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A Systematic Review of Hydrogen Production via
Co-Pyrolysis of Lignocellulosic Biomass and Plastic
Waste: Current State and Challenges for Industrial
Scaling
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Abstract— This systematic review examines hydrogen production via co-pyrolysis of lignocellulosic biomass and plastic waste, a
promising technology for mitigating the environmental impact of these residues. Using the PRISMA methodology, 50 articles published
between 2015 and 2025 were selected and analyzed to identify synergistic effects, reactor configurations, and optimal operating parameters.
Co-pyrolysis exploits synergistic interactions in which plastics act as hydrogen donors, increasing the effective hydrogen index (H/C _eff) of
biomass, which is inherently deficient in this element. The results indicate that hydrogen yield is maximized within a temperature range of
600 °C to 850 °C, promoting secondary cracking and reforming reactions. The use of catalysts, primarily nickel-based (Ni), zeolites (HZSM-
5), and calcium oxide (CaQ), is crucial for reducing activation energy and minimizing tar formation. Hydrogen yields of up to 115.33 mmol
H>/g and gas-phase concentrations of up to 86% v/v have been reported, depending on the biomass-to-plastic ratio (commonly 1:1 or 3:1).
The most commonly employed reactor types are fixed-bed and fluidized-bed systems. Critical gaps are identified in studies on agro-industrial
fruit seeds (such as avocado and mango) and on the behavior of real, contaminated plastic mixtures. It is concluded that co-pyrolysis
represents a viable pathway for the circular economy; however, further research is required on predictive modeling and industrial-scale
implementation to enable global deployment.
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por Copirolisis de Biomasa Lignocelulosica y
Residuos Plasticos: Estado Actual y Retos para el
Escalamiento Industrial
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Resumen— Esta revision sistemdtica examina la obtencion de
hidrogeno mediante la copirdlisis de biomasa lignoceluldsica y
residuos pldsticos, una tecnologia prometedora para mitigar el
impacto ambiental de estos desechos. Utilizando la metodologia
PRISMA, se seleccionaron y analizaron 50 articulos publicados
entre 2015 y 2025 para identificar sinergias, configuraciones de
reactores y pardametros optimos. La copirdlisis aprovecha efectos
sinérgicos donde los pldsticos actiian como donadores de hidrogeno,
elevando el indice de hidrégeno efectivo (H/C ) de la biomasa, que
es inherentemente deficiente en este elemento. Los resultados
indican que el rendimiento de hidrégeno se maximiza en un rango
de temperatura entre 600 °C y 850 °C, favoreciendo el craqueo
secundario y las reacciones de reformado. El uso de catalizadores,
principalmente a base de niquel (Ni), zeolitas (HZSM-5) y oxido de
calcio (CaO0), resulta crucial para reducir la energia de activacion y
minimizar la formacion de alquitranes. Se han reportado
rendimientos de hasta 115.33 mmol H»g y concentraciones
gaseosas de hasta 86 % v/v, dependiendo de la relacion
biomasa:plastico (comitnmente 1:1 o 3:1). Los tipos de reactores
mas empleados son los de lecho fijo y fluidizado; se identifican
brechas criticas en el estudio de semillas de frutas agroindustriales
(como aguacate y mango) y en el comportamiento de mezclas
plasticas reales contaminadas. Se concluye que la copirélisis es una
via viable para la economia circular, aunque requiere mayor
investigacion en modelos predictivos y escalado industrial para su
implementacion global.

Palabras clave— copirdlisis, plasticos, residuos, biomasa,
catalizador.

