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RESUMEN

Se realizo la pirolisis catalitica y no catalitica de biomasa residual de plantas de tomate
pretratada con 4cido fosforico (H3PO4) y los productos resultantes en el bioliquido se siguieron
mediante cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (CG-EM). En este estudio
se explor6 el pretratamiento de la biomasa como una posible ruta para la obtencion de
compuestos de mayor valor agregado durante la pirdlisis catalitica de residuos de tomate. Los
resultados experimentales demostraron que el uso de biomasa pretratada genera un aumento de la
cantidad de bioliquido producido. Por otro lado, tanto el tratamiento de acidos en el
pretratamiento y la pirdlisis catalitica favorecen reacciones de rupturas, reordenamientos y
deshidratacion de azacares para generar compuestos furanicos, por ejemplo el furfural.

Introduccion

La pirolisis de biomasa es uno de los métodos termoquimicos mas prometedores para la
generacion de combustibles alternativos y compuestos de interés estudiados en la actualidad. El
entendimiento y mejora de los mecanismos involucrados en dicho proceso permitira aumentar la
selectividad y eficiencia de los productos en busqueda de procesos mas sustentables para la
reducciéon de calentamiento global y la dependencia del uso de combustibles fosiles [1].
Dependiendo de las condiciones en las que se lleva a cabo la pirdlisis esta se puede considerar
como pirdlisis rapida (minutos a segundos), lenta (varios minutos incluso horas) o flash (0.5 a 3
segundos) [2]. La pirolisis rapida se considera como una tecnologia prometedora que permite
proveer sostenibilidad en términos energéticos, econémicos y ambientales, esta puede ser llevada
a cabo con diferentes tipos de biomasa como residuos agroindustriales o domésticos. Durante este
proceso la biomasa es rapidamente descompuesta (vaporizada) y rapidamente condensada
evadiendo reacciones de crackeo para llevar a una fraccidon liquida que contenga diferentes
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compuestos organicos y su composicion dependera fuertemente de la biomasa con la que se

alimente el proceso [2]. Debido a esto surge el pretratamiento de biomasa el cual se realiza para
extraer compuestos de valor agregado modificando la densidad o composicion de estos en la
biomasa en busqueda de resultados Optimos, para esto es usado agentes alcalinos o acidos que
modifiquen la estructura de la biomasa [3]. El objetivo de este trabajo es determinar el efecto de
un pretratamiento suave de biomasa con H3PO4 al 15% y/o el uso de catalizadores acidos en la
distribucion de productos de pirolisis, en vias de una potencial valorizacion de biomasa residual.
Teniendo esto en cuenta se realizaron ensayos de pir6lisis con biomasa cruda y pretratada con
H3POs y, ademas, se realizaron los ensayos piroliticos en presencia de un catalizador acido
probado previamente, sintetizado a base de 6xidos de zirconia (ZrO,) con formadores de macro y
mesoporos (nanoesferas de silice y pluronic P123) e impregnado con acido tungstofosforico
(TPA). Los ensayos se realizaron en un reactor de lecho fijo donde se condensaron los
bioliquidos que posteriormente se analizaron mediante GC-MS para determinar la composicion
de los bioliquidos piroliticos.

Experimental

La biomasa (BMC) proveniente de residuos agroindustriales de una plantacion de tomate
(hojas y tallos) ubicada en La Plata se sec6 a 60°C durante 24 horas, posteriormente 30 g de
biomasa se pusieron en contacto con 800 mL de soluciéon de H3POs (Anedra) al 15% a
temperatura ambiente manteniendo agitacion, y posteriormente esta muestra (BM-HzPOjs) se seco
nuevamente durante 24 horas, se triturd y se tamizé a un tamafo entre 0.42 a 1 mm. Los ensayos
de pirdlisis se llevaron a cabo en un reactor tubular de lecho fijo cargado con biomasa y
catalizador en relacion 2:1 para los ensayos cataliticos y solo biomasa en los ensayos no
cataliticos. Los mismos se realizaron a una temperatura de 450°C con un flujo de nitrégeno de
200 mL/min durante 5 minutos y el condensador que opero en el rango entre 0 y -10°C, para
finalmente proceder con el pesaje, separacion de la fraccion mas pesada y andlisis del bioliquido
resultante mediante CG-EM empleando un equipo Shimadzu GCMS-QP2010SE. El catalizador
empleado en el reactor pirolitico, que se ubica en un lecho secundario, consistid en una zirconia
modificada con formadores de macro y mesoporos, conteniendo un 25% p/p de cada uno,
posteriormente se removieron los formadores de poros y se impregno el material con acido
tungstofosforico (H3PW12040) un heteropolidcido tipo Keggin en un 25% p/p, la preparacion del
material fue informada mas detalladamente en trabajos previos [4].

