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Bioaceite obtenido mediante pirolisis de bagazo de caia con
clinoptilolita: analisis de su poder calorifico'

Lorena Santa Taborda? Nancy Montes?, Omar D. Gutiérrez*

Resumen y cloruro de amonio. Materiales y métodos. El
BCAfue desinfectado conH,0,2 % v/v durante
12 h a 25 °C. La clinoptilolita natural (CLI) fue
expuesta a intercambio ionico en H,SO, 0,5
M (CLI-AS), H,PO, 0,33 M (CLI-AF) por 24 h
a 25 °C,y en NH,CI 1,0 M (CLI-CA) a reflujo
por tres horas. Las pirélisis se realizaron en
atmosferade N, (60 mL/min) a475°Cdurante
cinco minutos con una carga de zeolitade5 %

Introduccion. En Colombia, donde la
generacion de bagazo de cafia de azlicar (BCA)
asciende 210,86 megatoneladas porafio —con
un poder calorifico superior (PCS) de 13,0
M)/kg— proponer tecnologias de reciclaje
como la pir6lisis, representa una oportunidad
simultanea de recuperacion energética y de
mitigacion de suimpacto ambiental. Objetivo.
Evaluar la factibilidad de obtener bioaceite
pirolizando BCA con clinoptilolita natural
acidificada con acido sulftirico, acido fosforico

p/p. La acidez de cada zeolita se determind
mediante titulacion indirecta y los bioaceites
se caracterizaron mediante cromatografia
gaseosay espectrometria de masas, calculando
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su PCS partiendo del contenido de C,H, Oy
N.Resultados. La acidez de las clinoptilolitas
fue de 188 (CLI), 193 (CLI-AS), 191 (CLI-AF) y
170 (CLI-CA) molg™. Los resultados indican
que la CLI-AF fue la mejor opcion, generando
un rendimiento (R) de bioaceite de 65,1 %
con un PCS de 20,5 MJ/kg, superando la
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zeolita sintética ZSM5 (R=46,5 %, PCS=16,8
MJ/kg). Conclusiones. La pirélisis de BCA
con CLI-AF incrementd (respecto a ZSM5),
el rendimiento y PCS del bioaceite.

Palabras clave: valorizacion de bagazo de
cafia de azlcar, clinoptilolita, recuperacion
de bioaceite.

Bio-oil obtained by pyrolysis
of sugarcane bagasse with
clinoptilolite: Analysis of its calorific
value

Abstract

Introduction. In Colombia, where the
generation of sugarcane bagasse (SCB)
amounts to 10.86 MTon/year with a
higher heating value (HHV) of13.0 M)/ kg,
proposing recycling technologies such
as pyrolysis represents a simultaneous
opportunity for energy recovery and
mitigation of its environmental impact.
Objective. To evaluate the feasibility of
obtaining bio-oil by pyrolyzing SCB with
natural clinoptilolite acidified with sulfuric
acid, phosphoric acid and ammonium
chloride. Materials and Methods. The SCB
was disinfected with H,0, 2 vol. % for 12
h at 25 °C. Natural clinoptilolite (CLI) was
exposed to ion exchange in H,SO, 0.5 M

(CLI-SA), H,PO, 0.33 M (CLI-PA) for 24 h
at 25 °C, and in NH,CI 1.0 M (CLI-AC) at
reflux for 3 h. Pyrolysis was carried out in
N, atmosphere (60 mL/min) at 475 °C for
5 min with 5 wt. % zeolite loading. The
acidity of each zeolite was determined by
indirect titration and the bio-oils were
characterized by gas chromatography-mass
spectrometry, calculating their HHV from
C, H, O and N. Results. The acidity of the
clinoptilolites was 188 (CLI), 193 (CLI-SA),
191 (CLI-PA) and 170 (CLI-AC) molg™. The
results indicate that CLI-AF was the best
option, generating a bio-oil yield (Y)
of 65.1 % with a HHV of 20.5 MJ/ kg,
surpassing the synthetic zeolite ZSM5
(Y=46.5 %, HHV=16.8 M}/ kg). Conclusions.
Pyrolysis of SCB with CLI-PA increased
(with respect to ZSM5) the yield and HHV
of the bio-oil.

