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Resumen

En la presente tesis se investigard la produccién de bioliquido obtenido mediante la pir6lisis rapida de residuos
agroindustriales provenientes del procesamiento de frutas, sobre un sistema catalitico compuesto por un material con
estructura del tipo pirocloro (H30)SbTeOs. Las propiedades mas relevantes del material catalitico para el proceso seran
estudiadas por XRD, FTIR y SEM. La caracterizacién de la biomasa sera realizada mediante andlisis termogravimétrico
(TG-DTG). La pirolisis rapida de pulpa de pera, cdscara de membrillo y fibra de batata se realizara a temperaturas entre
300 y 450 °C en un lecho fijo durante 20 minutos, bajo atmésfera de N2 y en condiciones de vacio. El andlisis de los
productos de reaccion obtenidos se llevara a cabo en un cromatografo de gases acoplado a espectrometria de masas (CG-
EM).
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Abstract

In this thesis, the production of bioliquid obtained by fast pyrolysis of agroindustrial residues from fruit processing
will be investigated, on a catalytic system composed of a material with a pyrochloro type structure (H30)SbTeOe¢. The most
relevant properties of the catalytic material for the process will be studied by XRD, FTIR and SEM. The characterization of
the biomass will be carried out by thermogravimetric analysis (TG-DTG). The fast pyrolysis of pear pulp, quince peel and
sweet potato fiber will be carried out at temperatures between 300 and 450 2C in a fixed bed for 20 minutes, under a N2
atmosphere and under vacuum conditions. The analysis of the obtained reaction products will be carried out in a gas
chromatograph coupled to mass spectrometry (GC-MS).
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Introduccion

La biomasa ha sido motivo de numerosos estudios, al ser considerada como una prometedora fuente sostenible de energia
renovable, la cual permite minimizar los riesgos ambientales (Brosowski et al., 2016; Ghosh, 2016; Mamvur et al., 2020;
Malico et al., 2019; Jianga et al., 2017). Los residuos s6lidos organicos pueden ser procesados en presencia de oxigeno o
en su ausencia mediante la digestion anaerdbica. Ambos métodos producen un efecto acondicionador de suelos, una
especie de abono o fertilizante, que si se prepara correctamente también puede ser utilizado como una valiosa fuente de
nutrientes en la agricultura urbana. En la digestion anaerobia también se produce un biogas, principalmente metano, una
importante fuente de bioenergia (Sarker, 2020; Bedoi et al., 2019). Sin embargo, la generacién de energia utilizando un
biocombustible gaseoso, tiene limitaciones significativas en relaciéon con los requisitos de manipulaciéon de materiales y
con respecto a su eficiencia energética. Una tecnologia para la produccién de combustibles liquidos, compuestos quimicos
de mayor valor agregado y biocarbén, es la pirdlisis de biomasa (Kaczor et al., 2020; Persson et al,, 2019; Zheng et al,,
2020; Wua et al,, 2019; Klinger et al., 2018). La piroélisis es un proceso termoquimico mediante el cual se convierte la
biomasa de residuos sélidos en tres productos: un liquido, coque y un gas de efecto invernadero neutro. La pirdlisis es una
descomposicidén que ocurre en ausencia de oxigeno. El proceso tiene tres etapas: la dosificacién y alimentacién de la
materia prima, la transformacién de la masa organica y, finalmente, la obtencién y separacion de los productos (coque,
bioaceite y gas) (Soosan et al., 2020; Casoni et al., 2016; Samolada et al., 2000; Aysu, 2015; Mi-Jin et al., 2013).

En la tesis se propone introducir una variante a esta tecnologia térmica mediante la incorporaciéon de materiales
cataliticos que permitan la obtencidn de un bioaceite con una mayor densidad energética, productos quimicos plataformas
y biocarbén a partir de residuos de la industria frutihorticola. Asimismo, se propone promover el establecimiento de
alianzas publico-privadas que encaren la aplicacidn de esta tecnologia y el entrenamiento de recursos humanos en el area
del procesamiento de residuos de esta indole.

Desarrollo
Sintesis y caracterizacion de catalizadores

A) Desarrollo de nuevos catalizadores acidos basados en la estructura tipo pirocloro, A2B20¢. (A = K, y B =Sb, Te, Mo,
Nb, W)

Los materiales laminares con estructura de pirocloro se llevardn a cabo con un procedimiento que consiste
basicamente en la obtencién en primer lugar del pirocloro de potasio K2B20¢ (B =Sb, Te, Mo, Nb, W) por reaccién de estado
sélido y luego tratado en acido sulfurico concentrado para que intercambie los K+ por H30+. Se intentara desviarse de la
estequiometria 1:1 en la posicion B, para alojar cantidades variables de H30+.