Resultados y discusion
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La figura 1 muestra los rendimientos obtenidos de cada fraccion en los ensayos de pirolisis.
Los rendimientos mas altos de bioliquido se obtuvieron en los dos ensayos llevados a cabo con
biomasa pretratada con H3PO4. El mayor rendimiento hacia

i Ceral Biochar [l Gas

la fraccion liquida se obtuvo en la pirdlisis catalitica de la
biomasa pretratada. Ademas del incremento porcentual
hacia la fraccion liquida se observa una notoria disminucion
de la fraccion gaseosa. Este hecho se puede atribuir a que
durante el pretratamiento acido, ademas de favorecer la de
polimerizacion de las cadenas poliméricas de celulosa y

hemicelulosa [1], se solubilizan compuestos volatiles de la

BMC +
Catalizador

biomasa, los cuales se transforman en gases livianos durante

BM-H,PO, +
Catalizador

_ o la pirdlisis. Por otro lado, tanto el pretratamiento con acido
Figura 1. Comparacion de rendimientos para los

diferentes €Nsayos. fosforico en condiciones suaves como el uso de un

catalizador durante la pirdlisis, condicionan la composicion
de los bioliquidos resultantes de los ensayos. Los productos mayoritarios presentes en los
bioliquidos asi como la concentracion de los mismos se exhiben en la Tabla 1. En los ensayos
realizados con biomasa cruda (BMC) se obtuvieron como productos mayoritarios acido acético,
acetol, alcoholes y cetonas de cadena corta, los cuales son producidos por la pirdlisis de las
cadenas poliméricas de azlcares [5]. Cabe remarcar que el acetol puede provenir de la ruptura del
5-HMF, producto de deshidratacion de hexosas. Ademads, practicamente no se observan
productos fenolicos de degradacion de la lignina. Al realizar la pirolisis asistida cataliticamente
se aumenta la cantidad y concentracion de compuestos furanicos, principalmente furfural. Esto
puede estar atribuido a la formacion de anhidroazucares (Por ej. Levoglucosenona) y su posterior
transformacion a furfural, por influencia del catalizador en las reacciones secundarias de la
pirolisis, tal como reportaron Dai y col [5]. Evidentemente la presencia de sitios acidos favorece
las reacciones de deshidratacion. En este sentido en el ensayo de pirdlisis de la BM-H3PO4 en
combinacion con el uso del catalizador 4cido se obtuvo un bioliquido con 36% de furfural. Esto
puede deberse a que el pretratamiento facilita la solubilizacion de la hemicelulosa y volatiles, y se
favorece la disponibilidad de celulosa. Esta cadena de hexosas se degrada mas en la pirdlisis vy,
via formacion de anhidroaztcares, genera compuestos furanicos como el furfural y derivados [2]
[5]. En este ultimo ensayo también se observan productos fenolicos que provienen de la
degradacion de la lignina, los cuales probablemente en otros ensayos estén presentes en la
fraccion cerosa.
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Tabla 1. Composicién quimica de los bioliquidos obtenidos analizados por CG-EM

BM- BM-H;PO, +
COMPUESTOS BMC BMC + CATALIZADOR H,PO, CATALIZADOR
Acido acético 21,42 14,46 31,13 27,82
Acido formico 2,54 - 4,48 -
Acido Picolinico 1,37 - - 1,29
Acetona 0,41 - -
Levoglucosenona - - 5,84 2,94
1,4:3,6-Dianhydro-a-D-glucopiranosa 0,62 - - -
Acetol (1-hidroxiacetona) 15,89 16,09 - -
1-acetoxiacetona 2,4 7,02 - -
Furfural 4,67 17,03 33,12 36,32
5-metil-2-Furancarboxaldehido - 1,96 5,6 6,44
Alcohol furfurilico - 5,45 - -
Alcohol tetrahidrofurfurilico - 0,95 - -
3-Furaldehido 0,46 1,06 - -
5-metil-2(3H)-Furanona - - 0,77 0,22
2(5H)-Furanona 2,74 7,61 0,48 0,62
3-metil- 2(5H)-Furanona - 1,16 - -
5-metil-2(5H)-Furanona - 0,22 1,72 1,61
Etilenglicol 3,34 - - -
Ftalato de dietilo - - 0,57 0,60
1,2-ciclopentanodiona 1,30 - - -
3-metil-1,2-ciclopentanodiona 1,48 - 0,32 0,47
1-Hidroxi-2-butanona 1,75 - - -
2,3-Butanodiona 4,54 5,16 - -
2,3-Pentanediona 1,99 - - -
2-metil-2-Ciclopenten-1-ona 1,03 1,47 - 0,24
4-Ciclopenteno-1,3-diona - 1,88 0,48 0,35
2-hidroxietoxi) acetaldehido - 6,36 - -
Acetonitrilo - - 0,64 1,57
2,3-pentanodiona 1,48 - - -
3-hidroxi-Butanal - 0,95 - -
2-metil- Ciclopentanona - 2,39 - -
2-acetilfurano 0,83 2,04 0,82 1,14
Metanol 0,72 - 5,93 7,34
Pentanal 1,51 - - -
Fenol - - 0,064 1,81
2,6-dimetoxi-Fenol (Siringol) 0,19 - - 0,32
2-metoxi-Fenol (Guaiacol) - 0,81 0,71 0,98
2-metil-Fenol (o-cresol) - - 0,11 0,21
3-metil-Fenol (m-cresol) - - 0,15 0,35
Conclusiones

Se llevaron a cabo ensayos de pirdlisis con sustratos obtenidos de residuos de plantas de
tomate. Tanto un pretratamiento suave del sustrato en medio acido como la presencia de
catalizadores 4cidos condicionan tanto el rendimiento como la composicion del bioliquido
obtenido. La pirdlisis pudo ser dirigida hacia moléculas valiosas, como lo son el acido acético y
el acetol, que pueden ser utilizados en reacciones de reformado, compuestos furdnicos y cetonas.
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