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LABURPENA: Animalien haragi- eta hezur-hondakinak gero eta arazo larriagoa bihurtu dira egungo kontsumo-ohituren on-
dorioz. XX. mendearen amaieran «behi eroen gaixotasuna» izenaz ezagutu genuen osasun-krisia eta gero, erabilpenik gabe
geratu ziren abereen elikadurarako erabiltzen ziren animalia-hondakinen ehunka tona. Harrezkero, nabarmen handitu da za-
bortegietara bideratutako hondakin kantitatea. Geroztik egindako ikerketen arabera, hainbat aplikaziotan ikusi da hezur-ikatza
material oso erabilgarria izan daitekeela. Adibidez, kutsatzaileen degradazio- edo ezabatze-prozesuetan, erabilgarritasun hau
erakusten du neurri batean hezur-ikatzaren osagai nagusia den apatitoak, uretan duen disolbagarritasun txikiagatik eta ioiak
trukatzeko duen ahalmen handiagatik. Hezur-ikatzetik eratorritako materialak ere modu arrakastatsuan erabili dira euskarri ka-
talitiko gisa eta prozesu elektrokimikoetan. Material horren aplikagarritasuna bere egitura porotsuarekin dago zuzenean lotuta.
Lan honetan, hezurretatik material erabilgarriak lortzeko gaur egun ikertzen ari diren prozesuak azalduko dira. Hezur-ikatza-
ren porotasun-maila ezberdina garatzeko, beharrezkoak dira aktibazio kimiko edo kimiko-fisiko egokiak. Aktibazio kimiko-fi-
sikoa soilik fisikoa baino abantailatsuagoa izan ohi da, ezaugarri hobeak lortzen direlako solidoan, bai etekinaren aldetik eta
bai gainazal-azaleraren aldetik (biak handiagoak). Halaber, tratamendu kimiko-fisikoa erabiltzen denean kiskaltze-tenperatura
txikiagoa erabil daitekeenez, ehundura-ezaugarri hobeak erdiesten dira, orohar. Metodo eta teknika ezberdinen aplikazioei es-
ker, animalia-hondakin solidoen balio-ematea bideragarria dela frogatuko da. Halaber, halako teknologia garatzeko gai izanez
gero, zabortegietako metaketak nabarmen murriztuko lirateke, beti ere ingurumenaren jasangarritasuna bermatuz.

HITZ GAKOAK: animalia-hondakinak; apatitoa; aktibazio kimiko eta fisikoa.

ABSTRACT: Waste animal bones have become a serious concern due to the current consumer habits. After the so called
«mad cow disease» crisis, hundreds of tons of waste animal bones, which were so far used to manufacture animal feed, had
no way out anymore. Consequently, the amount of waste that reaches dumping sites notably increased. Several research
studies, carried out since then, have concluded that bone char can be a useful material in several applications. For instance,
in pollutant remediation, since its main constituent —apatite— is a water-soluble mineral, which possesses a high ion-ex-
change capacity. Bone char has also been successfully used as catalytic support and in electrochemical applications. In-
deed, its applicability depends on its porous structure. This work aims to present the strategies that are nowadays in use for
bone char preparation. Adequate porosity requires physical and/or chemical activation. A combination of chemical and
physical activation is commonly a better choice since it provides a char with more advantageous properties, in terms of
product yield and textural properties. Moreover, a previous chemical treatment allows reducing the highest treatment tem-
perature. Different methods and techniques are available for the valorisation of waste animal bones. The development of ad-
equate treatment strategies could reduce the waste disposal in landfills, with the consequent environmental benefit.
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1. SARRERA

1986. urtean, Erresuma Batuan «behien entzefalopatia espongiforme»
izenaz ezagutzen den osasun-krisia gertatu zen. Gaixotasun honek, gizar-
tean sekulako kezka sortzeaz gain, zientzialarien artean ere ardura handia
sortu zuen, prioi izeneko eragile kutsakor berri baten agerpenagatik [1].
Denbora laburrean, gainera, Asian eta Amerikan zehar hedatu zen. Prioi
proteinek etengabeko nahasmen neurodegeneratiboak eragin ditzakete;
abereen kasuan behi eroen sindromea sortuz eta, gizakion kasuan, Creutz-
feldt-Jakob gaixotasuna. Osasun-krisiaren jatorria animalia-haragiekin eta
-hezurrekin (behi, txerri zein ardi) egindako irinak zirela ondorioztatu zen,
irin bihurtzeko prozesuetan hondakin horiei egindako tratamendu termikoa
ez baita nahikoa prioiak desaktibatzeko (WHO, 2005) [2]. Horregatik, hon-
dakin-mota horiek ganadua elikatzeko erabiltzea debekatu egin zen Euro-
par Batasunean [3] eta, ondorioz, erabilerarik gabe gelditu ziren krisi aurre-
tik irtenbidea zeukaten ehunka animalia-hondakin tona.

