000 millones de personas. El problema de este uso de biomasa, en ocasiones de 
supervivencia, es su falta de desarrollo tecnológico y de eficiencia energética, 
situándose fuera de una planificación sostenible de su aprovechamiento, lo que conlleva 
la deforestación de grandes áreas con su consecuente grave impacto ambiental asociado.  
  
De los 13,2 Gha de superficie mundial, más del 10% (1,5 Gha) se utilizan actualmente 
para cultivos y un 25% (3,54 Gha) para pastos de ganadería y otras producciones 
animales. Anualmente, alrededor de 7 u 8 Mha forestales se convierten en agrícolas.  
  
Las previsiones establecidas, entre otros, por el Panel lntergubernamental sobre Cambio 
Climático, establecen que antes de 2100 la cuota de participación de la biomasa en la 
producción mundial de energía debería estar entre el 25 y el 46%.  
 

1.2.1.4 Situación actual y planes de desarrollo de la biomasa en España 
 
La Directiva 2009/28/CE estableció, como objetivo obligatorio, alcanzar una cuota del 
20% de energía procedente de fuentes renovables en el consumo total de energía de la 
UE en 2020; y como objetivo vinculante, alcanzar un mínimo del 10%, para todos los 
Estados miembros, con relación al porcentaje de biocarburantes sobre el conjunto de los 
combustibles de transporte (gasóleo y gasolina) consumidos en 2020, condicionado a 
que la producción de éstos fuera sostenible. También requirió de los Estados miembros 
la redacción de Planes de Acción Nacional de Energías Renovables (PANER). El plan 
español fue enviado a la Comisión el 30 de junio de 2010, paralelamente a la 
elaboración del Plan de Energías Renovables PER 2011-2020. El borrador de éste y de 
su informe de sostenibilidad ambiental se presentó a información pública a finales de 
2011. 
 
En 2010 el grado de autoabastecimiento energético en España era del orden del 25%, en 
crecimiento constante desde 2005 gracias al impulso de las energías renovables, en el 
marco del Plan de Energías Renovables 2005-2010 (15). Pero esta dependencia del 75% 
es muy superior a la media europea (55%), y está motivada por una estructura de 
consumo basada en los combustibles fósiles, importados en su mayoría. 
 
Con respecto a los objetivos del PER 2005-2011, la contribución global de las energías 
renovables al consumo total de energía primaria ascendió al 11,5% del total, lo que 
sobre los objetivos finales (12%) supuso un cumplimiento del 96%. En cambio, al inicio 
del nuevo periodo 2011-2020, con la subida de las exigencias para energías renovables 
en general, y para biomasa en concreto, se está muy lejos del cumplimiento del objetivo 
final del 20%. 
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En función de los diferentes escenarios planteados en el PER 2011-2020 (con un 
consumo previsto de 142.611 ktep en energía primaria en España para el año 2020), el 
consumo procedente de energías renovables debería ser de 27.878 ktep, lo que supone 
incrementar dicho consumo en un 86% desde los 14.962 ktep del año 2011. En España, 
actualmente la biomasa tiene una aportación significativa de un 31,8% dentro del total 
de energías renovables. Es por tanto, una fuente de energía renovable clave en el 
cumplimiento de los objetivos energéticos que se han fijado tanto en Europa como en 
España.  
 
En concreto, la información más actualizada y verificable sobre la situación de la 
biomasa como fuente de energía renovable en España se desarrolla en el Plan de 
Energías Renovables 2011-2020 al año 2010 que textualmente dice: “En la actualidad la 
mayor parte de los 3.655 ktep de consumo térmico final de biomasa en España proviene 
del sector forestal, utilizándose en sector doméstico, mediante sistemas tradicionales 
poco eficientes (uso de leñas) y en industrias forestales para consumo térmico o 
cogeneración. Existe una potencia eléctrica instalada de 533 MW abastecida con 
residuos de industrias agroforestales y restos de cultivos agrícolas principalmente”. 
 
Para el caso de la biomasa, el PER 2011-2020 establece una serie de objetivos que se 
resumen a continuación: i) el consumo de biomasa térmica alcanzaría los 4.203 ktep en 
2020, mayoritariamente en industria (pasta y papel, minerales no metálicos, 
alimentación y aportaciones de industrias de la madera, corcho y muebles); ii) el 
consumo de biomasa eléctrica tendría lugar en centrales de generación con biomasa (se 
prevé la construcción de 35 centrales de 15 MW con un incremento de potencia 
instalada de 518 MW, que puedan llegar a producir 3.110.000 MW/h anuales), y en 
centrales de cogeneración asociadas a la producción térmica fundamentalmente, en 
industrias de pasta y papel, de madera, corcho y muebles, fábricas de pellets e industria 
agroalimentaria, con un incremento de potencia de 299 MW para 2020. 
 

1.2.2 Biomasa. Planteamiento del problema 
 
Los recursos naturales son la fuente principal de riqueza de todos los países en el 
mundo, considerándose como renovables y no renovables. Los recursos naturales 
renovables son aquellos que tienen la facultad de reproducirse sea natural ó 
artificialmente como la flora, bosques, formaciones vegetales y la fauna, considerándose 
dentro de este grupo los recursos regenerables como el agua y los suelos agrícolas. Los 
recursos naturales no renovables son los combustibles fósiles (carbón, petróleo, gas 
natural), las minas y vetas de minerales. 
 
Debido a la gran demanda de combustibles fósiles que existe actualmente, el ser 
humano busca una fuente de energía alternativa para satisfacer sus necesidades básicas, 
para lo cual ha recurrido a las fuentes alternativas de energía llamadas Energías 
Renovables, dentro de las cuales se encuentra la biomasa. 
 

1.2.2.1 Clasificación de la Biomasa 
 
Por biomasa se entiende el conjunto de materia orgánica renovable de origen vegetal, 
animal o procedente de la transformación natural o artificial de la misma.  
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La biomasa como materia orgánica originada en un proceso biológico, espontáneo o 
provocado, tiene carácter de energía renovable porque su contenido energético procede 
en última instancia de la energía solar fijada por los vegetales en el proceso 
fotosintético. Las plantas, y los animales a través de ellas, almacenan energía gracias a 
la fotosíntesis, que tiene lugar en presencia de la luz solar en combinación con agua, 
sales minerales y dióxido de carbono. Por tanto, podríamos clasificar la biomasa en un 
primer término en: vegetal y animal. Ambas biomasas se pueden clasificar a su vez en 
dos grandes grupos de acuerdo con su origen geográfico: terrestre y marina (Figura 26). 
 
Cualquier proceso que utilice biomasa para obtener productos destinados al consumo 
humano genera biomasa residual. Las explotaciones agrícolas, forestales o ganaderas, 
industrias de productos vegetales o animales y núcleos urbanos son generadores de 
biomasa residual, Figura 26. La utilización de dicha biomasa residual es atractiva pero 
limitada; en general, en el tratamiento de estos materiales es más importante el efecto 
ambiental que implica su gestión que su valorización energética. A pesar de ello, las 
instalaciones que aprovechan la energía de sus propios residuos tales como granjas, 
industrias papeleras, serrerías o depuradoras urbanas, pueden ser autosuficientes (16). 
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Figura 26. Origen y tipos de biomasa. 
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Dentro de cada grupo mostrado en la figura 26, se engloban las siguientes fuentes de 
generación de residuos biomásicos: 
 
• Biomasa vegetal (parte de la biomasa vegetal sirve de alimento a una parte de la 

biomasa animal): 
 

- Terrestre: incluye los cultivos energéticos tanto agrícolas como forestales, 
los cultivos silvícolas, la biomasa forestal natural, etc. 

- Marina: comprende el fitoplancton, macroalgas y microalgas.  
 
• Biomasa animal: 
 

- Terrestre: comprende los animales vertebrados e invertebrados, tanto en 
estado salvaje como explotados industrialmente. 

- Marina: estaría formada por el zooplancton así como por el resto de fauna 
marina.  

 
• La actividad industrial (utiliza tanto la biomasa animal como la vegetal): 
 

- Biorrefinerías: comprende el conjunto de tecnologías que utilizan biomasa 
como materia prima, combinando procesos biológicos, térmicos y 
químicos y aprovechando las sinergias existentes entre las distintas 
tecnologías, dando como resultado un abanico completo de productos 
enfocados fundamentalmente a la producción de biocombustibles y 
energía, y todas ellas integradas en una misma plataforma. 

- Industrias transformadoras: utilizan biomasa como materia prima. Hace 
referencia principalmente a la industria alimentaria, textil, de construcción, 
etc.  

  
• Actividades antropogénicas: Generados como consecuencia de la actividad humana 

en los núcleos de población o zonas de influencia: RSU (residuos sólidos urbanos) y 
ARU (aguas residuales urbanas). Se tratan con varias técnicas: eliminación por 
vertedero, reciclaje, compostaje o incineración con recuperación de energía. 

 
 
Los residuos sólidos de curtición vegetal que se estudian en la presente tesis se 
engloban dentro de los residuos biomásicos industriales, que utilizan biomasa animal 
(piel animal de la industria cárnica) como materia prima.  
 

1.2.2.2 Biomasa como fuente de energía 
 
Los procesos de valorización energética de la biomasa transforman el residuo biomásico 
en un producto útil (calor, electricidad o biocombustible), tal y como se refleja en la 
Figura 27. 
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Figura 27. Clasificación de los procesos de conversión de residuos biomásicos (17, 18). 

 
Los principales procesos de obtención de energía a partir de biomasa residual son por 
tanto:  
  
1. Procesos termoquímicos: Se trata de someter a la biomasa a temperaturas elevadas. 
Así, en función de la cantidad de oxígeno presente, se tiene: 
 

• Combustión directa de la biomasa con aire: al quemar la biomasa, se obtiene 
calor para producir vapor que mueva una turbina que arrastra un alternador que 
produce electricidad. También se aprovecha para calefacción. La biomasa debe ser 
baja en humedad.  
• Pirólisis: Consiste en un calentamiento sin la presencia de oxígeno. La materia 
orgánica se descompone, obteniendo productos finales más energéticos.  
• Gasificación: Oxigenación parcial o hidrogenación, que permite la obtención de 
hidrocarburos. 

 
2. Procesos bioquímicos: Ciertos microorganismos actúan sobre la biomasa 
transformándola: 
 

• Fermentación alcohólica (aerobia): Es el proceso de transformación de la glucosa 
en etanol por la acción de los microorganismos. El resultado es el bioalcohol, un 
combustible para vehículos. En Brasil, uno de cada tres vehículos funciona con 
etanol extraído de la caña de azúcar.  
• Fermentación anaerobia (digestión): Consiste en fermentar en ausencia de 
oxígeno y durante largo tiempo la biomasa. Origina productos gaseosos (biogás), 
que son principalmente metano y dióxido de carbono. Este biogás se suele 
emplear en granjas para activar motores de combustión o calefacción.  

 
3. Procesos químicos: consisten en la transformación de los ácidos grasos de aceites 
vegetales y grasas animales en una mezcla de hidrocarburos mediante procesos 
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químicos no biológicos para crear un producto llamado Biodiesel, que sirve de 
combustible. Como materia prima se emplean, principalmente cereales, trigo, soja, 
maíz, ...  
 
 
En el siguiente apartado, vamos a centrarnos en el proceso de pirólisis, objeto de estudio 
dentro del proyecto PETRI ya mencionado. 
 

1.2.3 Pirólisis 
 

1.2.3.1 Fundamentos y fracciones generadas 
 
Es un proceso térmico que, en ciertas circunstancias, puede ser interesante para procesar 
algunos residuos y recuperar productos. En este proceso térmico la transmisión de calor 
puede ser por un método tradicional en horno (conducción y convección) o por 
microondas. Este último quedaría fuera de la temática de la tesis por lo que no se 
considera.  
 
La pirólisis se puede definir como la descomposición térmica de un material en ausencia 
de oxígeno o cualquier otro reactivo que contenga oxígeno (aire, agua, dióxido de 
carbono). En este proceso se destruyen las sustancias orgánicas mediante calentamiento 
en atmósfera libre de oxígeno, descomponiéndose la biomasa en volátiles los cuales son 
retirados de la zona caliente por el gas de arrastre. Algunos volátiles se pueden 
condensar y recuperar como productos líquidos (alquitranes y aceites) y los no 
condensables se recuperan como productos gaseosos (gas de síntesis). También queda 
un sólido carbonoso después de que los volátiles abandonan la matriz de la partícula de 
biomasa (“char”).  

BIOMASA BIO-OIL
(condensación)

GAS
COMBUSTIBLE

CALOR

CHAR

BIOMASA BIO-OIL
(condensación)

GAS
COMBUSTIBLE

CALOR

CHAR
 

Figura 28. Fracciones generadas durante la pirólisis de biomasa. 
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La composición de cada una de estas fracciones se detalla a continuación: 
 

• Un gas compuesto principalmente por H2, CO, CO2, CH4, C2H2, C2H4, o C2H6. 
Estos gases pueden ser utilizados tras un tratamiento adecuado (lavado, 
filtración, etc.) como: i) combustible para autoabastecer el proceso, ii) para la 
producción de electricidad o potencia motriz en equipos de conversión 
secundaria, como los motores de combustión interna, turbinas de gas o calderas 
(19, 20). Otra aplicación muy estudiada es la producción de gas de síntesis 
(H2+CO) utilizada en la industria principalmente para la obtención de hidrógeno, 
síntesis de amoniaco,  metanol, combustibles líquidos o con un uso directo como 
combustible para la generación de electricidad (21).   

 
• El líquido condensable de la pirólisis está formado por agua y por compuestos 

orgánicos de muy diversa naturaleza. Se suele denominar Bio-oil (Bio-aceite). El 
producto líquido de la pirólisis puede ser utilizado directamente como 
combustible en calderas (22), motores (23) y turbinas (24), puede ser sometido a 
tratamientos secundarios para mejorar sus propiedades y así utilizarlo como 
combustible en aplicaciones de transporte (20, 25), o puede ser usado como 
materia prima para la obtención de productos químicos, tales como fertilizantes, 
insecticidas o fungicidas (20), adhesivos, aromatizantes alimenticios, aditivos 
para combustibles (26), síntesis de resinas (27), agentes espumantes (25), 
agentes para el control de emisión de SOx y NOx, productos para la industria 
farmacéutica, etc.. Además tiene la ventaja de que al ser líquido, puede ser 
almacenado y transportado, por lo que se puede utilizar en lugares alejados de la 
planta de producción. 

 
• Un sólido pirolizado o char. Contiene la materia inorgánica (que tras su 

combustión dará las cenizas), los sólidos orgánicos que no se llegaron a 
transformar, y en mayor medida, un residuo carbonoso generado de la 
descomposición térmica de los componentes orgánicos. Es un residuo carbonoso 
que puede ser utilizado como combustible en procesos de combustión y/o 
gasificación, acondicionador del suelo enriqueciéndolo y a su vez secuestrando 
CO2 (Bio-char, (28)), o para la producción de carbón activado.  

 
 

1.2.3.2 Reacciones durante la pirólisis 
 
La descomposición térmica de la muestra para obtener las citadas fracciones (sólido, 
líquido condensable y gas) se produce a través de una serie compleja de reacciones 
químicas además de procesos de transferencia de materia y calor (ver Tabla 4), lo que 
hace que resulte muy difícil establecer un mecanismo de pirólisis claro y conciso. 
 
Se pueden considerar dos etapas fundamentales dentro del proceso global: pirólisis 
primaria y pirólisis secundaria. 
 
- La pirólisis primaria comprende la descomposición térmica de la biomasa a 
temperatura menor de 400 ºC. Se han propuesto distintos mecanismos que describen la 
cinética química de la descomposición: uni-componentes mediante reacciones paralelas 
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que dan lugar al char, líquido y gas (29), y multi-componentes, con presencia de 
productos intermedios (30). 
 
- La pirólisis secundaria (> 400 ºC), además de las reacciones de descomposición 
secundaria en la matriz sólida, comprende las reacciones secundarias entre los volátiles 
liberados. Estas últimas reacciones pueden clasificarse en homogéneas y heterogéneas, e 
incluyen procesos como el craqueo (térmico y/o catalítico), la oxidación parcial, y 
reacciones de repolimerización y condensación (31). Esta última etapa, que se lleva a 
cabo a elevadas temperaturas, transforma los productos primarios en compuestos con 
mayor contenido en carbono y valor en el mercado. 
 
Se puede considerar que la pirólisis comienza en torno a los 250 °C, llegando a ser 
prácticamente completa en torno a los 500 °C. La pirólisis también puede aparecer 
como paso previo a la gasificación y la combustión. 
 
Los pasos generales del proceso de pirólisis se muestran en la tabla 4 (32): 
 

Tabla 4. Procesos que tienen lugar durante la pirólisis de la biomasa. 
 

PASOS 
GENERALES PROCESO 

1 Transferencia de calor para incrementar la temperatura de la 
biomasa. 

2 Inicio de las reacciones de pirólisis primaria para obtener volátiles y 
la formación de sólidos. 

3 
Flujo de volátiles calientes hacia los sólidos más fríos y 
transferencia de calor entre los volátiles calientes y las partículas de 
biomasa sin pirolizar.  

4 
Condensación de algunos volátiles en las partículas más frías de la 
biomasa, seguidas por reacciones secundarias, pueden producir 
alquitrán. 

5 Desarrollo simultáneo y competición de reacciones de pirólisis 
secundarias auto-catalíticas y reacciones de pirólisis primarias. 

6 

Descomposición térmica y reformado, reacciones de desplazamiento 
con vapor de agua, recombinación de radicales y deshidratación, los 
cuales son función de la presión, temperatura y tiempo de residencia 
del proceso. 

 
 
Durante la pirólisis el oxígeno y el hidrógeno presentes en el material de partida se 
eliminan en forma gaseosa por descomposición pirolítica. Los átomos de carbono libres 
se agrupan formando anillos aromáticos que dan lugar a unidades estructurales básicas. 
También se forman productos de descomposición intermedios, de aspecto similar al 
alquitrán, que se depositan en los espacios instersticiales entre unidades adyacentes 
(33). 
 
El producto sólido resultante de la pirólisis es un material con una estructura 
parcialmente ordenada, poco activo respecto a la capacidad de adsorción, con un alto 
contenido en carbono elemental y un bajo contenido en materia volátil. 
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La pirólisis juega un papel fundamental en el proceso de producción de carbones 
activados/adsorbentes, dado que en esta etapa es cuando se desarrolla la estructura 
porosa inicial básica como consecuencia de la evolución de la materia orgánica. La 
porosidad es, sin embargo, insuficiente para que el producto sea considerado activo 
respecto a la adsorción y es durante el curso de la activación, cuando el sistema de poros 
se desarrolla en toda su extensión partiendo de la estructura conseguida durante la etapa 
de pirólisis (34).  
 
 

1.2.3.3 Parámetros operacionales de la pirólisis 
 
Los parámetros críticos durante la etapa de pirólisis son básicamente cuatro: velocidad 
de calentamiento, temperatura, tiempo de residencia y atmósfera (32). La tabla 5 resume 
estos parámetros y el efecto que causan sobre el producto final. 
 

Tabla 5. Principales parámetros y su efecto en la etapa de pirólisis (33, 35, 36). 
 

PARÁMETRO EFECTO 

Velocidad de calentamiento 
Un aumento rápido de la temperatura favorece la 
formación de poros de gran tamaño por volatilización de 
gran cantidad de materia orgánica en poco tiempo 

Temperatura final 

Necesidad de aportar a las moléculas cantidades de 
energía suficientes para romper los enlaces más débiles 
y permitir la migración de los productos de 
descomposición más estables. 

Tiempo de residencia 

Tiene que ser suficientemente grande para permitir la 
descomposición de los componentes de la materia 
orgánica, pero no demasiado elevado para evitar la 
formación de cristales. 

Atmósfera 

La eliminación rápida de los gases formados durante la 
pirólisis por arrastre debido a la introducción de un gas 
inerte provoca un aumento de la reactividad, dando lugar 
a una disminución de la cantidad de producto formado. 

 
En la siguiente figura se muestra de forma esquemática cómo varía la distribución de las 
fracciones generadas en la pirólisis (char, alquitrán o aceites y gas) con la velocidad de 
calentamiento, el tiempo de residencia y la temperatura. El intercambio de energía o 
flujo de calor se expresa en vatios por metro cuadrado (W/m2). 
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Figura 29. Distribución de productos de pirólisis con la velocidad de calentamiento, el 

tiempo de residencia y la temperatura. 

 

1.2.3.4 Tipos de pirólisis 
 
La influencia de las condiciones de operación es muy grande y condiciona los propios 
productos de la pirólisis (Figura 29), de modo que ésta se puede clasificar en: 
 

• Pirólisis lenta o carbonización. Se lleva a cabo a temperaturas relativamente 
bajas, en torno a 400 ºC, velocidades de calentamiento bajas y utilizando largos 
tiempos de residencia del sólido que pueden ir desde quince minutos hasta 
incluso días. En este proceso se maximiza el rendimiento del producto sólido. 

• Pirólisis convencional. Tiene lugar a temperaturas moderadas, de 500 a 600 ºC, 
a bajas velocidades de calentamiento de la muestra y a tiempos de residencia del 
sólido que varían entre 5 y 30 minutos. Los rendimientos de los tres productos 
son bastante similares en este tipo de pirólisis. 

• Pirólisis rápida o "flash" a temperaturas moderadas. Se maximiza el rendimiento 
de líquido. Se realiza a temperaturas alrededor de 500 ºC, con velocidades de 
calentamiento de la muestra muy altas (1000 ºC/s) y con tiempos de residencia 
de los vapores en el horno entre 0,5 y 2 s. 

• Pirólisis rápida o "flash" a altas temperaturas. Se maximiza el rendimiento del 
gas. Se opera a temperaturas mayores de 700 ºC, y también con altas 
velocidades de calentamiento de la muestra y tiempos de residencia del gas 
cortos similares a los de la pirólisis rápida para la obtención de líquido. 

 
Destacar en este punto que la pirólisis ha sido ampliamente aplicada en residuos 
orgánicos tales como residuos sólidos urbanos (37), residuos de agricultura (38), 
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desechos de neumáticos (39), bio-lodos (40), residuos plásticos (39), carbón y biomasa 
(41), etc. 
 

1.3 TECNOLOGÍAS PARA LA RETENCIÓN DE 
CONTAMINANTES  

En los últimos años la estrategia para disminuir la contaminación medioambiental 
consiste, entre otros, en evitar la generación de contaminantes en las industrias y 
núcleos urbanos. Se persigue tanto la mejora de las tecnologías existentes, por ejemplo 
la búsqueda de adsorbentes más eficientes y fáciles de regenerar, como el desarrollo de 
técnicas atractivas y prometedoras.  
 
Tecnológicamente hablando, existen diversas soluciones a la eliminación de 
contaminantes. La utilización de uno u otro método depende de la propia naturaleza de 
los contaminantes, sus niveles de concentración y las condiciones de temperatura, 
presión y caudal a tratar (42, 43). 
 
En la figura 30 se presentan los distintos sistemas empleados. 
 

 
Figura 30. Esquema de los diversos sistemas de tratamiento/eliminación de 
contaminantes: métodos biológicos (verde) y métodos químicos (naranja). 

 
Nos centraremos en las tecnologías de tratamiento de emisiones gaseosas debido a que 
en la presente tesis se han aplicado los materiales adsorbentes obtenidos a partir de 
residuos sólidos de curtición en la retención de contaminantes orgánicos volátiles 
(COVS), CO2, H2, CH4 o Hg, todos ellos en forma gaseosa, y causantes de graves 
problemas medioambientales (malos olores, efecto invernadero o elevada toxicidad). 
 
De entre estos sistemas mencionados en la Figura 30, los más empleados para el control 
de las emisiones gaseosas son: oxidación térmica o catalítica, absorción (scrubbers), 
bioabsorción, biofiltración y adsorción con carbón activado (44, 45).  
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La adsorción es un fenómeno superficial que se puede definir como la eliminación de 
uno o más componentes presentes en una fase líquida o gas mediante un sólido, es decir 
la concentración de una sustancia sobre la superficie del sólido. 
 
Las características del sistema de adsorción dependen de las características químicas del 
compuesto que se quiere eliminar, o recuperar, de las características físicas de la 
corriente de entrada (temperatura, presión y caudal volumétrico) y de las características 
físicas y químicas del adsorbente. 
 
Desde el punto de vista de la composición química del adsorbente, éstos se pueden 
clasificar en inorgánicos y materiales carbonosos. En la actualidad, se han estudiado 
distintos tipos de adsorbentes inorgánicos, como las zeolitas, alúminas o sílice. Entre los 
materiales carbonosos, el más importante es el carbón activado. El uso de carbones 
activados solventa, entre otras cosas, el problema de las eficiencias limitadas para la 
eliminación de COVs a bajas concentraciones (46, 47), o el alto consumo de energía, la 
degradación, la corta vida útil y los costes elevados de los disolventes en tecnologías de 
captura de CO2 (48-50). Asimismo, es el adsorbente más utilizado en aplicaciones de 
retención de mercurio. Esta tecnología de retención de contaminantes se encuadra 
dentro de las definidas como gas/sólido, basadas en la adsorción física y/o la 
transformación catalítica de los diferentes vapores en la superficie de un sólido granular 
y con una superficie específica elevada (500-1000 m2 g-1). En el caso de adsorción 
física, el carbón activado simplemente retiene a los contaminantes (ej. COVs, CO2, 
CH4, H2 o Hg), confinándolos y permitiendo su gestión como si de sólidos se tratara una 
vez que el carbón activado se haya agotado. En el caso de la transformación catalítica, 
el carbón activado actúa como catalizador de una reacción química en la que estarían 
implicados uno o más de los contaminantes (p.ej., oxidación de H2S a S elemental). 
 
Si la regeneración (reutilización) del carbón activado es factible, los compuestos 
retenidos se eliminarían en un proceso que habitualmente conllevaría un tratamiento 
térmico a temperaturas de 700 a 900 ºC.  
 

