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Resumen

En el presente trabajo se exponen los principales avances obtenidos hasta el momento de la
presentacion a estas Jornadas Doctorales, considerando que he comenzado mi doctorado en noviembre de 2019.
El objetivo de la tesis es estudiar la pirdlisis catalitica de la biomasa proveniente del proceso de industrializacién
del sorgo, usando como catalizadores compuestos de la familia de los pirocloros en especial los de estructura
tipo (H30)SbTeOs, como asi también las zeolitas tipo Y y, ZSM-11. El propésito fundamental es obtener altos
rendimientos en la fraccion liquida, ya sea para ser empleado como potencial combustible o como fuente de
otros compuestos de interés. Todo este proceso se llevara a cabo en un horno pirolitico horizontal, empleando
temperaturas en un rango comprendido entre los 300 °C y los 450 °C durante 20 minutos.

Asimismo, se analizaran los productos gaseosos no condensables para su utilizacién como otra fuente
de energia y del mismo modo se vera la factibilidad de usar al bio-carbén residual como mejorador de suelo o
agente filtrante.
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Abstract

The purpose of this thesis is to analyze the catalytic pyrolysis of biomass from the industrialization of
sorghum, using as catalyst compounds of the pyrochloro family, especially those with the (H30) SbTeOs type
structure, as well as the Y ultra-stable type zeolites and ZSM-11. The mayor aim of this project is to obtain high
yields in the liquid fraction, which can be used as a bio-oil or a source of other compounds of interest. All this
process will be carried out in a horizontal pyrolytic oven, testing at a constant temperature in a range between
300 °C and 450 °C for 20 minutes.

Likewise, non-condensable gaseous products will be analyzed for their use as another source of energy
and in the same way the feasibility of using residual biochar as a soil improver or filter agent will be seen.

Keywords: Biomass, Pyrolysis, Pyrchloros, Catalysis, Biofuels.
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Introduccion

En la actualidad tenemos varios problemas acuciantes a nivel mundial y regional, entre ellos el
procesamiento de residuos y el cambio en la matriz energética para ir minimizando el uso de los combustibles
fésiles. En este escenario surge la Quimica Verde o Quimica Sustentable, como busqueda de alternativas que
prevengan la contaminacion, sin dejar de producir los materiales necesarios para mantener la calidad de vida
de los seres humanos.

Atento a esto, hay un gran cambio de paradigma que se viene dando a todo nivel en lo referente a la
apreciacidén de los residuos como tal, hoy se los considera como materia prima para la generacién de compuestos
de alto valor agregado o simplemente como fuente de combustible. Es por eso por lo que la biomasa proveniente
de residuos de la agroindustria es una valorable fuente de materia prima para los procesos como los que se
quiere estudiar en esta tesis.

Al hablar desde el punto de vista quimico, la pirdlisis es un proceso complejo. Generalmente, se lleva a
cabo a través de una serie de reacciones en las que influyen muchos factores: la estructura y composicién de la
materia prima, la tecnologia utilizada, la velocidad de calentamiento, el tiempo de residencia, la velocidad de
enfriamiento y la temperatura del proceso.

La propuesta de esta tesis es estudiar la pirélisis de la biomasa procedente del procesamiento de las
semillas de sorgo con la finalidad de obtener una fraccién sélida (denominada bio-carbén), otra fraccién liquida
(denominada bio-aceite) y finalmente otra gaseosa (denominada gas pobre). Para lo cual se analizara el
beneficio de la utilizacién de catalizadores acidos termoestables del tipo pirocloro (H30)xSbxTezx0s (x=1, 1.1
and 1.25) .

Desarrollo

En esta primera parte se ha trabajado en disefio y sintesis de los catalizadores so6lidos acidos
termoestables para su utilizacion en la pirélisis del sorgo con la finalidad de la obtencién de productos liquidos,
sélidos y gaseosos que se utilicen como fuente renovable de energia o de productos de alto valor agregado.

Sintesis de Pirocloros
Estos materiales se sintetizan mediante un procedimiento de reaccién en estado sélido para obtener en
primer lugar el pirocloro de potasio (KSbTe06) para luego al ser tratado con acido sulftirico concentrado
intercambiar los K* por H30+.
Una de las ideas es tratar de salir de la relacion 1:1 entre el Sb y Te; ademas de sintetizar otras series
como H30(NbTe)O¢, H30(SbMo0)Os y H30(NbMo)Os.
Estas especies sélidas seran estudiadas aplicando las técnicas de: FTIR; SEM; TPD-NH3z; BET entre otros.

Caracterizacion de la biomasa

Como primera etapa se ha empezado a caracterizar la biomasa que utilizara en la pirdlisis, para lo cual se ha
empezado por efectuarle un andlisis termogravimétrico en una balanza TGA / SDTA851 e /SF/1100°C Mettler
Toledo. Donde se estudi6 el comportamiento en atmdsfera inerte desde temperatura ambiente hasta los 700 °C,
registrandose la pérdida de peso y velocidad de calentamiento durante todo el experimento.