Animalien haragi- eta hezur-hondakinak ugaritzearen ondorioz, azken
hamarkadan areagotu egin dira hondakin solidoen arazoak. Horri irtenbide
bat emateko, animalia-jatorria duten hondakinei irtenbide jasangarri bat
eman diezaioketen metodo eta tratamendu berriak aztertu behar dira. Ildo
horretatik, epe laburrean arazoari eman dakizkiokeen irtenbideak aztertzen
dira lan honetan.

Animalia-hezurren hondakinak osagai organikoz eta inorganikoz osa-
tuta daude. Osagai organikoak gantzak eta proteinak dira gehien bat. Osa-
gai inorganikoa, aldiz, fosfato eta karbonato gatzez eta karbonoz osatuta
dago. Hondakinari balioa emateko, beharrezkoa da osagai organikoa eza-
batzea eta, nolabait, hondakina geldotzea.

Hondakina geldotzeko, oro har, tratamendu termikoa egin daiteke, piro-
lisiz zein errekuntzaz. Pirolisian substantzia baten degradazio termikoa ger-
tatzen da oxigenorik gabeko egoeran. Hori dela eta, substantzia horiek be-
roarekin deskonposatzen dira, inolako errekuntza-erreakziorik gertatu gabe.
Errekuntza, aldiz, oxigenoa duen atmosferan egindako tratamendu termikoa
da. Jatorrizko animalia-hondakinak kiskali ondoren lortutako azken produk-
tua substantzia trinko bat da, pisutan % 70-76 inguru kaltzio hidroxiapatitoa
(Ca;((PO4)4(OH),) dena eta % 7-9 inguru kaltzio karbonatoa (CaCOs3) [4].

Hidroxiapatitoa (HAp) apatitoen familiako mineral bat da, hezurren
zein hortz-haginen osagai arrunta, gogortasuna ematen diena, hain zuzen
ere. Horretaz gain baditu beste ezaugarri berezi batzuk, hala nola bere egi-
tura osatzen duten Ca’* eta OH- taldeak trukatzeko ahalmena. Izatez, ani-
malia-hondakinetatik eratorritako hidroxiapatitoak sodio eta magnesio ka-
tioiak eduki ditzake. Aldiz, OH~ taldea beste anioi batek ordezkatu dezake,
hala nola kloroak, fluorrak edo bromoak, edo baita beste atomo-talde ba-
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tzuek (sulfatoak eta karbonatoak) [5]. Horrela, apatitoen familiakoak diren
kloroapatito, fluoroapatito eta bromoapatitoak, eta apatito karbonatodun
edo sulfatodunak deritzen mineral isomorfoak eratzen dira.

Hidroxiapatitoa kimikoki ere sintetizatu daiteke, adibidez pH egokian
Ca(OH), eta H;PO, hauspeatuz [6]. Dituen propietate fisiko-kimikoenga-
tik hainbat erabilera proposatu dira hidroxiapatitoarentzat; besteak beste,
zurgatzaile gisa erabiltzea biodegradagaitzak eta kaltegarriak diren subs-
tantziak (kutsatzaile organikoak eta metal astunak) isurkinetatik ezaba-
tzeko [7, 8], edo sistema katalitikoen euskarri gisa [9], edo baita aplikazio
elektrokimikoetako elektrodo gisa eta orobat biomedikuntzako erabile-
rak [10].

Animalia-hondakinen tratamendu egokia eginda, apatitoz osatutako
materiala erdietsi daiteke. Animalia-hondakinei balioa emateko prozedura
egokiak garatzea lortuz gero, aplikazio askotarako erabil daitekeen apati-
tozko materiala ekoitzi daiteke, hondakin baliogabea den lehengai batetik
abiatuta.