1.3.1 Carbón activado. Antecedentes históricos 
 
El uso de los materiales de carbón se pierde en la historia, de forma que es 
prácticamente imposible determinar con exactitud cuando el hombre comenzó a 
utilizarlos. Lo cierto es que antes del uso de lo que en la actualidad denominamos 
carbones activos, es decir carbones con una estructura porosa altamente desarrollada, ya 
se empleó como adsorbente el carbón vegetal, o simplemente maderas parcialmente 
desvolatilizadas o quemadas. 
 
Los primeros usos de estos primitivos carbones activados, generalmente preparados a 
partir de madera carbonizada (carbón vegetal), parecen haber tenido aplicaciones 
médicas, así, en Tebas (Grecia) se halló un papiro que data del año 1550 a.C. en el que 
se describe el uso de carbón vegetal como adsorbente para determinadas prácticas 
médicas. Con posterioridad, en el año 400 a.C., Hipócrates recomienda filtrar el agua 
con carbón vegetal para eliminar malos olores y sabores y para prevenir enfermedades. 
En relación al tratamiento del agua con carbón activado, se sabe que en los barcos 
fenicios, año 450 a.C., se almacenaba el agua para beber en barriles con la madera 



INTRODUCCIÓN 

 42

parcialmente carbonizada por su cara interna. Esta práctica se continuó hasta el siglo 
XVIII como medio para prolongar el suministro de agua en los viajes transoceánicos. 
 
La primera aplicación documentada del uso de carbón activado en fase gas no tiene 
lugar hasta el año 1793, cuando el Dr. D. M. Kehl utiliza el carbón vegetal para mitigar 
los olores emanados por la gangrena. El mismo doctor también recomienda filtrar el 
agua con carbón vegetal. 
 
La primera aplicación industrial del carbón activado tuvo lugar en 1794, en Inglaterra, 
utilizándose como agente decolorante en la industria del azúcar. Esta aplicación 
permaneció en secreto durante 18 años hasta que en 1812 apareció la primera patente. 
En 1854 tiene lugar la primera aplicación a gran escala del carbón activado en fase gas, 
cuando el alcalde de Londres ordena instalar filtros de carbón vegetal en los sistemas de 
ventilación de las cloacas. En 1872 aparecen las primeras máscaras con filtros de carbón 
activado utilizadas en la industria química para evitar la inhalación de vapores de 
mercurio. 
 
El término adsorción no fue utilizado hasta 1881 por Kayser para describir como los 
carbonizados atrapaban los gases. Aproximadamente por estas fechas R. Von Ostrejko, 
considerado el inventor del carbón activado, desarrolla varios métodos para producir 
carbón activado tal y como se conoce en nuestros días, más allá de simples 
carbonizados de materiales orgánicos o del carbón vegetal. Así, en 1901 patentó dos 
métodos diferentes para producir carbón activado. El primero consistía en la 
carbonización de materiales lignocelulósicos con cloruros de metales; lo cual resulto la 
base de lo que hoy en día es la activación química. En el segundo, proponía una 
gasificación suave de materiales, previamente carbonizados, con vapor de agua o CO2, 
es decir, una activación física, o más correctamente térmica. 
 
La Primera Guerra Mundial, y el uso de agentes químicos durante esta contienda, 
trajeron como consecuencia la necesidad urgente de desarrollar filtros de carbón 
activado para máscaras de gas. Sin duda este acontecimiento fue el punto de partida 
para el desarrollo de la industria del carbón activado, y de un buen número de carbones 
activados usados no sólo en la adsorción de gases tóxicos sino en la potabilización de 
agua. A partir de este momento, tuvo lugar el desarrollo de multitud de carbones 
activados para aplicaciones más diversas: depuración de gases y aguas, aplicaciones 
médicas, soporte de catalizadores, etc. 
 
Desde los años 30 se usó este adsorbente para eliminar el sabor y olor del agua, y desde 
entonces hasta nuestros días el carbón activado se ha utilizado de manera extensiva en 
muchas industrias, para eliminar o recuperar compuestos orgánicos como tintes o 
disolventes de las aguas o purificar el aire, así como en las plantas potabilizadoras, 
donde se usan los lechos de carbón activado para la depuración del agua de suministro 
urbano. 
 
En la actualidad está ampliamente implantado el empleo de carbón activado en diversos 
campos de la industria tales como la industria de los azúcares, la industria química, la 
industria farmacéutica, etc. y además, se está incrementando su uso cada vez más en el 
tratamiento de aguas residuales, potables y en procesos industriales, ya que, el carbón 
activado, es la sustancia adsorbente por excelencia. Esta elevada capacidad de adsorción 
de diversas sustancias, junto con la gran facilidad y rapidez de eliminación del medio 
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tratado y la posibilidad de, una vez agotado, ser regenerado para su reutilización, 
permite un tratamiento eficaz y barato en múltiples aplicaciones, en muchas de las 
cuales es un producto insustituible. 
 

1.3.2 Características generales de los carbones activados 
 

El término carbón activo o carbón activado se aplica a una serie de materiales 
carbonosos preparados artificialmente cuya principal característica es su alto grado de 
porosidad y su elevada superficie específica (51-53). Los productos comerciales 
presentan valores de área superficial específica entre 500 y 2000 m2g-1. Estas 
características hacen que sean utilizados industrialmente como adsorbentes para la 
separación de gases y líquidos en procesos para purificar, decolorar, desodorar, 
desclorar, filtrar, eliminar, concentrar, etc. 

 
El término genérico de activación se aplica a los procesos utilizados en la obtención de 
un material altamente poroso a partir de un material de porosidad poco desarrollada. 

 
Mediante la oportuna elección del material de partida y el control adecuado del proceso 
de activación, se pueden obtener una gran variedad de carbones activos. 

 
Los carbones activados están constituidos por especies aromáticas policondensadas en 
las que el carbono es el componente mayoritario aunque también están presentes otros 
elementos. Los grupos funcionales oxigenados, fundamentalmente grupos carboxílicos, 
quinonas, lactonas, grupos fenólicos, etc (54), son los más abundantes y los más 
ampliamente estudiados. Algunos autores han propuesto que los grupos funcionales 
oxigenados se encuentran en la entrada de los microporos y en la superficie externa de 
los carbones (55), si bien, estudios recientes demuestran que éstos se encuentran 
también distribuidos en toda la superficie de los microporos (56). Adicionalmente, los 
carbones activados pueden contener otros heteroátomos en un porcentaje mucho menor, 
tales como nitrógeno, hidrógeno, azufre, etc. así como especies inorgánicas -cenizas. 

 
Otra faceta importante de la química superficial de un carbón activado es su naturaleza 
anfótera, lo cual significa que en la superficie del carbón coexisten grupos superficiales 
de carácter ácido y grupos superficiales de carácter básico. El que un carbón sea 
globalmente ácido o básico dependerá tanto de la concentración de estos grupos como 
de la fuerza como ácido o base de los mismos. De forma intuitiva, se puede deducir que 
un carbón de tipo básico será preferible para la adsorción de compuestos ácidos que un 
carbón de tipo ácido y viceversa (57). 

 
La porosidad de los carbones activados resulta de la disposición aleatoria y 
entrecruzamiento de las especies macromoleculares anteriormente mencionadas, 
algunas de las cuales tienen un carácter pseudografítico, mientras que otras son amorfas. 
La Figura 31 muestra una representación esquemática de la estructura de un carbón 
activado. Dicha configuración es una estructura muy desordenada que presenta un 
elevado volumen de poros formado por los espacios de dimensiones moleculares 
(microporos) existentes entre las macromoléculas carbonosas. Estos microporos pueden 
considerarse, localmente al menos, como poros en forma de rendija (51, 53). 
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Aunque generalmente, más del 90% de la superficie específica de estos materiales 
corresponde a los microporos (poros de tamaño hasta 2 nm), los mesoporos (de 2 a 50 
nm) y macroporos (mayores de 50 nm) son extraordinariamente importantes en estos 
materiales al facilitar el acceso de las especies al interior de los microporos (51-53, 58). 
 

 
 

Figura 31. Representación esquemática de la estructura de un carbón activado. 

 

1.3.3 Preparación de los carbones activados 

1.3.3.1 Materia prima 
 

El área superficial específica y las dimensiones de los poros de los carbones activados 
están determinadas tanto por la naturaleza del material utilizado como precursor como 
por el método empleado en su preparación (59). Como precursores se utiliza una gran 
variedad de materiales, todos ellos con un alto contenido en carbono, tales como carbón 
mineral, turba, breas, coques, madera (serrín, virutas), huesos de frutas (aceitunas, 
melocotones, cerezas, ...), cáscaras de frutos (almendras, avellanas, cocos, nueces, ...), 
etc. 
La selección de la materia prima se basa en criterios como: 

 
- Posibilidad de obtener un buen carbón activado. 
- Bajo contenido en materia mineral. 
- Disponibilidad y coste. 
- Fácil activación,… 

 
El reparto del mercado de carbones activados en función de la materia prima de partida 
se muestra en la figura 32 (60): 

27%

14%
14%9%

34%

2% Antracita y carbón bituminoso

Lignito

Turba

Cáscara de coco

Madera

Huesos de aceituna y cáscaras
de almendra

 
Figura 32. Materias primas más utilizadas para la producción de carbón activado. 
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Atendiendo al tipo de precursor, dos familias de materias primas son usadas como 
precursores para la producción de carbones activados, la derivada de carbón y la 
derivada de biomasa (61-63). Aunque la principal fuente de carbones activados son los 
combustibles fósiles y la madera, unos materiales que han demostrado ser muy efectivos 
para la obtención de carbones activados son los llamados genéricamente subproductos 
agrícolas o más concretamente materiales derivados del procesamiento de alimentos en 
la industria conservera (cáscaras de frutos y huesos de muchas frutas). La cáscara de 
coco ocupa un lugar preferente entre las materias primas utilizadas en la preparación de 
carbones activados tanto por su aplicación consolidada como por la calidad de los 
carbones obtenidos a partir de ella (64).  
 
La presión económica, ha forzado al mercado a abrirse a otro tipo de precursores como 
son los residuos. Así, se han analizado residuos de diferentes tipos tales como: residuos 
de la industria del petróleo (60, 65-67), neumáticos (60, 68-71), residuos sólidos 
urbanos (72-74), residuos de la industria del papel (75-78), residuos de poliuretano (79), 
o lodos biológicos procedentes de estaciones depuradoras (80), cenizas volantes de 
biomasa forestal (81), residuos de la obtención industrial de Agar-Agar (82), residuos 
sólidos de curtición vegetal (83, 84), etc. 
 
En la literatura hay poca información disponible sobre el uso de los residuos de cuero 
como precursores de carbón activado, centrándose muchos de ellos en el uso de residuos 
sólidos de curtición con sales de cromo como precursores (11, 85-92). En la presente 
tesis, utilizamos la mezcla de residuos sólidos de curtición vegetal (rebajaduras, recortes 
y polvo de esmerilar), mezclados en las proporciones en las cuáles se generan en la 
propia industria, como precursor de los carbones activados. Hay varios estudios sobre 
activación física de residuos de cuero con CO2 (85, 88, 90, 92) o vapor de agua (93), y 
sobre activación química usando ZnCl2 y H3PO4 a partir de residuos de rebajaduras de 
cuero (85), o usando H4P207 a partir de residuos de cuero en un horno convencional 
eléctrico (93) o en un dispositivo de calentamiento por microondas (94). Destaca, entre 
estos estudios los carbones activados preparados por Kantarli y Yanik (2010) que 
estudiaron la activación física y química de rebajaduras de cuero al cromo y vegetales, 
usando para ello CO2, ZnCl2 y H3PO4 como agentes activantes, y llevando a cabo la 
aplicación de los carbones activados obtenidos para la adsorción de azul de metileno, 
fenol y Cr (VI) a partir de soluciones acuosas (85). Obtuvieron carbones activados con 
un área superficial específica - SBET de 1200 m2 g-1. 
 
En la actualidad el aprovechamiento de la biomasa está adquiriendo una gran 
importancia y en este contexto existen numerosos trabajos que analizan la preparación 
de carbones activados a partir de residuos lignocelulósicos. En el caso de utilizar este 
tipo de materiales como precursores, la mayoría de los procesos se refieren a una 
activación química (59, 78, 95, 96). 
 

1.3.3.2 Métodos de preparación 
 
Los procesos de fabricación de carbones activados son básicamente de dos tipos: 
activación física (también llamada térmica) y activación química. 
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La activación física es un proceso que tiene lugar en dos etapas, a temperatura elevada y 
con un rendimiento bajo en carbón activado; la activación química tiene lugar en una 
sola etapa, a temperatura más baja y con un rendimiento superior del producto final. 

 

1.3.3.2.1 Pirólisis 
 
En la presente tesis se planteó una etapa de pirólisis del precursor, previa a la activación 
química, con el objeto de llevar a cabo un aprovechamiento energético de las diferentes 
fracciones generadas: char, líquido condensable y gas, que es una parte importante del 
proyecto PETRI anteriormente citado.  

 
El proceso de pirólisis ya ha sido ampliamente explicado en el apartado 1.2.3. 
 

1.3.3.2.2 Activación Química 
 
Se trata de un proceso en el que carbonización y activación tienen lugar en una única 
etapa (33). El método de activación química consiste en poner en contacto el precursor 
carbonoso con un compuesto químico determinado, conocido como agente activante, y 
someter el material impregnado a un tratamiento térmico (400-700 ºC) (34, 51, 53, 97, 
98), produciendo un cambio significativo en la estructura y un desarrollo de la 
porosidad muy importante. Los agentes químicos utilizados reducen la formación de 
materia volátil y alquitranes aumentando así el rendimiento en carbono. El material 
resultante tras la activación se somete a una etapa posterior de lavado para eliminar el 
exceso de agente activante. 
 
La activación química ha demostrado ser un método eficaz para la obtención de 
carbones con una elevada área superficial y distribución estrecha de microporos. 
 
Un esquema general del proceso de activación química se presenta en la figura 33, 
donde se puede ver todas las etapas necesarias para producir un carbón activado a partir 
de un precursor. 
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Figura 33. Diagrama de procesos en la activación química. 

 
El precursor se impregna con el agente activante que degrada el material orgánico. La 
mezcla agente activante y precursor puede realizarse por impregnación o en seco, en 
estado sólido (mezcla física). En la impregnación, generalmente se utiliza una solución 
concentrada del agente activante que se mezcla con el material inicial.  
 
Los agentes activantes más utilizados son: ZnCl2, H3PO4, KOH y NaOH aunque 
también se utiliza K2S, H2SO4, y diferentes carbonatos y cloruros (99-105). La mayoría 
de estos activantes tienen en común que son agentes deshidratantes que influyen en la 
descomposición que tiene lugar durante el proceso de pirólisis a la vez que inhiben la 
formación de alquitranes, ácido acético y metanol, entre otras especies, aumentando así 
el rendimiento en la obtención de carbón activado. 
 
El uso de hidróxidos alcalinos (KOH, NaOH) como agentes activantes en la preparación 
de carbones activados es similar a los anteriores activantes citados (ZnCl2 ó H3PO4). La 
bibliografía recoge un amplio número de trabajos relacionados con la activación 
química con hidróxidos (51, 53, 98, 99, 102, 103, 106-109). La activación química con 
KOH o NaOH es un método ampliamente usado y eficaz para la producción de carbón 
activado con una distribución de tamaño de poro estrecha y una porosidad bien 
desarrollada, lo que mejora la capacidad de adsorción del adsorbente obtenido (110, 
111). Además, el K2CO3 - material no perjudicial y adecuado para su uso como aditivo 
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alimentario - ha encontrado ser un agente activante muy eficaz en la preparación de 
carbón activado (112, 113). 
 
Reacciones entre el agente activante y la fracción carbonosa 
 
El efecto de los hidróxidos en la activación de materiales carbonosos se rige 
principalmente por la formación de sodio o potasio, hidrógeno y carbonatos. Los 
mecanismos descritos en la literatura sobre activación química mediante hidróxidos son 
equivalentes tanto para NaOH como para KOH (103, 107-109). 
 
En la Tabla 6 se presentan las principales reacciones que tienen lugar entre el hidróxido 
y los átomos de carbono presentes en el material de partida. 
 
Tabla 6. Principales reacciones que tienen lugar entre la fracción carbonosa y el agente 

activante durante la activación química con hidróxidos alcalinos de materiales 
carbonosos. 

 

REACCIÓN CON LA MATERIA 
ORGÁNICA OBSERVACIONES 

)2(23222 322 COKHKCKOH ++→+  
Reacción principal. Tiene lugar a partir de 
730 ºC para reacciones con NaOH y a 
partir de 630 ºC para KOH 

OHOKKOH 222 +→  
C H O H CO+ → +2 2  
CO H O H CO+ → +2 2 2  

)1(3222 COKCOOK →+  
OHKHOK 222 2 +→+  

COKCOK +→+ 22  
COKCCOK 32232 +→+  

Posibles reacciones secundarias de 
descomposición del NaOH y reducción del 
carbono simultáneamente. 
(1) La formación de carbonatos es una 
reacción competitiva con la reacción 
principal (2), también se forman por la 
pirólisis previa del material. 

 
En su mayoría, todas estas reacciones son reversibles. Cabe destacar la reacción (1) de 
descomposición del K2CO3, que tendría lugar cerca de los 900 ºC (114). Por otro lado, 
también se origina CO2, lo cual puede producir una cierta activación física del material 
carbonoso. Este consumo de material carbonoso debido a las reacciones expuestas 
origina parte del desarrollo de la porosidad.  
 
Reacciones entre el agente activante y la fracción mineral 
 
La materia mineral de una muestra puede ser clasificada en: sales y óxidos.  
 
- Sales: fluoruros, cloruros, sulfuros, sulfatos, fosfatos, carbonatos, silicatos, etc. 
- Óxidos: distintos óxidos de Al, Ca, Mg, Fe, K, Si, etc., entre los cuáles, uno de los más 
difíciles de eliminar es la sílice (SiO2). 
 
Durante la activación química alcalina los metales correspondientes de estas sales y 
óxidos son capaces de intercambiarse con el potasio aportado por el activante alcalino, 
puesto que en las condiciones de trabajo ocurre una fusión alcalina que origina una 
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disolución iónica, tal y como se puede observar en la Figura 34. Así, parte de estos 
compuestos que eran insolubles incluso tras un lavado ácido, se convierten en una 
nueva familia de compuestos inorgánicos solubles en medio acuoso ácido.  
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Men+ nK+

Sales

Óxidos

KOH

K2CO3

Intercambio iónico

Calor
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K2CO3

Intercambio iónico

Calor

 
 

Figura 34. Reacciones involucradas con la parte mineral 
 
 
Producción de carbones activados 
 
Finalmente, tras la activación, el material se enfría en una atmósfera inerte y se lava con 
ácido y agua destilada para eliminar el agente activante presente en exceso, diferentes 
productos de reacción y parte de la materia inorgánica que formaba el material de 
partida. De esta manera, se obtienen carbones activados con áreas superficiales muy 
elevadas (51, 53). 
 
La activación con hidróxidos, como se muestra en los trabajos previamente citados de la 
bibliografía, permite un desarrollo de porosidad variable dependiendo de las 
condiciones experimentales seleccionadas. De este modo se pueden obtener, cambiando 
las condiciones de preparación, carbones activados con un desarrollo de porosidad 
importante (micro-mesoporos) (99, 102), siendo destacable que no se han encontrado en 
la bibliografía resultados comparables a éstos empleando como agentes activantes 
ZnCl2 y H3PO4.  
 
En ambos procedimientos de activación, el área superficial específica del carbón 
activado obtenido depende de la pérdida de peso del material durante la etapa de 
activación, alcanzando, generalmente, un valor máximo cuando se produce una pérdida 
de peso entre el 30 y el 70% (51, 53). 
 

1.3.3.2.3 Activación Física 
 
La activación física es un procedimiento de preparación de carbones activados muy 
estudiado en la bibliografía en el que se han empleado precursores muy diversos: 
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materiales lignocelulósicos, carbones minerales, materiales de origen polimérico, breas, 
etc. (51, 53). Dependiendo del precursor empleado y de la aplicación final se selecciona 
el agente activante. 
 
El método, básicamente, consiste en dos etapas: 

 
a) carbonización de la materia prima; etapa en la que se eliminan productos 

volátiles del precursor para dar lugar a un esqueleto carbonoso con una estructura 
porosa rudimentaria y 

 
b) activación del producto carbonizado, mediante un proceso de gasificación a 

altas temperaturas (800-1000 ºC), bajo la acción de gases oxidantes como dióxido de 
carbono, vapor de agua, aire o alguna mezcla de estos gases (59, 115) (35, 116-118). En 
esta etapa se eliminan selectivamente los átomos más reactivos de la estructura 
carbonosa aumentando, por tanto, el volumen de poros y el área superficial específica. 
La gasificación del carbonizado con vapor de agua y dióxido de carbono tiene lugar 
conforme a las siguientes reacciones:  

 
Tabla 7. Reacciones de gasificación del material carbonizado. 

 
C + H2O ↔ H2 + CO          -29 Kcal 
C + CO2 ↔ 2CO                 -39 Kcal 

 
Como las reacciones son endotérmicas el proceso de activación se controla fácilmente 
con un aporte exterior de energía. 
 
Un esquema general del proceso de activación física se presenta en la figura 35, donde 
se puede ver todas las etapas necesarias para producir un carbón activado a partir de un 
precursor: 
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Figura 35. Diagrama de procesos en la activación física. 
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1.3.4 Aplicaciones de los carbones activados 

Las aplicaciones más destacadas de los carbones activados se muestran a continuación: 

• Eliminación de impurezas que le dan color, olor y sabor  al agua potable. 
• Tratamiento en intoxicaciones agudas. 
• Respiradores y máscaras. 
• Purificación de aire y gases. 
• Eliminación de olores en lugares cerrados: cocinas, bodegas, refrigeradores, etc. 
• Adsorbente de etileno para evitar la maduración prematura de frutas y verduras. 
• Recuperación de oro. 
• Tratamiento de agua en procesos industriales. 
• Tratamiento terciario de aguas residuales. 
• Decoloración de azúcares, mieles, caramelos... 
• Decoloración de licores, jugos, vinagres... 
• Tratamiento de llagas, quemaduras, o heridas, con apósitos de carbón activado 

impregnado con plata. 
• etc. 

 

1.3.5 La economía del carbón activado 
 
Estado actual del mercado 
 
La incertidumbre regulatoria, los aranceles comerciales, fusiones y adquisiciones, y la 
escasez de materias primas han sido las características del mercado en los últimos cinco 
años en la industria de carbón activado. Una de las principales razones detrás de todo 
esto es la emergente demanda en Norte América de carbón activado en polvo en 
aplicaciones de control de mercurio, el cual creció a un ritmo espectacular del 101 % 
por año entre 2007 y 2012, en comparación con una tasa promedio de crecimiento 
global para todas las aplicaciones de un 13 % por año. 
 
Las aplicaciones en fase líquida dominan el consumo de carbón activado global, que 
representó más del 58 % de cuota de mercado mundial en 2012. Sin embargo, se espera 
que la aplicación de fase gaseosa pase a ser el mercado de las aplicaciones de más 
rápido crecimiento a una tasa de crecimiento anual compuesto (CAGR) de más del 13 % 
desde 2013 hasta 2019 en términos de ingresos. 
 
El tratamiento de agua dominó la demanda de carbón activado en el 2012 y se espera 
que sea uno de los principales factores que impulse el crecimiento. Se espera que el 
consumo de carbón activado en la industria de tratamiento de agua crezca a una tasa de 
crecimiento anual compuesto (CAGR) del 10,2 % desde 2013 hasta 2019. La 
depuración del aire fue el segundo mayor segmento de mercado en el 2012. 
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Figura 36. Cuota de mercado según la aplicación (año 2012). 
Fuente: ICIS, Carbon Resources LLC, Cabot Corporation, Primary Interviews, Transparency Market 

Research. 
 
El carbón activado en polvo es el segmento de mayor progreso, creciendo a una tasa de 
crecimiento anual compuesto (CAGR) de más del 13,7 % desde 2013 hasta 2019 en 
términos de ingresos. Sin embargo, el carbón activado granular se prevé que 
representará más del 32 % de la cuota del mercado mundial en 2019. 
 
La principal razón para el impulso del mercado de carbones activados es la 
implementación de la legislación de control del mercurio (Mercury and Air Toxics 
Standard (MATS), Diciembre 2011) y las regulaciones nacionales en torno al agua 
potable emitidas por la Agencia de Protección Medioambiental de los Estados Unidos 
(EPA), así como otros reglamentos regionales de purificación del aire y el agua. En 
octubre de 2013, un nuevo tratado de la ONU sobre el control del mercurio ha sido 
firmado por representantes de 140 países en la ciudad de Kumamoto (Japón), con lo que 
se espera un potencial de consumo de carbón activado aún mayor. Los sistemas de 
inyección de carbón activado son la tecnología de control dominante para abordar las 
emisiones de mercurio en el año 2013 (119).  
 
Precio del carbón activado 
 
En los primeros años de la década del 2000, el aumento en el precio del carbón activado 
estuvo limitado por el exceso de producción a nivel mundial, a lo que contribuyó 
especialmente el aumento de producción en China. El precio del carbón activado se 
reactiva en el año 2007 debido a un aumento en los costes de producción, como 
consecuencia de diversos factores que ejercen presión al alza sobre el precio, entre 
otros, el aumento del precio de la energía y el transporte. 
 
El mercado global de carbones activados se evaluó en USD 1.913,2 millones en 2012 y 
se espera alcance USD 4.180,5 millones en 2019, creciendo a una tasa de crecimiento 
anual compuesto (CAGR) de 11,9 % desde 2013 a 2019. En términos de volúmenes, la 
demanda de carbón activado en 2012 fue de 1,2 millones de toneladas y se espera crezca 
a una tasa de crecimiento anual compuesto (CAGR) de 10,2 % desde 2013 a 2019 
(120). 
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Por tanto, la demanda de carbón activado a nivel mundial se estima en 1,9 millones de 
toneladas métricas en 2016 (121). Esta alta tasa de crecimiento será atribuible a varios 
factores, aunque los cambios regulatorios en los EE.UU. será el mayor de los motores 
de crecimiento. El mercado de carbón activado de China también aumentará 
rápidamente ya que el XII Plan Quinquenal del país (2011-2015) tiene por objeto 
mejorar el agua y la calidad del aire en la nación. La expansión de la producción de 
aceites comestibles, bebidas y edulcorantes estimulará el crecimiento en gran parte del 
resto del mundo, pero la demanda global aumentará más lentamente que en los EE.UU. 
y China. 
 