Key words: Valorization of Sugarcane
Bagasse, Clinoptilolite, Bio-Oil Recovery.

REVISTA PRODUCCION + LIMPIA-Vol. 18 No 1 - enero/junio - 2023 / L. Santa
Bioaceite obtenido mediante pirdlisis de bagazo de cafia con clinoptilolita: analisis de su poder calorifico

50



Bio-6leo obtido por pirdlise do
bagaco de cana de agucar com
clinoptilolite: analise de seu poder
calérico

Resumo

Introducdo. Na Coldmbia, onde a geragao
de bagaco de cana de aglcar (BCA) atinge
10,86 MTon/ano com um valor calorifico bruto
(VCB) de 13,0 MJ/kg, propondo tecnologias de
reciclagem como a pirélise representa uma
oportunidade simultanea de recuperagao
de energia e mitigacao de seu impacto
ambiental. Objetivo. Avaliar a viabilidade
daobtencao de bio-6leo por pirélise de BCA
com clinoptilolita natural acidificada com
acido sulflirico, acido fosforico e cloreto
de amonio. Materiais e Métodos. O BCA foi
desinfetado com H,0, 2 % v/v durante 12
h a 25 °C. A clinoptilolite natural (CLI) foi
expostaa trocaionicaemH,SO, 0,5M (CLI-
AS), H,PO, 0,33 M (CLI-AF) por 24 h a 25°C,

-Produccién +Limpia-

e em NH4Cl 1,0 M (CLI-CA) em refluxo por
3 h. A pirdlise foi realizada em atmosfera
N, (60 mL/min) a 475 °C durante 5 minutos
com 5 % p/p de carga de zedlito. Aacidez de
cada zeolito foi determinada por titulagao
indireta e os bio-6leos foram caracterizados
por cromatografia gasosa—espectrometria de
massa, calculando seu VCBa partirde C,H, O
e N. Resultados. A acidez dos clinoptilolitos
foi de 188 (CLI), 193 (CLI-AS), 191 (CLI-AF) e 170
(CLI-CA) molg™. Os resultados indicam que
a CLI-AF foi a melhor escolha, gerando um
rendimento de 6leo bioldgico (R) de 65,1 %
com um VCB de 20,5 MJ/kg, superando o
zeolito sintético ZSM5 (R=46,5 %, VCB=16,8
M]/kg). Conclusdes. A pirdlise do BCA com
CLI-AF aumentou (em relagdo ao ZSM5), o
rendimento e o VCB do bio-6leo.

Palavras-chave: valorizacao do bagaco de
cana de acucar, clinoptilolite, recuperagao
do bio-6leo.

Introduccion

El crecimiento de la poblacion mundial
y el agotamiento de los recursos naturales
y el aumento en el consumo de energia
—estimado en 1,8 % por persona para la
Gltima década (Santa Taborda, 2021)—
exigen la blsqueda de alternativas de
abastecimiento energético que permitan,
ademasdesuplir estas necesidades, disminuir
los impactos ambientales, econdmicos y
sociales derivados de estos procesos. Entre
las alternativas actualmente exploradas, la
valorizacion de residuos agroindustriales ha
adquirido un gran interés, maxime en paises
como Colombia, en el que las caracteristicas

climaticas permiten la produccion de
abundantesy diferentes productos agricolas
con la consecuente generacion de sus
residuos asociados. De estos Gltimos, el
bagazo de cafia de azlicar (BCA) representa
el 68 % del total de residuos agricolas y
es un gran candidato de recuperacion y
valorizacion energética por ser el residuo con
mayor capacidad calorifica (Santa Taborda,
2021). Dado esto, resulta de vital importancia
y vigencia perfeccionar las tecnologias de
transformacion y recuperacion energética
entorno aeste insumo, y en este sentido, la
pirélisis asistida con un catalizador ofrece
grandes ventajas sobre el control en el
rendimientoy selectividad de los productos
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obtenidos (Kadja etal.,2022). Sin embargo,
para que los altos costos de los catalizadores
sintéticos empleados (por ejemplo,
zeolitas y 6xidos metalicos) no afecten
la sostenibilidad del proceso de piro6lisis
catalitica como estrategia de valorizacion de
la biomasaresidual, esimperativo proponer
catalizadores de bajo costo.