Espainia da Europar Batasuneko bigarren txerri-ekoizle handiena
(1. irudia). Adibidez, 2020 urtean 14 milioi tona txerri-haragi ekoitzi ziren
bertan [11]. Ondorioz, alternatiba errentagarria izan daiteke hidroxiapati-
toan oinarritutako materialak txerri-hezurretatik prestatzea, prozesu hori
ekonomikoki bideragarria eta ingurumenarekiko adiskidetsua dela kontuan
hartuta.

= Alemania
= Espainia
Frantzia
h = Polonia
= Herbehereak
Danimarka

m Jtalia

= Gainontzekoak

1. irudia. Europar Batasuneko herrialdeen txerri-
ekoizpen kopuruak 2019an (ehunekotan emanda).

2. PRESTAKETA

Argitalpen zientifikoetan aurkitu daitezkeen ikerkuntza-lanen arabera
hondakin-hezurrak geldotzeko eta material solido eta porotsu bihurtzeko
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tratamendu erabilienak direnak aipatzen dira hurrengo ataletan. Eraldatze-
prozesu horien helburua azken produktuaren ezaugarri fisiko eta kimiko
batzuk garatzea da. Tratamendu hauek, maiz, aktibazio bezala adierazten
dira.

2.1. Tratamendu fisikoa

Aktibazio fisikoa bakarrik erabili dela esaten da hondakina berotze-
prozesu bidez soilik eraldatzen denean. Kasu honetan, kontrolatu beha-
rreko aldagaiak gehienezko kiskaltze-tenperatura, tratamendu-denbora eta
erabilitako atmosfera dira.

Animalia-hezurren aktibazio-baldintzak azken produktuari emango
zaion erabileraren arabera ezartzen dira. Oro har, lehenik eta behin hezu-
rrean itsatsitako haragia eta koipea ezabatu behar dira, eta solido osoan be-
rotze-prozesua homogeneoa izan dadin, 2-5 cm inguruko aleetan xehetu.
Ondoren, urarekin garbitzen da eta 105-110 °C tartean lehortzen da [12-14].

Aktibazio fisikoa 300 eta 800 °C bitarteko tenperaturan egin ohi da
ordu gutxi batzuen eta egun osoaren tarteko iraupenaz. Kiskaltzeko bi
modu daude: atmosfera oxidatzailea erabiltzea eta atmosfera inertea era-
biltzea; hau da, pirolisia egitea. Pirolisian, beroak deskonposatzen du hon-
dakina. Tratamendu honen produktuak gasak, likidoak eta hondar solidoak
dira. Produktuaren etekina (lortutako hezur-ikatz masa hasierako hezur ma-
sako) hondakin-konposizioaren, pirolisi-tenperaturaren eta berotze-abiadu-
raren araberakoa da. Pirolisi-tenperatura txikietan produktu likido gehiago
sortzen da; tenperatura handiek, aldiz, gas-produktuen sorrera sustatzen
dute. Pirolisian sortutako gasean, ingurumenerako eta giza osasunerako
kaltegarriak diren hainbat substantzia aurki daitezke, hala nola H,S, NHj,
SOy eta NOy bezalako espezieak. Horregatik, gasa ingurumenera isuri au-
rretik, beharrezkoa da hura arazteko tratamenduak erabiltzea [15]. Pirolisia
egiteko gehien erabiltzen den gasa nitrogenoa den arren, beste atmosfera
batzuk ere aztertu dira, produktu solidoaren ezaugarri fisiko-kimikoak al-
datzeko. Adibidez, CO, erabilita, azken produktu solidoaren porotasuna eta
azalera espezifikoa handitzen dira [16].

2.2. Tratamendu kimiko-fisikoa

Aktibazioa egiteko, tratamendu fisikoaren aurretik tratamendu kimikoa
egin daiteke. Ikertzaile batzuen arabera, solidoaren egitura porotsua hobeto
garatzen da aktibazio kimikoa eta fisikoa konbinatuz [17]. Iriarte-Velasco
eta lankideen [18] lanean ikus daiteke aktibazio kimikoarekin sortutako ga-
sek poroen eraldatze-mekanismoan duten eragina eta ekarpena.