El principal consumidor a nivel mundial de carbón activado en el año 2012 fue la región 
Asia/Pacífico (China, Japón, India) con cerca del 41 % del mercado mundial, seguido 
por Norte América con cerca del 27 %.  
 
 

 
 

Figura 37. Consumo mundial de carbón activado por países (año 2012) (122). 

 
 
El panorama en cuanto a empresas productoras de carbón activado también está 
cambiando. Casi dos tercios de la capacidad total de producción de carbón activado 
están en manos de 16 empresas, destacando como países productores EE.UU. y China. 
Calgon Carbon Corporation es el líder en el mercado mundial de carbón activado. Otras 
empresas con una cuota alta de mercado son: Carbon Resources LLC., Haycarb PLC, 
Jacobi Carbones AB, Meadwestvaco Corporation, Cabot Norit Activated Carbon, y 
Siemens Water Technologies Corp. 
 
 
Los carbones activados tienen un alto precio que va desde 0,8 €/kg a 10 €/kg (62, 123). 
Los carbones activados para una aplicación en particular pueden requerir características 
texturales y morfológicas especiales, con lo que su coste puede ser aún más caro. Según 
un estudio reciente de Stavropoulos y Zabaniotou (2009) el coste de los carbones 
activados en función del precursor y tipo de activación sería (124): 
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Tabla 8. Coste de las materias primas y precio del carbón activado. 

 

Materia prima 
Poder 

calorífico 
Kcal/kg 

Coste 
materia prima

$/kg 

Precio producto
$/kg 

(activación 
física) 

Precio producto
$/kg 

(activación 
química) 

Gasóleo 10250 1,26 – – 
Madera 4541 0,808 1,54 1,54 
Neumáticos usados 8760 1,558 0,96 1,34 
Coque de Petróleo 7833 1,394 1,92 5,76 
Negro de Carbón 8202 1,459 0,96 0,96 
Carbón Vegetal 6667 1,186 1,72 3,84 
Lignito 4156 0,739 1,54 4,22 

 
 
Los precios de carbón activado aumentaron constantemente durante el periodo 2007-
2012 y se mantuvieron altos durante el 2013. Durante el año 2012 los precios de carbón 
activado lograron niveles récord. El aumento inicial coincidió con la imposición casi 
simultánea de los impuestos para la importación por parte del gobierno de EE.UU. y el 
levantamiento de incentivos a la exportación por parte del gobierno chino, así como otra 
serie de factores identificados por Roskill en su informe (125). En el siguiente período 
de cinco años, 2014-2019, se espera ver cómo los precios suben de nuevo. El informe 
Roskill examina las futuras tendencias de la oferta y la demanda para ver si esos 
máximos continuarán (125). 
 
Muchas de las fuentes principales de demanda de carbón activado son una respuesta a la 
legislación. Así, en vista a los próximos aumentos en la demanda, los productores han 
anunciado el inicio de una serie de nuevos proyectos. 
 

 

Figura 38. China: exportaciones de carbón activado a Japón. 
 
 
Finalmente, se espera que los rápidos avances en el ámbito del mercado de carbón 
reactivado abra una nueva ventana de crecimiento para los fabricantes, así como a los 
usuarios finales. El uso de carbón reactivado por instalaciones industriales y 
municipales reducirá la huella de carbono y ahorrará dinero. 
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2.1 PLANTEAMIENTO DE LA TESIS 

Esta tesis doctoral forma parte de un proyecto nacional PETRI cuyo título es: 
“Aprovechamiento integral de residuos sólidos de empresas de curtición: obtención de 
carbón activado mediante procesos termoquímicos con aprovechamiento energético en 
etapas del proceso” (PET2007-0421-02), 2007-2009, cuya entidad financiadora ha sido 
el MEC, siendo Enrique Fuente Alonso el investigador principal del proyecto (3), y en 
el que ha participado el Grupo de investigación de Laboratorio de Ingeniería Química y 
Ambiental (LEQUIA) de la Universidad de Girona, el centro tecnológico Asociación de 
Investigación de las Industrias del Curtido y Anexas (AIICA) y la empresa 
cofinanciadora Miguel Farrés Rojas SA, siendo estas dos últimas entidades parte 
integrante en el Sector del Curtido. En la presente tesis, tal y como a continuación se va 
a ver, los residuos de curtición vegetal, una vez se ha hecho la toma de muestras 
representativa, su molienda y homogeneización, se utilizan para la obtención de 
materiales adsorbentes, producto final sobre el que se estudia su posible aplicación en la 
adsorción de contaminantes atmosféricos y gases de interés (VOC’s, CO2, H2, CH4, 
Hg).   
 
La tesis incluye cinco grandes bloques de actuación: 

i) Caracterización de diferentes tipos de pieles y cueros. 
ii) Caracterización de residuos sólidos de la industria de curtición vegetal. 
iii) Valorización energética de residuos de curtición vegetal mediante pirólisis. Estudio 

y modelo cinético. 
iv) Obtención de carbones activados a partir de residuos sólidos de curtición vegetal por 

activación química con diferentes agentes alcalinos. 
v) Aplicaciones medioambientales de los carbones activados: captura de CO2, 

producción de H2, almacenamiento de CH4, eliminación de VOCs, retención de Hg. 
 

En este punto es necesario destacar una serie de colaboraciones con otros grupos de 
investigación. La primera surge del proyecto Petri, anteriormente mencionado, con el 
grupo LEQUIA de la Universidad de Girona, con objeto de llevar a cabo el estudio de 
los carbones activados obtenidos en la retención de VOCs. La segunda colaboración se 
realiza con el Grupo de Contaminación por Metales (CMG) del Instituto Nacional del 
Carbón, para la aplicación de los carbones activados preparados en la retención de Hg, y 
se englobaría dentro del proyecto de investigación nacional CTM2011–22921, del 
Plan Nacional de I+D+i: “Desarrollo de nuevos sistemas para la limpieza de gases con 
captura de mercurio como una mejora a los nuevos procesos de producción de energía 
con captura de CO2”, cuya investigadora principal es M. Rosa Martínez Tarazona (126). 
 
En la figura 39 se puede ver un esquema general de la formación de residuos sólidos de 
cuero durante el procesado de piel animal en una tenería. 
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Figura 39. Esquema simple de la formación de residuos sólidos de curtición vegetal. 

 
En la figura 40 se muestra el esquema-Plan de trabajo de la tesis desde el procesado de 
los residuos sólidos de cuero hasta la obtención de carbones activados para su 
aplicación medioambiental. 
 

 
 

Figura 40. Esquema-Plan de trabajo de la tesis doctoral. 
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2.2 OBJETIVOS DE LA TESIS 

Objetivo principal 
 
El objetivo principal que se planteó en la presente tesis es facilitar a la empresa 
cofinanciadora del proyecto Petri una metodología de aprovechamiento de residuos 
sólidos de curtición; dicha metodología permitirá obtener carbones activados para 
aplicaciones medioambientales y poder tratar sus propias emisiones gaseosas.  
 
 
Objetivos concretos 
 

• Caracterización y estudio de la porosidad y adsorción de vapor de agua por parte 
de diferentes tipos de pieles: una piel bovina desgrasada y deshidratada con 
acetona (biomaterial colagénico deshidratado), y una piel piquelada, y varios 
cueros: uno curtido con sales minerales de cromo y otro con taninos vegetales. 
Este estudio puede ser de gran valor para mejorar el proceso de curtido, y otros 
procesos relacionados, tales como el engrasado y teñido, realizando los ajustes 
pertinentes para obtener mejores propiedades funcionales del cuero final. 
Asimismo, será básico para estudiar la transpirabilidad o permeabilidad del 
cuero final que aseguraran su comodidad. 

• Caracterización de residuos sólidos de curtición vegetal. En concreto: 
rebajaduras, recortes y polvo de esmerilar, y la mezcla derivada de los tres 
anteriores en las proporciones en que se generan en la propia industria. Esta 
mezcla será el bioprecursor de partida en esta tesis a partir del cual se realizarán 
los estudios de: i) aprovechamiento energético de las fracciones generadas en su 
pirólisis, y ii) obtención de carbones activados. 

• Determinar las condiciones de pirólisis de los residuos de curtición que reporten 
la máxima valorización energética del proceso, condicionada a la obtención de 
un sólido pirolizado o char adecuado para su posterior activación. A 
continuación se refieren las condiciones experimentales que se estudiarán: 
- Parámetros del proceso térmico: velocidad de calentamiento, temperatura 

final, tiempo de recocido, flujo de gas inerte. 
- Caracterización y valorización energética de las fracciones generadas (char, 

líquido condensable y gas). 
- Estudio y modelizado cinético de la descomposición térmica. 

• Determinar  las condiciones experimentales óptimas de la activación química 
con álcalis  y su posterior tratamiento de lavado con ácido y/o agua, para obtener 
carbones activados capaces de ser aplicados en la retención de contaminantes en 
emisiones gaseosas. A continuación se resumen las condiciones experimentales 
que se estudiarán:  

- Activación química del bioprecursor, o activación química del char. 
- Parámetros del proceso termoquímico de la activación: Temperatura de 
activación, tipo y relación en peso del agente alcalino (KOH, NaOH, 
K2CO3). 
- Tratamiento de lavado con ácido (HCl 5M) y/o agua: el proceso de 
separación del sólido se hará mediante centrifugación, controlando el pH 
de las aguas de lavado. 
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• Evaluar la eficiencia de los carbones activados obtenidos en la retención de 
compuestos orgánicos volátiles (COVs). Se ha escogido el tolueno como 
compuesto representativo de los COVs. 

• Evaluar la eficiencia de los carbones activados obtenidos en la retención de 
gases en condiciones de pre-combustión. Se estudiará la separación/purificación 
de mezclas de gases CO2/H2 y CO2/CH4 para la obtención de hidrógeno o 
metano, respectivamente, así como el almacenaje de metano. 

• Evaluar la eficiencia de los carbones activados obtenidos en la retención de 
mercurio en condiciones de oxi-combustión. 



 

  

 

 

 

 

 

3. PARTE EXPERIMENTAL 
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3.1 CARACTERIZACIÓN 

3.1.1 Caracterización química 

3.1.1.1 Análisis previo de los residuos 
 

Lo primero que se debe de hacer en todo estudio es conocer el material con el que se 
está trabajando. Para ello, se realizó un análisis previo en profundidad de los tres tipos 
de residuos sólidos. 

 
Previamente al análisis, se lleva a cabo un tratamiento que consistió en un secado de las 
muestras durante cuatro días (contienen inicialmente más del 50 % humedad), bien 
extendidas, así como el triturado de las rebajaduras y los recortes en un molino. El 
polvo de piel se deshace (viene apelmazado en bloques) y se homogeneiza. La muestra 
triturada se homogeneiza en un contenedor rectangular por agitación manual. Se han 
utilizado dos molinos de cuchillas para moler cuero: Giuliani SLBM 150, con red 
metálica de 5 mm de diámetro y Plasmak MRV22-300B, con red metálica de 10 mm de 
diámetro. Las caracterizaciones que se han llevado a cabo son las siguientes: 
  
Determinaciones:  
 

- Grasas (IUC-4 / ISO4048) 
- Materias orgánicas e inorgánicas lavables (IUC-6)  
- Sustancia piel (IUC 10) (proteínas) 
- Sustancias orgánicas combinadas, sustancia cuero, índice de curtición y taninos 

combinados.  
- pH e índice de diferencia de pH del extracto acuoso de un cuero (IUC-11 / 

ISO4045) 
- De las cenizas: Mg, Al, Na, K, Fe 
- De los lavables: Sulfatos y cloruros 

 

• Grasas: La determinación del contenido en grasa del cuero se realiza por extracción 
aprovechando la solubilidad de los lípidos en los disolventes de baja polaridad. Para 
conseguir una mayor eficacia, la extracción se realiza en caliente y en continuo en 
un extractor Söxhlet. La grasa extraída se recoge en un matraz tarado, que tras el 
pertinente secado y enfriado en desecador se pesa para calcular el porcentaje de 
grasa. 

• Materias orgánicas e inorgánicas lavables: Por pérdida por lavado se entienden las 
cantidades de aquellas substancias que, bajo determinadas condiciones, pueden 
eliminarse del cuero por tratamiento del mismo con agua. Se trata sobre todo de 
taninos y no taninos orgánicos, así como de sales minerales. 

• Sustancias orgánicas combinadas, sustancia cuero, índice de curtición y taninos 
combinados: No se dispone de ningún método de análisis para determinar el 
contenido de sustancias orgánicas combinadas del cuero. Estas sustancias se definen 
como “las materias que quedan en el cuero después de la extracción de las solubles 
en agua, y que no son ni sustancia piel, ni grasa extraíble, ni cenizas insolubles”. Se 
denomina sustancia cuero a la suma de la sustancia piel (IUC-10) y los taninos 
combinados con el cuero. El índice de curtición se define como la relación entre el 
porcentaje de taninos combinados y el porcentaje de sustancia piel. Los taninos 
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combinados se calculan restando de 100 las siguientes determinaciones de 
composición del cuero, expresados en porcentaje sobre peso seco y desengrasado: 

 
Tabla 9. Determinación de taninos combinados. 

 
 

DETERMINACIÓN 
 

 
NORMA 

 
RESULTADO 

Sustancia piel IUC-10 A 
Cenizas inorgánicas no lavables IUC-7 B 
Materias lavables inorgánicas IUC-6 C 
Materias lavables orgánicas IUC-6 D 
Taninos combinados  100 - (A+B+C+D) 
  100 % 

 
 
• pH e índice de diferencia de pH del extracto acuoso de un cuero: El cuero terminado 

contiene siempre ciertas cantidades de ácidos (raramente álcalis), que determinan el 
pH de su extracto acuoso. 

 

3.1.1.2 Análisis inmediato, elemental y poder calorífico 
 
El análisis elemental consiste en  la determinación del contenido en carbono, hidrógeno, 
nitrógeno y azufre total. La humedad, cenizas y materia volátil forman parte del análisis 
inmediato. El conjunto de estos equipos sigue las Normas UNE establecidas para este 
tipo de análisis. 

 
La determinación del contenido en carbono, hidrógeno y nitrógeno de las muestras se 
llevó a cabo en un equipo automático LECO CHN-2000. El sistema dispone de un 
horno donde tiene lugar la combustión de la muestra en atmósfera de oxígeno a 950ºC. 
Una parte alícuota de los gases de combustión (CO2, H2O y NOx) se arrastran con helio 
y se hacen pasar en primer lugar por un detector de IR sólo sensible a las moléculas de 
H2O, a continuación por otro detector de IR sólo sensible a las moléculas de CO2 y 
finalmente la corriente de gas se hace pasar por un detector de conductividad térmica 
capaz de detectar el nitrógeno previa reducción de los NOx a N2.  
 
La determinación del contenido en azufre se llevó a cabo en un equipo automático 
LECO Sulphur Determination S-144-DR con una temperatura máxima de trabajo de 
1.500ºC y donde tiene lugar la combustión de la muestra a 1.350ºC en corriente de 
oxígeno; es necesaria una temperatura elevada que asegure la combustión del azufre en 
todas sus formas presentes en las muestras. Los gases de combustión se arrastran con 
oxígeno que actúa también de gas portador y se hacen pasar por un detector de IR 
selectivo que cuantifica el contenido de SO2. 
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Figura 41. Equipos automáticos para el análisis elemental y poder calorífico: LECO 
CHN-2000, LECO S-144DR y CALORÍMETROS IKA C4000 y GALLENKAMP. 

 
La determinación de la humedad consistió en el cálculo de la pérdida de peso en estufa a 
105 ºC durante 1 hora (Norma UNE 32004). A semejanza de las cenizas del carbón que 
son el residuo de la incineración al aire del mismo, y proceden de los compuestos 
inorgánicos presentes inicialmente en la materia carbonosa y en las materias minerales 
asociadas (Norma UNE 32004), el residuo de la calcinación de la muestra, en una mufla 
a 815 ºC durante 1 hora en presencia de oxígeno, se denominará cenizas del residuo del 
cuero. 
 
El contenido en materia volátil de las muestras se determinó de acuerdo a la norma 
UNE 32019, mientras que la determinación del poder calorífico superior fue llevada a 
cabo en un calorímetro adiabático IKA C4000. 
 

3.1.1.3 Análisis térmico 

El análisis térmico se define como un conjunto de métodos basados en la medida de la 
variación de una propiedad física o química de una sustancia en función de la 
temperatura. Uno de esos métodos lo constituye el análisis termogravimétrico, también 
conocido con el nombre de termogravimetría (TGA, thermogravimetry analysis) y el 
método derivativo correspondiente (DTG, deritative thermogravimetry). En TGA se 
miden los cambios de masa que experimenta la muestra en función de la temperatura o 
del tiempo, ya sean estos debidos a transformaciones físicas o químicas; otra manera de 
representar los datos es DTG donde se muestra la velocidad de cambio de masa en 
función de la temperatura (dm/dt). Entre sus aplicaciones están la caracterización de la 
estabilidad térmica de un material, la determinación de la estequiometría de una 
reacción o estudios cinéticos de sus transformaciones. 

La representación del cambio de peso frente a la temperatura (o el tiempo) constituye la 
curva termogravimétrica o curva TG. Por convenio, el peso se representa en ordenadas, 
decreciendo hacia abajo, y la temperatura en abscisas, aumentando de izquierda a 
derecha. 

El análisis térmico diferencial DTA (differential termal analysis), que mide la diferencia 
de temperatura entre la muestra y un material inerte, nos aporta información acerca de la 
naturaleza energética de los cambios sufridos por la muestra, es decir, si el proceso que 
ha tenido lugar es exotérmico o endotérmico. 

Existen diversos factores que influyen en los experimentos termogravimétricos, que 
podemos dividir en instrumentales y en aquellos debidos a las características de la 
propia muestra sometida a estudio. Dentro del primer grupo, algunas de las variables a 
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tener en cuenta son la velocidad de calentamiento del horno, la naturaleza y el flujo de 
gas empleado, la geometría y composición de la navecilla de la muestra, etc., muchas de 
las cuales son constante cuando los experimentos se realizan en la misma termobalanza. 
En el segundo se incluyen variables tales como la naturaleza y cantidad de muestra, 
tamaño de partícula, grado de empaquetamiento de la muestra, solubilidad y difusividad 
de los gases que se desprenden a través de la muestra, conductividad térmica… 

El equipo instrumental empleado en el análisis térmico es una termobalanza de TA 
Instruments (TGA Q5000IR), acoplada a un espectrómetro de masas (Thermostar 
Pfeiffer Vacuum) con detección de iones múltiples (MID). Las condiciones de 
operación se muestran en la tabla 10, siendo el peso de muestra usada del orden de mg. 

Tabla 10. Condiciones operacionales en la termobalanza TGA Q5000 IR. 
 

Modelo de 
termobalanza 

Flujo 
 (ml min-1) Gas 

Rampa de 
Temperatura 

(ºC min-1) 
Navecilla 

TGA-Q5000 IR 

10 (cabeza de la 
balanza- N2) 

90 (en la 
muestra) 

N2 (pirólisis) 

Aire 
(oxidación) 

5 Platino 
HT 

 

  
Figura 42. Termobalanza TGA Q5000IR. 

3.1.1.4 Cromatografía de gases 
Antes del análisis cromatográfico de la fracción condensable de la pirólisis, se eliminó 
la humedad de dicha fracción. La fracción acuosa se separó de la fracción orgánica por 
decantación. La fracción acuosa (principalmente agua) no se analizó. La fracción 
orgánica, una vez disuelta en diclorometano, se secó, usando sulfato de sodio anhidro y 
después se filtró. La solución filtrada se evaporó a temperatura ambiente hasta cerca de 
sequedad y después se analizó por CG- MS. 
 
El análisis se llevó a cabo en un cromatógrafo Agilent 7890A equipado con un 
espectrómetro de masas Agilent MS 5975C. La separación se llevó a cabo en una 
columna capilar HP - 5MS (5 % fenil-metilpolisiloxano) (30 m x 0,25 mm ID x 0,25 
μm). El programa de temperatura es el siguiente: se selecciona 50 ºC como temperatura 
inicial, la cual se mantiene durante 10 min, se sigue con una rampa de 4 ºC/min hasta 
250 ºC, y finalmente se mantiene a dicha temperatura durante un periodo de 10 min. La 
muestra se analizó mediante la inyección de 0,3 μl en modo Splitless. Los picos fueron 
identificados por comparación con las bibliotecas NIST08, Wiley 7n y Wiley 275 . 
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Figura 43. Cromatógrafo Agilent 7890A con detector de espectrometría de masas 

Agilent MS 5975C. 

 
El análisis cromatográfico de la fracción gaseosa se realizó en un cromatógrafo Hewlett-
Packard 5890, equipado con un detector de conductividad térmica (TCD) y dos 
columnas de relleno (tamiz molecular y Porapack N). La cuantificación se llevó a cabo 
por comparación con patrones de composición conocida. Cada muestra se inyectó al 
menos tres veces, empleando volúmenes que fueron de 10 a 250 μl. 
 

 
Figura 44. Cromatógrafo HP 5890 series II con detector TCD. 

 

3.1.1.5 Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) 
 
Cuando se hace incidir un haz de rayos X de energía apropiada sobre la superficie de un 
sólido sometido a vacío se extraen electrones de sus átomos debido al efecto 
fotoeléctrico. La energía cinética medida para uno de estos electrones es igual a la 
diferencia entre la energía del fotón incidente, que es conocida, y la energía de enlace 
del electrón al átomo, que entonces puede determinarse por diferencia. Como la 
magnitud de la energía de enlace de los electrones es característica de la capa 
electrónica y del elemento a que pertenecen, los espectros XPS permiten identificar los 
elementos presentes en el sólido, excepto H y He, concretamente en su superficie 
(< 10 nm). Asimismo, la energía de enlace de los electrones esta modulada por el 
entorno químico de los átomos a los que pertenecen, con lo que la técnica también 
proporciona información, por ejemplo, sobre el estado de oxidación del elemento, los 
grupos funcionales de los que forma parte o fases cristalinas presentes en las muestras 
objeto de estudio. 
 
La concentración superficial obtenida mediante el espectro general y los estados 
energéticos de alta resolución de los átomos de carbono, oxígeno y nitrógeno se 
estimaron a partir de la espectroscopía fotoelectrónica de rayos X. Las mediciones de 
XPS se realizaron en un espectrómetro SPECS Phoibos HSA3500 100 con una fuente 
de rayos X de Mg Kα (1253,6 eV, 175 W), trabajando a una presión de 10-7 Pa. Los 
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electrones foto-excitados se analizaron en el modo de energía de paso constante, usando 
una energía de paso de 80 eV para el espectro general y 10 eV para los espectros de alta 
resolución. Se utilizó el software CasaXPS para el procesamiento de los datos. Todos 
los espectros analizados fueron sometidos a deconvoluciones de tipo mixto Gaussiana-
Lorentziana (GL (30)) mediante minimización del error cuadrático medio y ajuste tipo 
Shirley de la línea base.  
 

  
Figura 45. Sistema de espectroscopía fotoelectrónica de rayos X: SPECS Phoibos 

HSA3500 100. 
 

3.1.2 Caracterización estructural 

3.1.2.1 Microscopía electrónica de barrido con detector EDX (SEM-EDX) 

Todos los microscopios electrónicos cuentan con varios elementos básicos: Disponen de 
un cañón que emite los electrones que chocan contra la muestra, creando una imagen 
aumentada (en el microscopio óptico se usa luz en lugar de electrones). Se utilizan 
lentes magnéticas para crear campos que dirigen y enfocan el haz de electrones, ya que 
las lentes convencionales utilizadas en los microscopios ópticos no funcionan con los 
electrones. El sistema de vacío es una parte relevante del microscopio electrónico. Los 
electrones pueden ser desviados por las moléculas del aire, de forma que tiene que 
hacerse un vacío casi total en el interior de un microscopio de estas características. Por 
último, cuentan con un sistema que registra o muestra la imagen que producen los 
electrones. 

Se han visualizado materiales tanto en un instrumento DMS-942, (Zeiss,Germany) 
equipado con un detector EDX (Link-Isis II, Oxford, UK), como en un Microscopio 
electrónico de barrido de emisión de campo Quanta FEG 650, que dispone de un 
detector S/TEM y lleva acoplado un analizador de energía dispersiva de Rayos X 
(Ametek-EDAX. Detector:Apollo X).  

  
Figura 46. Microscopios electrónicos de barrido DMS-942 y Quanta FEG 650. 
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Las pieles y cueros han sido metalizados para aumentar la conductividad del material y 
así evitar la acumulación de carga eléctrica sobre la superficie con objeto de poder 
realizar las fotografías de SEM. 
 

3.1.3 Caracterización porosa 

3.1.3.1 Adsorción física de gases y vapores: N2, CO2 y vapor de agua 
 
Está muy extendido el uso de medidas de adsorción física de gases en la determinación 
del área superficial y la distribución de tamaños de poros de una gran variedad de 
materiales sólidos. 

La adsorción física ha sido definida como el enriquecimiento (adsorción) o 
empobrecimiento (desorción) de uno o más componentes en una capa interfacial (58).  

La adsorción física o fisisorción, que debe distinguirse de la quimisorción, es un 
fenómeno general y ocurre siempre que un gas se pone en contacto con un sólido. El 
material realmente adsorbido por el sólido o adsorbente, se denomina adsorbato, 
dejando el término adsorbible para el material en fase gas capaz de ser adsorbido. 

La porosidad es una característica de gran interés en materiales adsorbentes. Los poros 
de los adsorbentes se clasifican en tres grupos, según la IUPAC, en base al proceso que 
tiene lugar en cada uno de ellos y al tamaño de poro. En función del tamaño: 

 
- microporos: poros con un ancho menor de 2 nm, 
- mesoporos: poros con un ancho comprendido entre 2 y 50 nm, 
- macroporos: poros con un ancho superior a 50 nm. 