En este marco, el objetivo principal de
este trabajo consiste en evaluar el uso de
clinoptilolita una zeolita natural de bajo
costo que, con procesos de acidificacion
mejore su actividad catalitica y permita la
obtencion de bioaceite mediante pirolisis
del BCA. Para realizar esta evaluacion, se
comparan el rendimiento, composicion y
poder calorifico superior de los bioaceites
obtenidos con la clinoptilolitay sus versiones
acidificadas, respecto a los obtenidos con una
pir6lisis netamente térmica y una pirolisis
asistida con la zeolita sintética ZSM5.

Materiales y métodos

Acondicionamiento del bagazo de
cana de azucar

El BCA fue adquirido en la ciudad de
Medellin (latitud: 6,2589; longitud -75,5800),
proveniente de residuos de ventaambulante
dejugo de cafa deazlcar (guarapo). El BCA
selavo conagua, luego se desinfecté con H,0,
(2% v/v) durante12 ha25°C (Cueva-Orjuela
etal.,2017). Posteriormente, se sec6a100 °C
por48h,semoliéytamizo, se seleccionaron
tamafios de particula inferiores a 75 pm
ya que tamafos del orden de cientos de
micras aumentan el rendimiento y calidad
del bioaceite obtenido (Rahman et al., 2018)
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gracias a la ausencia del control difusional
en los transportes de masa y calor durante
las reacciones de pirélisis.

Acondicionamiento y
caracterizacion de la clinoptilolita

Para la clinoptilolita (Zeocol SAS, area
BET: 40 m?/g, tamafio de poro: 4,0 A), se
seleccionaron tamafios menores a 75 pm
para favorecer su contacto con el BCA en
la pirdlisis. Esta se caracteriz6 con analisis
microquimico (SEM-EDS, JEOL JSM-7100)
y con espectroscopia infrarroja, FTIR,
(Shimadzu IRTracer-100, 400-4000 cm,
resolucion: 4 cm”, barridos: 16).

Acidificacion de la clinoptilolita

En pro de modificar la acidez de
la clinoptilolita natural (CLI) y asi su
capacidad catalitica, se emplearon los
siguientes procedimientos: i) inmersion
de la clinoptilolita en dos soluciones: acido
fosforico 0,33 M (CLI-AF) y acido sulftrico 0,5
M (CLI-AS), en ambos casos durante 24 h a
25°C.El volumen de acido agregado mantuvo
la proporcién de 100 mL por cada gramo de
zeolitaaacidificar. Después dellevarse a cabo
elintercambio cationico, las zeolitas fueron
lavadas, filtradas y secadas (120 °C-24 h); ii)
en el segundo procedimiento lainmersion se
hizo en una solucién de cloruro de amonio
1 M (CLI-CA) a reflujo durante 3 h. Las
concentraciones de los acidos y del cloruro
de amonio se seleccionaron para garantizar
los mismos eq-g en los tres tratamientos. Las
acideces se determinaron con el método de
Vanoy et al. (Santa Taborda, 2021).
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Ensayos de pirdlisis isotérmica

Las pirdlisis se realizaron a 475 °C
por 5 min —condiciones establecidas
previamente en Santa Taborda (2021)—, en
un reactor de lecho fijo tipo U (diametro
interno:1cm; largo: 20 cm), inmerso en un
horno tubular (Naberthem P330). La masa
de BCA+zeolita en el reactor fue de 0,5 g
con 5 % p/p de zeolitay N, (60 mL/min)
como carrier. Los solidos quedaban en el
reactor, la fraccion liquida era arrastrada
porel N, fuera del horno para condensarla
enunbaléna25°C ylosgases continuaban
hacia una campana de extraccion. El efecto
de las zeolitas se evalu6 realizando pirélisis
sin catalizador, con las clinoptilolitasy con
la zeolita sintética ZSM5 (Alfa-Aesar, area
BET: 425 m?/g, relacion SiO, /AL O,: 23:1) para
tener otro punto de comparacion.

