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Resumen

Se estudid la mejora del bio-oil a partir de la co-pirdlisis térmica de cascara de mani con polietileno y el agregado
de una zeolita natural impregnada con cinc (Zn-ZN). El uso del catalizador no sélo aumenté en un 8% el
rendimiento hacia los productos liquidos sino que mejoré su composicion. Los compuestos del tipo acidos,
fenoles y ésteres fueron desoxigenados para aumentar la produccion de compuestos aromaticos. De esta manera
seria factible aprovechar residuos tanto agro-industriales como residuos sélidos urbanos para obtener
combustibles alternativos.

Introduccién

La biomasa lignoceluldsica ha sido considerada como la materia prima mas prometedora para la produccion de
biocombustibles sostenibles. En nuestro pais, principal exportador de mani, genera 250.000 t anuales de cascara
como desechos [1], constituyendo un verdadero problema para la industria manisera. Numerosos estudios se
estan centrando en el proceso de pirdlisis de residuos agro-industriales para la obtencion de biocombustibles.
Pero debemos destacar que el bio-oil obtenido de la reaccion pirolitica contiene cerca del 95% en peso de
compuestos oxigenados, lo que hace que el combustible tenga un PH acido, un bajo poder calorifico y baja
estabilidad térmica. Por esta razén estos tipos de combustibles de segunda generacion requieren tratamientos
posteriores para poder utilizarlos en las actuales infraestructuras que utilizan los combustibles tradicionales. Una
alternativa a esta situacion, es el agregado de una co-alimentacién que proporcione hidrégeno. Entre las mejores
opciones, dentro de los residuos poliméricos, podemos encontrar al polietileno (PE) ya que posee largas cadenas
ricas en hidrégeno. Ademas, la posibilidad de utilizar un residuo plastico contribuye a dar solucion a la
problematica de la disposicion y tratamiento de este tipo de desechos. La técnica de co-pirdlisis (biomasa + PE)
produce un efecto sinérgico entre los co-reactivos debido al aumento de la relaciéon H/Cef y a las consecuentes
reacciones quimicas que se producen entre ellos llevando a productos de gran interés. En diversos estudios se
concluye que el rendimiento de producto liquido con propiedades mejoradas, que se deriva de la co-pirdlisis de
la biomasa con plasticos, es mucho mas alto que el de la pirdlisis de biomasa sola. Ademas el uso de un
catalizador puede guiar las reacciones hacia los productos de interés. Entre los catalizadores mas utilizados, las
zeolitas son particularmente atractivas debido al aumento del rendimiento a compuestos aromaticos. El objetivo
del presente trabajo es evaluar la desoxigenacion del bio-oil obtenido por co-pirdlisis térmica de biomasa y PE
con el uso de una zeolita natural impregnada con cinc.

Materiales y métodos

Se empled una zeolitas natural del tipo clinoptilolita (ZN) provistas por Compariia Minera Argentina. Con el objetivo
de modificar la acidez de la muestra original se procedidé a realizar un intercambio iénico con NH4CI 2M a
temperatura ambiente. Posteriormente la forma NHs-Zeolita fue impregnada por via humeda con Zn(NOs3)2.6H20
para obtener un porcentaje de Zn del 5% p/p. Finalmente se realizaron los tratamientos térmicos de desorcion y
calcinacion a 350°C por 5 h. Se denominé Zn-ZN al catalizador utilizado.

La biomasa de partida, cascaras de mani, fue provista por la empresa Lorenzatti, Ruetsch y Cia., Ticino, Cérdoba,
Argentina. La misma, pasé por un proceso de lavado con agua, secado en estufa a 105 °C hasta peso constante,
molido y tamizado para lograr un tamafio de particula de diametro inferior a 3,5 mm (ASTM E-11/95). El polimero
utilizado en este trabajo fue PE comercial con una densidad de 0,92 g/cm3.