Aktibazio kimikoa egin aurretik egokitu egin behar da hondakina, he-
zurrean dagoen haragia eta koipeak kenduz eta tenperatura ertainetan kis-
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kaliz, pirolisi- zein errekuntza-baldintzetan [19]. Tratamendu kimikoare-
kin ez dira aktibazio fisiko soilarekin erabiltzen diren baldintza zorrotzak
erabiltzen. Ohikoak dira 400-500 °C tartea eta lau ordutik beherako irau-
pena [12, 20]. Baldintza horiekin, hondar solido aitzindaria erdiesten da,
eta haren gainean modu egokian egin daiteke tratamendu kimikoa.

Aktibazio kimikorako, substantzia ezorganikoak erabiltzen dira gehien
bat. Ohikoak dira gatzak (ZnCl,, K,COs;), alkali hidroxidoak (KOH,
NaOH) [21] eta azidoak (H,SO,, H;PO,, HNO;, HCIl) [22]. Solido aitzin-
daria aktibatzaile-disoluzioan murgildu eta nahi den denboraz mantentzen
da, irabiatuta. Ordu gutxi batzuetatik egun osoko tarteraino da ohiko irau-
pena [23]. Aktibatzailearen kontzentrazioak eragin itzela dauka eta erabili-
tako aktibatzailearen erreaktibotasunaren eta kontaktu-denboraren arabera
aukeratzen da. Hainbat ikerkuntza-lan aurkitu daitezke aktibatzaile-diso-
luzioa 0,01-3 M tarteko kontzentrazioekin eginda [12, 24, 25]. Bukatzeko,
disoluziotik ateratzen da solidoa eta labean berotzen da aktibazio fisikoa
burutzeko, horrela solidoaren egitura porotsua garatzen baita eta, bide ba-
tez, erabilitako substantzia kimikoak ezabatzen dira.

3. LORTUTAKO HEZUR-IKATZAREN KARAKTERIZAZIOA

Solidoaren aktibazio-tratamendua egin ondoren, hainbat teknika erabil-
tzen dira lortutako materialaren (hezur-ikatza) egitura eta haren propieta-
teak aztertzeko eta neurtzeko.

Ehundura propietateak nitrogenoaren adsortzio-desortzio bidez neur-
tzen dira. Analisia egiteko, lagina —196 °C-raino hozten da. Halaber, lagina
desgasifikatu egin behar da, hutsean, poroak hustutzeko (nitrogenoaren ad-
sortzioa oztopatzen duten hezetasunez eta gasez beteta egoten baitira). La-
burbilduz, laginak zer nitrogeno kantitate hartu duen eta zein presiotan har-
tzen duen jakinda, solidoaren azalera espezifikoa (eskaintzen duen azalera
solido gramoko, m?/g) eta poro-tamainen banaketa (tamaina bakoitzeko po-
roak azaleran duen ekarpena) eratorri daitezke, hainbat metodotan oinarri-
tuta. Ohiko metodoen artean Brunauer, Emmett & Teller (BET), dentsitate
funtzionalaren teoria (DFT) eta Barrett, Joyner & Halenda (BJH) metodoak
daude. Metodo bakoitzak poroen ezaugarri jakin batzuetarako emaitza zu-
zena ematen duenez gero, metodo horien artean aproposena aukeratu behar
da laginaren poro-ezaugarrien arabera. Poro-tamainaren arabera, hiru poro
talde bereizten dira: 2 nm-tik beherakoak (mikroporo), 2-50 nm tartekoak
(mesoporo) eta 50 nm-tik gorakoak (makroporo). Lortutako solidoan ekar-
pen handiena duen poro motak ematen dio izena solidoari. Adibidez, soli-
do-mesoporotsu deitzen zaio batez ere mesoporoak dituen solidoari.

Erdietsitako material solidoaren kristal-egitura X izpien difrakzio
(XRD) bidez aztertzen da (2. irudia). Esperimentalki lortutako espektroa
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datu-baseetako espektroekin alderatuz, lortutako materialak apatito fami-
liako egitura duela ondorioztatu dute hainbat ikertzailek. Kristalinitate-
maila (hau da, partikulen ordenatze-maila geometrikoa hiru dimentsiotan)
aldakorra da erabilitako aktibazio-baldintzen arabera. Tratamendu fisi-
koan erabilitako tenperatura handiagoa den heinean solidoaren kristalinita-
te-maila ere handiagoa izaten da, hau da, geometrikoki ordenatuago daude
partikulak eta unitate-gelaxka (kristal-sarean defini daitekeen paralelepipe-
dorik txikiena) handiagoa eratzen dute. Aldiz, poro-kopurua murriztu egi-
ten da, poro-egitura eratzen duten hormak apurtu egiten baitira beroaren
eraginez [26].