Calculo del
caracterizacion del
obtenido

rendimiento vy
bioaceite

El rendimiento de la fraccion solida se
determin6 con lamasadesélido presente en
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el tubo en U al finalizar cada ensayoy con la
masa inicialmente cargada de BCA :.

La fraccion de bioaceite se obtuvo con la
masa ganada en el baléon:.

La fraccién gaseosa se calculé por
diferencia entre las fracciones anteriores y
la masa de BCA inicial:.

Los bioaceites obtenidos se analizaron
con un cromatografo de gases (GC, Agilent
7890A, columna Rxi-5ms-Restek) acoplado
a un espectrometro de masas (MS, Agilent
5975C). El GC/MS ionizd la muestra con
electronesa 70 eV.El hornoiniciabaa 60 °C
durante 4 min siguiendo una rampa de
10 °C/min hasta300 °C, manteniéndose a esta
temperatura por 4 min. Antes de reiniciar el
anterior programa, el horno permanecia a
305 °Cdurante 3 min.La muestrainyectada
fue de1plLa O psi. Se utilizé helio como gas
portador (1,2 mL/min, 10,42 psi) y lalinea de
transferencia se mantuvo a 280 °C.

Para los compuestosidentificados con GC-
MS se determinaron los porcentajes masicos
de C,H,O,NyS;ysecalcul6 su PCS con las
correlaciones en la tabla1.

Tabla 1. Correlaciones empleadas para calcular el poder calorifico superior PCS del bioaceite

Autor Correlacion (PCS, M)/kg)
Tillman PCS=0,4373C-1,6701
Sheng y Azevedo PCS$=0,3259C + 3,4597
Boie PCS=0,3516C +1,16225H - 0,11090 + 0,0628N + 0,10465S
Demirbas PCS=0,335C +1,423H - 0,1540 - 0,145N
Jenkins PCS=-0,763 + 0,301C + 0,525H + 0,0640
Shengy Azevedo PCS=-1,3675 + 0,3137C + 0,7009H + 0,0318(0 + S+ N + Cl +...)

Nota: adaptada de Canales Izquierdo (2017) y de Han et al. (2017).
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Resultados

Analisis composicional del bagazo
de cana de azucar

El analisis composicional (norma ASTM
E1131-20) reportd para el BCA un contenido
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de materia alta y medianamente volatil de
59 %Y79,9 % respectivamente,y de materia
combustibleyde cenizasde10,2 %y 4,0 %
respectivamente. La termodegradacion del
BCA mostrada en la figural se registré con un
equipo SDT-Q600 a 10 °C/min con N, (100
mL/min) entre 30 °Cy 700 °C.

Velocidad de pérdida de masa (%/min)

Etapa 5 Etapa 6

T T T T T T
0 100 200 300

T T T T T T T
400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 1. Comportamiento obtenido durante la pirdlisis no-isotérmica del BCA

Nota: elaboracion del autor.

Caracterizacion composicional vy
espectroscopica de la clinoptilolita
natural

Elanalisis SEM-EDS arroj6 la composicién
para CLI destacandose la presencia de Fe.
La fraccion masica significativa de Fe (~ 15
%), indica que la CLI proviene de suelos
arcillosos. El analisis FTIR mostro sefiales en
3680y1760 cm™, asociadas respectivamente,
a tension y flexion del enlace O-H. En 1000
cm™ se registrd una sefal intensa por el

estiramiento asimétrico del Si-O, ademas
de las bandas en 785y 500 cm™ asignadas
respectivamente al estiramiento y la flexion
delos grupos O-Si-O (Santa Taborda, 2021).

Resultados de la acidificacion de
clinoptilolita

Laacidezde la clinoptilolita natural (CLI)
y sus versiones acidificadas se reportan en
la tabla 2.
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Tabla 2. Acidez de los sistemas zeoliticos obtenidos a partir de la clinoptilolita natural

Sistema zeolitico Acidez, pmolg”
Clinoptilolita natural (CLI) 188
Clinoptilolita acidificada con acido sulftrico (CLI-AS) 193
Clinoptilolita acidificada con acido fosforico (CLI-AF) 191
Clinoptilolita acidificada con cloruro de amonio (CLI-CA) 170

Nota: elaboracion del autor.