 
La adsorción física a partir de la cual se podrá obtener información sobre área 
superficial, porosidad, distribuciones de porosidad, etc., de los materiales adsorbentes se 
suele realizar mediante técnicas gravimétricas y volumétricas. En las primeras se 
cuantifica la porosidad, determinando, a cada presión relativa, el aumento de peso 
sufrido por el adsorbente como consecuencia de la adsorción. En las técnicas 
volumétricas, se introduce una cantidad de gas a una presión determinada y mediante la 
medida de la disminución de la presión, se determina la cantidad adsorbida. 
 
La determinación experimental de la isoterma de adsorción consiste en medir la 
cantidad de gas adsorbido a la presión de equilibrio del gas a temperatura constante y a 
distintos valores de presión parcial del adsorbato. El número de moles de gas adsorbido 
viene dado por la siguiente expresión: 
 

( ) sólidogasTPPfn ,,0=  
 

n= cantidad de gas adsorbido, 
P0= presión de saturación del adsorbible puro a la Tª de saturación de la medida, 
P= presión del gas, 
T= Temperatura. 
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Se suelen distinguir 6 tipos de isotermas de adsorción acorde a la clasificación BDDT 
(127) 
 

 

 
Figura 47. Isotermas de adsorción. 

 
• La isoterma tipo I: Es típica de sólidos microporosos (por ej., carbones 

activados) y de sistemas en los que ocurre una quimisorción gas/metal. Se 
caracteriza porque la adsorción se produce a presiones relativas baja. 

 
• La isoterma tipo II es característica de sólidos macroporosos o no porosos, tales 

como negros de carbón.  
 

• La isoterma tipo III ocurre cuando la interacción adsorbato-adsorbente es débil. 
Es poco común. Ejemplo: adsorción de agua en negros de carbón grafitizados.  

 
• La isoterma tipo IV es característica de sólidos mesoporosos. Se caracteriza por 

la presencia de un ciclo de histéresis que corresponde a la condensación capilar 
en los mesoporos. La parte inicial corresponde a una adsorción en monocapa-
multicapa de forma similar a las isotermas de tipo II.  

 
• La isoterma tipo V, al igual que la isoterma tipo III, es característica de 

interacciones adsorbato-adsorbente débiles, pero se diferencia de la anterior en 
que el tramo final no es asintótico. Presenta un ciclo de histéresis asociado a la 
condensación capilar en los mesoporos. Es muy poco frecuente. 

 
• La isoterma tipo VI es poco frecuente. Este tipo de adsorción en escalones 

ocurre sólo para sólidos con una superficie no porosa muy homogénea. Ejemplo: 
adsorción de gases nobles en carbón grafitizado.  

 
Las formas de los ciclos de histéresis a menudo han sido asignados a estructuras de poro 
específicos. La forma de los bucles en las isotermas de nitrógeno se ajusta de acuerdo a 
nomenclatura de la IUPAC (128). 
 
Los métodos empleados para la determinación de las propiedades porosas (área 
superficial, volumen y anchura de microporos y distribución de tamaños de poro) 
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fueron: (i) método Brunauer, Emmet y Teller, BET, que se basa en que conocida la 
cantidad de gas adsorbido necesario para formar una monocapa sobre el sólido y 
teniendo en cuenta el área que ocupa una de esas moléculas adsorbidas (0.162 nm2 para 
la molécula de N2), es posible conocer el área superficial de la muestra analizada (129); 
(ii) método Dubinin-Radushkevich, DR, basado en la teoría de Polanyi (130), que se 
utiliza para determinar el volumen de microporos presentes en una muestra; y, (iii) 
método DFT (Density Functional Theory), que permite calcular la distribución de 
volúmenes de poro. En la Tabla 11 se resumen los distintos métodos aplicados a las 
isotermas de adsorción de N2 y CO2, así como los parámetros texturales obtenidos en 
cada uno de los casos: SBET, área superficial específica; VDUB-CO2, volumen de 
microporos accesible al CO2 a 0 ºC (dporo < 0.7 nm); PSD, distribución de tamaños de 
poro; L0, tamaño de microporo, obtenido mediante la ecuación de Stoeckli y Ballerini. 
 

Tabla 11. Métodos aplicados a las isotermas de adsorción de N2 y CO2. 
 

ADSORBATO MÉTODO 
APLICADO 

PARÁMETRO 
TEXTURAL 

N2 
BET 
DFT 

SBET 
PSD 

CO2 
DR 
SB 

VDUB-CO2 
L0 

Las isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC fueron realizadas en un equipo 
Micromeritics ASAP 2420 donde las muestras se han desgasificado previamente a 
120 ºC durante 18 horas. Las isotermas se utilizaron para calcular el área superficial 
específica BET, SBET y el volumen total de poro, VTOT, a una presión relativa de 0,95. 
Las distribuciones de tamaño de poro, la microporosidad y la mesoporosidad, se 
obtuvieron mediante la aplicación del modelo de la teoría funcional de la densidad 
(DFT) a los datos de adsorción de N2, suponiendo una geometría de los poros en forma 
de rendija. 

 

Figura 48. Dispositivo de adsorción de N2: Micromeritics ASAP 2420. 

 
La isoterma de adsorción de CO2 a 0 ºC, abarca la microporosidad que no es accesible 
al N2, es decir, los ultramicroporos (dporo < 0.7 nm). A pesar de que ambos adsorbatos 
poseen dimensiones moleculares similares (0.33 y 0.36 nm de diámetro cinético para el 
N2 y CO2, respectivamente), la mayor temperatura de adsorción del CO2 con respecto a 
la molécula de N2, hace que el proceso de difusión se vea favorecido cubriendo, por 
tanto, el rango de microporosidad inaccesible para el nitrógeno. 
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La ultra-microporosidad se estimó a partir de las isotermas de adsorción de CO2 a 0 °C 
en un instrumento Quantachrome NOVA 4000e (Quantachrome Instruments) utilizando 
1,023 g cm-3 como la densidad de CO2 adsorbido y 0,36 como factor de afinidad β. Las 
isotermas de CO2 se utilizaron para calcular el volumen de microporos (W0) y la energía 
característica (E0) aplicando la ecuación de Dubinnin-Raduskevich, y el tamaño de 
microporo (L0) mediante la ecuación de Stoeckli y Ballerini. 
 

 
Figura 49. Equipo de adsorción de CO2: Quantachrome NOVA 4000e. 

 
Además, se ha empleado la adsorción de vapor de agua como técnica complementaria 
para la caracterización de la química superficial de las muestras, ya que la adsorción de 
vapor de agua, nos dará información sobre la permeabilidad, mojabilidad o 
transpirabilidad de pieles y cueros. Asimismo, su uso en carbones activados podría 
darnos cierta información sobre los mismos, ya que, entre otras cosas, la adsorción de 
vapor de agua a bajas presiones relativas, se encuentra fuertemente influenciada por su 
química superficial. 
 
Las isotermas de adsorción de vapor de agua de las muestras se determinaron a 25 °C 
para la actividad de agua (aw) de 0 a 1. La actividad de agua se evaluó por medio de un 
instrumento Hydrosorb HS-12-HT (Quantachrome Instruments). El contenido de vapor 
de agua en equilibrio se expresó como gramos de vapor de agua por g de sólido seco. 
 

 
Figura 50. Equipo de adsorción de vapor de agua: Hydrosorb HS-12-HT. 

 

3.1.3.2 Porosimetría de Hg 

La porosimetría de mercurio permite conocer el volumen y distribución de los poros 
(macroporos y mesoporos) del material mediante la determinación del volumen de 
mercurio introducido bajo presión en el entramado poroso del sólido. Esta presión 
puede relacionarse a su vez con el tamaño del poro que se está llenando de mercurio y 
así obtener una distribución de tamaño de poros en el intervalo de macro y mesoporos, 
lo que se hace a través de la ecuación de Washburn (131). 
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P
r θσ cos2

−=
 (Ec. 1) 

En esta ecuación P es la presión total aplicada al mercurio, σ es la tensión superficial del 
mercurio en el poro, θ el ángulo de contacto del mercurio con las paredes del poro y r el 
radio del poro. El mercurio es un líquido que no moja la superficie de los poros, con un 
ángulo de contacto de aproximadamente 140º, aunque puede oscilar entre 135º y 150º 
dependiendo del sólido. Los valores más recomendados para las medidas a temperatura 
ambiente son: σ = 480 mN m-1 y θ =140º. 

El equipo que se ha utilizado es un porosímetro de mercurio Micromeritics Autopore IV 
que alcanza una presión de 2.320 kg cm-2, con lo que permite conocer el volumen de 
mercurio penetrado en los poros con un diámetro igual o superior a 5,5 nm. Las 
muestras (pieles y cueros en la presente tesis) previamente se han desgasificado a 50 ºC 
toda la noche. El equipo se completa con un sistema informático para procesar los datos. 

 
Figura 51. Porosímetro de mercurio: Micromeritics Autopore IV. 

 

3.1.3.3 Densidades y volumen total de poro 
La densidad real o densidad de helio de un sólido se define como la relación entre la 
masa y el volumen del sólido libre de los poros. Su valor se determina a partir del 
volumen de una muestra de peso conocido. Para su determinación se utilizó helio como 
líquido picnométrico debido a su pequeño tamaño y carácter inerte. Esta es una técnica 
rápida, limpia y no destructiva, ampliamente usada para todo tipo de sólidos. 

 
La medida de la densidad real se realiza sobre 0,2-0,4 g de muestra desgasificada 
durante 12 horas a 120 ºC. Los ensayos de la muestra se realizaron mediante 
picnometría de helio en un equipo Micromeritics, modelo AccuPyc 1330 Pycnometer 
(Figura 52). 

 
La densidad aparente de un sólido e define como la relación entre la masa y el volumen 
del sólido incluyendo los poros. La densidad aparente se puede determinar por 
diferentes técnicas aunque la más empleada se basa en el uso de mercurio como fluido 
picnométrico a presión atmosférica, siendo el principal problema determinar la presión 
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mínima que permite llenar los huecos interparticulares. Esta técnica está detallada en el 
apartado 3.1.3.2.  

 
La diferencia entre los valores recíprocos de las densidades aparente y real es el 
volumen total de poros por unidad de masa. Si la densidad real y aparente se determina 
por picnometría de helio y mercurio, respectivamente, el volumen total de poros, VT, 
incluirá todos los huecos con dimensiones comprendidas entre 0,42 y 14,7x103 nm. 

 

⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
−=

realaparente
TV

ρρ
11

         (Ec. 2) 
                                                                    
La porosidad, ε, es la relación del volumen total de poros al volumen aparente de la 
partícula (excluyendo espacios interparticulares).   
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          (Ec. 3) 

 

 
 

Figura 52. Equipo para la determinación de la densidad real: Micromeritics AccuPyc 
1330 Pycnometer. 

 

3.1.4 Análisis de la capacidad de adsorción 

3.1.4.1 Balanza de presión 
 
Las isotermas de adsorción de CO2, CH4 y H2 a presión se determinaron en una balanza 
de suspensión magnética mediante experimentos de adsorción estáticos. En dichos 
experimentos la entrada de gas se realiza a pulsos y, tras el tiempo necesario para 
alcanzar el criterio de equilibrio establecido (variable en función de la muestra), se toma 
un punto de medida. Esto supone un punto de equilibrio que formará parte de la 
isoterma final. Este protocolo experimental se repite hasta obtener la isoterma completa, 
donde se representa la capacidad máxima de adsorción que presenta la muestra para 
cada presión, y a la temperatura seleccionada en el experimento. 
 
Previamente a la determinación de las isotermas, las muestras se desgasificaron a 
120 ºC a vacío (~ 10-7 kPa) durante 240 min. Asimismo, se determinó la isoterma de 
adsorción de He, el cual se considera como gas no adsorbible en la muestra, para la 
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corrección del empuje derivado de la variación de la densidad del gas por efecto de la 
presión. Así, la cantidad adsorbida se determina mediante la siguiente expresión: 
 

( ) ( ) ( ) ( )TPVVTPmTPm SC ,,, ρ++Δ=               (Ec. 4) 
 
Donde Δm es la lectura de la balanza, ρ es la densidad del gas que rodea la muestra, V 
es el volumen desplazado por efecto del empuje y VSC es el volumen de los 
componentes de la balanza (se obtiene mediante calibración). Asumiendo que al valor 
de V contribuye únicamente el adsorbente y no el gas adsorbido, m proporciona la 
cantidad de gas adsorbida en exceso. 
 
El dispositivo experimental utilizado en este trabajo para la determinación de las 
isotermas a presión, es una balanza Rubotherm-VTI, cuyas condiciones de operación 
son: presión máxima de 90 bar, temperaturas entre 0 y 100 ºC, masa de muestra máxima 
8 g, sensibilidad de 1 μg, y un vacío de 10-6 mbar (Figura 53 a). 
 
La balanza de suspensión magnética presenta una diferencia fundamental con respecto a 
la termobalanza convencional, ya que el mecanismo de la balanza está completamente 
aislado de la muestra. La balanza, en la parte superior del equipo, tiene suspendido de 
uno de sus brazos un electroimán, mientras la muestra cuelga de un hilo unido a un 
imán permanente (figura 53 b). Así, las medidas de las variaciones de masa de la 
muestra en estudio se registran mediante cambios en el campo magnético. De este 
modo, mientras la muestra está sometida a las condiciones de operación, el mecanismo 
de la balanza se encuentra a temperatura ambiente y presión atmosférica (132). 

 
 

Figura 53. a) Balanza de suspensión magnética empleada, b) esquema comparativo de 
una termobalanza convencional y una balanza de suspensión magnética. 

 
Con este equipo se elimina una de las principales desventajas que presenta la técnica 
gravimétrica convencional, gracias a la separación física existente entre la balanza y el 
resto de componentes, y se incrementa la resolución de la pesada (±0.1 μg). La figura 53 
a) muestra una imagen de la balanza de suspensión magnética utilizada en este trabajo 
para la realización de isotermas de adsorción de CO2, CH4 y H2, a presión de hasta 30, 
80 y 40 bar, respectivamente, y temperatura de 25 ºC. La figura 53 b) representa un 
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esquema comparativo de una termobalanza convencional y una balanza de suspensión 
magnética. 
 
 

3.2 MATERIALES EN LA INDUSTRIA DEL CURTIDO: PIELES Y 
CUEROS 

Los materiales sólidos utilizados para este estudio fueron dos pieles sin curtir: una piel 
desgrasada y deshidratada (Biomaterial Colagénico Deshidratado, BCD), y una piel 
piquelada (PS); y dos cueros curtidos: un cuero curtido al cromo (Wet Blue, CTL), y un 
cuero curtido con taninos vegetales (VTL). BCD es una piel desencalada y rendida que 
ha sido tratada con acetona con el fin de desengrasarla y deshidratarla para su 
conservación (4); PS es una piel que ha sido tratada con soluciones salinas y ácidos en 
el mismo baño para prepararla para la operación de curtido o para su conservación. VTL 
es una piel curtida con taninos vegetales: mimosa (Acacia dealbata), quebracho 
(Schinopsis balansae y lorentzii), y el castaño (Castanea sativa). CTL es una piel que 
ha sido curtida con sales de cromo. La piel piquelada, el cuero wet-blue, y la piel curtida 
con taninos vegetales fueron utilizados como muestras de cuero semielaborado y están 
disponibles en el mercado. La piel desgrasada y deshidratada es una muestra 
experimental. Todos los materiales son de origen bovino. Las muestras que llegaron al 
laboratorio en forma de tiras o como una gran pieza se convierten en el tamaño 
apropiado para los diferentes análisis. Para los análisis por porosimetría de mercurio, 
adsorción de nitrógeno a -196 ºC, adsorción de vapor de agua a 25 ºC, y microscopía 
electrónica de barrido, pequeños trozos de piel y cuero con medidas máximas de hasta 
1x1x0,2 cm fueron usados. Previamente al análisis de las muestras, se desgasificaron a 
vacío a 50 ºC durante toda la noche hasta peso constante, a fin de eliminar cualquier 
humedad adsorbida y/o gases. Se eligió una temperatura baja para no desnaturalizar la 
proteína de la piel, y evitar así la contracción de la misma. 
 
a) b)
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c) d)

 

Figura 54. Fotos de las diferentes pieles y cueros: a) BCD, b) PS, c) CTL, d) VTL. 
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Resumen 

La característica más destacada de la piel animal es el enriquecimiento en compuestos 
no colagénicos en la capa papilar (glándulas sudoríparas, células de grasa, la elastina 
(alrededor de las papilas), y fibras musculares localizadas debajo de la piel superficial). 
En la industria del cuero, después de que todos estos compuestos son eliminados en la 
etapa de ribera, se obtiene una estructura fibrosa muy abierta de colágeno, dando a la 
superficie flor del cuero (exterior de la piel que consiste de los poros, arrugas y otras 
características las cuales constituyen la textura natural del cuero) su suavidad 
característica.  

Muchas de las propiedades de la piel tales como visco-elasticidad, plasticidad, 
transpiración y resistencia al agua están relacionadas con su porosidad (el volumen, el 
tamaño y la conectividad entre los poros y espacios interfibrilares), con un tamaño de 
poro que varía entre 7 Å y 150 micras. La estructura y la conectividad de los poros en la 
piel tienen influencia en los procesos de transporte de calor y de masa asociados tanto 
con la función de termorregulación del organismo como a la reticulación de la red de 
colágeno en la etapa de curtido. Se cree que la estructura de poros de la matriz de la piel 
se puede utilizar para controlar la adsorción, los fenómenos de difusión, el flujo de 
fluido, y la conductividad térmica, así que su estudio es de suma importancia para la 
comprensión de los procesos de difusión y/o adsorción a través de la piel tanto en 
aplicaciones biológicas como industriales. 

El cuero es un material único que posee una matriz tridimensional fibrosa de colágeno 
con una excelente porosidad, lo que da lugar a sus excelentes propiedades físico-
químicas y mecánicas: capacidad de respirar a través de su red porosa, readaptarse a las 
fluctuaciones de volumen o gran resistencia a la fatiga por flexión. 

La cantidad de humedad que una piel o un cuero es capaz de adsorber o perder, es 
determinada por la temperatura, humedad relativa, los grupos funcionales de la 
superficie, grado de porosidad y el tamaño de los poros y espacios interfibrilares. 
Asimismo, la humedad, y por tanto la transpirabilidad y permeabilidad de un cuero, es 
de gran importancia debido a que afecta a la durabilidad y comodidad del artículo final. 
A partir de los datos obtenidos de un estudio de la adsorción de humedad por el cuero y 
la piel sin curtir en diversas etapas de humedad relativa, se puede obtener un 
conocimiento acerca de la naturaleza de las superficies. Estos conceptos pueden ser de 
gran valor para mejorar el proceso de curtido, u otros procesos relacionados, tales como 
el engrase y teñido, realizando los ajustes pertinentes para obtener mejores propiedades 
funcionales del cuero final. 

Los materiales sólidos utilizados para este artículo fueron: i) dos pieles estabilizadas o 
conservadas, aunque no curtidas: una piel deshidratada y desgrasada (Biomaterial 
Colagénico Deshidratado - BCD), y una piel piquelada (PS); y ii) dos cueros curtidos: 
un cuero curtido al cromo (Wet Blue - CTL), y un cuero curtido con taninos vegetales 
(VTL). La piel piquelada, y los cueros curtidos con cromo y taninos vegetales fueron 
utilizados como muestras de cuero semi-procesado, y están disponibles en el mercado. 
La piel deshidratada y desgrasada es una muestra experimental. 

La caracterización del espacio poroso o interfibrilar dentro de la matriz de colágeno se 
realizó por porosimetría de intrusión de mercurio y adsorción de nitrógeno a -196 ºC. El 
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rango de medición de la porosimetría de mercurio es más amplio (6 nm – 360 micras) 
que el de la adsorción de nitrógeno (0,3 a 300 nm). Los poros más pequeños que se 
encuentran fuera del rango de la porosimetría de mercurio se determinan por adsorción 
de nitrógeno. La información sobre la porosidad de la piel y el cuero obtenida por estas 
técnicas experimentales muestra cómo se complementan entre sí. Además de estas 
técnicas, las isotermas de adsorción de vapor de agua puede darnos información acerca 
de la transpirabilidad y la permeabilidad de la piel y el cuero, la capacidad de adsorción 
en relación con la porosidad, contenido inorgánico y la química superficial de los 
materiales biocolagénicos. El presente estudio también emplea otra técnica, la 
microscopía electrónica de barrido, la cual es muy útil para el examen y la 
caracterización de las superficies de todo tipo de materiales. 

En la literatura, se han llevado a cabo varios estudios sobre la estructura porosa de la 
piel y el cuero, además de la adsorción y la transmisión de vapor de agua en el cuero. Es 
de destacar los estudios realizados por N.N. Fathima y col. en relación a: i) la influencia 
del proceso de contracción sobre la estructura porosa de la piel y el cuero por medio de 
la porosimetría de intrusión de mercurio, adsorción de nitrógeno y microscopía 
electrónica de barrido, ii) los efectos de las etapas del proceso de curtido sobre la 
distribución de tamaños de poros, y iii) la de reticulación en la estructura de hidratación 
del colágeno. 

Conclusiones 

• La porosimetría de intrusión de mercurio, adsorción de nitrógeno a - 196 º C y la 
microscopía electrónica de barrido se proponen como técnicas adecuadas para la 
caracterización de la porosidad de pieles y cueros, mostrando cómo los 
diferentes tratamientos realizados sobre la piel para su estabilización, 
conservado o curtido provocan cambios en su estructura porosa, siendo 
materiales esencialmente macroporosos. 

• La adsorción de vapor de agua proporciona información acerca de los grupos 
funcionales superficiales y la transmisión de agua de las muestras. Los datos 
obtenidos indicaron que la piel desengrasada y deshidratada tiene la adsorción 
de vapor de agua más alta a humedad relativa baja (menos del 60 %) debido a 
los sitios activos (sitios hidrófilos en las proteínas) y su distribución de tamaños 
de poro bimodal. Las pieles curtidas presentaron casi la misma capacidad de 
adsorción en esta región, mientras que la piel piquelada tiene la menor adsorción 
debido a su baja porosidad. La piel piquelada, con gran contenido de materia 
higroscópica y delicuescente, destaca por su elevada adsorción por encima de un 
60 % de humedad relativa. El cuero curtido al cromo, que presenta un aumento 
del tamaño de los poros, mantiene un alto nivel de transmisión de vapor de agua, 
mientras que el cuero curtido con taninos vegetales que destaca por una 
distribución de tamaño de poro más amplia, con presencia de una cierta cantidad 
de volumen de mesoporos y macroporos de tamaño de poro pequeño, es el 
material con la adsorción más baja a la máxima humedad relativa. Por tanto, el 
cuero vegetal es adecuado para aplicaciones como suelas de zapatos. Así, se 
propone la isoterma de adsorción de vapor de agua como una técnica adecuada 
para el estudio de transpirabilidad y permeabilidad en pieles y cueros. 
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3.3 RESIDUOS DE CURTICIÓN 

3.3.1 Origen y formación 
 
Los residuos sólidos que se han utilizado en el proyecto PETRI anteriormente citado, 
han sido suministrados por la empresa Miquel Farrés Rojas S.A., y provienen de las 
siguientes etapas del proceso de curtición con taninos vegetales (ver figura 10): 

• Escurrir y rebajar: el cuero curtido se suele rebajar para igualar el grosor de una 
parte a otra del mismo cuero, también de un cuero a otro. En esta operación se 
generan las rebajaduras. 

• Recortar: Se eliminan del cuero las partes arrugadas y con defectos, dándole 
mejor presentación. En esta operación se generan los recortes. 

• Esmerilar: Se esmerila el cuero, generalmente para disimular los defectos de la 
flor. En esta operación se genera el polvo. 

 
Las rebajaduras y los recortes han sido triturados para facilitar el manejo de los mismos, 
mientras que el polvo de esmerilar simplemente se desmenuza. A continuación se 
muestran las fotos de los residuos finales con los que trabajamos:  

 
REBAJADURAS RECORTES POLVO 

 
Figura 55. Residuos de curtición. 

 

3.3.2 Flujo de generación de residuos 
 

Las empresas de curtición generan los tres tipos de residuos en distinta magnitud. Como 
se aprecia de la figura 56, la generación de residuos (proporción en peso) entre los tres 
tipos es muy diferente. 
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Figura 56. Flujo de generación de residuos. 
  

Para manejar estos residuos, se trabajó con una mezcla de los tres tipos en las 
proporciones en que se generan durante el proceso de curtición. Así, se trabajó con una 
mezcla de rebajaduras, recortes y polvo de esmerilar, que previamente a los trabajos se 
muele y homogeniza. 
 

 
Figura 57. Mezcla de residuos de cuero. 

 

3.3.3 Toma de muestras y preparación 
 
Ya se ha visto que existen tres tipos de residuos sólidos con los que se va a tener que 
trabajar: rebajaduras, recortes y polvo de piel. Las tomas de muestras se realizaron en la 
empresa cofinanciadora del proyecto por personal de la empresa en colaboración con 
personal de AIICA  a lo largo de los cuatro primeros meses del proyecto citado, periodo 
que consideramos lo suficientemente amplio como para obtener muestras lo 
suficientemente representativas de la empresa. 
 
Como se trata de residuos diversos (rebajaduras, recortes y polvo de piel) es necesario  
homogeneizar el total de la muestra sólida a tratar. Para ello se desfibran las rebajaduras 
y los recortes con unos molinos de cuchillas para moler cuero: Giuliani SLBM 150, con 
red metálica de 5 mm de diámetro; y Plasmak MRV22-300B, con red metálica de 10 
mm de diámetro. Reseñar que en el caso de las rebajaduras es necesario secarlas 

Rebajaduras
84,19%

Polvo de piel
0,66%Recortes

15,15%
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previamente con lo que se podría plantear en esta etapa el posible aprovechamiento 
energético del vapor generado. 

 
Una vez molidas las muestras, se procede a su mezclado, homogenización y división 
mediante las técnicas de cuarteado y división con un divisor de canales paralelos 
(“rifle”), Figuras 58 y 59. 

 
Figura 58. Desmuestre mediante la técnica de cono y cuarteo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 59. Utilización de “rifles” para el desmuestre final. 
 