kristal tamaina

|‘ (nm)
T NN

Apatitoaren

Intentsitatea (unitate arbitrarioak)

550 °C 24,5
350°C 20,2
20 25 30 35 40 45 50

20 (graduak)

2.irudia. Hezur kiskalia eta haren XRD espektroak. Tenperatura handieneko bi
laginak nitrogenotan berotuta (pirolisia) daude eta tenperatura txikieneko biak ai-
rean kiskalita (atmosfera oxidatzailean) daude, tenperatura ezberdinetan.

Lortutako solidoaren egonkortasun termikoari buruzko informazioa
analisi termograbimetrikoak (TGA) ematen du. Saiakuntza tipikoan,
200-900 °C tarteko tenperaturararaino berotzen da solidoa, aire-jarioan
5-10 °C/min berotze-abiadurarekin [13,23]. Analisi honekin, lortutako so-
lidoa zein tenperaturatan deskonposatzen den jakin daiteke (3. irudia). In-
formazio hau kritikoa da hezur-ikatza erabiliko den aplikazio batzuetan.
Adibidez, katalizatzaileen euskarri moduan erabiltzen bada, egonkorra izan
behar du erreakzio-tenperaturan. 3a eta 3b irudien arabera, 500 °C inguru-
raino gertatzen da solidoaren deskonposatze handiena, eta, hortik goragoko
tenperaturan, egonkorragoa da (masa gutxiago galtzen da). Ikusten denez,
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aktibatu gabeko solidoak masa gutxiago galtzen du azido fosforikoarekin
tratatutakoarekin alderatuz gero.

07 0

pv—/

0@ b)

-20

X -30

BCP

Masa-galera (%
: &
DTG (%/min)
o

H,0 desortzioa HAp-ren karbonatoen deskonposuzioa
deshidratazioa Solido-faseko erreakzioak

-70

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Tenperatura (°C) Tenperatura (°C)

3. irudia. HAp euskarriaren azterketa termograbimetrikoa, aktibatu gabea
(BCO) eta H;PO,-arekin aktibatua. a) Guztizko masa-galera b) Masa-galera abia-
dura. [18].

Hainbat teknika erabiltzen dira gainazalaren morfologia eta egitura
zehazteko. Haien artean, ekortze-mikroskopia elektronikoa (SEM) dago,
solidoaren «argazki-irudiak» ematen dituena. Halaber, gainazalaren ana-
lisi kimikoa X izpiak erabiltzen dituzten tekniken bidez egin daiteke, hala
nola X izpien bidezko espektroskopia fotoelektronikoa (XPS) edo X izpien
energia-dispertsio analisia (EDX).

Infragorri-espektroskopia (FTIR) bitartez gainazaleko talde molekula-
rrei buruzko informazioa lor daiteke. Saiakuntza hau egiteko, lagina birrin-
tzen da eta lortutako hautsarekin (KBr-arekin nahastuz) pikor edo pastilla-
txoa prestatzen da prentsaren presiopean. Pastillatxoak mehea izan behar
du IR uhinek zeharkatu egin behar baitute. Neurketa egin ondoren lortutako
datuak software baten laguntzaz aztertzen dira, eta bibrazio-maiztasuna,
absorbantzia zein transmitantzia moduan eman daiteke. FTIR seinalea 500-
4.000 cm™! tartean neurtzen da (4. irudia). Halako teknikaren bitartez ikus-
ten diren apatitoen ezaugarri diren transmitantzia-seinaleak hauek dira:
567, 603 eta 1.037 cm™! inguruko gailurrek P-O loturaren bibrazioa adie-
razten dute, PO5~ funtzio-taldearen adierazgarri; 1.415 eta 1.456 cm™! sei-
nale-bikotea karbonatoko C-O loturaren bibrazio simetrikoari dagokio. Ha-
laber, hidroxiapatitoa bada solidoaren osagai nagusia, bereizgarriak diren
OH- funtzio-taldeak nabarmenduko dira, 633 eta 3.572 cm™! inguruan. Al-
diz, azken transmitantzia-seinale horiek ez badira agertzen, hidroxilo ioiak
beste anioiren batek ordezkatu dituen seinale da (fluoroapatita edo kloroa-
patita motako solidoak, adibidez). FTIR analisiarekin, halaber, karbonatoan
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aberatsa ote den edo materia organiko arrastorik ote duen jakin daiteke.
Ezaugarri hauek guztiak, noski, garrantzitsuak izan daitezke hezur-ikatzari
emango zaion erabileraren arabera, materialaren izaera kimiko eta fisikoan

eragiten baitute.