I. INTRODUCCION

Los residuos de biomasa y los residuos plasticos generan
problemas ambientales significativos debido a su manejo
inadecuado [1], [2]. La biomasa lignoceluldsica, aunque
renovable, genera graves problemas ambientales si estd mal
gestionada. Su quema a cielo abierto libera contaminantes
atmosféricos perjudiciales y su disposicion en campo genera
metano (gas de efecto invernadero) por descomposicion que
contribuye al cambio climatico [3], [4]. La acumulacion
masiva de plasticos en océanos y vertederos constituye un
problema global, ya que estos materiales persisten por siglos,
fragmentandose en microplasticos que dafian la salud humana
y pueden liberar sustancias dafiinas como los ftalatos, BPA,
retardantes de llama y metales pesados (Pb, Cd) a los
ecosistemas acudticos [5], [6], [7]. Con menos del 10 %
reciclado, su disposicion en rellenos contamina aguas
subterraneas y su quema indiscriminada origina emisiones de

gases toxicos como las dioxinas y furanos [6], [8], [9]. Esta
acumulacién masiva representa una pérdida de recursos
energéticos y agrava la crisis ambiental global.

Paises de ingresos medios como Peru, México y Chile
tienen una potente agroindustria exportadora de frutas y
hortalizas. Anualmente, generan decenas de millones de
toncladas de biomasa residual combinada, un recurso
subutilizado que representa un enorme desafio ambiental (por
su disposicion), pero también una oportunidad para la
economia circular (compost, bioenergia, alimentos animales,
extractos funcionales). Respecto a los residuos plasticos en
Peru, México y Chile, se generan entre 8.5 y 9.8 millones de
toneladas al afio de biomasa residual agroindustrial, donde el
polietileno de baja densidad (LDPE) constituye la fraccion
mas grande y problematica de los residuos plasticos, debido a
su bajo valor post-consumo, facilidad para contaminar el
ambiente y dificultad técnica para reciclarlo. El PET, aunque
muy visible, es una fraccion menor en peso total, pero tiene
mayor tasa de recoleccion por su valor [10], [11].

La pirdlisis es una tecnologia de conversion termoquimica
que consiste en la ruptura de la estructura molecular de una
materia prima mediante un tratamiento a altas temperaturas en
ausencia de oxigeno [12]. Este proceso se lleva a cabo en una
atmosfera inerte o deficitaria en oxigeno, utilizando
comunmente gases como nitrégeno o argoén para evitar la
oxidacion de los productos [5], [6], [9]. Generalmente, las
temperaturas de operacion se encuentran en un rango de 350
°C a 800 °C, dependiendo de la naturaleza de la carga y los
resultados deseados [6], [8], [13], [14]. La pirdlisis transforma
el material solido en tres fases distintas: un liquido denso (bio-
oil), un residuo so6lido carbonoso (char) y una mezcla de gases
no condensables que incluye hidréogeno, metano y 6xidos de
carbono [6], [12], [13], [15]. El mecanismo de
descomposicion térmica es altamente complejo e involucra
etapas sucesivas de  craqueo, despolimerizacion,
deshidratacion y fragmentacion molecular [6], [12]. En la
biomasa, componentes como la celulosa y hemicelulosa se
degradan a temperaturas mas bajas, mientras que la lignina
requiere mayores niveles térmicos debido a su estabilidad
estructural [6], [16]. En el caso de los polimeros sintéticos, la
degradacion sigue un mecanismo de radicales libres que
abarca la iniciacion, escision de cadenas y terminacion [6],
[8], [13], [16]. Segun la velocidad de calentamiento, se
clasifica en pir6lisis rapida, que maximiza el rendimiento de
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liquidos, y pir6lisis lenta, que favorece la produccion de
solidos [14], [17]. El rendimiento del producto deseado
depende de los parametros operativos como el tipo de reactor,
el tamafio de particula y la velocidad de calentamiento [1], [8].
Finalmente, el uso de catalizadores permite optimizar el
proceso al reducir la energia de activacion y mejorar la calidad
de los combustibles obtenidos [§].

La copirdlisis es un proceso de conversion termoquimica
que consiste en la descomposicion térmica de una mezcla de
dos 0 mas materias primas en una atmosfera inerte [6]. Esta
tecnologia busca superar las limitaciones de la pir6lisis
convencional de un solo componente mediante el
aprovechamiento de efectos sinérgicos, los cuales ocurren
cuando la interaccion quimica entre los materiales produce
rendimientos o calidades de productos superiores a la suma
proporcional de sus partes individuales [6], [8], [18].