Rendimiento y caracterizacion del bioaceite obtenido

Los rendimientos de las fracciones s6lida, liquida y gaseosa obtenidos con cada zeolita

se presentan en la figura 2.

I FracBio I Frac.Solida [0 Frac.Gaseosa
70 4

60

Rendimiente (% p/p)

Térmica CLI CLI-AS CLI-AF CLICA

Figura 2. Rendimiento de las fracciones obtenidas con las pirélisis

Nota: elaboracion del autor.
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Enlafigura3sereportalaidentificacion delos componentes mayoritariosy su composicion

relativa.

Figura 3. Contribucién normalizada de los principales compuestos y rendimiento de bioaceite
obtenido con cada pirdlisis. AA: acido acético, HMP: 4-hidroxi-4-metil 2-pentanona, DEMO:
2,2-dietil-3-metil oxazolidina, MF: 3-metilo fenol, EF: 4-etil fenol, DHBF: 2,3-dihidro-benzofurano,
HMF: 5-Hidroximetilfurfural, MBDO: 4-metil 1,2-Bencenodiol, MVF: 2-Metoxi-4-vinilfenol

Nota: elaboracion del autor.

En la figura 4 se muestran los poderes calorificos superiores (PCS) calculados para los
bioaceites, empleando todas las correlaciones en la tabla 1.

224

214

204

19 1

]
RS
|

15 1

PCS (MJ/kg)

]
f——q

14

T T T T T T T T T T T
Térmica CLI CLI-AS CLI-AF CLI-CA ZSM5

Figura 4. PCS promedio calculado con las diferentes correlaciones de la tabla 1 para los bioaceites
obtenidos mediante pirélisis térmicay catalitica

Nota: elaboracion del autor.
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Discusion

En la figura 1se muestran seis etapas de
pérdida de masa. La primera, antes de los
100 °Cdebidaalapérdidadeagua (Phinichka
y Kaenthong, 2018) en el BCA. Las etapas2a4,
asociadas alatermodegradacion delignina,
hemicelulosa y celulosa respectivamente
(Sun et al., 2011). La etapa 5, relacionada
con los procesos de aromatizacién en los
solidos que causa una leve pérdida de masa
(Santa Taborda, 2021). En la etapa 6 la
fraccion sélida remanente gasifica, esta etapa
actualmente se investiga por la oportunidad
que ofrece de obtener gas de sintesis
(Jayaraman et al., 2018). En la figura 1 pudo
calcularse un contenido inicial de lignina,
hemicelulosa y celulosa de 21 %, 34 %y
45 % p/p respectivamente, coincidente con
la composicion caracteristica de este tipo de
biomasa (Cueva-Orjuela et al., 2017).

Respecto alos resultados de acidez en
latabla 2, el valor hallado parala CLI esta
acorde con lo reportado por otros estudios
(Pavlovicetal.,2019). Aunque los métodos
no generaron un cambio significativoenla
acidez, siendo el mayor el correspondiente
a CLI-AS (3 % respecto a la CLI), este
parametro indica un aumento en la
relacion Si/Aly por tanto, unaumento en
su fuerza acida (Santa Taborda, 2021). Las
acidecesenlatabla2indican quelafuerza
acida de cada clinoptilolita es diferente,
haciendo que cada una direccione de
manera distinta el conjunto de reacciones
que tienen lugar durante la pirdlisis del
BCA. En efecto, como se podra observaren
las figuras 2,3y 4, las composiciones de
los bioaceites obtenidos con cada sistema
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zeolitico presentaron diferencias aun
cuando su acidez global fue similar.

