Universidad Tecnoldgica Nacional AJEA- Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN
27y 28 de octubre de 2021 DOLI: https://doi.org/10.33414/ajea.1.871.2021

Valorizacion de biomasa residual olivicola
mediante pirdlisis catalitica

Valorisation of olive biomass waste by catalytic pyrolysis

Nancy Florentina Balsamo

Centro de Investigacién y Tecnologia Quimica, Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas, Facultad Regional

Cérdoba, Universidad Tecnolégica Nacional, Argentina.
nbalsamo@frc.utn.edu.ar

Ayelén Maria Mansilla

Centro de Investigacién y Tecnologia Quimica, Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas, Facultad Regional

Cérdoba, Universidad Tecnoldgica Nacional, Argentina.
ayelenmansillal2@gmail.com - 71900@quimica.frc.utn.edu.ar

Eliana Marcela Salgan

Centro de Investigacién y Tecnologia Quimica, Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas, Facultad Regional

Cérdoba, Universidad Tecnolégica Nacional, Argentina.
salgan.eliana@gmail.com - 70170@quimica.frc.utn.edu.ar

Dolores Maria E. Alvarez

Centro de Investigacién y Tecnologia Quimica, Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas, Facultad Regional

Cérdoba, Universidad Tecnolégica Nacional, Argentina.
mcrivello@frc.utn.edu.ar

Monica Elsie Crivello

Centro de Investigacién y Tecnologia Quimica, Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas, Facultad Regional

Cérdoba, Universidad Tecnoldgica Nacional, Argentina.
mcrivello@frc.utn.edu.ar

Resumen

En el proceso industrial de la elaboracién de aceitunas de mesa, la biomasa residual corresponde a las partes del
olivo (hojas, frutos, semillas, ramas) y también a residuos generados en los procesos de obtencién del producto
final. El tratamiento o disposicién final de esa biomasa residual es un problema ambiental que debe afrontar este
sector productivo. La composicion de esta biomasa residual es fundamental para definir los procesos de
transformaciéon mas econdmicos y sustentables. La pirdlisis rdpida con o sin catalizador es una tecnologia
prometedora para la utilizacién eficaz de la biomasa residual; en cuyo proceso de transformacién, mediante la
aplicacion de energia y en ausencia de oxigeno, se transforma en tres productos, biocarbdn, bioliquidos y biogas.
El bioliquido es una mezcla compleja de muchos productos quimicos, algunos de gran valor agregado porque
cubren una amplia gama de aplicaciones como la produccidn de energias y obtencién de productos quimicos finos.
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Abstract

In the industrial process of olives, the residual biomass corresponds to the parts of the olive tree (leaves, fruits,
seeds, branches) and to waste generated in the processes of obtaining the final product. The treatment or final
disposal of this residual biomass is an environmental problem that this productive sector must face. The
composition of this residual biomass is essential to define the most economical and sustainable transformation
processes. The fast pyrolysis, catalysed or not, is a promising technology for the efficient utilization of residual
biomass. This transformation process, through the application of energy and in the absence of oxygen,
transformed it into three different products (biochar, bioliquid and biogas). The bioliquid is a complex mixture of
many chemical products, some of them with great added value because they cover a wide range of applications,
such as, the production of energy and the production of fine chemical products.

Keywords: Residual biomass, Green olives, Pyrolysis, Bioliquids.

Introducciéon

Los procesos industriales convencionales catalizados homogéneamente generan gran cantidad de subproductos
provenientes de la necesidad de neutralizar y remover el catalizador. La sustituciéon de éstos por catalizadores
heterogéneos evita problemas de corrosién, minimiza los residuos y, ademas, permite recuperar los catalizadores
solidos y reutilizarlos, volviendo dichos procesos mas sustentables.