Comunmente, el proceso integra biomasa lignocelulosica
con materiales ricos en hidrégeno, como plasticos residuales
(polietileno, polipropileno, poliestireno) o neumaticos de
desecho [6], [8], [12]. Dado que la biomasa es inherentemente
deficiente en hidrogeno, los plasticos actlian como donadores
de hidrégeno, lo que eleva la relacién hidrégeno/carbono
(H/C.fr) efectivo y disminuye drasticamente la fraccion de
compuestos oxigenados corrosivos e inestables [1], [5], [18].

El mecanismo de interaccion se basa principalmente en la
transferencia de radicales libres [6], [8], [19]. La biomasa
suele degradarse primero, liberando radicales activos que
inician la fragmentacion de las cadenas poliméricas de los
plasticos [12], [14], [16]. Ademas, se favorecen reacciones
clave como la de Diels-Alder, donde las olefinas del plastico
interactian con los furanos de la biomasa para producir
hidrocarburos aromaticos de alto valor comercial [5], [6], [8],
[12], [14].

Esta técnica optimiza la calidad del bio-oil, aumentando
su poder calorifico, ¢ incrementa la produccion de gases de
pirdlisis ricos en hidréogeno, mientras reduce la formacion de
residuos sdlidos como el coque [13], [20], [21], [22], [23].
Finalmente, el uso de catalizadores y el control de la
temperatura (400-600 °C) resultan cruciales para dirigir la
selectividad hacia combustibles sostenibles [8], [16], [24].

Esta revision sistematica tiene como objetivo explorar la
produccion de hidrogeno renovable a partir de la copir6lisis de
la biomasa residual agroindustrial y los residuos plasticos,
identificar las caracteristicas de los estudios, las brechas de
investigacion y los desarrollos futuros. No obstante, el alcance
del presente trabajo se centra especificamente en el
rendimiento y la calidad del hidrégeno, por lo que no se
analizan las emisiones contaminantes (como HCI, dioxinas o
furanos) asociadas al uso de plasticos reales.

II. METODOLOGIA

La bulsqueda, recopilacion y categorizacion de los
articulos esta basada en la metodologia PRISMA [25].

A. Pregunta de investigacion

La pregunta principal de la revision se formuld de la
siguiente manera: ;Qué evidencia experimental (2015-2025)
existe sobre la produccion de hidrogeno mediante copirolisis
de Dbiomasa lignoceluldosica o semillas de frutas
agroindustriales con desechos plasticos (HDPE, LDPE, PP,
PS, PC), y como influyen la seleccion de la materia prima y
las condiciones del proceso en el rendimiento de hidrogeno y
la composicién del gas? La pregunta emerge del analisis
PICOC, como se detalla en la Tabla I. Las preguntas de
investigacion son:

RQI1. ;Qué evidencia experimental existe (2015-2025)
sobre la producciéon de hidrogeno mediante la copirolisis de
biomasa lignocelulésica o semillas agroindustriales de frutas
con residuos plasticos?

RQ2. (Qué¢ tipos de biomasa lignoceluldsica, semillas
agroindustriales de frutas y residuos plasticos han sido
investigados en procesos de copirdlisis orientados a la
produccion de hidrogeno?

RQ3. ;Qué configuraciones del proceso de copirdlisis
(temperatura, relacion biomasa/plastico, tiempo de residencia,
atmosfera de reaccion y uso de catalizadores) se han empleado
para favorecer la produccion de gas rico en hidrogeno?

RQ4. ;Cudles son los rendimientos de hidrégeno y las
composiciones gaseosas reportadas en la copirolisis de
biomasa o semillas agroindustriales con residuos plasticos?

