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RESUMEN

En este trabajo se estudia la pirdlisis de restos de Platanus x hispanica proveniente de poda
urbana de la ciudad de Junin. Se utilizaron muestras de biomasa sin tratar y con diferentes pre-
tratamientos basicos (KOH al 2%, 5%, 10% y 20% p/p). Se determind la composicion de las
muestras en cuanto a contenido de humedad, cenizas y carbohidratos estructurales y se estudiaron
por analisis termogravimétrico (TGA). En el caso de la muestra sin tratamiento previo, el
rendimiento a bioliquido (BL) fue de 34.43% mientras que, de las muestras pre-tratadas con base,
el rendimiento maximo a BL fue de 29,33% con KOH al 5% y presentan compuestos de bajo
peso molecular, principalmente especies de uno, dos y tres carbonos como metanol, etilenglicol,
ademas de acido acético y compuestos de tipo fendlicos. EI BL obtenido se valorizé mediante
una reaccion de esterificacion con etilenglicol, usando un liquido i6nico como catalizador,
obteniéndose un extracto organico con 63% de monoacetato de etilenglicol y 37% de diacetato de
etilenglicol.

Introduccién

En este trabajo la temética de investigacion estd centrada en la valorizacion de residuos
generados de poda urbana de la ciudad de Junin, mediante la conversion térmica aplicando el
proceso de pirolisis rapida [1, 2]. Se propone la obtencién de nuevos productos de valor agregado
como compuestos de bajo peso molecular, principalmente especies de uno, dos y tres carbonos
como metanol, etilenglicol, acido acético y fenoles (para formulacién de resinas) y otros aditivos

[3].
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Experimental

Pretratamiento y andlisis de las fracciones de biomasa

Se utilizaron muestras de la especie Platanus x hispanica proveniente de la poda urbana de la
ciudad de Junin. Primeramente, los restos de biomasa se molieron y tamizaron a un tamafio de
particula de 0,25 - 0,5 mm. Se empled una muestra de biomasa sin tratar y otras a las que se les
aplicaron diferentes tratamientos con bases fuertes (KOH al 2%, 5%, 10% y 20% p/p).

Se determind el contenido de humedad segin método AACC 44-16, 1995, fibra detergente
neutro en base seca con Alfa-amilasa termoestable [FDN (%)] [4] fibra detergente acido en base
seca [FDA (%)] [5], lignina en detergente &cido en base seca sin cenizas residuales [LDAAS
(%)], cenizas totales en base seca [CT (%)] [6]; y a partir de estos, se estimd celulosa y
hemicelulosa. Ademés, las muestras se estudiaron por Analisis Termogravimétrico (TGA) y
Analisis Termogravimétrico Diferencial (DTGA) en un equipo Shimadzu TGAS50.

Los ensayos de pirdlisis se realizaron en un reactor vertical de vidrio a 450°C. Una vez
alcanzada la temperatura, en cada ensayo, se introduce rapidamente 3 g de biomasa,
(exponiéndola a una velocidad de calentamiento de 450°C/s) y un flujo descendente de N2 (200
mL/min), durante 5 min. Los gases obtenidos se condensaron en un colector inmerso en un bafio
de agua/hielo. El rendimiento de cada fraccion se estimé por diferencia de peso de las fracciones
liquida y sélida respecto al peso inicial de muestra. La composicion de los BL fue determinada
por GC-MS en un equipo Shimadzu GCMS-QP2010 SE.

Ensayos Cataliticos de Valoracion del Bioliquido

Con el BL obtenido de pirolisis de la muestra sin tratamiento, se llevé a cabo una reaccion de
esterificacion, con etilenglicol. Para ello, se coloco en un balén de 10 mL, 1,16 g de BL (0,39 ¢
de acético), 0,2 g de etilenglicol y 25 mg de sulfato acido de 1-(4- sulfobutil)-3-metilimidazonio
[liquido i6nico (LI)] como catalizador. Se adapt6 un refrigerante y se calenté a 60°C. Luego de
24 h de reaccidn, se dejo enfriar, se agreg6 agua y se extrajo con CH2Cl. Los extractos organicos
se secaron hasta peso constante. El seguimiento de la reaccion se realizé por GC-FID.