Entre los materiales viables para ser utilizados como catalizadores heterogéneos, se encuentran las nanoarcillas
anidnicas sintéticas tales como las hidrotalcitas, los hidréxidos dobles laminares (HDL) y sus 6xidos mixtos
provenientes del proceso de descomposicion térmica. Estos materiales poseen estructura laminar, su férmula
general es: [M* 1.9 M*, (OH).]** [Any» mH,0]*, donde M* y M3" son cationes de metales di y trivalentes, Mg, Cu,
Zn, Al, Fe, La, Ce, etc., mientras que A representa el anién compensador de carga, generalmente carbonato, que
junto con “m” moléculas de agua se ubican en el espacio interlaminar; x puede variar entre 0,17 y 0,33,
dependiendo de la combinacién de metales di y trivalentes. Las propiedades de los HDL estan fuertemente
influenciadas por la composicion y naturaleza de los aniones y cationes. Por descomposicion térmica de los HDL
se obtienen 6xidos metdalicos mixtos (OMM). Estos materiales presentan alta area superficial, estabilidad térmica y
dispersiéon homogénea de la fase activa, de alli la importancia de sintetizarlos desde los HDL como precursores.
Los 6xidos metdlicos mixtos derivados de los HDL aumentan su actividad catalitica gracias a la incorporacion de
una tercera especie metdlica a su estructura (Balsamo et al, 2012, 2017, 2019). De esta manera, se pueden
desarrollar nuevos materiales con propiedades fisicas y quimicas especificas.

El término “biomasa” engloba toda la materia orgdnica que se encuentra disponible en una base renovable o
recurrente. Desde el punto de vista industrial, como materia prima se incluyen también los cultivos de plantas
acuaticas y los residuos organicos potencialmente revalorizables en procesos industriales, como los aceites usados,
etc. (Centi et al, 2011, Zwart, 2006). Aun asi, a pesar del gran potencial de la biomasa como materia prima para
productos muy diversos, un bajo porcentaje se utiliza a nivel industrial lo que sugiere que ain queda mucho por
hacer. Particularmente, el tratamiento y eliminacién de biomasa residual de la agroindustria olivicola es uno de los
problemas ambientales mds graves que sufre este sector productivo debido a que los volimenes y la composiciéon
de los desechos varian segun los sistemas de produccion especificos.

La composicién de la biomasa residual determina la capacidad con la que puede ser convertida en productos
finales

o intermedios utiles e influye en la funcionalidad del producto final. A pesar de la heterogeneidad de esta posible
materia prima, su constitucion se puede dividir en cuatro macromoléculas principales, obteniendo una
clasificacion
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bastante homogénea. Principalmente, un 75 % de la biomasa total se corresponde a hidratos de carbono (en forma
de celulosa, hemicelulosa y almidén) y un 20 % esta formado por polimeros aromdticos mas complejos
(denominados lignina), de forma que sdlo un 5 % se corresponderia a productos minoritarios, como aceites, grasas
y proteinas (Corma et al, 2007). Segun el tipo de biomasa residual que se considere como materia prima, se ha de
determinar cada una de estas fracciones, para posteriormente desarrollar procesos mas especificos que permitan
su conversion en productos quimicos plataforma y productos quimicos finales de elevado valor agregado o energia
con el fin de lograr una vision holistica y sustentable de la problemadtica de esta agroindustria.

La pirdlisis rapida es una tecnologia prometedora para la utilizacién eficaz de la biomasa residual; en cuyo proceso
de transformacién, mediante la aplicacién de energia y en ausencia de oxigeno, se transforma en tres productos de
distinto estado de agregacién (sélidos, liquidos y gases) (Siciliano et al, 2016). Este proceso de pirdlisis rapida se
lleva a cabo a temperaturas moderadas, entre 400-600 °C. La diferencia radica en que la biomasa es calentada a
velocidades tan altas como 1000 °C/s, dado que bajo estas condiciones se obtiene bioliquido en mayor proporcidn.
Por lo que, se sintetizaron 6xidos metalicos mixtos, potenciando sus propiedades acido-base, para la valorizacion
de biomasa residual del olivo, en forma sustentable, mediante pir6lisis con y sin catalizador.