El sistema consistié en un reactor tubular de lecho fijo de vidrio, relleno 1/3 partes con particulas de cuarzo y
depositando sobre éstas el catalizador. El reactor operé a presion atmosférica, con un flujo de nitrégeno de 40
ml/min. Se utilizaron mezclas de polimero/biomasa en relaciéon 1/1. La reaccion se llevéd a cabo a 550 °C durante
20 min. La relacién alimentacion/catalizador utilizada fue 4/1. Los productos liquidos se obtuvieron por
condensacion de los vapores piroliticos en su paso a través de una unidad de condensacién a -15 °C. Los
productos sdlidos se contabilizaron como residuos carbonosos, incluyendo restos de biomasa y el coque
depositado sobre el catalizador. Los vapores no condensables se captaron en una unidad colectora de gases.
Los productos de reaccion liquidos y gaseosos se analizaron en un Cromatégrafo Perkin Elmer Clarus 500 con
detector FID y una columna capilar ZB-1 de 30 m de longitud y 0,53 mm de diametro. La identificacion de los
compuestos se realizé en un cromatografo Perkin ElImer Clarus 580 acoplado a un espectrometro de masas
Perkin EImer Clarus SQ 8 S, con una columna Elite-5MS.

Resultados y discusion.

En la Tabla 1 se pueden observar los rendimientos del producto liquido (bio-oil), gases y sélidos obtenidos en las
reacciones térmica y catalitica. Como se muestra, el uso de un catalizador aumenta el rendimiento hacia los
productos liquidos y gaseosos, mientras que en consecuencia, disminuyen los productos sélidos. Otro beneficio



que trae aparejado el uso del catalizador, es la mejora en la calidad del bio-oil obtenido respecto al bio-oil de la
reaccion térmica.
Tabla 1. Rendimiento (%p/p) obtenidos en la co-pirdlisis térmica y catalitica.

BIO-OIL GASES sOLIDOS
TERMICA 27,99 29,19 42,82
Zn-ZN 36,73 42,51 20,76

En la Figura 1, se expresan los rendimientos de los productos liquidos en relacién a los hidrocarburos y a los
compuestos oxigenados obtenidos, los primeros constituidos por elementos C e H y los segundos con el agregado
de O. Se pudo observar que el uso de Zn-ZN disminuye el rendimiento hacia compuestos del tipo oxigenados,
mejorando de esta manera la composiciéon del bio-oil obtenido. El catalizador incrementa notablemente la
produccion de hidrocarburos; hecho que puede ser atribuido a la acidez que aporta el material catalitico. Dentro
de los compuestos del tipo de hidrocarburos podemos diferenciar entre alifaticos (cadenas lineales) y aromaticos
(compuestos de anillos bencénicos). Tal como podemos observar, el aumento de los hidrocarburos estuvieron
centrados en la formacién de compuestos aromaticos; principalmente benceno, tolueno y xileno (BTX). Llegando
al 14%p/p de rendimiento hacia estos aromatico, productos que son considerados compuestos plataformas para
la produccion en distintas industrias; tales como cosmética, farmacéuticas, pinturas, etc.
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Figura 1. Rendimientos (%p/p) de los productos liquidos y composicion de los hidrocarburos. *N/I: no identificados.
El proceso de desoxigenacion del bio-oil se centra en la reduccion de compuestos acidos, fendlicos y ésteres.
Este proceso puede ser atribuido a las interacciones con los H* caracteristicos de los sitios acidos del tipo
Bronsted de la zeolita, y produzcan reacciones de deshidratacién, craqueo y oligomerizacion para la obtencién
de compuestos aromaticos de interés [2].
Tabla 2. Distribucion (%p/p) de los compuestos oxigenados
TERMICA Zn-ZN

AciDOS 51,81 39,63
ALCOHOLES 23,28 41,76
ALDEHIDOS 1,38 6,96
FURANOS 0,50 0,65
CETONAS 3,15 6,89
FENOLES 2,16 1,03
ESTERES 4,02 2,09

Conclusiones

La co-pirdlisis biomasa y residuos plasticos genera productos liquidos y gaseosos de gran interés. La presencia
del PE y de la zeolita natural mejora notablemente la calidad del bio-oil obtenido. Observandose una disminucién
de productos oxigenados y un consecuente incremento (10% p/p) en los productos aromaticos; destacandose
una elevada selectividad a benceno, tolueno y xileno. Por otro parte, un aspecto relevante a notar es la reduccion
del costo del proceso asociado al empleo de una zeolita natural. De esta manera es factible valorizar residuos
agro-industriales, tales como las cascaras de mani, asi como residuos plasticos presentes en los RSU.
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