TABLA I
COMPONENTES DEL ANALISIS PICOC
Sigla | Componente Descripcion
Sistemas de  copirdlisis de  biomasa
P Problema lignoceluldsica y/o semillas agroindustriales
con residuos plésticos
- irolisis  térmi liti
I Intervencién Copird isis termlcg (catalitica o no) para
produccion de gas rico en H
C Comparacién leer_el_ltes mater1a§ primas, tipos de plastico y
condiciones operativas
0 Resultado Produccion, rendimiento y composicion de H>
en el gas
C Contexto ESt}lleS' experimentales  (2015-2025) en
revistas indexadas

B.  Procedimiento de busqueda

Se llevd a cabo la busqueda en las bases de datos
académicas Scopus, WoS Core Collection, IEEE Explore,
Google Scholar y Scielo. En el caso de Scopus la cadena de
busqueda avanzada fue:

( TITLE-ABS-KEY( "co-pyrolysis" OR copyrolysis OR
"co pyrolysis" OR "co-processing" ) AND TITLE-ABS-
KEY( biomass OR lignocellulos OR bagasse OR "sugarcane
bagasse" OR straw OR "rice husk" OR "oil palm" OR "fruit
seed*" OR "agroindustrial residue*" ) AND TITLE-ABS-
KEY( plastic OR polyethylene OR "PE" OR polypropylene
OR "PP" OR polystyrene OR "PS" OR polycarbonate OR
"PC" ) AND TITLE-ABS-KEY( hydrogen OR "H2" OR
"hydrogen-rich gas" ) ) AND ( LIMIT-TO( PUBYEAR,
2025 ) OR ... OR LIMIT-TO( PUBYEAR, 2015 ) ) AND
( LIMIT-TO( DOCTYPE, "ar" ) ) AND ( LIMIT-
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TO( LANGUAGE, "English" ) OR LIMIT-TO( LANGUAGE,
"Spanish" ) OR LIMIT-TO( LANGUAGE, "Portuguese" ) )
Document type: Article
Timespan: 2015-2025

C. Criterios de inclusion y exclusion

En la Tabla II se muestran los criterios de inclusion y
exclusion para esta revision sistematica. Los estudios que
evaluaron copirolisis, pero no reportaron composicion gaseosa
o datos cuantitativos de hidrogeno, fueron excluidos durante la
etapa de revision de texto completo.

TABLA 11
CRITERIOS DE INCLUSION Y EXCLUSION

Dimension Criterios de inclusion Criterios de exclusion
Estudios puramente
Tipo de Estudios experimentales de | tedricos, de modelado o
estudio laboratorio o piloto simulacion sin validacion
experimental
Pirdlisis individual,
e e gasificacion, combustion,
Proceso Copirolisis térmica
.. i, - reformado u otros
termoquimico | (catalitica o no catalitica) o
procesos distintos a la
copirolisis
Biomasa lignocelulésica y/o
Materias semillas agro industriales de Estudios que utilicen solo
rimas frutas combinadas con biomasa o solo plasticos
P residuos plasticos (PE, PP, P
PS, PC)
Residuos PE (LDPE, HDPE), PP, pg, | Otros polimerosno
- reportados o mezclas sin
plasticos PC

caracterizacion

Produccion de gas con datos
cuantitativos de H> y

Estudios que no reporten

Producto de . .
composicion del gas ni

interes composicion gaseosa contenido de H.
Resultados Rendimiento de gas, fraccion R:esgltados lylr‘mtado_s a
-5 liquidos o solidos sin
reportados de Hz, composicion gaseosa o
analisis del gas
Perlqdo de 2015-2025 Publlcacmneg fuera del
publicacion periodo definido
Tipo de Articulos cientificos theratura gris (t?SIS.’
. libros, reportes técnicos,
documento revisados por pares L.
patentes, paginas web)
WoS Core Collection,
Fuentes de Scopus, SciELO, Google Fuentes no indexadas o no
informacion Scholar (50-100 mas verificables
relevantes)
Idioma Inglés, espafiol, portugués Otros idiomas
Disponibilidad . . Acceso solo a resumenes
del texto Texto completo disponible o datos incompletos