En lafigura 2 puede observarse el efecto
selectivo hacia el rendimiento de bioaceite en
comparacion con los rendimientos obtenidos
paralossoélidosy gases, permitiendo validar
las condiciones de reaccion (flujo de N, de
60 mL/min, 475 °C y 5 min de reaccion)
establecidas para maximizar su produccion.
La CLI-AF destaca con un rendimiento de
65,1 % de bioaceite, valor superior a los
reportados en otros estudios (Sohaib et
al., 2017). Cambios en las condiciones de
reaccion, tales como un incremento en la
temperatura o una disminucion del flujo de
N, aumentarian el rendimiento hacia los
gases, por ejemplo. La CLI-AS generd la mayor
cantidad de sélidos (38,4 %) y la menor
cantidad de bioaceite (41,4 %), sugiriendo
ambos resultados un favorecimiento
hacia la pir6lisis de hemicelulosa (Liu
et al., 2017). La CLI-CA presentd la mayor
fraccion gaseosa y la menor fraccion
sélida, indicando una mayor tendencia
hacia la gasificacion respecto a las demas
zeolitas. En la figura 3 se pueden observar
los mismos compuestos mayoritarios en
todas las muestras de bioaceite. Los mas
representativos son el acido acético, D-alosa
y los compuestos aromaticos, que han sido
reportados como productos de pirélisis de
celulosa y hemicelulosa, en el caso de los
dos primeros y pirdlisis de lignina para el
ultimo (Guedes et al., 2018). Sin embargo,
la fraccion de area total que representan
los compuestos mayoritarios, difieren
entre si, sugiriendo un efecto selectivo de
las zeolitas respecto a la pir6lisis térmica
(PT). En cuanto a la presencia de acido
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acético asociado a la descomposicion
de celulosa y hemicelulosa (K N et al.,
2022) la PT reporta el menor rendimiento
aumentando este al emplear las diferentes
zeolitas, resultado contrario a lo reportado
con zeolitas sintéticas acidificadas como
la HZSM5 en la pirdlisis del BCA, en la que
esta mejord la composicion del bioaceite
al disminuir la cantidad de acidos (Rabiu
et al., 2018). Sin embargo, los bioaceites
presentaron una disminucion dela fraccién
masica de oxigeno presente en las pirolisis
catalizadas con CLI, CLI-AS y CLI-AF respecto
alatérmica, evidenciando el favorecimiento
de la desoxigenacion con el empleo de
estas zeolitas (Liu et al., 2017; Wang et al.,
2017)such as combustion and gasification.
Understanding the reaction mechanisms

R- CHOH- CH,- CH,- R——— R- CH= CH- CH,- R + H,0

R - COOH R-H+ CO,

R- CH,- CHO————— >R - CH; +

lgual que se ha reportado para las
zeolitas sintéticas, la clinoptilolita mejoré
la selectividad hacia los compuestos
aromaticos benceno, tolueno y xilenos
(BTX) (Simanjuntak et al., 2017). En el caso
especifico del tolueno, se evidencia un
aumento superior al doble con CLI respecto
alaPT. Para CLI-AF, este incremento asciende
al cuadruple, el aumento en la fraccion de
este compuesto, sumado a ladisminucion de
la fraccion de oxigeno en ambos bioaceites
(respectoalaPT), sugiere el favorecimiento
de la desoxigenacion mediante la ecuacion
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of biomass pyrolysis will facilitate the
process optimization and reactor design of
commercial-scale biorefineries. However,
the multiscale complexity of the biomass
structures and reactions involved in
pyrolysis make it challenging to elucidate
the mechanism. Thisarticle provides a broad
review of the state-of-art biomass pyrolysis
research. Considering the complexity
of the biomass structure, the pyrolysis
characteristics of its three major individual
components (cellulose, hemicellulose and
lignin. Este proceso pudo darse mediante
deshidratacion (formacion de H,0, ecuacion
1), descarboxilacion (formacion de CO,,
ecuacion 2) o descarbonizacion (formacion
de CO, ecuacion 3) de las fracciones
piroliticas del BCA:

Ecuacion 1

Ecuacion 2

co Ecuacion 3

3, la cual constituye la eliminacion mas
eficiente de oxigeno (debido al aumento
directo de la relacion H/C en el bioaceite)
(Wangetal.,2017).En adelante, se empleara
el término compuesto aromatico para hacer
referencia Gnicamente a los compuestos BTX
y sus derivados, considerando que son estos
los reportados como productos directos
de la pir6lisis de la lignina (Guedes et al.,
2018). Adicionalmente, los acidos al igual
que otros compuestos alifaticos oxigenados,
han sido considerados como posibles
compuestos intermedios para la produccion
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dearomaticos (Liuetal.,2017) porlo que, en
conjunto, el cambio enlafraccién de acidos
y de compuestos aromaticos evidencia el
efecto selectivo de los sistemas zeoliticos
empleados. Para el caso de la PT, aunque
la fraccion de acido es menor, también lo
es la fraccion de aromaticos, mientras que
en los montajes con CLI, particularmente la
CLI-AF, la fraccion de aromaticos presenta
el mayor incremento (aproximadamente
12 %) sugiriendo su selectividad hacia
la formacion de estos. Aunque la CLI-AS
gener6 una mayor variedad de compuestos
aromaticos, la fraccion alcanzada con
CLI-AF es ligeramente superior (57,7 % y
58,3 % respectivamente), ambas son las
mas selectivas hacia aromaticos respecto
a la PT. Este comportamiento es semejante
al reportado para zeolitas sintéticas como
HZSM5 (Hu et al., 2020), asociado a un
menor tamafo de poro en la zeolita, 5,1-
5,6 A para HZSM5 y 4,0 A para CLI, lo que
favorece la entrada de compuestos de bajo
peso molecular (derivados principalmente
de la descomposicion de la celulosa y
hemicelulosa) y su consecuente plegamiento,
dando lugaralaformacién de hidrocarburos
aromaticos (Rahman et al., 2018). Este
proceso de aromatizacion (Wangetal., 2017,
Zhangetal.,2021) puede también asociarse
alapirolisisdelaligninaylatransformacion
de sus cadenas laterales, principalmente
craqueo catalitico de enlaces O-C-Ar o O-R
(Wang et al., 2017). Por otro lado, se ha
reportado como mecanismo de formacion
de anhidroazlcares y furanos la ecuacion
1, experimentada por los componentes
primarios provenientes de ladescomposicion
de celulosay la hemicelulosa, los cuales se
forman como primer paso de descomposicion
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de las mismas durante la pirdlisis (Liu et al.,
2017; Wang et al., 2017). En las muestras
de bioaceite se encontré D-alosa, furfural
y 5-hidroximetilfurfural como principales
representantes de este proceso, las mayores
fracciones corresponden a CLI-CAy a la PT,
que también corresponden a las menores
fracciones de aromaticos y mayores
contenidos de oxigeno, ratificando el
favorecimiento de la ruta de deshidratacion
de las fracciones piroliticas del BCA. Al
corresponder a compuestos oxigenados,
al igual que los acidos organicos, estos
compuestos sonindeseados en los bioaceites
debidoa que tambiénaumentan suacidez (K
N et al., 2022). Particularmente, el sistema
zeolitico CLI-CA corresponde al menor valor
de acidez obtenido (170 pm olg-', tabla 2),
incluso menor que el obtenido para CLI
(188 pm olg-"), por lo que, en términos de
la acidez, la fraccion obtenida de D-alosa,
furfural y 5-hidroximetilfurfural, sugieren
que
favorecida a menor acidez, mientras que la