Desarrollo

Los HDL se sintetizaron por el método de coprecipitaciéon e impregnacién por via humeda con porcentajes molares
Ce de 10,15 y 30% con respecto a los moles de Al en el material. La relacion catiéonica molar, Mg?"/(Al**+Ce®") fue
constante e igual a 3.

Los OMM que se obtienen por descomposicién térmica de los HDL fueron caracterizados mediante distintas
técnicas fisicoquimica. La informacién, reportada en un trabajo previo (Balsamo et al, 2020), fue
fundamentalmente la composicidn cuali y cuantitativa de las especies superficiales que contienen los materiales
solidos obtenidos y que actuaron como centros cataliticos activos y de sus caracteristicas estructurales, texturales y
acido-basicas. Las técnicas empleadas fueron entre otras: Difraccion de rayos X (XRD) para identificacion
estructural de los sélidos obtenidos. Mediciéon de propiedades texturales por adsorciéon de N, por método BET.
Particularmente en los OMM la identificacion del estado quimico y la estructura electrénica de los elementos de
especies superficiales se realizo por espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (XPS). La composicién quimica de
los OMM se determin6 mediante espectrometria de emision atémica de plasma por microondas. Cuantificacion de
moléculas sonda adsorbidas como piridina y su seguimiento por espectroscopia infrarroja (FTIR) para
determinacién de propiedades dcidas y desorcién a temperatura programada con CO, para determinar la densidad
total y fuerza relativa de sitios basicos.

Los catalizadores probados fueron 6xidos metdlicos mixtos sintetizados y caracterizados que se mencionan
previamente en una proporcion de 10 % de la masa de la muestra de residuo.

El equipo de pirdlisis utilizado se constituyé en un horno tubular para laboratorio marca Indef, modelo: T-150 que
consiste en una mufla cilindrica fabricada en fibra ceramica provista de termocupla y controlador-programador
P.20, un reactor de cuarzo de lecho fijo horizontal, ubicado en el interior del horno (Figura 1). La muestra sélida se
coloc6 en una capsula de alumina y se introdujo en el reactor por medio de un brazo de hierro mévil. La
introduccion de la cdpsula a la zona de pirdlisis se realiza una vez logradas todas las condiciones de reaccién como
presion, temperatura y caudal de gas transportador. En el otro extremo del reactor, opuesto al ingreso de la
muestra, se encuentra conectado a una bomba de vacio, que permitié tiempos de residencia muy cortos de los
productos formados (< 1s). Una vez que los productos primarios emergieron de la zona de pirdlisis, fueron
atrapados a temperaturas criogénicas (-170°C) evitando reacciones secundarias. El flujo de gas transportador en el
sistema, generalmente nitrégeno ultra seco, ayud¢ a la transferencia de los productos liquidos formados hacia la
zona de condensacidn.

La pirdlisis rapida de los carozos de aceituna secos y triturados (tamafio de 177 pm y masa 0,5 g) se llevé a cabo con
y sin catalizador y a diferentes temperaturas (300°C a 450°C) para un tiempo de permanencia de la muestra de 20
min en el horno y presién de vacio de 40 mm de Hg, ambos constantes. Una vez alcanzada la temperatura en
estudio, se introdujo la muestra al reactor por un periodo de 20 min de reacciéon. Transcurridos 15 min de
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finalizada la reaccidon se extraia la trampa de liquidos para luego obtener el bioliquido resultante mediante
extraccion con acetona que finalmente se evaporaba en un evaporador rotatorio para proceder a pesarlo.

La composicién quimica del bioliquido se determiné mediante un cromatégrafo de gases Varian 3800 acoplado con
un detector de espectrometro de masas con una columna capilar HP-5 de 30m x 0,250 mm. La caracterizacién de
los productos se realizé por comparacion con la biblioteca NIST considerando un match superior a 80 %.

Para cada reaccidn, se establecieron los rendimientos de la fraccion liquida y sélida por peso directo y se calcul6 la
fraccion gaseosa por diferencia.