D. Seleccion de datos

Después de la busqueda en las diferentes bases de datos,
se identificaron 1050 articulos, se descartaron 748 y se
cribaron 302, se consideraron elegibles 96 y, después de la
revision, se eligieron las 50 mas relevantes para este andlisis
(Figura 1). Se priorizaron los estudios experimentales y
revisiones sistematicas sobre copir6lisis de biomasa y
plasticos para obtener hidrégeno, publicados en inglés entre
2015y 2025.

III. RESULTADOS Y DISCUSION

A. Tendencias temporales y geograficas

1) Tendencia temporal: El nimero de publicaciones ha
crecido de forma sostenida desde 2015, con un marcado
aumento a partir de 2020, reflejando el interés global en la
valorizacion de residuos y la produccion sostenible de
hidrogeno [2], [5], [6], [8], [17], [19], [20], [26], [27], [28],
[29].

2) Distribucion geogrdfica: La mayoria de los estudios
provienen de Asia (China, India, Malasia), Europa (Espaia,
Lituania, Alemania) y América Latina (Brasil, México), con
contribuciones relevantes de Estados Unidos y Australia [8],
[13], [17], [18], [19], [23], [26], [28], [29], [30], [31], [32].

Identificacion de articulos por base de datos y registros

o Articulos identificados
75 Base de datos (n = 5) . ;
a Scopus, WoS Core | ,| Registros duplicados
-LE.-‘ Collection, IEEE Explore, (n="748)
§ Google Scholar y Scielo
= Registros (n = 1050)
Registros cribados Registros excluidos
(n=302) (n=206)
o Articulos buscaﬂos para Articulos no
B recuperacion > recuperados
= (n=96) (n=0)
. }
Articulos evaluados para AieTllon e MiaiTs:
. o »| Fuera de los keywords o
determinar su elegibilidad > 2 ot
(n— 96) dreas tematicas
asignados (n = 46)
- I
_-_8_ Articulos incluidos en la
% revision
= (n=50)

Fig. 1 Diagrama de flujo PRISMA para la seleccion de registros.

B. Caracteristicas de los estudios

Los estudios abordan la copirdlisis de biomasa
lignoceluldsica (residuos de palma, cafia, arroz, bagazo, paja,
etc.) y semillas de frutas agroindustriales (aguacate, mango,
uva) mezcladas con plasticos (HDPE, LDPE, PP, PS, PC),
empleando diversas configuraciones de reactores (lecho fijo,
lecho fluidizado, microondas, plasma, etc.) y catalizadores
(Ni, Co, CaO, =zeolitas, biochar, etc.) para optimizar la
produccion de hidrogeno y la calidad del gas generado.

C. Tipos de reactores empleados en la copirdlisis
Predominan los estudios a escala de laboratorio donde es

tipico el uso de TGA y reactores de lecho fijo, mientras que

las tecnologias mas complejas como el lecho fluidizado,
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Auger y CSBR cuentan con una cantidad de investigaciones
considerablemente menor debido a los desafios de
escalabilidad y operacion continua.

1) Analizador  termogravimétrico:  Constituyen la
tecnologia mas utilizada en estudios experimentales para
estudiar la cinética y los mecanismos de reaccion de la
copirdlisis [6].

2) Reactores de lecho fijo: Son los mas comunes en
estudios a escala de laboratorio y operaciones por lotes (batch)
debido a su disefio sencillo y bajo costo [15], [32], [33]. Con
frecuencia, se configuran como sistemas de dos etapas o de
lecho dual (dual-bed), donde en la primera etapa se realiza la
descomposicion térmica y en la segunda el reformado
catalitico, permitiendo optimizar las temperaturas de forma
independiente para maximizar la produccién de hidrégeno
[13], [34].