B) Sintesis de zeolitas microporosos de poro medio del tipo ZSM-11

Se emplearan técnicas de sintesis para los materiales propuestos del tipo hidrotérmicas. Se pondra especial énfasis en
los tratamientos térmicos post-sintesis. Se incorporaran diferentes funciones activas a la matriz zeolitica tales como H, Zn,
Ni, entre otros. El dopaje de estas se realizara por impregnacién via himeda o intercambio iénico a partir de sus sales
correspondientes (acetatos, nitratos, cloruros). Las formas NH4-Zeolitas seran puestas en contacto con las soluciones
acuosas de las sales correspondientes con la cantidad de metal que se desea incorporar sobre la matriz en un evaporador
rotatorio al vacio hasta que la muestra se encuentre seca. Se estudiard el grado de incorporacién de los cationes
controlando: tipo de fuente precursora del elemento (el tipo de sal empleada influye en la incorporacién de las especies),
pH de las soluciones (es clave para evitar que se formen precipitados de compuestos formados por los metales y no
intervengan en el proceso de incorporacién en el soporte) y temperaturas (influye con caracteristicas semejantes a las
variantes antes mencionadas), etc.



Caracterizacion de los residuos frutihorticolas

Para determinar la composicién relativa de la biomasa: lignina, celulosa y hemicelulosas, se realizaran andlisis
termogravimétricos en una termobalanza modelo TGA /SDTA851e/SF/1100°C Mettler Toledo. Se estudiard el
comportamiento térmico de las distintas biomasas, en atmosfera inerte desde temperatura ambiente hasta 700 °C. La
pérdida de peso y la velocidad de calentamiento se registraran continuamente a lo largo del experimento.

Sistema de pirolisis

La pirdlisis de los residuos se llevara a cabo en un reactor de cuarzo de lecho fijo horizontal a escala de laboratorio,
ubicado en el interior de un horno, como se esquematiza en la Figura 1.

La muestra so6lida se colocard en una capsula de ceramica y se introducira en el reactor tubular de cuarzo por medio
de un brazo de hierro mévil.

La introduccion de la capsula a la zona de pir6lisis se realizara una vez logradas todas las condiciones de reaccién como
presion, temperatura y caudal de gas transportador. El extremo opuesto al ingreso de la muestra el reactor estara
conectado a una bomba de vacio, logrando tiempos de residencia muy cortos (< 1s) de los productos formados a altas
temperaturas. Una vez que los productos primarios emerjan de la zona de pirdlisis, serdn atrapados a temperaturas
criogénicas (-200 a -170 2C) evitando reacciones secundarias indeseables. El flujo de gas transportador en el sistema,
generalmente nitrégeno ultra seco gaseoso, ayudard a la transferencia de los productos formados a altas temperaturas
hacia la zona de condensacién favoreciendo los procesos unimoleculares.
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Figura 1. Sistema de pirolisis catalitica

En primer lugar se pesard aproximadamente 1 g de biomasa seca y se adicionard una determinada cantidad de catalizador
acido (5 - 2,5 %P/P). Ambos sélidos se machacaran hasta obtener una mezcla homogénea. Se colocara la mezcla en la
capsula de ceramica y se introducira en el reactor. Se trabajara a temperaturas entre 300 y 450 °C, presiones de 50 mTorr
y flujo de N2 de 0,2 mL/s. En estas condiciones, se introducira la cipsula dentro de la zona de calentamiento del reactor y
el tiempo de reaccion serd de 20 minutos. Transcurrido ese tiempo, se enfriard y retirara la cipsula y la trampa colectora
de liquido.



El bioliquido se extraera de la trampa de condensacién con acetona y se utilizard un evaporador rotatorio para separar el
solvente de la muestra. La composicién quimica de los bioliquidos se determinard mediante cromatografia gaseosa en un
equipo Varian 3800 acoplado con un espectrometro de masas. La caracterizacién de los productos se realizara por
comparacion con la biblioteca NIST considerando un match superior a 80 %. Para cada reaccidn, se estableceran las
cantidades de fracciéon liquida y sélida por peso directo y se calculara la fraccién gaseosa por diferencia.

Al residuo carbonoso, obtenido a mayores temperaturas, mas rico en carbon se lo tratard adecuadamente para generar
carbon activado que podra ser utilizado para remediacidn de aguas residuales y como enmienda de suelos de las huertas
que proveen los frutos destinados a la manufactura de mermeladas y derivados.

Conclusiones

Se buscard, a lo largo del desarrollo de mi tesis doctoral, desarrollar una tecnologia que contribuya a mejorar la
sustentabilidad econémica y ambiental de la agroindustria frutihorticola mediante la valorizaciéon de los residuos que
generan, focalizando las acciones hacia el desarrollo de soluciones tecnoldgicas factibles de ser adoptadas por el sector
empresarial. Las empresas del sector tendran una herramienta estratégica que les permitirda un mejor posicionamiento
competitivo en el mercado, influyendo en la capacidad de generar empleo.
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