250 /L
4 1JjPO‘,) v (OH) (PO,
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4.irudia. Hainbat tenperaturatan kiskaldutako hezur hondakinen FTIR analisia.

4. ERABILPEN ADIBIDE BATZUK

Azken hamarkadan ikerketa ugari egin da animalia-hezurren hondaki-
nak eraldatu eta balioa ematen dieten irtenbide egokiak aztertzeko. Lortu-
tako hezur-ikatzarentzat aplikazio anitz proposatu dira, hondakin horiei bi-
garren erabilera bat emateko.

Adibidez, hondakin horien balorizazio energetikoa aztertu da, zentral
termikoetan edo zementugintzan erabili ohi den erregaiari animalia-honda-
kin horien zati txiki bat gehituz [27, 28]. Jasangarritasunaren ikuspuntutik
ez da hezur-hondakinentzako irtenbide egokiena, errekuntzan dioxina eta
furanoak aska daitezkeelako [29] eta NOx bezalako espezie kaltegarriak
sortu daitezkeelako [30].
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Apatitoaren fosfato-eduki handiagatik, ongarriak egiteko ere erabili da
hezur-hondakina. Ameriketako Estatu Batuetan, adibidez, nekazaritza-jar-
dueretan mantenugai-nahasteak egiteko erabili izan da [31].

Goodman eta lankideek (2013) [32], adibidez, pirolizatutako behi-he-
zurretatik abiatuz, azalera eta porotasun handiko karbonozko monolitoak
prestatu eta karakterizatu dituzte, superkondentsadore-elektrodo gisa era-
biltzeko. Prestakuntzan, animalia-hondakinak 1.000 °C-ra pirolizatu zi-
tuzten (ohiko tenperatura baino handiagoa) hidroxiapatitoa guztiz ezaba-
tzeko eta karbonoz osaturiko materiala emateko. SEM irudiek jatorrizko
hezurren poro-egitura hierarkikoa mantentzen dela erakusten dute, ma-
kroporo eta mesoporoz osatua. Lortutako karbono-monolitoek grafeno
itxurako xaflak dituzte, elkar itsatsi gabekoak eta, ondorioz, eroankorta-
sun elektriko eta azalera handiko (BET gainazala 1.383 m?/g) egiturak
dira.

Aurrerapenak egin dira ortopedian behien eta txerrien hezurretatik es-
kuratutako hidroxiapatitozko protesiekin [33]. Adibidez, gizakiotan galdu
diren ehunak ordezkatzeko edo hezurretako akatsak tratatzeko erabili izan
da [34]. Ikertzaile horien kasuan, metodo ezberdinak erabili zituzten HAp
eskuratzeko eta hezurrak ordezkatu ahal izateko.

Aurretik aipatutako erabilpenez gain, hezur- eta animalia-hondakinei
balioa emateko irtenbide arruntenak material zurgatzaile eta katalizatzaile-
euskarri bihurtzea dira. Yang eta lankideek (2020) [12], behien hondakin-
hezurretatik abiatuta, konposatu organiko lurrunkorren adsortzio azkar eta
eraginkorrerako baliagarri den material porotsua lortu dute, aktibazio kimi-
ko-fisikoa erabiliz. Lehenbizi, hondakina 450 °C-an, pirolisi baldintzetan,
geldotzen dute. Tratamendu kimikoan erabilitako K,CO;-aren deskonpo-
sizioan solidoaren gainazaleko zimurtasuna handitzen duten hainbat gas-
espezie askatzen direla ikusi zuten. 5. irudian hainbat modutan aktibatu-
tako hezur kiskaliaren gainazal-egitura erakusten da. Ikus daiteke hezurrak
H;PO,-arekin tratatuz material mesoporotsua erdiesten dela. Aldiz, K,CO;-
arekin aktibatzean, hainbat «akats» eta tarte txiki eratzen dira gainazalean,
eta handitu egiten da mikroporo kopurua. Gainera, ikusi dute akats horiek
nabarmen azkartzen dutela konposatu organiko lurrunkorren adsortzio-pro-
zesua.