3) Reactores de lecho fluidizado: Son valorados por sus
altas tasas de transferencia de masa y calor, lo que permite una
distribucion de temperatura uniforme [6], [32]. Son los mas
adecuados para la escalabilidad industrial. Sus principales
retos técnicos incluyen la necesidad de particulas pequefias —
tamafios de particulas menores a 2 mm— y el riesgo de
desfluidizacion del lecho debido a la fusion de los plasticos
[91, [15], [35].

4) Reactores de tornillo sin fin (Auger): Utilizan un
tornillo mecéanico para mover y mezclar la materia prima, lo
que garantiza un contacto efectivo entre los componentes. Son
mas eficaces que los de lecho fijo para producir productos de
alta calidad y requieren menos gas portador [15], [20], [32].

5) Reactores de lecho conico en surtidor (CSBR): Esta
configuracién es particularmente eficiente para manejar
mezclas con plasticos, ya que el movimiento ciclico vigoroso
de las particulas minimiza la segregacion y evita la
defluidizacién provocada por el plastico fundido [17], [32].

6) Reactores a  microondas:  Proporcionan un
calentamiento rapido, volumétrico e instantaneo al convertir la
radiacion electromagnética en energia térmica a nivel
molecular. Aunque son altamente eficientes, enfrentan
desafios como la heterogeneidad en la distribucion del calor y
la formacion de puntos calientes al interior del reactor [24],
[33], [36].

D. Produccion de hidrogeno

La produccion de hidrégeno a partir de la copirdlisis de la
biomasa lignoceluldsica, como los residuos agricolas —paja
de trigo, cascara de arroz, rastrojo de maiz, y maderas como el
pino y alamo, etc.— [2], [19], [37] y los residuos plasticos,
permite obtener hidrogeno en cantidades variables, como se
puede ver en la Tabla III, donde se resumen los experimentos
de copir6lisis de biomasa y residuos plasticos, las relaciones
de biomasa a plastico y los rendimientos de hidrogeno
obtenidos.

La produccion de hidrogeno mejora drasticamente al
mezclar la biomasa lignoceluldsica con residuos plasticos
ricos en hidrogeno (como LDPE, HDPE y PP), los cuales
actian como donadores de protones para compensar la

deficiencia natural de hidrégeno en la biomasa [5], [13], [38],
[39]. Mientras que la pirdlisis de la biomasa sola produce
aproximadamente 2.1 mmol H»/g, la copirdlisis catalitica ha
logrado rendimientos de hasta 25.6 mmol H,/g en mezclas de
picea y LDPE utilizando sistemas de lecho dual [12]. En
términos de porcentaje volumétrico, se han reportado
concentraciones de hidrégeno de hasta un 54 % v/v en el gas
de pirdlisis empleando catalizadores de Ni/Al,Os y mezclas
optimizadas de biomasa y plastico [2], [24].

TABLA IIT
RENDIMIENTO DE HIDROGENO EN LA COPIROLISIS DE BIOMASA Y RESIDUOS
PLASTICOS
Copirolisis Relacion Rendimiento de Fuente
Biomasa y Plastico BM : Plastico H, Consultada

Picea (Spruce) + LDPE 1:1 25.6 mmol/g [12]
Paja (Straw) + PE 5:5 55.45 % viv [2]

Abeto de Douglas + LDPE 1:4 72 % viv [23]
Bambi + HDPE 80:20 54 % viv [24]
Aserrin de pino + HDPE 5:5 80.36 mmol/g [40]
Aserrin de pino + PP 5:5 59.35 mmol/g [40]
Aserrin de pino + PS 5:5 38.51 mmol/g [40]
Aserrin de pino + LDPE 5:5 115.33 mmol/g [35]
Alamo (Poplar) + LDPE 1:1 24.1 mmol/g [21]
Paja (Straw) + PE 5:5 13.56 mmol/g [31]
Tallos de algodon + PP 1:1 37.9 % viv [33]
Aserrin de pino + HDPE 25:75 31.4 % m/m [17]
Celulosa + LDPE 1:2 5.12 mmol [4]

Pino + Poliestireno (PS) 1:1 ini(r)ei/:ledneto [37]
Lodos de depuradora + RS 1:1 29.82 % [15]

- Rendimiento en % v/v es la concentracion de H, en la mezcla gaseosa final.
- Los valores en mmol/g son la cantidad molar de H, producida por cada
gramo de materia prima alimentada al reactor.