Figura 1: Equipo de pirolisis

Resultados y discusién

Las muestras calcinadas analizadas por DRX para estudiar los 6xidos formados indicaron la fase periclase del MgO
para los valores de 26 = 43,2 °y 62,3 ° (JCPDS 78-0430). La ausencia de picos intensos caracteristicos de los éxidos de
Ce en los difractogramas sugiere la presencia de pequefias particulas dispersas homogéneamente en la superficie
de la matriz de 6xidos de Mg y Al. Una reflexién débil y un ensanchamiento del pico a 26=35.5 ° se puede atribuir a
las fases de CeO,. Todos los materiales presentaron propiedades basicas y levemente 4dcidas (Balsamo et al, 2020).
Se evalud la cantidad de bioliquido producido y su correspondiente composicién quimica principal. Con respecto a
los bioliquidos obtenidos por pirdlisis rapida, como se puede visualizar en la Tabla 1, un aumento en la
temperatura de reacciéon generé un aumento en el porcentaje de los mismos. Esto indicaria que a mayor
temperatura hay una mejor separacién de los compuestos que inicialmente integraban la biomasa residual. El
porcentaje de gases solo se cuantificé por diferencia respecto de los porcentajes de los sélidos y liquidos obtenidos,
ya que no se profundizé en el analisis de dicho producto (Tabla 1).

Tabla 1: Porcentajes de bioliquido, biocarbdn y biogas a las temperaturas de operacion.

Temperaturas (°C) | Bioliquidos (%) |Biocarbones (%) | Biogas (%)
300 7,6 45,8 46,6
350 15,8 37,8 46,4
400 16 36,1 47,9
450 16,7 31,9 51,4

De las pruebas realizadas se pudo observar que el rendimiento a bioliquido aumenta a medida que la temperatura
aumenta hasta 450 °C, aunque los porcentajes obtenidos no son todavia los maximos esperados considerando que
las temperaturas probadas son suaves para este tipo de proceso termoquimico. Los cromatogramas de los analisis
por CG-MS permitieron analizar la composiciéon de los compuestos obtenidos en los bioliquidos y los que se
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identificaron en mayor proporcién fueron: pentanal, 2-metoxifenol, 2,6-dimetoxifenol, metilester de acido
octodecanoico y acido oleico, etc. A partir de latemperatura que produjo mayor proporcién de bioliquido se
experimentd con distintos contenidos de catalizador. La presencia del catalizador en el proceso mostré un
aumento en la formaciéon de metoxifenoles y pentanal y una disminucién de los acidos grasos insaturados y
ésteres. Es decir, una tendencia al aumento en la obtencién de productos de menor masa molecular, verificando
mayor selectividad a medida que el contenido de Ce aument6. Cabe destacar que pentanal, 2-metoxifenol, 2,6-
dimetoxifenol, son compuestos con aplicacion en la industria alimenticia como saborizantes.

El area superficial obtenida de los biocarbones, alrededor de 10 m2/g, no satisfizo los criterios para ser
considerados carbones activados, por lo que se buscara incrementarla mediante activacion fisicoquimica para
obtener un material con caracteristicas adsorbentes

Conclusiones

La sintesis favorable de los 6xidos mixtos a partir de los hidréxidos dobles laminares permite disponer de un
material con propiedades cataliticas adecuadas y de bajo costo para ser utilizados en procesos eco-compatibles. Se
ha obtenido mediante un proceso de pirdlisis rapida, bioliquido a partir de los residuos de la agroindustria de
elaboracion de aceitunas. Los rendimientos obtenidos fueron favorables. Los resultados del presente estudio
revelaron que la temperatura de pirdlisis tuvo un efecto significativo sobre la proporcién de producto liquido
obtenido. Durante el proceso catalitico se incremento la selectividad hacia determinados productos de importancia
en quimica fina, como metoxifenoles y pentanal. La utilizacién de residuos agroindustriales puede ayudar a
reducir y evitar la contaminacion ambiental, con multiples aplicaciones como materia prima de alto valor para las
industrias quimica, farmacéutica y alimenticia, entre otras.
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