Pirélisis rapida

Para esta etapa se ha puesto a punto el sistema pirolitico, el cual consiste en un reactor de cuarzo del
tipo horizontal, dispuesto dentro de un horno el cual se trabajard a temperaturas entre 300 a 450°C y con
diferentes relaciones alimentacién /catalizador (ver Figura 1).El sistema cuenta con las correspondientes
trampas de liquidos (se utilizan dos trampas en cascada refrigeradas con nitrégeno liquido) y gases.

Todo el ensayo se realiza a presién subatmosférica (alrededor de 400mmHg) y con un flujo de gas inerte
(nitrégeno) de1l5 mL/min.

La biomasa junto con el catalizador a estudiar se introducira dentro del reactor de cuarzo en una capsula
de alumina, una vez que el horno se haya estabilizado a la temperatura deseada. Después de los 20 min, se apaga
el reactor y se espera que se enfrie, se sigue suministrando flujo gaseoso y se extraera la trampa de liquido del



tipo U que se encuentra a la salida del reactor. Una vez alcanzada la temperatura ambiente se procedera a extraer

el bio-carbén obtenido con el catalizador utilizado.
La trampa de liquido se lavarad con acetona para recolectar toda la masa que pudiere haber quedado

impregnando las paredes de esta. Posteriormente se concentrara utilizando un evaporador rotatorio.

Los productos liquidos seran analizados mediante cromatografia de gases en un equipo Varian 3800 acoplado
con un detector de espectrometro de masas con una columna capilar HP-5 de 30m x 0,250 mm Agilent. La
caracterizacién de los productos se realizard por comparaciéon con la biblioteca NIST considerando un match

superior a 80 %.; mientras que los gaseosos por medio de un GC-TCD.
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Figura 1. Fotografia del equipo de pirdlisis rapida

Resultados

En esta primera etapa se analiz6 la biomasa (sorgo) en estudio; la que se encuentra formada
principalmente por tres componentes: celulosa, hemicelulosa y lignina. En una primera aproximacion, se pueden
considerar a los materiales lignocelul6sicos como una mezcla entre un 40-80 %p/p de celulosa, 15-30 %p/p de
hemicelulosa y 10-25 %p/p de lignina. La diferencia en su estructura quimica conduce a diferentes
reactividades, haciendo que la composicion de la biomasa sea un factor crucial para el disefio de un proceso. El
TGA se utilizé para determinar la cantidad de lignina, hemicelulosa y celulosa en dos clases diferentes de

biomasa: sorgo blanco y sorgo marrén (Figuras 2ay 2 b).

(a) ()
61 61
0 ) 4
=1 i
E g
< <
e =
=
21 24
0 ‘ ; ; 0 ‘ . .
0 200 400 600 0 200 400 600
Temperatura (C) Temperatura (C)

Figura 2. Curvas de TGA: (a) Sorgo blanco y (b) Sorgo marroén.



Estas curvas muestran que el proceso de desvolatilizacién comienza a los 150 °C y la pérdida de peso
maxima ocurre en el rango de los 200-350 °C. Pasados los 350 °C se puede apreciar el cambio brusco de la curva
haciendo la pérdida de peso mas lenta en el rango 350-400 °C. Se puede observar que entre los 120 °C y los 500
°C se ha perdido mas del 70% en peso de la materia volatil. En la Figura 3 se aprecian las curvas diferenciales
termogravimétricas (DTGA) obtenidas para ambas biomasas.
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Figura 3. Curvas DTGA con el calculo de deconvolucién: (a) Sorgo blanco y (b) Sorgo marrén.

Esta deconvolucién permite la identificaciéon de los principales componentes de la biomasa: celulosa,
hemicelulosa y lignina. Las curvas presentan tres picos principales de la degradaciéon de hemicelulosa en el rango
de 200-300 °C, la celulosa entre los 250-350 °C, mientras la lignina entre los 350-500 °C. Las intensidades
relativas de los picos estan relacionadas con las cantidades de cada uno de los componentes presentes en la

biomasa.

Determinacién estructural del catalizador

La muestra (H30)SbTeOs, obtenido mediante intercambio iénico de KSbTeO6, asi como éste precursor,
exhibieron una excelente cristalinidad, como lo evidencia la anchura de picos de las reflexiones de XRD (Figuras
4(a) y 4(b)). El patrén de XRD se indexd con una celda ctibica cona=10.1510 A, caracteristico de una estructura

de pirocloro.
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Figura 4. Diagramas de XRD del precursor KSbTeO¢ (a) y después del cambio iénico de K+ por H30+ (b),
refinados por el método Rietveld



Conclusiones

Se ha comenzado a trabajar en la puesta a punto del sistema de pirdlisis, asi como en la sintesis y
caracterizacion de los catalizadores y de la biomasa de partida. En la etapa siguiente luego de terminar de
analizar las variables operativas del sistema de reaccién de pir6lisis puramente térmica se realizaran los ensayos
empleando catalizadores del tipo pirocloros en vista de mejorar la calidad de los productos obtenidos.
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