Obadiah eta lankideek (2012) [35] palma-olioaren transesterifikazio-
rako katalizatzaile eraginkor gisa erabili dute animalien hondakin-hezurre-
tatik lortutako apatitoa. Hezur-hondakina hainbat tenperaturatan kiskaltzen
dute (200, 400, 600 eta 800 °C), hezurretako kaltzio fosfatoa hidroxiapatito
bihurtzeko. Hezurren zati ezorganikoa gehien bat kaltzioz eta fosforoz osa-
tuta zegoela ikusi dute, baina beste elementu batzuk ere ikusi dituzte, kanti-
tate txikiagoetan (C, Na eta Mg). Ikertzaile hauen arabera, hezurren kiskal-
tze-tenperatura handitu ahala, lortutako solidoaren katalisi-aktibitatea ere

https://doi.org/10.1387/ekaia.22936 349



Unai Iriarte, Urtzi Arteagabeitia, Eva Epelde, Jose Luis Ayastuy,
Irene Sierra

handitu egiten da, hidroxiapatito gehiago lortzen delako. Hala ere, tenpera-
tura 800 °C baino handiagoetan, desagertu egiten da efektu hori.

= o [

5.irudia. Hondakin-hezur aktibatuaren gainazalaren SEM irudiak. (a)-(c): Hezur
kiskalia, (d)-(f): Azidoarekin (H;PO,) aktibatuta eta (g)-(i): Alkali bidez (K,CO;)
aktibatuta. Yang eta lankideak (2020) [12].
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6. irudia.

[met urdina] mg-L"

gabeko solidoan eta aktibazio kimiko-fisikoa izan duen solidoan.

Metileno urdinaren adsortzio-zinetika (a) eta -oreka (b) aktibaziorik

UPV/EHUko Iriarte-Velasco eta lagunek [36, 37] txerri-hezurretatik
eratorritako hidroxiapatita prestatu dute eta balioztatu katalisirako euska-
rri zein tinteen adsortziorako zurgatzaile baliagarriak direla. Adsortziorako
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zurgatzaile gisa erabiltzeko prestakuntzan, aktibazio kimiko-fisikoa bu-
rutu dute, 800 °C-ra kiskaliz airean. Aktibazio kimikoan NaOH, K,CO; eta
H,SO, erabiltzean, solidoaren gainazal espezifikoa handitzen da (%53ko
handitze maximoa lortu arte); KOH tratamenduak eragin txikia dauka soli-
doaren egitura porotsuan, eta H;PO, tratamenduak, aldiz, guztiz ezabatzen
ditu gainazal espezifikoa eta poro-bolumena. Lortutako solidoa tinta orga-
nikoen adsortzioan erabili dute (6. irudia). Ikus daitekeen moduan, H,SO,
tratamenduarekin lortutako solidoak aktibaziorik gabeko solidoak baino as-
koz ere arinago zurgatzen du metilenoaren urdina (erabilitako tinta esangu-
ratsua) eta, gainera, adsortzio-gune gehiago ditu. Horien guztien eragilea
egitura porotsu desberdina da; izan ere, H,SO,-arekin aktibatutako soli-
doan mikroporoak poroen % 70 dira, eta kopurua % 45eraino jaisten da ak-
tibatu gabekoan.