Para obtener una muestra representativa del total de la muestra, primero se mezclan los 
residuos en las proporciones indicadas en el apartado anterior, se forma un cono con la 
mezcla, se divide en cuatro partes iguales, se descartan tres partes y se recoge una de 
ellas. Este procedimiento se repite las veces que sea necesario hasta obtener una 
cantidad suficiente para la posterior división con “rifle”. La muestra final del cuarteo, se 
divide con el “rifle” tantas veces como se necesite, hasta obtener aproximadamente 2 
Kg., cantidad mínima necesaria para comenzar con los trabajos de investigación. 
 
La muestra final obtenida según este procedimiento se le ha denominado LW (Leather 
Waste) en la publicación 2 y BCT (Biomaterial: Collagen & Tannin) en las 
publicaciones 3, 4 y 5. 
 

3.3.4 Piel Deshidratada 
 
Algunos tipos de pieles tienen un elevado contenido de grasas, que deben ser eliminadas 
en las etapas anteriores al curtido final para evitar su migración en la piel y que originen 
diferencias de aspecto en el curtido final. El proceso de desengrase utiliza habitualmente 
una alta cantidad de tensoactivos, siendo responsable de consumos elevados de agua en 
este tipo de operación. 
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En estos últimos años se ha investigado en un método alternativo que utilizaría 
disolventes (acetona) en lugar de agua, evitando la producción de aguas residuales y 
pudiendo dicho disolvente ser reutilizado (4). Este proceso ha dado lugar a un nuevo 
tipo de material que denominamos biomaterial colagénico deshidratado (BCD) en el 
cual las estructuras fibrosas colagénicas de la piel original, al no utilizar un medio polar 
(agua) se conservan, dando lugar a que el producto final presente una estructura 
esponjosa, que como veremos más adelante en su análisis elemental y cenizas está 
prácticamente exenta de materia inorgánica y posee un alto contenido en nitrógeno (del 
orden de un 20%), características que hacen de este material un precursor muy 
interesante para la obtención de carbones activados y sus aplicaciones 
medioambientales. 
 
Este material podrá ser utilizado como blanco de referencia al no estar curtido.  
 

 
 

Figura 60. Biomaterial colagénico deshidratado. 

3.3.5 Taninos vegetales 
 
Los residuos del curtido vegetal de las pieles con taninos de origen vegetal contienen al 
final más de un 25 % en peso de dichos taninos. Dicha concentración es razón más que 
suficiente para el estudio y caracterización de los taninos por diferentes técnicas. 
 
En la zona de Cataluña emplean habitualmente tres tipos de taninos vegetales 
comerciales: castaño, mimosa y quebracho. Su origen y procedencia ya han sido 
explicados anteriormente. La mezcla de taninos utilizada se realiza en las proporciones 
aproximadas en las cuáles se utilizan en la industria de curtición vegetal: Castaño: 15 %, 
Quebracho: 25 % y Mimosa 60 %. Esta mezcla de taninos es denominada como TM. 
 

3.4 APROVECHAMIENTO INTEGRAL DE RESIDUOS DE 
CURTICIÓN 

Previamente a la preparación de carbones activados, se llevó a cabo la caracterización y 
estudio energético de las fracciones generadas (char, líquido condensable y gas) durante 
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la etapa de pirólisis de los residuos de curtición, siendo esto uno de los objetivos del 
proyecto PETRI. 
 
Para la preparación de carbones activados se han barajado dos opciones: i) pirólisis 
previa del material de partida, seguida de activación química del material pirolizado o 
char, y ii) activación química del precursor sin etapa previa de pirólisis.  

 

3.4.1 Diseño y puesta a punto del sistema experimental 
 

De forma esquemática, el dispositivo experimental considerado para la pirólisis y 
activación de los materiales, incluye un horno horizontal eléctrico donde se introducen 
los residuos sólidos de curtición  secos, el control de entrada de gases y los dispositivos 
de captura de la fase condensable (condensadores refrigerados) y gaseosa (bolsas de 
Tedlar): 
 

 
 

Figura 61. Dispositivo experimental para la pirólisis y activación. 

 
Horno/cámara de reacción 
 
El horno tubular horizontal utilizado para las experiencias es un horno Carbolite CTF 
12/65/550. Idealmente, la diferencia del perfil de temperatura entre cualquier punto 
situado en la zona central estará en el rango de ± 10 ºC de la temperatura seleccionada. 
Las pruebas preliminares de puesta a punto del sistema contemplaron el estudio del 
perfil de temperaturas en el interior de la cámara de reacción (tubo cerámico), mediante 
el uso de termopares, comprobándose que se cumple dicho rango de ± 10 ºC. 

 
 

Figura 62. Medidas del horno tubular utilizado. 

N2 

---
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Dado el potencial corrosivo de algunos de los componentes de las mezclas que van a ser 
tratadas térmicamente (KOH, NaOH), se utilizaron recipientes cerámicos especiales 
(navecillas de alúmina recocida Alsint) resistentes a fusiones alcalinas. 
 
Entrada/salida de gases 
 
La cámara de reacción (tubo cerámico central) se sellará con cierres metálicos que 
garanticen la estanqueidad del sistema. Los flujos se controlarán mediante medidores de 
flujo másico para alcanzar el flujo de gas inerte (N2) total deseado. 
 

3.4.2 Pirólisis: Condiciones experimentales 
 
Previa a la activación con agentes alcalinos, se procede a la pirólisis del material de 
partida (residuo cuero). Se parte de una cantidad de 10g del material pesados sobre una 
navecilla de alúmina Alsint, para realizar cada uno de los ensayos necesarios para la 
optimización de las condiciones de pirólisis. 
En este proceso el material se somete a elevadas temperaturas en ausencia de aire, para 
eliminar las sustancias volátiles y obtener un residuo carbonoso que será el que se 
someta a activación química, necesaria para poder desarrollar la textura porosa. 
Las variables, así como los rangos estudiados que a continuación se resumen, se han 
seleccionado en base a la experiencia previa adquirida en la preparación de 
adsorbentes/catalizadores a partir de lodos de depuradora (105, 133). 
 
• Temperatura final de calentamiento: 650, 750 y 850 ºC. 
• Tiempo de recocido: 30, 60 y 120  min. 
• Velocidad de calentamiento: 5, 10 y 15 ºC min-1. 
• Tipo de gas inerte: N2. 
• Flujo de gas N2: 150, 250 y 500 mL min-1. 
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Resumen 
 
Aunque la industria del curtido es importante para el medio ambiente como usuario 
principal de residuos de la industria cárnica, también se percibe como un consumidor de 
recursos y, por tanto, un productor de contaminantes. El procesado industrial de pieles 
genera grandes cantidades de residuos sólidos y líquidos (cueros y pieles, grasas, 
rebajaduras, recortes, polvo de esmerilar, efluentes de proceso, lodos, etc.). La manera 
más común para gestionar los residuos sólidos es depositarlos en los vertederos o 
llevando a cabo su incineración. 
 
La pirólisis de residuos sólidos, es una de las posibles rutas alternativas para su 
tratamiento y valorización. El proceso de pirólisis consiste en calentar el material 
carbonoso, en este caso residuos de cuero, en una atmósfera inerte, dando lugar a la 
generación de diferentes fracciones: gas, líquido condensable y residuo sólido 
carbonoso (char), las cuáles han sido estudiadas en detalle en este trabajo. El gas puede 
ser utilizado como combustible, y el líquido condensable puede ser utilizado ya sea 
como combustible o como materia prima para productos químicos. El residuo 
carbonoso puede también ser quemado como combustible o eliminarse de manera 
segura. Además, estos residuos sólidos también son adecuados para la producción de 
carbón activado, que es uno de los objetivos del proyecto Petri (PET2007_0421_02) del 
que este estudio forma parte. 
 
El objetivo del presente artículo es llevar a cabo la caracterización y la optimización del 
proceso de pirólisis de la mezcla de residuos sólidos biocolagénicos (rebajaduras, 
recortes y polvo de esmerilar) por medio del análisis térmico en una termobalanza y los 
resultados de los experimentos de pirólisis llevadas a cabo, a escala mayor, en un horno 
eléctrico convencional. Estos residuos se mezclaron en la misma proporción en la que 
habían sido generados en la industria del cuero, con el fin de simular una muestra real. 
Los parámetros óptimos de pirólisis se seleccionaron teniendo en cuenta los usos 
energéticos de las diferentes fracciones (char, líquido condensable y gas) y la necesidad 
de obtener un material sólido carbonoso adecuado (char) para la preparación de 
carbones activados teniendo en cuenta el contenido en carbono y el rendimiento sólido 
de la pirólisis. 
 
La optimización del proceso de pirólisis incluye, entre otras cosas, la integración 
energética del proceso. Para ello, se realizó un análisis cinético por termogravimetría de 
la descomposición térmica de la mezcla de residuos de cuero a diferentes velocidades de 
calentamiento con el fin de obtener un modelo cinético aplicable a este tipo de 
materiales. La pirólisis de cuero es un proceso complejo debido a la diferencia en 
composición química de los componentes del material. Por lo tanto, ningún modelo 
cinético puede universalmente explicar el mecanismo de descomposición térmica para 
todo tipo de cueros. La aproximación usada en el presente trabajo para el cálculo de la 
energía de activación está basada en la ecuación de Arrhenius, ampliamente utilizada 
por otros investigadores. Los parámetros para el estudio de la cinética de reacción 
fueron determinados por el procedimiento aplicado por Karaosmanoglu y col. (134)  
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Conclusiones 
 

• El material carbonizado o char obtenido en la pirólisis de residuos sólidos de 
cuero curtido con taninos vegetales se encontró que es especialmente adecuado 
para su uso como combustible sólido, incluso sin mezclar con el carbón, debido 
a su elevado poder calorífico y relativamente bajo contenido de cenizas. 

• El char obtenido tiene unas características adecuadas para ser utilizado como 
precursor en la obtención de carbones activados. 

• La fracción condensable tiene una naturaleza predominantemente fenólica y 
contiene cantidades significativas de compuestos de nitrógeno (nitrilos, 2,5- 
diketopiperazines, etc.), alcanos, alquenos, ácidos y ésteres ((ésteres metílicos de 
ácidos grasos (FAME), etc.). 

• Además del uso de la fracción condensable como combustible, el aceite de 
pirólisis se puede utilizar también para aplicaciones tales como la preparación de 
productos químicos. 

• La fase gaseosa tiene un alto contenido de monóxido de carbono y dióxido de 
carbono, y un cierto contenido en metano e hidrógeno. Un mayor contenido de 
gas de síntesis se obtiene a temperaturas más elevadas. 

• Se elabora un modelo cinético del comportamiento térmico durante la 
descomposición pirolítica de los residuos sólidos de curtido vegetal, a partir de 
los parámetros cinéticos obtenidos (factor pre-exponencial (A), la energía de 
activación (E) y el orden de reacción (n)) teniendo en cuenta un modelo de 
reacciones independientes. 

• El aumento de la velocidad de calentamiento durante la pirólisis provocó un 
pequeño desplazamiento a temperaturas más altas de los procesos de 
descomposición, pero no afectó significativamente a cualquiera de los 
parámetros cinéticos o a la pérdida de peso en cualquiera de las etapas. 
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3.4.3 Activación: Condiciones experimentales 
 
Se estudió el proceso de activación química mediante la utilización de agentes alcalinos 
(KOH, NaOH y K2CO3), a partir tanto del residuo de cuero inicial como del material 
pirolizado o char. La mezcla del agente activante y el precursor carbonoso se realizó en 
seco en estado sólido (mezcla física). 

 

 
 

Figura 63. Mezcla física agente activante-precursor carbonoso. 

 
Las variables cuantitativas del proceso que han sido analizadas se indican a 
continuación. Dichas  variables y los rangos estudiados se han seleccionado en base a la 
experiencia previa adquirida en la preparación de adsorbentes/catalizadores a partir de 
lodos de depuradora. 

 
• Temperatura final de calentamiento: 750 ºC, 900 ºC. 
• Tiempo de recocido: 60 min. 
• Velocidad de calentamiento: 5 ºC min-1. 
• Relación en peso de agente activante:precursor: 0.33:1-3:1. 
• Flujo de gas (N2): 150 mL min-1. 
 
En la realización experimental de la activación con hidróxidos alcalinos es muy 
importante tomar ciertas precauciones, puesto que se va a trabajar con muestras 
pulverizadas en ambos casos (hidróxidos/materiales precursores), y los hidróxidos son 
altamente higroscópicos, rápidamente se hidratan y carbonatan. Además, dado el 
potencial corrosivo de algunos de los componentes de las mezclas (KOH, NaOH), se 
seleccionaron recipientes cerámicos especiales (Alúmina Alsint), para llevar a cabo la 
activación química,  resistentes  a las fusiones alcalinas. 

 

3.4.4 Lavado de carbones activados 
 
Tras la etapa de activación se obtienen sólidos cuya porosidad se ha producido pero que, 
en general, no son útiles como adsorbentes. Esto se debe a que la porosidad no es 
efectiva ya que se encuentra bloqueada por los posibles productos de la activación, por 
restos de los agentes inorgánicos empleados y otros. Es por esto que la etapa de 
eliminación de estos productos es crucial de cara al desarrollo de la porosidad, y por 
tanto, de las posibles aplicaciones finales de estos materiales adsorbentes.  
 
En esta etapa el estudio se ha centrado en estudiar la disolución de los productos 
solubles presentes en los residuos sólidos obtenidos tras la activación alcalina. Para la 
disolución de parte del residuo sólido, inicialmente y basándose en experiencias previas 
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de activación de lodos, se ha usado un tratamiento inicial en disolución ácida de HCl  
5M. El procedimiento fue el siguiente: 
 
Se ha dispuesto la muestra sólida en tubos de centrífuga con 30 mL de HCl 5M. Se ha 
dejado durante una noche actuando y al día siguiente se ha agitado durante 10 minutos y 
se ha separado la fase líquida del sólido mediante una centrifugación de 15 minutos a 
3500 rpm. El proceso de lavado se ha repetido varias veces utilizando 30 ml de agua 
mediante un dosificador volumétrico, hasta llegar a unas condiciones finales adecuadas 
controlando el pH de las aguas de lavado hasta un valor constante. 
 

 
 

Figura 64. Procedimiento de adición de HCl 5M para el lavado de la muestra. 

 

 
 

Figura 65. Dispensador volumétrico utilizado para el proceso de lavado. 

 
Una vez completados los lavados con HCl y agua, y con posterioridad al último 
centrifugado, el sólido separado se seca, en una primera etapa, dentro del mismo tubo en 
una estufa a 105 ºC durante 12 horas; posteriormente en una segunda etapa de secado se 
lleva a una estufa de vacío calentando a 65 ºC durante 8 horas. Tras este secado se 
obtiene un carbón activado listo para su aplicación a la adsorción de contaminantes. 
 

Otro de los procesos de lavado que se ha utilizado ha sido el lavado con agua caliente. 
Para ello se calienta en una placa calefactora un vaso con agua hasta ebullición, 
manteniendo dicha temperatura. Con una pipeta aforada se cogen 25 ml y se añaden al 
sólido. Posteriormente se agita el tubo de centrifuga en un agitador orbital durante 
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10 min a 55 ºC, y se centrifuga después durante 15 min a 3500 rpm. Se realizan 
sucesivos lavados controlando el pH de las aguas de lavado hasta un valor constante. 

3.5 APLICACIONES MEDIOAMBIENTALES 

3.5.1 Adsorción de compuestos orgánicos volátiles (COVs): Tolueno 
 

Los contaminantes en emisiones gaseosas constituyen en la actualidad una problemática 
medioambiental de creciente preocupación a escala mundial, especialmente entre las 
poblaciones de las grandes urbes y áreas metropolitanas de países desarrollados. 
Tecnológicamente hablando, existen diversas soluciones a la eliminación de 
contaminantes de corrientes gaseosas. Así, hay procesos como la ozonización o fotólisis 
que logran una reducción efectiva de contaminantes in situ. Otros tratamientos más 
convencionales suponen el contacto de la fase gas con un líquido o sólido. Entre los 
sólidos más ampliamente utilizados se encuentran los carbones activados, su acción 
sobre los contaminantes está basada en la adsorción física y/o la transformación 
catalítica de los diferentes vapores en la superficie. En el caso de la adsorción física, el 
carbón activado simplemente retiene a los contaminantes (este sería el caso de los 
COVs), confinándolos y permitiendo su gestión como si de sólidos se tratara una vez 
que el carbón activado se haya agotado.  
 
Entre los compuestos orgánicos volátiles, el tolueno es uno de los principales 
contaminantes atmosféricos de origen industrial. Entre los efectos nocivos del tolueno 
en la salud humana, éste puede afectar al sistema nervioso. Niveles bajos o moderados 
pueden producir cansancio, confusión, debilidad, pérdida de la memoria, náusea, 
pérdida del apetito y pérdida de la audición y la vista. 

 

 
Figura 66. Estructura química del tolueno en distintas representaciones 

 
Tabla 12. Principales propiedades del tolueno. 

 
Familia Aromático 
Fórmula molecular C7H8 
Peso molecular (g mol-1) 92,14 
Punto de fusión (ºC) -93,0 
Punto de ebullición (ºC) 110,6 
Solubilidad en agua a 20 ºC (g l-1) 0,47 
Momento dipolar (D) 0,36 

 
 
En la Figura 67 se muestra una imagen junto con el esquema del sistema experimental 
para la realización de los ensayos de adsorción de tolueno en lecho fijo a baja 
concentración (100 ppm v/v) para la determinación de la capacidad de adsorción de los 
materiales adsorbentes objeto de estudio.  
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Figura 67. Imagen y esquema del dispositivo experimental utilizado para desarrollar  la 
experimentación con el tolueno. 

 
El sistema consta de tres partes principales: 

 
- Sistema de alimentación: la corriente gaseosa de alimentación de la columna se 
obtiene a partir de la inyección de una determinada cantidad de tolueno en forma líquida 
en aire procedente de un compresor Pintuc, modelo MDR2_EA/11. El tolueno se 
inyecta a la corriente gaseosa mediante una bomba de jeringas la cual permite variar su 
concentración en el efluente gaseoso cambiando simplemente el caudal de inyección 
proporcionado por la jeringa. Para garantizar una inyección lo más constante posible es 
necesario usar una jeringa de volumen y material adecuados en función del caudal de 
inyección que se quiere conseguir y el tipo de compuesto a inyectar. En este caso, las 
jeringas son un modelo Gas Tight de la casa Hamilton, de 500 µl con un diámetro 
interno de 3,26 nm. Se trata de jeringas de vidrio con el émbolo de PTFE adecuadas 
para inyectar tolueno. La corriente de entrada es de 250 ml min-1 en todas las pruebas de 
adsorción realizadas. Con el objetivo de favorecer la mezcla completa entre el aire y el 



PARTE EXPERIMENTAL 

 117

tolueno inyectado y conseguir una concentración constante a la entrada de la columna, 
se colocaron mezcladores estáticos entre el punto de inyección del tolueno y la entrada 
de la columna. 

 
- Columna de adsorción: el contacto entre el material adsorbente y el tolueno tiene lugar 
en un reactor de lecho fijo, el cual opera en sentido descendente. El lecho de adsorción 
está formado por una cantidad de 250 mg de material adsorbente que se coloca en una 
columna de vidrio de 7 mm de diámetro interior. La instalación cuenta con una línea 
auxiliar de purga para la calibración, medida y cuantificación de gases sin tener que 
pasar a través de la columna en cuestión. 

 
- Sistema analítico de medida: la concentración del tolueno se ha determinado mediante 
un detector de fotoionización (Phochek + 3000 o Phocheck + 5000, Ion Science Ltd.). 
Ambos dispositivos tienen el mismo funcionamiento: el gas a analizar entra en la 
cámara de la lámpara emitiendo partículas luminosas o fotones con una elevada energía 
UV. Para la detección de la molécula identificada es esencial la fotoionización de la 
misma, que ocurre cuando un fotón es adsorbido por una molécula generando dos iones 
cargados eléctricamente, uno cargado positivamente y otro negativamente. El campo 
eléctrico generado por los electrodos atrae los iones. En los electrodos los iones son 
neutralizados mediante el débil movimiento de la corriente eléctrica. 

 
Los detectores de fotoionización empleados se calibraron diariamente con un patrón de 
100 ppm v/v de isobutileno. 

 
Determinación de la capacidad de eliminación: 
 
Con la finalidad de calcular la capacidad de eliminación de tolueno de los materiales 
objeto de estudio (x/M, mg g-1) en la columna, se ha operado hasta agotamiento, es 
decir, hasta que [tolueno]salida = [tolueno]entrada. Como resultado del seguimiento de 
la concentración a la entrada y salida de la columna se determinan las curvas de ruptura. 
A partir de las mismas y por integración del área bajo la curva de ruptura se ha 
determinado la capacidad de eliminación (mg de tolueno por g de adsorbente) a partir de 
la ecuación: 
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Donde Q es el flujo de entrada en la columna (m3 s-1), ω es el peso de adsorbente que se 
ha introducido en la columna (g), MW es el peso molecular del tolueno (92,14 mg 
mmol-1), VM es el volumen molar (22,4 ml mmol-1), C0 es la concentración de entrada a 
la columna (ppmv), C(t) concentración a la salida de la columna (ppmv) y  t es el 
tiempo de saturación del lecho (s). 

 
Determinación de las características de las curvas de ruptura: 

 
Además de las capacidades de adsorción o la cantidad de tolueno retenido por gramo de 
adsorbente existen distintos parámetros que pueden ser calculados a partir de las curvas 
de ruptura, tanto en los procesos de adsorción como de desorción y que proporcionan 
información sobre la eficacia de la transferencia del COV entre la fase gas y la 
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superficie del adsorbente en el proceso de adsorción/desorción. Se trata de la capacidad 
fraccional (Ф) y la altura de la zona de transferencia de masa HZTM. La zona de 
transferencia de masa (ZTM) es la superficie activa del carbón activado en el que se 
produce la adsorción. Cuando el gas comienza a fluir en el lecho, la parte superior del 
adsorbente en contacto con la corriente de gas rápidamente adsorbe el contaminante 
desde el primer contacto. La corriente de gas que sale del lecho está prácticamente libre 
de COV. A medida que el contaminante consigue pasar a través del lecho se define una 
zona de adsorción de transferencia de masa. En esta zona la adsorción es completa y la 
concentración de contaminante en el lecho varía de 100 % a aproximadamente 0 % 
de C0. Esta zona de adsorción, a continuación, se mueve hacia abajo produciéndose un 
avance a través del lecho en relación con el tiempo. Cuando esta zona alcanza el final 
del lecho, el contaminante no puede ser adsorbido por más tiempo por el carbón 
activado. A este  momento se llama "punto de ruptura" y al representar los datos de 
concentración hasta llegar a ese punto origina la curva de ruptura. 

 
A continuación, se presenta una breve descripción de cada uno de los parámetros 
anteriormente  señalados: 

 
Capacidad fraccional: se puede definir como la cantidad de soluto adsorbido por el 
adsorbente en la zona de transferencia de masa (ZTM) en relación con la capacidad del 
adsorbente en esta misma zona. Su valor se encuentra entre 0 y 1, indicando una mayor 
eficiencia, cuanto mayor sea el valor de Ф. El valor de este parámetro se obtiene a partir 
de la siguiente ecuación:    
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donde, Co es la concentración de entrada en el reactor (ppm v/v), C es la concentración 
de tolueno a la salida de la columna (ppm v/v), y V0,95 y V0,02 son los volúmenes de gas 
tratado hasta que la concentración relativa del efluente es de 0,95 y 0,02, 
respectivamente. 
 
Altura de la zona de transferencia de masa: es una medida indicativa de la velocidad de 
eliminación del adsorbente. Se trata de un parámetro independiente de la altura del 
lecho. Cuanto menor es el valor de este parámetro, mayor es la facilidad del adsorbente 
para la eliminación del adsorbato. El valor de la HZTM se obtiene a partir de la siguiente 
ecuación. 
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donde h es la altura de lecho (cm) y Ф es el valor de la capacidad fraccional. 
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3.5.2 Adsorción de gases en pre-combustión: CO2, H2 y CH4 
 
Las isotermas de adsorción de CO2, CH4 y H2 a presión y temperatura de 25 ºC se 
determinaron en una balanza de suspensión magnética mediante experimentos de 
adsorción estáticos. El dispositivo experimental utilizado en este trabajo para la 
determinación de las isotermas a presión, es una balanza Rubotherm-VTI, cuyos 
fundamentos operacionales y condiciones de operación se describen en el apartado 
3.1.4.1 de esta tesis. 
 
 

3.5.3 Adsorción de mercurio en oxi-combustión 
 
El dispositivo de laboratorio utilizado para la retención de mercurio se muestra en la 
Figura 68. El dispositivo experimental consiste en un reactor de vidrio calentado por un 
horno y equipado con un termopar. El lecho adsorbente se preparó mezclando 30 mg de 
carbón activado con 500 mg de arena (200-300 micras). La temperatura del adsorbente 
es de 150 ºC. El mercurio elemental en fase gaseosa se obtuvo de un tubo de 
permeación y se pasó a través del lecho adsorbente a 0,5 l min-1. La concentración de 
mercurio pasado a través del reactor fue de 100 μg/m3. Una mezcla de gas sintético que 
consiste en 4 % de O2, 1000 ppm de SO2, 1000 ppm de NO, 100 ppm de NO2, 25 ppm 
de HCl, 12 % de H2O, 64 % de CO2 y 20 % de N2 fue empleada como atmósfera de oxi-
combustión. Los resultados se compararon con los obtenidos en una atmósfera de O2 + 
N2 (12,6 % de O2). Un monitor continuo de emisión de Hg (VM 3000) se utilizó para 
obtener las curvas de adsorción de Hg. El analizador necesita un flujo aproximado de 
gas de 1.5 l min-1. Dado que, en estos experimentos, la corriente de gas a través del 
lecho fijo con el sorbente es siempre de 0.5 l min-1, fue necesaria la incorporación de 
una corriente de aire adicional de 2 l min-1, produciendo un flujo total de 2.5 l min-1. De 
esta manera, el analizador puede tomar el volumen necesario, mientras que el gas 
sobrante se desvía hacia un sistema de frascos con carbón activado RBHG3, para 
retener el mercurio y evitar así su emisión al ambiente. 
 
