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Abstract

El butanol, incluyendo sus 4 isdmeros, actualmente
presenta especial interés como biocombustible de
segunda generacion, pudiendo utilizarse como
aditivo al combustible diésel, por su compatibilidad
con éste.

El presente trabajo se centra en el estudio de la
influencia de la temperatura sobre la formacion de
hidrocarburos aromaéticos policiclicos (PAH) vy
hollin, durante la pir6lisis de los cuatro isémeros del
butanol: 1-butanol, 2-butanol, iso-butanol y terc-
butanol.

Introduccion

Los alcoholes se encuentran entre los compuestos
para automocion mas estudiados en los ultimos
afios. Entre ellos, hay destacar el etanol (de primera
generacion) como uno de los mas usados a nivel
mundial ya sea como biocombustible o aditivo a los
combustibles convencionales, debido a que puede
ser obtenido a partir de fuentes renovables vy,
ademas, posee potencial para reducir las emisiones
de particulas y gases de efecto invernadero en
motores de automocion. Sin embargo, en los ultimos
afnos, los biocombustibles de segunda generacion
(incluido etanol) han recibido atencién, ya que son
obtenidos sin presentar una amenaza para la
seguridad alimentaria al poder producirse a partir de
cultivos no comestibles. Entre ellos, el 1-butanol es
uno de los mas estudiados, ya que tiene
caracteristicas fisico-quimicas parecidas al diésel,
como un alto poder calorifico, viscosidad, y nimero
de cetano.

Varios estudios han demostrado la capacidad del 1-
butanol para reducir las emisiones de hollin y gases
contaminantes, en motores de automocion [1, 2].
Asi, un estudio realizado por nuestro grupo de
investigacion [3] mostrd que, efectivamente, se
obtenia un menor rendimiento a hollin y una mayor
formacion de CO y CO,, cuando se adicionaba 1-

butanol en la pirdlisis de acetileno (importante
precursor de hollin). No obstante, la formacion de
PAH durante la pirolisis de 1-butanol y sus idmeros
no se ha estudiado hasta la fecha.

El presente estudio investiga la formacion de PAH y
hollin a partir de la pirdlisis de los cuatro isdémeros
de butanol: 1-butanol, 2-butanol, iso-butanol y terc-
butanol. Se han analizado 16 hidrocarburos
aromaticos policiclicos (PAH), clasificados por la
Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) como
contaminantes prioritarios debido a su potencial
cancerigeno. Los 16 PAH analizados han sido:
Naftaleno (NAPH), Acenaftileno (ACNY),
Acenafteno (ACN), Fluoreno (FLUO), Fenantreno
(PHEN), Antraceno (ANTH), Fluoranteno
(FANTH), Pireno (PYR), Benzo[a]antraceno
(B[a]A), Criseno (CHR), Benzo[b]fluoranteno
(B[b]F), Benzo[k]fluoranteno (B[k]F), Benzo [a]
pireno (B[a]P), Dibenzo [a,h] antraceno (DB[ah]A),
Benzo [g,h,i] perileno (B[ghi]P), Indeno[l,2,3-
c,d]pireno (I[123-cd]P).

Metodologia

Los experimentos de pirdlisis fueron llevados a cabo
bajo condiciones de laboratorio bien controladas, en
una instalacion experimental descrita en detalle en
trabajos anteriores [3, 4], a tres temperaturas: 1275,
1375 y 1475 K. La concentracion en fase gas de los
isdmeros del butanol fue fijada en 22500 ppm, la
cual se obtuvo a partir del isomero en fase liquida
con ayuda de una bomba isocratica HPLC y una
linea calefactada. El hollin se recolectdé en un
cartucho de fibra de cuarzo, situado al final del
sistema de reaccion. Los PAH formados en la fase
gas se capturaron en una resina XAD-2, la cual se
colocé después del recolector de hollin. Las paredes
del reactor se lavaron con diclorometano para
recolectar los PAH adheridos. Se wus6 un
cromatdgrafo de gases para analizar hidrocarburos
ligeros. Al finalizar cada experimento, las muestras
solidas de hollin y de la resina, se sometieron a una
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extraccion Soxhlet y, posteriormente, el extracto
obtenido se concentr6 usando un rotavapor. La
identificacidon y cuantificacion de los PAH se llevo a
cabo usando un cromatografo de gases acoplado a
un espectrometro de masas (GC-MS).

El método de identificacion y cuantificacion fue
desarrollado en nuestro grupo de investigacion [4].

Resultados

En la Figura 1 se muestra el rendimiento a hollin,
gases y PAH, para los cuatro isomeros analizados.
El rendimiento a hollin se incrementa al aumentar la
temperatura de reaccion (Figura 1a), mientras que el
rendimiento a gases y PAH disminuye (Figuras 1b y
1c).

La tendencia general de formacion de hollin es:
terc-butanol > 2-butanol > 1-butanol > iso-butanol,
excepto a 1475 K donde la cantidad de hollin
encontrada a partir del iso-butanol es ligeramente
mayor que la del 1-butanol.

El rendimiento a PAH en funcion de la temperatura
de pirdlisis, Figura lc, no presenta una clara
tendencia para los cuatro isémeros. Para las
temperaturas de 1275 y 1475 K es el 2-butanol el
compuesto que presenta mayor rendimiento a PAH,
mientras que a la temperatura de 1375 K Ia
formacion de PAH a partir de 1-butanol es
ligeramente superior que la correspondiente a los
otros isomeros de butanol.

En cuanto a la especiacion de los PAH formados, en
la Figura 2 se muestra la concentracion de los 16
PAH-prioritarios para las diferentes temperaturas
consideradas en este trabajo. Se puede observar
como los PAH mas ligeros, entre C;-Cy4, presentan
una mayor formaciéon que los demas compuestos
(excepto: Acenafteno, Fluoreno y Antraceno). Entre
los PAH ligeros, el Naftaleno y el Acenaftileno son
los PAH mayormente cuantificados en la pir6lisis de
todos los isdmeros del butanol.

Por otro lado, aunque los PAH de alto peso
molecular (C3-Cy) estdn presentes en muy baja
concentracion, se puede observar que son Benzo [a]
pireno, Indeno [1,2,3-c,d] pireno y Benzo [g,h,i]
perileno, los formados en concentracion mas alta.

Conclusiones

La tendencia de formacion de hollin y PAH es
diferente en funcion del isémero de butanol
considerado, siendo terc-butanol el isomero que
tiene mas tendencia a formar hollin, seguido por 2-
butanol, 1-butanol e iso-butanol.

Los PAH formados en mayor proporcion, a partir de
la pirdlisis de los cuatro isémeros de butanol
analizados, fueron los PAH entre C,q a Cy¢, de éstos
sobresalen el Naftaleno y el Acenaftileno.

Entre los PAH con Cs a Cy,, el Benzo [a] pireno,
Indeno [1,2,3-c,d] pireno y Benzo [g,h,i] perileno,
presentan la mas alta concentracion.
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Figura 1. a) Rendimientos a hollin, b) Rendimientos a gases y ¢) Rendimientos a PAH, obtenidos a partir de
la pirdlisis de diferentes isomeros de butanol a 1275, 1375 y 1475 K.
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Figura 2. Especiacion de los PAH cuantificados a partir de la pirdlisis de los isomeros de butanol a diferentes

temperaturas: a) 1275 K, b) 1375 Ky ¢) 1475 K.
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