Katalizatzaile-euskarri moduan ere erabili dute ikertzaile hauek he-
zurretik lortutako hidroxiapatitoa [37]. Aplikazio katalitikoa hidroge-
noa kutsatzen duen CO ezabatzea izan da. Aintzat izan dezagun hidro-
genoa lortzeko gaur egun erabiltzen diren prozesu termokimikoetan
hidrogenoaz gain CO ere lortzen dela, eta hark PEM (Proton Exchange
Membrane) erregai-pilen anodoa kutsatzen duela. Beraz, hidrogenoa
ekoizteaz gain kendu egin behar zaio CO, besteak beste, Water-Gas
Shift (WGS) izeneko erreakzio kimikoan. WGS erreakzio honetarako
(CO + H,0 S CO, + H,0) ezinbestekoa da eraginkorrak, egonkorrak
eta hautakorrak diren katalizatzaileak garatzea hidrogeno-ekonomia sus-
tatzeko. Aldibereko erreakzioak ere gerta daitezke, COaren metanazioa,
adibidez. Erreakzio honek hidrogenoa kontsumitzen du eta, ondorioz,
prozesuaren eraginkortasuna txikitu. WGS erreakzioan, euskarri aplika-
ziorako tratamendu fisikoa egin zaie bakarrik hezurrei (airetan kiskali
dira 500 °C-ra, 5 °C/min arrapalaz). Solidoaren gainean WGS erreak-
ziorako eraginkorrak diren metalen artean (Ni, Cu, Co eta Fe) eraginko-
rrena Ni dela ikusi dute, % 10eko edukiarekin. Erreferentzia gisa erabili
den sintetikoki prestatutako hidroxiapatitarekin COaren bihurtze-maila
handiagoa lortzen duten arren, metano gehiago ekoizten du (hau da, hi-
drogeno-etekin txikiagoa ematen du). 7. irudian ikus daiteke hezurren
aktibazio-baldintzen arabera modu esanguratsuan hobetu daitekeela er-
dietsitako materialaren katalisi-aktibitatea. Hezurretik lortutako euska-
rriarekin hidrogeno-etekin handiagoa lortzen da, hidroxiapatita sinteti-
koak baino gune basiko gehiago dituelako eta, kantitate txikian bada ere,
eragin nabarmena duten metal alkalinoak dituelako.
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7. irudia. Hidrogenoaren eta metanoaren etekinen tenperatura-bilakaera nikela-
ren euskarri bezala erabiliz hidroxiapatito sintetikoa (Syn-HAp) eta txerri-hezurre-
tatik eratorritako hidroxiapatitoa (HAp).

5. ONDORIOAK

Abereak elikatzeko animalia-haragi eta -hezurrekin egindako irina erabil-
tzearen debekuaren ostean, hondakin solidoek eragindako arazo sorta area-
gotu egin da azken hamarkadan. Animalia-jatorria duten hondakinei irtenbide
jasangarria emango bazaio, metodo eta tratamendu berriak aztertu behar dira.

Hainbat ikerketa-taldek dihardute hondakin horiei erabilera berriak bi-
latzen, beti ere garapen iraunkorra bermatzeko, animalia-hezurretan abe-
ratsa den hidroxiapatitoaren ezaugarri faboragarrietan oinarrituta. Horre-
tarako, balio-emate teknologia edo prozedura berriak garatu beharra dago.
Aktibazio-prozedura egokia eraginez gero, hainbat aplikaziotarako baliaga-
rria den azken produktua erdietsi daiteke.

Apatito naturala katalizatzaile-euskarri eta tinta organikoen zurgatzaile
gisa erabili da nagusiki. Hala ere, badago animalia-hondakin horien balori-
zazio energetikoa egitea proposatu duenik, erregaiari zati txiki bat gehituz.
Gainera, hezur horietatik abiatuz, eraginkortasun handiko superkondentsa-
dore-elektrodo gisa erabiltzeko karbono monolitoak ere prestatzea lortu da.
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Material horren aplikagarritasuna zuzenean lotuta dagoenez bere egi-
tura porotsuarekin, aktibazio kimiko edo/eta fisikoaren beharra dago poro-
tasun-maila desberdina garatzeko. Aktibazio kimikoa soilik fisikoa baino
abantailatsuagoa da, gehienbat, lortutako etekina handiagoa delako eta lor-
tzen den azken materialaren gainazal-azalera handiagoa delako. Halaber,
aurrez aktibazio kimikoa egitean, tenperatura txikiagoak behar dira aktiba-
zio fisikoan.

Aktibazioaren eraginkortasuna hainbat faktoreren menpekoa da. Hala
nola hondakinaren konposizioa, erabilitako aktibatzaile mota, gehienezko
tenperatura, denbora eta kiskaltzea burutu den atmosfera. Horregatik, fak-
tore horiek modu ezberdinean konbinatzeak eragin nabarmena du lortutako
materialean eta, beraz, material horren aplikazioan.

Kimikoki sintetizatutako apatitoek erakusten duten aktibitate kataliti-
koarekin alderatuz, euskarri naturalak etorkizunean aukera ugari izan di-
tzakeela ondoriozta daiteke. Halaber, hainbat jatorritatik lortutako HAp
naturalarekin egindako ikerketak beharrezkoak dira erreproduzigarritasun
arazoak gainditzeko.
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