El contenido de mercurio después de los experimentos de retención se determinó por 
medio de un analizador automático de mercurio (AMA). La duración de los 
experimentos de mercurio fue el tiempo necesario para que las muestras alcanzaran la 
capacidad máxima de retención.  
 
La oxidación del mercurio se evaluó mediante la captura de Hg2+ en una resina de 
intercambio iónico (Dowex® 1x8), especialmente diseñada para la extracción selectiva 
de especies de Hg2+ [30]. La resina se coloca en la salida del reactor antes del analizador 
continuo de Hg0 (Figura 68). El Hg2+ en la resina se determinó por AMA al final de los 
experimentos de retención. La resina previamente se había acondicionado con una 
mezcla de HCl: H2O (1:1) a 90 ºC durante 30 minutos y después se filtró y se secó.  
 
El contenido de mercurio condensado en el agua y recogido durante los experimentos 
antes del analizador se determinó por AMA. El anión sulfato, nitrito y nitrato 
condensados en el vapor de agua se determinó por cromatografía iónica. 
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Figura 68. Dispositivo para la retención de mercurio. 
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La adsorción es un proceso mediante el cual se extrae materia de una fase y se concentra 
sobre la superficie de otra fase, por ello se considera como un fenómeno superficial. La 
sustancia que se concentra en la superficie o se adsorbe se denomina "adsorbato" y la 
superficie en la que se adsorbe "adsorbente".  
 
Existen dos tipos de adsorción, los cuales no se suelen diferenciar bien entre ellos: 
- Fisisorción: tiene lugar a través de fuerzas débiles de más importantes Van der Waals, 
las moléculas no están fijas en la superficie y pueden darse multicapas. 
- Quimisorción: ocurre cuando hay una reacción química entre el adsorbato y el 
adsorbente, cuando se forma un enlace químico. 
 
La cantidad de adsorbato que puede retener un adsorbente es función de sus 
características (área superficial específica y distribución del tamaño de poros, 
principalmente), de la concentración del adsorbato y de la temperatura. En general, la 
cantidad de materia adsorbida se determina como función de la concentración a 
temperatura  constante, y la función resultante se conoce con el nombre de isoterma de 
adsorción.  
 
Los materiales adsorbentes carbonosos más conocidos y utilizados son los carbones 
activados. Los factores que hay que tener en cuenta para elegir un precursor adecuado 
para producir carbones activados son: buena disponibilidad, bajo coste, bajo contenido 
en materia mineral y que el carbón resultante posea unas buenas propiedades mecánicas 
y alta capacidad de adsorción. La principal aplicación actual de los carbones activados, 
es su utilización como adsorbentes en la purificación de aguas y corrientes gaseosas. 
 
Los factores que influyen en la adsorción de compuestos presentes en el aire por 
materiales adsorbentes son:  
 
- La naturaleza del adsorbente: a mayor superficie y volumen de microporos del 
adsorbente, mayor es el volumen de gas adsorbido (135), los grupos superficiales 
también son importantes en la adsorción.  
 - La naturaleza del gas adsorbato: a mayor temperatura crítica de un gas, mayor es la 
cantidad del gas adsorbido (136), es decir, un gas que es más fácilmente licuable es más 
fácilmente adsorbido. 
- Temperatura: la adsorción disminuye con el aumento de la temperatura (137).  
- Presión: a temperatura constante, la adsorción de un gas aumenta con el aumento de la 
presión (138). Se observa que a baja temperatura, la adsorción de un gas aumenta muy 
rápidamente a medida que se aumenta la presión. 
- Humedad: cuanto más baja sea la humedad, mayor será la capacidad de adsorción 
(139). 
 
 
La contaminación atmosférica constituye hoy en día uno de los principales problemas 
medioambientales, pudiendo definirse como la presencia en la atmósfera de una o más 
sustancias o sus combinaciones, en cantidades tales y con tal duración, que puedan 
afectar a los seres vivos. Así, en los últimos años la estrategia para disminuir la 
contaminación medioambiental consiste, entre otros, en evitar la generación de 
contaminantes en las industrias. Se persigue tanto la mejora de las tecnologías 
existentes, por ejemplo la búsqueda de adsorbentes más eficientes y fáciles de regenerar,  
como el desarrollo de técnicas atractivas y prometedoras de eliminación de 
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contaminantes. Una de las potenciales aplicaciones es la eliminación de compuestos 
corrosivos y tóxicos causantes de malos olores, tales como derivados de azufre o 
nitrógeno, COV´s (compuestos orgánicos volátiles)  por materiales adsorbentes. 
 
 
 
4.1 CAPTURA DE CO2 Y PRODUCCIÓN DE H2 
 
Los métodos comerciales aplicados a la eliminación de H2S y CO2 a partir de corrientes 
gaseosas, se basan principalmente en la absorción química con soluciones acuosas de 
alcanolaminas (MEA, DEA, MDEA), en el caso de los gases de combustión, o 
absorción física con disolventes (Rectisol ®, Selexol ®), en el caso de altas presiones 
parciales de CO2. Estos métodos comerciales para la captura de CO2 han sido utilizados 
en las industrias química y petroquímica. Sin embargo, estos procesos presentan varios 
inconvenientes tales como el alto consumo de energía, la degradación, vida corta y alto 
coste del disolvente (48). Se han propuesto métodos alternativos para la captura de CO2, 
pero, en la actualidad, la investigación se centra en el estudio de membranas y la 
adsorción con adsorbentes sólidos (zeolitas, carbones activados, óxidos de calcio, 
hidrotalcitas, aminas soportadas y estructuras organometálicas (MOF)) (140-147).  
 
Los procesos de captura de CO2 (véase Figura 69) se pueden aplicar antes o después de 
que se produzca la conversión del combustible para generar electricidad. Se habla de 
captura pre y post-combustión, respectivamente. La principal diferencia radica en la 
naturaleza de las corrientes de gas a tratar; en los procesos pre-combustión el CO2 (en 
una concentración que puede variar según el proceso entre el 15 y el 60 %), sería 
separado de una corriente de gas a presión (20 – 70 bar) con una elevada concentración 
de H2. En los procesos post-combustión, el CO2 (3 -15 %) se encuentra diluido en una 
corriente gaseosa que mayoritariamente contiene N2, y que se encuentra a presión 
atmosférica. 
 
Otros procesos de captura de CO2 implican la utilización de oxígeno, en lugar de aire, 
para llevar a cabo la conversión del combustible. Tal es el caso de la oxi-combustión, 
donde la combustión se realiza con oxígeno y con CO2 reciclado del gas de salida de la 
caldera. La oxi-combustión todavía no ha sido trasladada a escala comercial. 
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Figura 69. Procesos de captura de CO2 de grandes fuentes estacionarias. 

La adsorción se considera una tecnología prometedora para aplicaciones de captura de 
CO2 que presenta la posibilidad de reducir el coste energético de la etapa de captura (49, 
50). Los adsorbentes presentan una alta capacidad de adsorción, gran selectividad, 
buenas propiedades mecánicas y permanecen estables durante sucesivos ciclos de 
adsorción-desorción. Los carbones activados son candidatos adecuados para la captura 
de CO2 después de la reacción de desplazamiento de gas de agua (WGS) por ejemplo en 
plantas de Gasificación Integrada en Ciclo Combinado (IGCCs), donde el CO2 se 
encuentra a elevada presión y se requieren adsorbentes "físicos" con funcionalidades 
básicas débiles para la captura de CO2 (captura pre-combustión), en oposición a las 
fuertes funcionalidades básicas requeridas a bajas presiones, como por ejemplo 
polietilenimina inmovilizada en un soporte mesoporoso (captura post-combustión).  
 

222 HCOOHCO +↔+   (ΔHro)= -42.1 kJ mol-1 

 

El gas obtenido tras la reacción de desplazamiento de gas de agua (WGS) está 
compuesto fundamentalmente por una mezcla de CO2 e H2 (más del 90 %), y pequeñas 
cantidades de otros gases (N2, O2, H2O(v)). Por lo tanto, será necesaria la separación del 
hidrógeno producido, de los productos y materiales de partida, si queremos obtener 
hidrógeno puro. Teniendo en cuenta que el metano se utiliza como alimentación de la 
reacción WGS, el hidrógeno debe ser previamente separado del metano. Además de su 
aplicación en las refinerías, el hidrógeno puede ser alimento para las células de 
combustible, tales como Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC). 
 
La regeneración del adsorbente podría llevarse a cabo mediante variación de la presión, 
de la temperatura o mediante corriente eléctrica. La adsorción-desorción con oscilación 
de presión (PSA, pressure swing adsorption), la cual utiliza adsorbentes sólidos, ha 
adquirido una mayor atención debido a sus bajos costes energéticos y de inversión de 
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capital (148). La adsorción con oscilación de presión (PSA) ha mostrado ser una 
tecnología prometedora para su aplicación en captura en condiciones de pre-combustión 
en plantas GICC, donde una corriente gaseosa a elevada presión (35 – 45 bar) 
consistente mayoritariamente de CO2 e H2 tiene que ser separada (149). Así, la 
tecnología PSA se aplica comercialmente a la separación de CO2 en corrientes de gas de 
síntesis para la producción de hidrógeno. En la actualidad se trabaja en el desarrollo de 
adsorbentes más eficaces, selectivos, regenerables y con costes menores, para su 
aplicación a procesos de captura de CO2, pre- y post-combustión. Destacar que 
Puertollano (España) cuenta con la mayor planta de GICC de carbón en el mundo. 
Propiedad de ELCOGAS, esta planta GICC alberga la primera planta piloto en el 
mundo diseñada para la captura de CO2 y purificación de H2 por medio de la tecnología 
PSA. 
 

 
 

Figura 70. Esquemas de procesos de adsorción-desorción con sólidos. 

 
Existe una amplia variedad de materiales capaces de adsorber selectivamente CO2 
como, por ejemplo, zeolitas, tamices moleculares, óxidos metálicos, carbones activados, 
hidrotalcitas, etc. 
 
Aunque las capacidades de captura de CO2 de los carbones activados son, en general, 
inferiores a las de las zeolitas y tamices moleculares en condiciones de baja presión y 
temperatura ambiental, presentan una serie de ventajas como adsorbentes de CO2 tales 
como capacidades mayores de adsorción a presiones más altas, facilidad de 
regeneración, potencial de bajo coste y menor sensibilidad a la humedad. La capacidad 
de adsorción de un carbón activado se rige principalmente por su textura porosa pero 
también está fuertemente influenciado por la química superficial (150). La presencia de 
funcionalidades de nitrógeno en la superficie se ha reportado ser eficaz hacia la 
adsorción de gases ácidos, tales como H2S y SO2 (151). Las investigaciones también se 
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han centrado en la introducción de funcionalidades de nitrógeno en el carbón activado 
para mejorar la capacidad de adsorción de CO2 (150, 152-161). 
 
Por lo tanto, la aplicación de sistemas de captura basados en carbón activado puede 
proporcionar reducciones drásticas en las emisiones de CO2, empleando tecnologías que 
han sido probadas en otras aplicaciones y con costes que serían comparables al de otras 
alternativas de reducción. 
 
 

4.2 SEPARACIÓN/CONCENTRACIÓN DE MEZCLAS CO2/CH4  

Los combustibles fósiles, como el carbón, el petróleo y el gas natural, son actualmente 
las fuentes de energía primaria en el mundo. A pesar de la actual dependencia de los 
combustibles fósiles, existen varias opciones para comenzar con la transición necesaria 
desde una economía basada en combustibles fósiles como son: mejorar la eficiencia 
energética de los edificios, vehículos, procesos industriales, aparatos y equipos, o el uso 
de combustibles alternativos. Como ejemplo, el gas natural, que se compone 
principalmente de metano (CH4), podría ser generado por la descomposición de 
residuos municipales en vertederos y el estiércol de la producción ganadera (digestión 
anaerobia). Sin embargo, el uso de estos combustibles alternativos presenta ciertos 
inconvenientes como la presencia de impurezas tales como el CO2, siendo necesaria una 
purificación previa del gas para eliminar dichas impurezas (162). 
 

4.3 ALMACENAMIENTO DE METANO 

Una aplicación muy prometedora de CA está en el almacenamiento de gas natural (163, 
164). Los carbones activados son muy buenos materiales para el almacenamiento de 
metano por adsorción a temperatura ambiente y presión moderada (típicamente 3,5 
MPa). Un carbón activado fundamentalmente microporoso es un adsorbente altamente 
eficaz en la adsorción de metano (165, 166). El gas natural adsorbido (GNA) se 
considera una elección mejor como combustible para vehículos que el gas natural 
comprimido debido a que el sistema de adsorción tiene la ventaja del almacenamiento 
del gas a baja presión. Actualmente, el almacenamiento de gas natural en forma de gas 
natural adsorbido es superior a la tecnología de compresión, ya que ofrece las ventajas 
de bajo coste, eficiencia energética y seguridad. La tecnología de gas natural adsorbido 
podría permitir el consumo comparable de gas natural a las de otros combustibles 
basados en el petróleo. Uno de los principales objetivos en el procesado de GNA es el 
desarrollo y la evaluación de adsorbentes con una interesante capacidad de adsorción. 
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Resumen 
 
En este artículo se ha realizado un estudio acerca de la influencia tanto de la etapa de 
pirólisis como del proceso de curtición vegetal con taninos sobre las características 
texturales y química superficial de los carbones activados obtenidos a partir de residuos 
sólidos de curtición vegetal por activación química con KOH. 
 
Las muestras de partida que se han utilizado para este trabajo son: i) una mezcla de 
residuos de curtición vegetal (rebajaduras, recortes y polvo de esmerilado) que se 
conoce como Biomaterial: Colágeno y Taninos (BCT); ii) Una piel desgrasada y 
deshidratada con acetona denominada BCD (Biomaterial Colagénico Deshidratado) y 
iii) una mezcla de los taninos comerciales más utilizados (mimosa, quebracho y 
castaño) denominada TM. Tanto BCT como TM son muestras reales de la propia 
industria del cuero, mientras que BCD es una muestra no comercial. 
 
Se obtuvieron materiales adsorbentes a partir tanto de los citados materiales como de 
sus correspondientes materiales pirolizados, estudiando el proceso de pirólisis de los 
materiales de partida por termogravimetría y TG-MS. Las características texturales de 
los carbones activados obtenidos serán estudiadas mediante las isotermas de adsorción 
de nitrógeno a -196 ºC y CO2 a 0 ºC, técnicas complementarias que nos servirán para el 
análisis de la micro- y mesoporosidad, y de la ultramicroporosidad, respectivamente. 
Las isotermas de N2 fueron usadas para calcular el área superficial específica SBET, y el 
volumen total de poros, VTOT, a presión relativa de 0.95. La aplicación de la teoría DFT 
a las isotermas de N2 nos dará información sobre la distribución de tamaños de poro, 
mientras que la aplicación de la ecuación de Dubinnin-Raduskevich a la isoterma de 
CO2 nos proporcionará los datos del volumen de microporos, y energía característica, y 
la aplicación de la ecuación de Stoeckli y Ballerini a la isoterma de CO2 nos dará 
información acerca del tamaño de microporo. 
 
Finalmente, los adsorbentes obtenidos serán evaluados en una balanza de presión como 
alternativa tecnológica para la captura de CO2 en condiciones de precombustión en la 
producción de hidrógeno en gasificación, la separación/concentración de mezclas 
CO2/CH4 generadas en vertederos y digestiones anaerobias o el almacenamiento de 
metano. En particular, la adsorción con oscilación de presión (PSA) se muestra como 
una tecnología prometedora para su aplicación en captura en condiciones de 
precombustión en plantas GICC, donde una corriente a elevada presión (35-45 bar) 
consistente mayoritariamente de CO2 y H2 tiene que ser separada. 
 
Conclusiones 
 

• Los datos obtenidos por termogravimetría indicaron que las interacciones 
tanino-colágeno aumentaron la estabilidad térmica de los residuos de cuero, 
siendo básicamente H2O, CO, CO2, H2, CH4, CxHy, NxOy, SO2 y tolueno, los 
gases producidos durante la pirólisis. 

• La activación de la mezcla de tanino con y sin etapa de pirólisis previa da como 
resultado materiales ultra-microporosos adecuados para la adsorción de CO2 a 
presión atmosférica. 

• Las activaciones con o sin etapa previa de pirólisis del biomaterial colagénico 
deshidratado (BCD) da lugar a materiales con mayor volumen de microporos. 
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• Los carbones activados obtenidos a partir de los residuos de cuero y su char 
tienen un volumen y tamaño de microporo intermedios en comparación con los 
carbones activados obtenidos a partir de los otros materiales. Son esencialmente 
microporosos con cierto grado de mesoporosidad. Se obtienen áreas 
superficiales BET y volumen total de poros de hasta 1602 m2 g-1 y 0.695 cm3 g-1, 
respectivamente. 

• La activación química de los materiales da lugar a adsorbentes con mayor 
volumen y tamaño de microporo que los correspondientes carbones activados 
obtenidos a partir de sus correspondientes pirolizados. Se obtienen áreas 
superficiales BET y volumen total de poros de hasta 1949 m2 g-1 y 0.852 cm3 g-1, 
respectivamente. 

• Los grupos básicos de nitrógeno obtenidos (pirrol/piridona y funcionalidades 
tipo piridínicas) podrían ser útiles para la adsorción de gases ácidos como el 
CO2. 

• Todos los materiales adsorbentes obtenidos presentan una alta capacidad de 
adsorción de CO2, unos valores moderados de CH4 y unos valores muy bajos de 
la capacidad de adsorción de H2, presentando así una cierta selectividad para el 
CO2. 

• Los carbones activados obtenidos a partir de los residuos de cuero y el 
biomaterial colagénico deshidratado, mediante activación química sin etapa 
previa de pirólisis, mostraron las mayores capacidades de adsorción de CO2 y 
CH4, siendo comparables a diversos carbones activos comerciales. Estos 
resultados abren la posibilidad de aplicar estos materiales adsorbentes en la 
captura de CO2 para la producción de H2 en plantas GICC con procesos PSA, la 
separación/concentración de mezclas CO2/CH4 o en aplicaciones de 
almacenamiento de CH4. 
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El siguiente apartado 5.1 de la tesis surge como resultado de la colaboración surgida con 
el Grupo de de investigación de Laboratorio de Ingeniería Química y Ambiental 
(LEQUIA) de la Universidad de Girona, y que se englobaría dentro del proyecto 
nacional PETRI denominado: “Aprovechamiento integral de residuos sólidos de 
empresas de curtición: obtención de carbón activado mediante procesos termoquímicos 
con aprovechamiento energético en etapas del proceso” (PET2007-0421-02), 2007-
2009, cuya entidad financiadora ha sido el MEC, siendo Enrique Fuente Alonso el 
investigador principal del proyecto (3), y en el que han participado también el centro 
tecnológico Asociación de Investigación de las Industrias del Curtido y Anexas 
(AIICA) y la empresa cofinanciadora Miguel Farrés Rojas SA, siendo estas entidades 
parte integrante en el Sector del Curtido. 
 

5.1 COMPUESTOS ORGÁNICOS VOLÁTILES (COVs) 

La industria del cuero se ha asociado frecuentemente con una alta contaminación debido 
a los malos olores, residuos orgánicos y alto consumo de agua. Los compuestos 
orgánicos volátiles (COVs) están presentes en una gran cantidad de emisiones gaseosas 
(167, 168). Las emisiones de COVs en la industria del cuero pueden ocurrir durante los 
procesos de acabado de la piel si se utilizan disolventes orgánicos, y durante otros 
procesos, tales como el engrase y secado. Si se utilizan disolventes orgánicos 
desengrasantes durante el remojo en la fabricación de cuero tipo ante, estos compuestos 
orgánicos volátiles también pueden evaporarse a la atmósfera. Son considerados como 
contaminantes nocivos para la salud humana y el medio ambiente. Algunos ejemplos 
comunes de compuestos orgánicos volátiles incluyen benceno, tolueno, etilbenceno, 
xilenos, formaldehído, y los hidrocarburos halogenados. El tolueno se utiliza en esta 
tesis como representativo de compuestos orgánicos volátiles. Ejemplos de 
industrias/procesos en los que los trabajadores pueden estar expuestos al tolueno 
incluyen el curtido de pieles y la impresión, pintura y también donde se usan lacas, 
colorantes y agentes desengrasantes. El tolueno puede ser absorbido a través de las vías 
respiratorias, la piel y el tracto digestivo. Puede dañar el sistema nervioso central, el 
hígado e irritar las vías respiratorias (169). 
 
Técnicas tales como la adsorción, la absorción, condensación, oxidación catalítica y la 
oxidación térmica han sido desarrolladas para la eliminación de compuestos orgánicos 
volátiles (170). La adsorción es una tecnología de reducción de olores eficaz para 
corrientes de gas que contienen bajas concentraciones de compuestos orgánicos. 
Cuando se utiliza la adsorción como tecnología de remediación, la característica de 
diseño más importante es la selección de un adsorbente apropiado, que depende en gran 
medida de la naturaleza química de la corriente gaseosa. El carbón activado es el 
adsorbente más comúnmente utilizado para la eliminación de compuestos orgánicos 
volátiles. Como se detalla en la literatura, la adsorción por carbón activado se considera 
una tecnología eficaz para una amplia gama de compuestos orgánicos volátiles 
incluyendo gases o vapores tales como tolueno, formaldehído, metil terc-butil éter 
(MTBE), benceno, así como mezclas de compuestos orgánicos volátiles (171-175), 
debido a que los carbones activados tienen una gran área superficial, una alta porosidad 
y elevadas capacidades de adsorción (176). La capacidad de adsorción de un carbón 
activado dependerá del área superficial, volumen de poros, porosidad y grupos 
funcionales químicos. 
 



COLABORACIONES CON OTROS GRUPOS DE INVESTIGACIÓN 

 166

 
Existe una gran variedad de estudios relacionados con la adsorción de tolueno, con 
finalidades y objetivos distintos. En la mayoría de ellos la concentración de COV con la 
que se trabaja es claramente superior a la que se ha utilizado en esta tesis (100 ppm v/v). 
Por otra parte, la adsorción del tolueno se estudia con carbones activados granulados 
(177-186), y en menor proporción hay estudios que utilizan fibras de carbón activado 
(187-190), carbón en forma de pellets (191) y aerogeles (192, 193). 
 
Los estudios más iniciales relacionados con la adsorción del tolueno, se basan 
principalmente en el estudio del proceso de adsorción en estático, con la finalidad de 
obtener las isotermas de adsorción. Seguidamente se llevaron a cabo la comparación de 
sus resultados experimentales con diferentes modelos teóricos (188, 190, 191, 194). 
 
Estudios posteriores, se centran en la influencia de distintas variables, tanto de proceso 
como características de los adsorbentes y adsorbatos. 
 
Un primer grupo de estudios se basa en el efecto de variables del proceso de adsorción, 
como la humedad relativa, la temperatura, el caudal de gas a tratar y la concentración de 
COV sobre la capacidad de eliminación (179, 183, 185, 195, 196). De forma general, se 
puede concluir que: 

• Una mayor humedad relativa en el gas de entrada, provoca una disminución de 
la capacidad de adsorción del tolueno, debido al bloqueo de poros provocado por 
el agua adsorbida. 

• Un aumento del caudal de gas a tratar, y/o un aumento de la temperatura, 
disminuyen la capacidad de adsorción de tolueno de los materiales. El aumento 
de temperatura causa un aumento de la energía cinética de las moléculas, 
disminuyendo la capacidad de adsorción. Asimismo, un aumento de caudal 
implica una disminución del tiempo de contacto entre adsorbente y adsorbato, lo 
que provoca una disminución en la capacidad de adsorción. 

• Un aumento de la concentración de COV de entrada causa una saturación más 
rápida del adsorbente, aunque no implique una disminución de la capacidad de 
eliminación. 

 
Por otra parte, existe una gran variedad de estudios que tienen como objetivo el 
determinar posibles relaciones entre las características del adsorbente, tanto químicas 
como texturales, y su capacidad de adsorción de tolueno (178, 181, 189, 192, 197-199). 
En general, se concluye que la microporosidad de los adsorbentes es la característica 
que influye de forma más importante en la adsorción de tolueno, principalmente la 
microporosidad más estrecha, es decir, los microporos con un tamaño inferior a 1.05 nm 
(192) o, con más detalle, con un tamaño inferior a 0.7 nm (182). 
 
La viabilidad económica de la aplicación de un sistema de adsorción con carbón 
activado depende en gran parte de la regeneración y el reciclaje del adsorbente una vez 
la capacidad de adsorción de éste se ha agotado. En la actualidad existen distintos 
métodos para el tratamiento y la regeneración de carbones activados con compuestos 
orgánicos, pero el más utilizado es el proceso de regeneración térmica mediante la 
inyección directa de vapor de agua (194, 200-204). 
 
El proceso de regeneración por vía térmica requiere fuertes inversiones, y las pérdidas 
de carbón pueden llegar hasta del 10 % por ciclo de regeneración. Es decir, después de 
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unas 10-12 regeneraciones, estadísticamente, se perdería toda la masa de carbón inicial. 
A la vez, la capacidad de adsorción del carbón regenerado es algo inferior a la del nuevo 
carbón (205). 
 
Debido a los altos costes de la regeneración térmica y la desventaja de no poder 
realizarla in-situ, en los últimos años el número de estudios relacionados con nuevas 
tecnologías de regeneración de carbones activados ha aumentado de forma considerable. 
Uno de los campos más estudiados ha sido la aplicación de procesos avanzados de 
oxidación (PAOs) (206-212). Estos procesos se basan en la generación de radicales 
libres, principalmente radicales hidroxilo (OH.), que reaccionan fácilmente 
con compuestos orgánicos (las constantes de velocidad de reacción varían entre 106 y 
109 M-1 s-1). Las ventajas de este tipo de proceso son que la regeneración tiene lugar in-
situ y que los PAOs han demostrado ser muy eficientes en la oxidación de compuestos 
orgánicos (209). 
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Resumen 
 
La industria de curtición de pieles utiliza un residuo de la industria cárnica como es la 
piel, para la producción de cueros. Por tanto, es una industria que recicla y utiliza como 
materia prima un residuo. A pesar de ello, no deja de generar cierta cantidad de 
residuos, tanto en emisiones gaseosas como en efluentes líquidos y residuos sólidos.  
 