la ruta de deshidratacion se ve

ruta de descarbonizacién se ve favorecida
a mayores valores de acidez. Al considerar
ademas, que para las pirdlisis cataliticas
de compuestos lignocelulésicos tanto la
estructura de los poros, la acidez y el tipo
de sitios acidos influyen en la selectividad
del proceso, para el caso de la obtencién de
compuestos aromaticos ha sido reportado
que su aumento esta ligado a la presencia
de sitios acidos Brensted (Santa Taborda,
2021). Esto sugiere que los tratamientos
de intercambio i6nico con acido sulfaricoy
acido fosforico ocasionaron unaumento de
estos sitios acidos, contrario al tratamiento
con cloruro de amonio, en el que el amonio
podria haber neutralizado estos sitios.
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La pirolisis de BCA con ZSM5 gener6 un
rendimiento hacia bioaceite de 46,5 %, de
23,8 % haciala fraccion séliday de 29,7 %
hacia la fraccion gaseosa. Comparando con
el rendimiento del bioaceite obtenidoenla
PTy con lazeolita CLI-AF, 60,7 %y 65,1 %
respectivamente, la ZSM5 presenté un
rendimiento aproximadamente 20 % menor.
Adicionalmente, de todas las fracciones
gaseosas obtenidas, la correspondiente
a ZSM5 constituye el mayor valor (20 %
mayor respecto ala PT), que de acuerdo con
otros autores (Rabiu et al., 2018), ocurre
al emplear altas relaciones masicas de
catalizador (alrededor de 5 %), sumado al
efecto ocasionado porlaaltaacidez de ésta
zeolita (1320 pm olg-'), alrededor de 6 veces
mayor que la acidez de las clinoptilolitas
empleadas. La composicién del bioaceite
térmico y el obtenido mediante pir6lisis
catalitica con ZSM5 es similar, presenta
pequenas variaciones en la cantidad de
toluenoyacido acético,ambos mayores en
el bioaceite catalitico. Este comportamiento
podria estarligado al aumento de la fraccion
gaseosa, sibienlacomposicion novario del
proceso no catalitico, esta zeolitaaumento
la fraccién gaseosa indicando un mayor
craqueo de labiomasa bajo las condiciones
de operacion empleadas, inclusive, el
empleo de clinoptilolita natural presenta
un aumento mas notable en la produccién
de compuestos aromaticos.

Enlafigura4 losvalores promedio de PCS
oscilan entre15y 20 M)/kgy se encuentran en
elintervalo de los reportados para bioaceites
(Ahmed Baloch et al., 2018; Canales Izquierdo,
2017),siendo el valor mas bajo el hallado en el
bioaceite obtenido mediante PTy el masalto
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en la pir6lisis catalizada con CLI-AF (25 %
mayor que la PT), lo que evidencia el efecto de
los catalizadores sobre las caracteristicas del
bioaceite obtenido, exceptuando la CLI-CA,
en la cualinclusive el valor del PCS fue menor
que el hallado en la pir6lisis con CLI. Esto
indica que el método de acidificacion con
cloruro de amonio no es el adecuado para
mejorar las caracteristicas del bioaceite bajo
las condiciones de operacion empleadas. La
CLI gener6 un aumento de 9 % en el PCS
respecto al proceso térmico, indicando
la aplicabilidad de este mineral como
catalizador en la pir6lisis del BCA con miras
a mejorar las caracteristicas del bioaceite
obtenido. Los PCS obtenidos, articulados
con las acideces de las clinoptilolitas y la
ZSM5, muestran que no es posible establecer
una tendencia clara entre estos, solo puede
afirmarse que valores distintos de acidez
efectivamente producen una composicion
del bioaceite diferente. Si bien, la ZSM5
increment6 un 2 % (respecto ala PT) el PCS,
esteincremento resulta bajo comparado con
elincremento del 25 % logrado al emplear
CLI-AF. En ambas muestras de bioaceite,
la cantidad de acido acético detectado fue
similar, pero al comparar la composicién de
BTX, particularmente el tolueno, nuevamente
la CLI-AF presenta efectos mas deseables,
generando una cantidad tres veces mayor
quelaZSM5. Al generar el mayor rendimiento
de bioaceite (65,1 %), el mayor PCS, un
incremento del 25 % en la cantidad de
tolueno y menor cantidad de oxigeno, la
CLI-AF se establece como el catalizador
masidoneo para llevar a cabo la pirélisis de
BCA para la obtencion de bioaceite bajo las
condiciones de operacion empleadas.
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Conclusiones

Los procesos de acidificacion generaron
pequefios cambios en la acidez de la
clinoptilolita, sin embargo, las diferencias
en el rendimiento y composicion de los
bioaceites obtenidos permiten concluir que
las acidificaciones modificaron la actividad
catalitica de la clinoptilolita.

La pir6lisis del bagazo de cafa de azlcar
catalizada con clinoptilolita acidificada con
acido fosférico permitié no solo obtener
un rendimiento de bioaceite mayor al
obtenido al emplear ZSM5, sino que ademas,
esta fraccion presenté mejoramiento en
caracteristicas deseables en los bioaceites,
como menor cantidad de acidos organicos,
mayor cantidad de BTX, particularmente
tolueno, y mayor poder calorifico.
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