Resultados y discusion

Caracterizacion

En la tabla 1 se presentan los valores de composicién de las muestras de biomasa. Puede
observarse que el tratamiento alcalino provoca una disminucion en el contenido de humedad, asi
como un aumento en el porcentaje de cenizas, mientras que la cantidad de carbohidratos
estructurales no se modifica de manera considerable.
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Tabla 1. Composicion de las muestras de biomasa.
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Biomasa Cel.  Hemic. Lign. H CT Las experiencias preliminares

(%) (%) %) *9) (%) mediante técnicas TGA y DTGA

SinT 4180 2184 1825 778 465 permitieron obtener informacion

KOHal2% 4120 21.67 2229 303 981 (he o efecto  de  los

KOHal5% 4533 2143 1719 330 11.09 pretratamientos en el

KOHal10% 40.29 2042 19.16 3.28 1251 comportamiento termogquimico de
KOHal20% 40.18 19.74 18.62 1.90 12.20

despolimerizacion/degradacién de

H: humedad; CT: cenizas totales

hemicelulosa, celulosa y lignina; y

elegir una temperatura de 450°C para realizar los ensayos piroliticos.

Ensayos piroliticos

Tras cada reaccion se obtuvieron: un BL, un biocarbon y gases no condensables a temperatura

Bio-oil (%)
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Figura 1: Rendimiento a cada fraccion obtenida por
pirélisis.
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Figura 2: Cromatogramas GC-MS de muestras de BL.
biorrefineria lignoceluldésica. Como modelo de esto
tomd6 1,16 gr del bioliquido (0,39g; 6,5mmoles de
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ambiente. En la Figura 1 se muestran los
rendimientos para cada fraccion. La
muestra sin tratar presenta el mayor %
de BL. Por otra parte, con el aumento de
la concentracion de KOH, se consigue
un mayor rendimiento a biocarbon,
mientras que el rendimiento maximo a
BL fue de 29,33% con KOH al 5%. Los
BL presentan compuestos de bajo peso
molecular (Figura 2), principalmente
especies de uno, dos y tres carbonos
como metanol, etilenglicol, acido acético

y acetol; y compuestos de

KOH al 20% tipo fendlicos.
Muchos de estos
compuestos resultan de
interés,  pudiendo  ser

valorizados en procesos de

| transformacion posteriores
y contribuyendo al
desarrollo de la

ultimo y a modo de ensayo preliminar se
acético) de la muestra sin tratamiento por
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poseer un mayor porcentaje de &cido acético y se evaluo su esterificacion con etilenglicol, usando
LI como catalizador, siendo que los productos de dicha reaccion tienen aplicacién como aditivos
en combustibles [7, 8]. Luego de 4 h de reaccion se observé la formacion de monoacetato de
etilenglicol, mientras que a las 7h aparece ortoformiato de trimetilo. Finalmente, transcurridas 24
h se observo la aparicion de diacetato de etilenglicol, obteniéndose 70,7 mg de un crudo cuya
composicion fue de 63 % monoester y 37 % diester.

~

Conclusiones

En este trabajo se estudid la obtencién y valoracion de bioliquidos de pir6lisis provenientes de
biomasa de restos de poda de la especie Platanus x hispanica, abundante en la regién noroeste de
Buenos Aires, Argentina. El tratamiento con KOH promueve la descomposicion y disponibilidad
de compuestos derivados de la lignina solubles en agua (probablemente fenoles). A medida que el
tratamiento alcalino es mas severo, se pierde rendimiento a BL, aumenta el contenido de cenizas
y se favorecen las reacciones de descarboxilacion y descarbonilacion.

Se concluye que es posible obtener productos de alto valor agregado a partir de recursos
residuales renovables, como son los restos de poda de arboleda urbana.
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