Los compuestos orgánicos volátiles (COVs) son, entre otros, contaminantes gaseosos 
generados en la industria del curtido. En este artículo se ha centrado el estudio en la 
eliminación, mediante carbones activados de los contaminantes orgánicos volátiles 
(COVs), haciendo uso del tolueno como compuesto representativo. 
 
Se han visto anteriormente las tecnologías de eliminación de COVs desarrolladas hasta 
el momento. Entre ellas destaca la adsorción por carbones activados, altamente eficaz 
para la retención de este tipo de compuestos debido a su gran área superficial, alta 
porosidad y elevadas capacidades de adsorción. 
 
En este artículo se preparan carbones activados a partir de la mezcla de residuos sólidos 
de curtición vegetal (rebajaduras, recortes y polvo de esmerilar) mediante activación 
química con varios agentes alcalinos (KOH, NaOH y K2CO3). Se estudió la capacidad 
de activación por parte del K2CO3 en comparación con la de los hidróxidos, ya que es 
un material no peligroso, fácil de manejar, e incluso adecuado para su uso como un 
aditivo alimentario. 
 
Se ha hecho uso de dos metodologías de preparación de carbones activados a partir de la 
mezcla de residuos sólidos de curtición vegetal: i) activación química, o ii) activación 
química con etapa previa de pirólisis.  
 
Se estudió la influencia de las diferentes metodologías de activación en el desarrollo de 
las propiedades químicas y texturales de los carbones activados obtenidos, así como la 
capacidad de adsorción de tolueno de los mismos. 
 
Finalmente, se hicieron estudios por termobalanza sobre la regeneración térmica en 
atmósfera inerte de nitrógeno de los carbones activados agotados. 
 
Conclusiones 
 

• Se obtuvieron carbones activados por activación química con agentes alcalinos 
(KOH, NaOH y K2CO3) a partir de residuos sólidos de curtición vegetal. 

• Los adsorbentes preparados son, básicamente, microporosos con un cierto grado 
de mesoporosidad. Los carbones activados obtenidos mediante activación con 
KOH o K2CO3, con y sin una etapa previa de pirólisis, presentan los mayores 
valores del área superficial SBET, volumen total de poros a p/p0: 0,95, y volumen 
de microporos total, en comparación con las activaciones con NaOH. 

• El carbón activado con el mayor desarrollo textural se obtuvo para la activación 
con KOH en relación 3:1 con etapa previa de pirólisis: SBET: 2719 m2 g-1, 
VTOT: 1.184 cm3 g-1 a p/p0: 0.95, y Vtot microp: 0.829 cm3 g-1. 

• La activación química de los residuos de cuero con KOH o K2CO3, y la 
activación del char con KOH a una baja relación de agente activante:precursor, 
dieron lugar a adsorbentes con una alta capacidad de adsorción de tolueno a 
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concentraciones en los umbrales de olor (27 mg tolueno g- 1 adsorbente), VLA-
ED (288 mg tolueno g-1 adsorbente) o VLA-EC (700 mg tolueno g-1 adsorbente), 
en comparación con varios carbones activos comerciales (NORIT RB3, WV-
A1100 o Centaur HSV). 

• Se ha demostrado que es posible obtener por activación química con K2CO3, 
carbones activados con propiedades texturales, grupos funcionales químicos y 
capacidad de adsorción de tolueno comparable a los carbones activados 
obtenidos con otros agentes alcalinos más ampliamente utilizados tales como 
KOH o NaOH. 

• No hay relación directa entre las características de textura, grupos funcionales 
químicos y la capacidad de adsorción de tolueno, y un equilibrio entre todas 
estas características se hace necesario para explicar las altas capacidades de 
adsorción obtenidas en algunos casos. 
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Este apartado 5.2 de la tesis surge como resultado de la colaboración surgida con el 
Grupo de Contaminación por Metales (CMG) del Instituto Nacional del Carbón, y que 
se englobaría dentro del proyecto de investigación nacional CTM2011–22921, del 
Plan Nacional de I+D+i: “Desarrollo de nuevos sistemas para la limpieza de gases con 
captura de mercurio como una mejora a los nuevos procesos de producción de energía 
con captura de CO2” (126). 
 

5.2 RETENCIÓN DE MERCURIO 

El mercurio es un elemento de gran toxicidad y difícil de controlar. Es el único metal 
que se encuentra en estado líquido a temperatura ambiente y está presente en todos los 
estratos de la biosfera (atmósfera, litosfera e hidrosfera). En la naturaleza suele aparecer 
mayoritariamente como mineral de cinabrio (sulfuro de mercurio), pero también en 
forma de cloruros y óxidos. Una de las principales características del mercurio es su 
capacidad para concentrarse en los organismos vivos (bioacumulación) y ascender por 
la cadena alimentaria (biomagnificación) a través de las cadenas tróficas. Todas las 
formas de mercurio pueden llegar a acumularse pero el metilmercurio, CH3Hg+, que se 
forma por metilación de los compuestos inorgánicos en presencia de materia orgánica, 
es la especie más peligrosa, ya que se absorbe y acumula en mayor proporción. Los 
compuestos inorgánicos de mercurio también pueden ser absorbidos pero, por lo 
general, en menores cantidades y con menor eficiencia. 
 
El mercurio es liberado al medio ambiente a través de fenómenos naturales, pero, 
también y fundamentalmente, como consecuencia de actividades humanas (fuentes 
antropogénicas). Éstas consumen o manipulan directamente productos de mercurio, o 
emiten este elemento porque es una impureza de las materias primas que utilizan. Las 
fuentes antropogénicas de emisiones de mercurio representan alrededor del 30 % del 
mercurio total que entra en la atmósfera cada año (213). Según esto, podríamos 
considerar cuatro fuentes principales de mercurio: 
 
i) Fuentes naturales, como la actividad volcánica, los incendios forestales o la 
meteorización de rocas. 
 
ii) Fuentes antropogénicas resultantes de la movilización de impurezas de mercurio en 
materias primas, como es el caso de la combustión del carbón u otros combustibles, la 
producción de cemento o la extracción de minerales. 
 
iii) Fuentes antropogénicas resultantes del uso intencionado de mercurio como materia 
prima o componente en los procesos de fabricación de diversos productos, como, por 
ejemplo, baterías, dispositivos electrónicos, termómetros ó amalgamas dentales. La 
minería de oro supone también una de las mayores fuentes industriales de emisión de 
mercurio. 
 
iv) Reubicación de depósitos antropogénicos antiguos, que supone la liberación a la 
atmósfera del mercurio depositado en sedimentos o presente en aguas contaminadas. 
 



COLABORACIONES CON OTROS GRUPOS DE INVESTIGACIÓN 

 184

 
Figura 71. Emisiones antropogénicas de mercurio al aire en Europa, durante el año 
2009, según datos del Registro Europeo de Emisiones y Transferencia de 
Contaminantes (E-PRTR). 

 
 
La exposición al mercurio puede provocar desórdenes en el sistema nervioso humano y 
dañar el cerebro, el corazón y el sistema inmunológico. Con casi la mitad de las 
emisiones de mercurio procedentes en los EE.UU. de las plantas de combustión de 
carbón, la Agencia de Protección Ambiental de EE.UU. (EPA) ha elaborado una nueva 
normativa de control de mercurio, que entrará en vigor en abril de 2015. 
 
El Consejo de Administración del Programa de las Naciones Unidas para el Medio 
Ambiente (UNEP) en su Decisión GC 25/5, creó un Comité Intergubernamental de 
Negociación (INC) para desarrollar un acuerdo internacional jurídicamente vinculante 
para el mercurio. En octubre de 2013, más de 90 países firmaron un nuevo tratado de la 
ONU sobre el control del mercurio. El tratado incluye compromisos para llevar a cabo 
medidas que reduzcan las emisiones de mercurio en el aire y cubre todos los aspectos 
del ciclo de vida del mercurio. La mayoría de los pasos descritos en el tratado serán 
aplicados en 2020 por los países miembros de la ONU involucrados. Como un 
homenaje a los miles de víctimas japonesas en la tragedia de la contaminación por 
mercurio en Minamata del siglo pasado, el tratado fue nombrado la Convención de 
Minamata sobre el Mercurio (214). 
 
A nivel mundial, China surge como el principal país emisor de mercurio, al que siguen 
los Estados Unidos y la India. Estos tres países, en conjunto, fueron responsables del 
60 % de la emisión global en el año 2005. En los últimos 15 años, se ha observado un 
incremento de las emisiones globales, como consecuencia del aumento de población y 
la gran demanda energética que ello conlleva, así como el imperante crecimiento y 
desarrollo de algunos países. La implantación de legislación, junto con la investigación 
en nuevas tecnologías de control de mercurio, pretende invertir esta tendencia, y, como 
ejemplo, algunos proyectos y estudios plantean un escenario en Europa, para el año 
2020, con una reducción de hasta el 60 % de las emisiones actuales. En España, de 
acuerdo con el EPRTR, las emisiones de mercurio al aire, en el año 2010, fueron de 
2,1 t, de las cuales, una cuarte parte, 0,52 t, correspondió a la combustión del carbón en 
plantas de producción de energía superiores a 50 MW (215). En Europa el 53,2 % de las 
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emisiones totales de mercurio en el aire registrado en 2010, procedía de la combustión 
del carbón. 
 
Los sistemas de inyección basados en carbón activado serán la tecnología de control de 
mercurio más utilizada por las plantas eléctricas de carbón en 2014. Las normas y 
estándar de la EPA sobre el control de Mercurio y Tóxicos en el Aire, y las normas para 
cemento y control de mercurio en calderas industriales, provocarán en el mercado de 
América del Norte un aumento en la demanda de carbón activado en polvo en 
aproximadamente 300.000 toneladas por año antes de 2017. La norma coincide con la 
reglamentación de la EPA para desinfectantes y subproductos de desinfección (US EPA 
Disinfectants and Disinfection By-Products (DBP) Rule), la cual se espera que aumente 
en EE.UU. el mercado de carbón activado granular en el tratamiento de agua en al 
menos unas 35 mil toneladas anuales adicionales para el año 2017. 
 
Como Roskill predijo en su informe de 2013 sobre carbón activado, el consumo 
mundial ha aumentado significativamente debido a la nueva reglamentación. Por lo 
tanto, una capacidad suficiente de producción de carbón activado debe estar en 
funcionamiento en 2017 para satisfacer la nueva demanda.  
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Resumen 
 
Hay que recordar que las especies de mercurio se emiten a la atmósfera a partir de 
fuentes industriales en tres formas primarias. Una de ellas es el mercurio elemental 
gaseoso (Hg0), agrupándose el resto de compuestos en fase gaseosa en lo que se llama 
mercurio oxidado gaseoso (Hg2+). La tercera es el mercurio unido a partículas (Hgp). 
Además de los problemas ambientales causados por las especies de mercurio se debe 
enfatizar el problema tecnológico que el Hg0 puede causar en los procesos de oxi-
combustión. La oxi-combustión es la combustión de combustibles fósiles en un entorno 
de alta concentración de oxígeno en lugar de aire, eliminando la introducción de 
nitrógeno en el proceso de combustión. Por lo tanto, el resultado es un gas de 
combustión, compuesto principalmente de agua y CO2. La alta concentración de CO2 y 
ausencia de nitrógeno en el gas de combustión resultante simplifica la separación del 
CO2 para su almacenamiento o su uso. Sin embargo, las unidades de compresión y 
purificación de CO2 pueden ser dañadas por Hg0 debido a que se amalgama con el 
aluminio de los intercambiadores de calor (216, 217). 
 
Por ahora, la principal solución evaluada para reducir las emisiones de mercurio se 
centra en la limpieza de los gases producidos a partir de fuentes industriales mediante el 
uso de sorbentes sólidos. De esta manera, las especies de mercurio son confinadas en un 
producto que puede ser controlado. Varios sorbentes sólidos se han evaluado y utilizado 
para la eliminación de especies de mercurio inorgánico en fase gaseosa (Hg0 y Hg2+). 
Ellos incluyen materiales no carbonosos, tales como zeolitas, o sorbentes basados en 
hierro o calcio (218-221). Sin embargo, los adsorbentes más estudiados y 
comercializados para el mercurio son los carbones activados. Algunos carbones 
activados pueden capturar de manera eficiente Hg2+, pero para la retención de Hg0 son 
generalmente necesarios sorbentes impregnados químicamente (222-227). En la 
literatura, una serie de trabajos describen la preparación y utilización de carbones 
activados para la eliminación del mercurio, entre los cuales algunos reviews resumen 
esta información (228-234).  
 
La disponibilidad de materias primas para la producción de carbón activado es un 
problema general para la industria de dichos adsorbentes, la cual presenta una 
proporción entre materia prima y carbón activado final de aproximadamente 3:1. Los 
productores basados en la cáscara de coco han estado lastrados por la disponibilidad de 
la misma, mientras que la posible escasez de carbón metalúrgico podría seguir 
afectando a la producción de carbón activado en China. Esto es consecuencia de que los 
productores de carbón (o de coco, o de madera) no toman decisiones de producción 
basados en el mercado de carbón activado. 
 
Por tanto, en la búsqueda de adsorbentes de alta calidad, las limitaciones económicas y 
ambientales deben ser consideradas. Esta es la razón por la que algunas investigaciones 
se han centrado en el uso de desechos industriales o agrícolas como adsorbentes de 
mercurio o como precursores para la obtención de adsorbentes de mercurio (235-238). 
La ventaja del uso de esta clase de materiales no es sólo la reducción del precio sino 
también el beneficio medioambiental de revalorizar un residuo industrial. 
 
En el presenta artículo, se estudia la capacidad de retención de mercurio en dos 
atmósferas (oxi-combustión y O2+N2), por parte de varios carbones activados obtenidos 
por activación química con KOH con o sin etapa previa de pirólisis, a partir de una 
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mezcla de residuos sólidos de curtición vegetal en las proporciones en que se generan en 
la propia industria del cuero. Asimismo se estudia el efecto de diversos lavados finales 
del carbón activado (lavado con HCl 5M y agua, o lavado con agua caliente) en la 
capacidad de retención de mercurio.   
 
Conclusiones 
 

• Los carbones activados obtenidos a partir de residuos sólidos de curtición 
vegetal son capaces de retener mercurio en una atmósfera de O2+N2. 

• Se alcanzaron altas capacidades de retención de mercurio por parte del carbón 
activado directamente con KOH a partir de la mezcla de residuos de curtición, y 
lavado con HCl 5M y agua, siendo del orden de carbones activados comerciales 
impregnados con azufre. 

• La etapa de pirólisis previa a la activación provocó una pérdida de área 
superficial, volumen de microporos y contenido de azufre, desfavoreciendo, por 
tanto, la retención de mercurio. 

• El carácter ácido y la presencia de cloro en los carbones activados beneficia la 
capacidad de captura de mercurio. 

• La capacidad de retención de mercurio (Hg0) por los carbones activados se 
redujo en atmósfera de oxi-combustión debido a la competencia con otros gases 
como el CO2, o a reacciones homogéneas y heterogéneas que provocan la 
oxidación de Hg0 a Hg2+. 

• Cuanto mayor es el desarrollo textural del carbón activado, mayor es la 
adsorción de agua a altas presiones, lo que favorece la oxidación de mercurio en 
atmósfera de oxi-combustión, donde altas cantidades de vapor de agua están 
presentes. 

• La mayoría del Hg0 se oxida a Hg2+ en atmósfera de oxi-combustión, 
especialmente en presencia de aquellos carbones activados con carácter ácido y 
elevada área superficial, volumen de microporos y contenido en azufre. Este es 
un aspecto clave para retener mercurio en las unidades de desulfuración del gas 
combustible (FGD) ya instaladas en las plantas de energía, y sin generar nuevos 
residuos tóxicos. Asimismo, en los procesos de oxi-combustión se evitaría el 
riesgo de daño por Hg0 en las unidades de purificación y compresión de CO2. 
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Las conclusiones parciales de cada apartado han sido descritas con detalle tanto en los 
artículos como en los resúmenes de los mismos incluidos en la presente tesis doctoral, 
con lo cual a continuación se van a exponer las conclusiones más destacadas de la 
investigación. Tal y como se ha estructurado esta tesis doctoral, las conclusiones 
generales pueden agruparse en 4 grandes bloques:  
 

i) Materiales y residuos en la Industria del Curtido. 
ii) Aprovechamiento energético de residuos de curtición. 
iii) Obtención de carbones activados mediante activación química alcalina. 
iv) Aplicaciones medioambientales de los carbones activados. 

 
i) Materiales y residuos en la Industria del Curtido: 
 
Existen diferentes tipos de materiales utilizados en la industria del curtido. Desde 
materias primas como la piel animal o los taninos vegetales utilizados para la curtición, 
hasta pieles generadas durante el procesado industrial como la piel piquelada, o 
finalmente cueros terminados y listos para su comercialización como los curtidos con 
sales minerales de cromo o taninos vegetales. Asimismo, durante el procesado industrial 
de pieles animales para obtener cuero, se generan distintos tipos de residuos sólidos, 
como son las rebajaduras, recortes o el polvo de esmerilar. Se han caracterizado tanto 
química como texturalmente los diferentes materiales y residuos mediante distintas 
técnicas, obteniendo una información muy valiosa para el conocimiento integral de los 
materiales y residuos generados en este sector. 
 
Las conclusiones generales de este apartado son:  
 
• Técnicas como la porosimetría de Hg, la adsorción de nitrógeno a -196 ºC o la 
microscopía electrónica de barrido han sido adecuadas para el estudio de la estructura 
porosa de las diferentes pieles y cueros. La adsorción de vapor de agua nos ha dado 
información acerca del grado de transpirabilidad y permeabilidad al agua tanto de la piel 
como del cuero.  
• Las pieles y los cueros poseen una estructura de macroporos adecuada tanto para el 
control de los fenómenos de difusión o flujo de fluidos durante el procesado de la piel, 
como para la transpirabilidad y permeabilidad de agua de un cuero, de gran importancia 
debido a que afecta a la durabilidad y comodidad del artículo final. Los cueros curtidos 
con taninos presentaron una menor capacidad de adsorción de vapor de agua que los 
curtidos con cromo, y serán adecuados para su uso en suelas de zapatos, mientras que la 
piel piquelada fue la muestra que alcanzó la mayor adsorción de vapor de agua, debido a 
su mayor contenido en material higroscópico a pesar de su menor desarrollo poroso.  
• En cuanto a los residuos de curtición vegetal, es de destacar su elevado contenido 
final en taninos de más del 30 %, siendo materiales adecuados tanto por su bajo 
contenido en cenizas (2.6 %), como por su elevado contenido en carbono (> 48 %) para 
su valorización como precursores de carbones activados. Asimismo, presentan un 
contenido en nitrógeno significativo (7.5 %) haciendo de este precursor un material muy 
interesante para la obtención de carbones activados para su posible uso en aplicaciones 
medioambientales, como la captura de CO2. 
• Los datos obtenidos por termogravimetría indicaron que las interacciones tanino-
colágeno aumentaron la estabilidad térmica de los residuos de cuero. 
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• Mediante XPS, se han observado ciertos desplazamientos en la energía de ligadura 
de los enlaces peptídico e hidróxido fenólico debidos a las interacciones de los taninos 
con el colágeno de la piel. 
 
ii) Aprovechamiento energético de residuos de curtición. 
 
Dentro del aprovechamiento integral de los residuos de cuero, se planteó la valorización 
energética de las fracciones generadas durante la pirólisis obteniendo como 
conclusiones más destacadas: 
• El char presenta un elevado poder calorífico para su uso como combustible, incluso 
sin mezclar con carbón, y unas características adecuadas para ser utilizado como 
precursor en la obtención de carbones activados. 
• La fracción condensable tiene una naturaleza predominantemente fenólica y 
contiene cantidades significativas de compuestos de nitrógeno (nitrilos, 2,5- 
diketopiperazines, etc.), alcanos, alquenos, ácidos y ésteres (FAME, etc.). 
• Los gases producidos durante la pirólisis son básicamente H2O, CO, CO2, H2, CH4, 
CxHy, NxOy, SO2 y tolueno. Un mayor contenido de gas de síntesis se obtiene a 
temperaturas más elevadas. 
• Se elabora un modelo cinético del comportamiento térmico durante la 
descomposición pirolítica de los residuos sólidos de curtido vegetal, a partir de los 
parámetros cinéticos obtenidos (factor pre-exponencial (A), la energía de activación (E) 
y el orden de reacción (n)) teniendo en cuenta un modelo de reacciones independientes. 
 
iii) Obtención de carbones activados mediante activación alcalina. 
 
• Los carbones activados que se obtienen son fundamentalmente microporosos, con 
cierto grado de mesoporosidad, siendo KOH y K2CO3 los agentes alcalinos que dan 
lugar a un mayor desarrollo poroso. 
• Se ha demostrado que es posible obtener por activación química con K2CO3, 
carbones activados con propiedades texturales, grupos funcionales químicos y 
capacidad de adsorción de tolueno comparable a los carbones activados obtenidos con 
otros agentes alcalinos más ampliamente utilizados tales como KOH o NaOH. 
• Los mayores valores del área superficial específica BET, volumen total de poros y 
volumen de microporos se obtuvieron para la activación con KOH en relación 3:1 a 
partir del residuo de cuero pirolizado (SBET: 2719 m2 g-1, VTOT: 1.184 cm3 g-1 a p/p0: 
0.95, y Vtot microp: 0.829 cm3 g-1). 
• La activación química de los taninos da lugar a los adsorbentes con mayor volumen 
de ultra-microporosos, los cuales serán adecuados para la adsorción de CO2 a presión 
atmosférica, mientras que la activación de la piel sin surtir (BCD) da lugar a los 
materiales con mayor cantidad de microporos de tamaño medio. 
• La activación directa de los materiales biocolagénicos da lugar a un aumento de la 
microporosidad de tamaño medio. 
• Los carbones activados obtenidos presentan un tipo de carbono fundamentalmente 
grafítico, cierto contenido de enlaces simples C-O (-OH, C-O-C (alifáticos, éteres), 
epóxidos) y átomos de oxígeno carbonilo en éster y anhídridos, y nitrógeno de tipo 
pirrol/piridona, con pequeños contenidos de nitrógeno piridínico. Destaca la menor 
disminución de grupos funcionales superficiales oxigenados en el carbón activado a 
partir del char de la mezcla de residuos de cuero. 



CONCLUSIONES 

 257

• Los adsorbentes con mayor capacidad de adsorción de vapor de agua a humedad 
relativa alta son aquellos con mayor volumen de poros y mayor área superficial BET. 
Asimismo, se observa una mayor capacidad de adsorción en presiones relativas bajas 
para aquellos materiales con mayor contenido en grupos funcionales superficiales 
oxigenados. 
 
iv) Aplicaciones medioambientales de los carbones activados. 
 
Captura de gases a alta presión: CO2, CH4, H2 
 

• Todos los materiales adsorbentes obtenidos presentan una capacidad de adsorción a 
alta presión muy alta para el CO2, unos valores moderados de CH4 y unos valores muy 
bajos de H2, presentando así una cierta selectividad por el CO2. Los grupos básicos de 
nitrógeno obtenidos (pirrol/piridona y funcionalidades tipo piridínicas) podrían 
aumentar la adsorción de gases ácidos como el CO2. 
• Los carbones activados obtenidos a partir de los residuos de cuero y el biomaterial 
colagénico deshidratado, mediante activación química sin etapa previa de pirólisis, 
mostraron las mayores capacidades de adsorción de CO2 y CH4, y comparables a 
diversos carbones activos comerciales. Estos resultados abren la posibilidad de aplicar 
estos materiales adsorbentes en la captura de CO2 para la producción de H2 en plantas 
GICC (Gasificación Integrada en Ciclo Combinado) con procesos PSA (Pressure Swing 
Adsorption), la separación/concentración de mezclas CO2/CH4 o en aplicaciones de 
almacenamiento de CH4. 
 
Retención de VOCs 
 

• La mayor capacidad de adsorción de VOCs se obtiene para los carbones activados 
obtenidos por activación directa de los residuos de cuero con KOH o K2CO3, y por 
activación del char con KOH a una baja relación de agente activante:precursor. Los 
valores de la capacidad de adsorción (de hasta 700 mg tolueno g-1 adsorbente) son 
superiores a los obtenidos para varios carbones activos comerciales (NORIT RB3, WV-
A1100 o Centaur HSV). 
• No hay relación directa entre las características de textura, grupos funcionales 
químicos y la capacidad de adsorción de tolueno, y un equilibrio entre todas estas 
características se hace necesario para explicar las altas capacidades de adsorción 
obtenidas en algunos casos. 
 
Retención de Hg 
 

• Los carbones activados obtenidos a partir de residuos de curtición vegetal son 
capaces de retener mercurio (Hg0) en una atmósfera de O2+N2, siendo la retención de 
mercurio por parte del carbón activado directamente con KOH a partir de la mezcla de 
residuos de cuero del orden de carbones activados comerciales impregnados con azufre. 
• El aumento del área superficial, volumen de microporos y contenido de azufre, 
favorece la retención de mercurio. Asimismo, el carácter ácido y la presencia de cloro 
en los carbones activados también beneficia la capacidad de captura de mercurio. 
• La mayoría del Hg0 se oxida a Hg2+ en atmósfera de oxi-combustión, especialmente 
en presencia de aquellos carbones activados con carácter ácido, elevada área superficial, 
volumen de microporos y contenido en azufre. Este es un aspecto clave para retener 
mercurio (Hg2+) en las unidades de desulfuración del gas combustible (FGD) ya 
instaladas en las plantas de energía, y sin generar nuevos residuos tóxicos. Asimismo, 
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en los procesos de oxi-combustión se evitaría el riesgo de daño de las unidades de 
purificación y compresión de CO2. 
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Además de las publicaciones científicas recogidas en la presente memoria, la labor de 
investigación desempeñada durante estos años en el Instituto Nacional del Carbón 
(INCAR-CSIC) ha dado lugar a la publicación de los siguientes artículos: 
 
Artículos: 
 
¾ N. Ferrera-Lorenzo, E. Fuente, I. Suárez-Ruiz, R.R. Gil, B. Ruiz, Pyrolysis 

characteristics of a macroalgae solid waste generated by the industrial 
production of Agar–Agar, Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 105, 
2014, 209-216. 

 
¾ R.P. Girón, B. Ruiz, E. Fuente, R.R. Gil, I. Suárez-Ruiz, Properties of fly ash 

from forest biomass combustion, Fuel, 114, 2013, 71-77. 
 
¾ R.P.Girón, I.Suárez-Ruiz, B.Ruiz, E.Fuente, R.R. Gil. Fly Ash from the 

Combustion of Forest Biomass (Eucalyptus globulus bark). Composition and 
Physicochemical Properties. Energy & Fuels, 26 (3), 2012, 1540-1556. 

 
¾ Roberto Rodríguez Gil, “Espacio Predoc: Aprovechamiento de residuos sólidos 

de empresas de curtición mediante procesos termoquímicos: preparación de 
adsorbentes para aplicaciones medioambientales”, Materiales en Adsorción y 
Catálisis, número 0, Septiembre 2010, pág. 16.  

 
¾ E. Fuente, R.R. Gil, R.P. Girón, M.A. Lillo-Ródenas, M.A. Montes-Morán, M.J. 

Martín, A. Linares-Solano, “Evidence for the presence of cyanide during carbon 
activation by KOH”, Carbon, 48, 2010, 1032 –1037. 
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10.1 ESPECTROSCOPÍA FOTOELECTRÓNICA DE RAYOS X 
(XPS) 

Con objeto de estudiar tanto la composición superficial como la naturaleza de los 
grupos funcionales superficiales presentes en los diferentes materiales estudiados, se 
llevó a cabo el análisis de Espectroscopía Fotoelectrónica de Rayos X (XPS). Las 
muestras analizadas fueron las siguientes: residuos de cuero (Biomaterial: Colágeno & 
Taninos: BCT), piel sin curtir (Biomaterial Colagénico Deshidratado: BCD), taninos 
comerciales (Mezcla de taninos: TM), sus correspondientes materiales pirolizados 
(BCTP, BCDP, TMP, respectivamente), y los carbones activados obtenidos por 
activación química con KOH en diferentes relaciones en peso a partir de los materiales 
originales o sus pirolizados.  
 
La notación de los carbones activados muestra en primer lugar el precursor del carbón 
activado: material original o su char, más un número que indica la relación en peso 
agente activante:precursor (0.26:1, 0.33:1, …). Para mejorar el entendimiento de las 
gráficas, ésta notación ha sido simplificada. 
 

Tabla 13. Notación simplificada de las muestras objeto de estudio. 

Referencia 
Muestra 

Referencia 
simplificada 

Referencia 
Muestra 

Referencia 
simplificada

Referencia 
Muestra 

Referencia 
simplificada

BCT BCT BCD BCD TM TM 

BCTP BCTP BCDP BCDP TMP TMP 

BCT0.33 A BCD0.26 C TM0.43 E 

BCTP1 B BCDP1 D TMP1 F 
 
Asimismo, se irán exponiendo las conclusiones parciales de cada apartado con el objeto 
de aclarar dicha información. 
 

10.1.1 Espectros generales  
 
Las figuras 72, 73 y 74 recogen los espectros generales de XPS de los materiales objeto 
de estudio (Tabla 13). Los espectros generales de los carbones activados obtenidos a 
partir de BCD/BCDP (C y D) o TM/TMP (E y F) indican la presencia de tres picos 
principales debido al carbono, nitrógeno y oxígeno, y carbono, oxígeno y silicio, 
respectivamente. En el caso de la activación de BCT/BCTP (A y B), se obtienen 4 picos 
correspondientes a carbono, oxígeno, nitrógeno y silicio, y también algo de azufre para 
el material obtenido por activación química de BCT. Con el propósito de obtener una 
posible referencia de base, se obtuvieron también los espectros generales de XPS de las 
muestras originales y sus pirolizados, presentando además de los anteriores elementos 
mencionados para sus carbones activados, pequeñas cantidades de materia inorgánica, 
tal como Na, Mg, K, Cl, los cuáles son eliminados en la etapa de lavado ácido final, 
como se observa de los espectros generales. 
 
En la figura 75 se presenta la composición superficial de las muestras por XPS, 
expresando los resultados en % en peso. 
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Figura 72. Espectros generales de XPS de: a) BCT; b) BCTP; c) A; d) B. 
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c) d) 
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Figura 73. Espectros generales de XPS de: a) BCD; b) BCDP; c) C; d) D. 
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Figura 74. Espectros generales de XPS de: a) TM; b) TMP; c) E; d) F. 
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Figura 75. Composición superficial de las muestras por XPS (unidades: % en peso). 

 

Cabe destacar la mínima disminución en el contenido de oxígeno superficial para los 
carbones activados a partir de BCT y BCTP (A y B) debido principalmente a la 
estabilidad inducida por las interacciones tanino-colágeno.  
 
Un posible mecanismo de enlace de los taninos sobre las fibras de colágeno se han 
presentado por H. Mao et al. en 2011 (239), Figura 76. 
 

 
Figura 76. Taninos (a)) y enlace de los taninos a las fibras de colágeno (b)). 

 
 
 



INFORMACIÓN COMPLEMENTARIA 

 284

10.1.1.1 Conclusiones parciales 
 
a) los carbones activados obtenidos a partir de residuos de cuero y su char presentan 
como elementos mayoritarios: carbono y oxígeno, y en mucha menor medida: nitrógeno 
y silicio, provenientes del colágeno de la piel y de los taninos, respectivamente. 
b) la materia inorgánica soluble presente en los materiales originales y pirolizados (Na, 
Mg, Cl, K), proveniente de las diferentes etapas del proceso de curtición de pieles, es 
eliminada en la etapa final de lavado ácido. 
c) se observa una mínima disminución en el contenido en oxígeno en los carbones 
activados obtenidos a partir de residuos de cuero y su correspondiente char, en principio 
debida a la influencia en la estabilidad provocada por los enlaces tanino-colágeno. 
 
 

10.1.2 Espectros de alta resolución de C1s, O1s y N1s  

10.1.2.1. Materiales originales 
 
Se obtuvieron los espectros de XPS de alta resolución para C, O y N para los diferentes 
biomateriales (BCT, BCD y TM) con objeto de estudiar los diferentes grupos 
funcionales presentes y su evolución con el proceso de curtido. Se escogen los 
electrones 1s de los diferentes átomos debido a su mayor intensidad en los espectros. En 
la siguiente figura se muestra a modo de comparación los espectros de alta resolución 
para los biomateriales y sus correspondientes pirolizados. 
 

Carbono Oxígeno Nitrógeno 

 

 

Figura 77. Espectro de XPS del carbono, oxígeno y nitrógeno para: a) biomateriales y 
b) materiales pirolizados. 

b) 

a) 
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Asimismo, se llevó a cabo la deconvolución de los diferentes espectros con objeto de 
ver las posibles funcionalidades asociadas a cada tipo de átomo. 

 Carbono Oxígeno Nitrógeno 

a) 

  
b) 

 
c) 

 
d) 
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e) 

 

 

f) 

 

 

Figura 78. Espectros de alta resolución de XPS para carbono, oxígeno y nitrógeno, y la 
correspondiente deconvolución del ajuste para: a) BCT; b) BCTP; c) BCD; d) BCDP; e) 

TM; f) TMP. 

 

a) Carbono 

La contribución principal al espectro de alta resolución de C1s para TM (285.6 eV) 
puede estar asociado con carbonos aromáticos no funcionalizados dentro de los anillos 
fenólicos de los taninos (240). El siguiente pico de C1s con una deriva en energía de 
enlace de +1.3 a 1.4 eV de la contribución principal, está cerca de los desplazamientos 
químicos encontrados para los grupos funcionales C-O-C y C-OH (240), por lo que se 
asocia a los grupos hidroxilo fenólicos. Cabe destacar la ausencia de cualquier 
característica atribuible a -C=O (por lo general desplazado por +2,90 eV respecto del 
pico principal (240)), que permite descartar la formación de estructuras de tipo quinona 
en el polímero (241). Por otro lado, el espectro de C1s para BCD muestra, 
fundamentalmente, un pico principal atribuido al carbono alifático de la cadena 
polipeptídica (285.1 eV) y dos picos de menor intensidad en el rango de energía de 
enlace de: i) C-(O,N), -Cα-(C=O)-NH- (286.3 eV), y ii) C=O (288.1 eV) 
correspondiente al grupo carbonilo del enlace peptídico (242). El espectro de C1s para 
los residuos de cuero (BCT) presenta una cierta contribución de los anteriores tipos de 
carbono mencionados, mostrando un espectro con una forma intermedia entre BCD y 
TM. 
 
b) Oxígeno 
 
En cuanto a la deconvolución de los picos de O1s, la señal del pico O1s relacionada con 
el grupo carbonilo peptídico en el espectro de BCT deriva a energías de enlace mayores 
(532.6 eV) respecto al espectro de BCD (531.2 eV), debido a las interacciones tanino-
colágeno. El pico mayoritario de O1s para BCD con energía de enlace de 531,2 eV se 
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asocia al grupo carbonilo peptídico (243), puesto que el contenido de los grupos 
carbonilo peptídicos es mucho mayor que el de los hidroxilo o carboxilo en las cadenas 
laterales de las moléculas de colágeno. Un nuevo pico con mayor intensidad aparece en 
el espectro de BCT aproximadamente a 533.5 eV, asignado a los átomos de oxígeno en 
grupos hidroxilo (C-OH, fenol de los taninos) (244, 245). Los taninos (TM) con 
múltiples grupos hidroxilo orto-fenólicos (C-OH), presentan un pico mayoritario en 
energía de enlace de 533.9 eV. Por tanto, esta deriva en la energía de enlace de los 
grupos hidroxilo fenólicos demuestra que los taninos se encuentran enlazados a las 
fibras de colágeno (246). La posición del pico de oxígeno, asociado a los grupos 
hidroxilo fenólicos en el espectro de TM, está cerca de la energía de enlace que exhiben 
los enlaces éter entre carbonos aromáticos, pero no se puede distinguir de manera 
inequívoca de los grupos hidroxilo unidos a anillos de benceno con una energía de 
enlace ligeramente superior (240, 241). 
 
c) Nitrógeno 
 
Respecto al espectro de alta resolución de N1s, en el espectro de los residuos de cuero 
(BCT) hay un pequeño desplazamiento de +0,6 eV en la energía de enlace de la señal de 
N1s correspondiente al enlace peptídico (N-C=O) de la piel sin curtir (BCT: 400,4 eV; 
BCD: 399,8 eV). Esto indica una disminución de densidad electrónica alrededor del 
átomo de N, probablemente debido a las interacciones por enlaces de hidrógeno entre 
átomos de N en cadenas polipeptídicas y los átomos de H en los grupos hidroxilo de los 
taninos (C-N ⋯ HO-C) (247), llevando así a cabo el proceso de curtición de la piel. 
 

10.1.2.1.1 Conclusiones parciales 
 
a) Los espectros de alta resolución de carbono, oxígeno y nitrógeno en las muestras 
analizadas en la presente tesis, son utilizados para demostrar la formación del proceso 
de curtición de las pieles y el establecimiento de interacciones entre los grupos 
funcionales hidroxilo de los taninos y los enlaces peptídicos del colágeno de la piel. 
b) Así, en el espectro de los residuos de cuero se observan desplazamientos en la 
energía de enlace de los grupos funcionales (enlace peptídico y fenol) respecto a la 
obtenida en la piel y los taninos por separado, provocados por la influencia de dichas 
interacciones. 
 

10.1.2.2 Materiales pirolizados y carbones activados 
 
Los espectros de XPS de alta resolución para C, O y N también fueron realizados para 
los materiales pirolizados y los carbones activados, con objeto de estudiar los grupos 
funcionales y su evolución con los procesos termoquímicos de pirólisis y activación, 
Figuras 77-79.  
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Carbono Oxígeno Nitrógeno 
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Figura 79. Espectros de alta resolución de XPS para carbono, oxígeno y nitrógeno, y la 
correspondiente deconvolución del ajuste para: a) BCT0.33; b) BCTP1; c) BCD0.26; d) 

BCDP1; e) TM0.43; f) TMP1. 

 
De los espectros de las figuras 77-79 para los materiales pirolizados y carbones 
activados, podemos destacar que los tratamientos de pirólisis y activación química 
tienden a producir materiales pirolizados y carbones activados con grupos funcionales 
similares, que difieren únicamente en la proporción de cada uno de los grupos. 
 
 
a) Carbono 
 
El ajuste de los espectros de alta resolución de C1s de los carbones activados se ha 
descompuesto en seis componentes principales (248, 249). Un primer pico a 282.5 eV 
se puede atribuir a la contribución de carbono de tipo carburo. El pico principal 
corresponde a carbonos aromáticos y alifáticos, y se le asigna una energía de enlace de 
~284,6 eV. El componente alrededor de +1 eV del pico principal explicaría los enlaces 
C-N para los carbones activados obtenidos a partir de BCT/BCTP (A y B) y 
BCD/BCDP (C y D), y R-OH, C-O-C para los carbones activados a partir de 
BCT/BCTP (A y B), BCD/BCDP (C y D) y TM/TMP (E y F). Los enlaces C-N se han 
asignado tentativamente a nitrógeno sustituido en anillos de carbono. La deriva a +2,5-
3 eV es un poco alta para grupos hidroxilo normales aunque podría ser debido a 
estructuras de anillo tipo epoxi, lo que podría resultar fácilmente de condensaciones 
poliaromáticas, o a grupos carbonilo/quinona. Ha sido publicado por varios autores que 
los picos en la región entre 286.1 y 287.5 eV también pueden recibir contribuciones de 
enlaces C-N y C=N (248, 250). Un componente que se encuentra en +4,3-5 eV del pico 
principal estaría en la parte alta de energías de enlace de carbonilos (C=O) y en la parte 
baja de energías de enlace de grupos carboxílicos (COOH). Los grupos amida (N-C=O) 
están descartados por la inestabilidad térmica de estos mismos, para los cuáles se ha 
publicado una temperatura de descomposición de aproximadamente 400 ºC  (251). Por 
lo tanto, se asigna este pico a la contribución de nitrógeno tipo piridínico oxidado o 
piridona sobre la base de los espectros de N1s obtenidos para los carbones activados a 
partir de BCT/BCTP (A y B) y BCD/BCDP (C y D) (252), y a la contribución de 
carbono de tipo carboxílicos y ésteres para los carbones activados a partir de TM/TMP 
(E y F). El componente a alrededor de +6-7,5 eV se asigna a la transición π-π*, en 
inglés denominada “shake-up satellite”, además de una cierta contribución de CO2 
adsorbido físicamente (252, 253). 
 
 
 

f) 
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b) Oxígeno 
 
Los espectros de alta resolución de O1s para los carbones activados muestran, 
básicamente, cuatro componentes con energías de enlace en 530.6, 532.2, 533.1 y 
535.3 eV, que se pueden atribuir a los siguientes grupos funcionales, de acuerdo con los 
datos de la literatura (253-255): (i) grupos C=O (quinonas, Ar-CO-R, piridona); (ii) C-
OH y/o grupos C-O-C (alifáticos, éteres) y epóxidos, junto con átomos de oxígeno 
carbonilo en éster y anhídridos; (iii) átomos de oxígeno éter en ésteres y anhídridos, 
oxígeno unido por un enlace simple a carbono en los anillos aromáticos de los fenoles; y 
(iv) oxígeno quimisorbido y/o agua. Ya que las piridonas oscilan entre NH/C=O y 
N/COH, también podrían ser responsables de diversas energías de enlace (248, 252). 
Una deriva de la señal de O1s a energías de enlace más altas puede indicar una 
disminución en los grupos funcionales de tipo ácido carboxílico y amida, o también 
podría indicar un aumento en la concentración relativa de los grupos carbono-oxígeno 
unidos por enlaces simples, tales como fenoles, hidroquinonas y éteres (150, 256). Esto 
confirma la distinta estabilidad de los diferentes grupos funcionales oxigenados tras un 
tratamiento térmico. Los carbones activados con el contenido más alto de oxígeno son 
aquellos obtenidos a partir de BCT (A) y BCTP (B), que tienen fundamentalmente 
oxígeno enlazado por enlaces simples de tipo -OH, C-O-C alifáticos, éteres, epóxidos, 
debido a su alta energía de enlace (532.6 eV) para ser asignado a carbonilo, y baja para 
ser atribuido a -OH fenólico, u oxígeno en puentes éster. 
 
c) Nitrógeno 
 
Con respecto al nitrógeno, ya en la etapa de pirólisis se ve una clara transformación de 
los grupos amida de los enlaces peptídicos a estructuras tipo piridina (398.2 eV), y 
pirrol y/o piridona (400.5 eV), con presencia de pequeñas cantidades de funcionalidades 
oxidadas (403.4 eV) (257, 258). Sin embargo, las funcionalidades oxidadas son más 
bien una banda ancha que un pico, por lo que es difícil asignar a un solo tipo de 
funcionalidad. El nitrógeno cuaternario, que se espera a 401.3 eV después del 
tratamiento térmico, puede contribuir a la anchura de esta banda (257). Dentro de la 
exactitud de las medidas de XPS, el nitrógeno de tipo piridona y pirrol no pueden ser 
distinguidos entre sí (259). Finalmente, los tratamientos de activación aumentan la 
cantidad de pirrol y/o piridona, y disminuyen las estructuras tipo piridina. Los 
tratamientos a alta temperatura provocan la conversión de anillos de 5 miembros en 
anillos de 6 miembros. Así, el N pirrólico se convierte a estas formas por expansión del 
anillo. En el proceso de activación, piridonas y N-óxidos de tipo piridínico pueden 
formarse a partir de nitrógeno piridínico, disminuyendo la intensidad del pico asociado 
a estructuras tipo piridina y aumentando la de los picos pirrol/piridona y N-óxidos de 
tipo piridínico (260). La formación de piridonas por oxidación de muestras 
carbonizadas ha sido demostrada recientemente (261). La combinación de la expansión 
del anillo y esta oxidación puede dar lugar a la proporción casi constante de la forma 
funcional pirrol/piridona (262). 
 

10.1.2.2.1 Conclusiones parciales 
 
a) los espectros de alta resolución de XPS del carbono, oxígeno y nitrógeno de los 
carbones activados son los típicos observados para estos materiales.. 
b) el carbono de los adsorbentes es fundamentalmente de tipo grafítico. 
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c) el oxígeno obtenido proviene de enlaces simples con carbono de tipo -OH, C-O-C 
(alifáticos, éteres), y epóxidos, junto con átomos de oxígeno carbonilo en éster y 
anhídridos. 
d) Los carbones activados con el contenido más alto de oxígeno son aquellos obtenidos 
a partir de BCT (A) y BCTP (B), que tienen fundamentalmente oxígeno enlazado por 
enlaces simples de tipo -OH, C-O-C (alifáticos, éteres) y epóxidos, debido a su 
alta energía de enlace (532.6 eV) para ser asignado a carbonilo, y baja para ser atribuido 
a -OH fenólico, u oxígeno en puentes éster. 
e) el nitrógeno obtenido es fundamentalmente de tipo pirrol/piridona, con una pequeña 
cantidad de nitrógeno de tipo piridínico. 
 

10.1.2.3 Composición de cada grupo funcional 
 
Las figuras 80-82, representan los contenidos en % en peso de carbono, oxígeno y 
nitrógeno de los precursores, materiales pirolizados y carbones activados, y la 
proporción de cada grupo funcional superficial en cada caso. Como se apreció en las 
figuras 77-79, los tratamientos de pirólisis y activación química tienden a producir 
materiales pirolizados y carbones activados con grupos funcionales similares, que 
difieren únicamente en el contenido de los mismos, Figura 80-82. 
 
 

  

 

 

 Shake-up satellite, transición π-π* 

 COOH, O=C-O, O=C-N, piridona 

 C=O, quinona, C=N, Ar-CO-R 

 R-OH, C-O-C, C-N, -Cα-(C=O)-NH- 

 C-C aromático y alifático 

 Carburo 

Figura 80. Composición de carbono (% en peso) y tipo de funcionalidad obtenido por 
XPS. Materiales obtenidos a partir de: a) Residuo de cuero; b) Biomaterial Colagénico 

Deshidratado; c) Mezcla de taninos. 

a) b)

c) 
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 O2 quimisorbido, H2O 

 C-O-C (ésteres, anhídridos). –OH      

fenólico 

 C-OH, C-O-C (alifáticos, éteres), C=O 

(éster, amida, anhídrido), epóxido 

 C=O (Quinona, Ar-CO-R, piridina), 

piridina N-Oxido 

Figura 81. Composición de oxígeno (% en peso) y tipo de funcionalidad obtenido por 
XPS. Materiales obtenidos a partir de: a) Residuo de cuero; b) Biomaterial Colagénico 

Deshidratado; c) Mezcla de taninos. 

 

  

Figura 82. Composición de nitrógeno (% en peso) y tipo de funcionalidad obtenido por 
XPS. Materiales obtenidos a partir de: a) Residuo de cuero; b) Biomaterial Colagénico 
Deshidratado. (Negro: Estructuras tipo piridina; Blanco: Imina, amida, pirrol, piridona; 

Gris: Piridina N-Oxido, funcionalidades oxidadas). 

 

b)a) 

c) 

a) b)
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10.1.2.3.1 Conclusiones parciales 
Cabe destacar en este apartado la mínima disminución en el contenido de oxígeno 
superficial en los carbones activados obtenidos a partir de residuos de cuero y su 
correspondiente char, siendo fundamentalmente de tipo -OH, C-O-C (alifáticos, éteres), 
epóxidos, como se comentó anteriormente. 

 

10.2 ISOTERMAS DE ADSORCIÓN DE VAPOR DE AGUA 

La adsorción de vapor de agua por carbones activados ha sido uno de los mayores 
problemas en las aplicaciones de estos adsorbentes en tratamientos de 
descontaminación. Uno de los ejemplos es la eliminación de compuestos orgánicos 
volátiles (COVs) del aire, la cual se ve afectada por la presencia de agua a pesar de la 
hidrofobicidad del carbón activado (263). 
 
La figura 83 muestra las isotermas de adsorción-desorción de vapor de agua de los 
carbones activados a 25 ºC. A pesar de su naturaleza fundamentalmente hidrófoba, los 
carbones activos muestran una cierta capacidad de adsorción de vapor de agua debido a 
la condensación capilar que tiene lugar en sus poros, un fenómeno que también lleva a 
la presencia de ciclos de histéresis pronunciados en la isoterma de adsorción, 
comúnmente descritos como mecanismos diferentes de llenado y vaciado de los poros 
(264). El proceso de adsorción de vapor de agua es debido tanto a la adsorción física 
como a la interacción química con los grupos superficiales.  
 
Las isotermas de adsorción de vapor de agua corresponden al tipo V según la 
clasificación de BDDT, también conocida como forma de S (127), una consecuencia de 
la baja interacción de las moléculas de agua con la superficie de la muestra (265). Este 
tipo de isoterma se observa generalmente en materiales microporosos, y es publicada 
comúnmente para carbones activados. Las isotermas de adsorción muestran una baja 
adsorción en el rango de presiones relativas bajas, pero sufren un gran aumento desde 
aproximadamente p/p0 > 0,1 en BCTP1 y BCDP1, y desde p/p0 > 0,3 en BCT0.33, 
BCD0.26, TM0.43 y TMP1. La adsorción más alta a baja presión relativa de BCTP1 y 
BCDP1 sugiere una mayor presencia de grupos funcionales superficiales de carácter 
ácido con grupos hidrófilos capaces de formar enlaces de hidrógeno con moléculas de 
agua (253). En la siguiente etapa de adsorción, las siguientes moléculas de agua se 
enlazarán a las moléculas de agua previamente adsorbidas para formar clúster de agua. 
Cuando este clúster de agua sea suficientemente grande, las fuerzas de dispersión se 
vuelven predominantes, dejando el clúster los sitios primarios de adsorción, 
adsorbiéndose a partir de entonces en los microporos hidrófobos (266-268). Así, las 
isotermas de vapor de agua muestran una gran pendiente creciente en p/p0 = 0.3-0.6, 
asociada con el crecimiento constante de estos clúster de agua. La región de presión 
relativa mayor de 0.7 se caracteriza por la alta cantidad de vapor de agua adsorbida. 
 
Los materiales obtenidos por activación química directa adsorben más cantidad de 
vapor de agua a la máxima p/p0 debido a su mayor volumen de microporos y área 
superficial. La adsorción máxima obtenida es de 0,75 g/g para el carbón activado 
obtenido por activación con KOH en relación en peso 0.26:1 a partir de BCD 
(BCD0.26). Por otro lado, los carbones activados obtenidos a partir de TM y TMP 
tienen una baja capacidad de adsorción de vapor de agua debido a su tamaño de poro en 
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la región de los ultramicroporos, presentando constricciones en la entrada de los 
microporos. Esto provoca que algunos poros sean demasiado pequeños para la 
adsorción del clúster de agua. 
 

 

 

Figura 83. Isotermas de adsorción de vapor de agua a 25 ºC para los carbones activados 
obtenidos por: a) activación directa; b) activación con etapa previa de pirólisis. 
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10.2.1 Conclusiones parciales 
 
a) Las isotermas de adsorción de vapor de agua son todas de tipo V, observadas 
generalmente para materiales microporosos y publicadas comúnmente en carbones 
activados, en las cuales las interacciones adsorbato-adsorbente son débiles. 

b) Los adsorbentes con mayor adsorción a la máxima presión relativa son aquellos con 
mayor volumen de poros y mayor área superficial BET. 

c) Destacar el adsorbente obtenido a partir del char de residuos de cuero (B), que 
presenta un valor más alto de la capacidad de adsorción de vapor de agua a presiones 
relativas bajas de p/p0 0-0,3 (Figura 12). Esto es debido a la mayor presencia de grupos 
funcionales oxigenados superficiales que en el resto de carbones activados (Figura 10), 
que provoca un mayor carácter hidrófilo de la superficie. 
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