La produccion del hidrégeno se ve influenciada por:

1) Temperatura: Para maximizar el rendimiento de
hidrégeno en la copir6lisis de biomasa y plasticos, el rango de
temperatura optimo se ubica entre 600 °C y 800 °C [22], [34],
[40]. La produccion de hidrogeno es un proceso altamente
endotérmico que se ve favorecido por temperaturas elevadas,
las cuales promueven el craqueo secundario de los volatiles y
las reacciones de reformado [19].

Entre las configuraciones mas eficientes para Ia
produccion de hidrogeno se hallan los sistemas de dos etapas;
la pirolisis inicial de la mezcla se realiza a unos 500 °C para
asegurar la desvolatilizacion completa de la biomasa y el
plastico [17], [19]. Posteriormente, los vapores resultantes se
dirigen a una segunda etapa de reformado catalitico operada
entre 600 °C y 800 °C [17]. Este proceso tiene un umbral
minimo y se ha observado que las tasas de reaccion para el
reformado de volatiles son significativamente bajas por debajo
de los 600 °C, lo que limita la formacion de gas rico en
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hidrogeno [17]. Al aumentar la temperatura de 550 °C a 850
°C, el rendimiento de hidrogeno puede incrementarse
drasticamente (por ejemplo, de 0.30 a 3.68 mmol/g) debido a
la aceleracion del craqueo térmico de los condensados [29].

La temperatura optima varia segln la estructura molecular
del polimero [34], [40]. Mientras que el HDPE y el PP logran
rendimientos altos a 700 °C, plasticos con estructuras
aromaticas mas estables como el poliestireno (PS) requieren
temperaturas de al menos 800 °C para romper sus cadenas
eficazmente [35], [40].

Las altas temperaturas promueven la liberacion de
radicales de hidrogeno de los plasticos, los cuales actian como
donadores para estabilizar los radicales oxigenados de la
biomasa, reduciendo la formacion de coque y char mientras se
enriquece la fase gaseosa [2], [15], [22].

El efecto sinérgico entre los radicales libres de la biomasa
y el plastico facilita la fragmentacion de las cadenas
poliméricas, lo que incrementa la produccion de gases y
reduce la generacion de alquitranes (tars) [2], [15], [22].

Aunque los rendimientos de hidrégeno pueden seguir
aumentando a temperaturas superiores a 800 °C (llegando
incluso a los 1050 °C), el incremento suele ser menos
significativo en comparacion con el alto consumo de energia
requerido para alcanzar esos niveles. Por ello, muchos
estudios consideran los 700 °C o 800 °C como el punto de
equilibrio optimo para aplicaciones industriales [2], [34], [35],
[40].

Mientras la pirdlisis convencional de la biomasa ocurre a
temperaturas medias, la copir6lisis orientada a la produccion
de hidrogeno requiere condiciones mas severas (>600 °C) para
romper las cadenas de hidrocarburos de los plasticos y
reformar los compuestos oxigenados de la biomasa.

2) Catalizadores: Los catalizadores actuan reduciendo la
energia de activacion y la temperatura necesaria para la
reaccion, aumentando la selectividad hacia la produccion de
hidrégeno y disminuyendo la formacion de subproductos
como el alquitran y los acidos corrosivos.

Los catalizadores mas empleados en
experimentales son:

Zeolitas (HZSM-5): Son los mas estudiados debido a su
fuerte acidez y estructura de poros que favorece la
aromatizacion. El HZSM-5 es el catalizador de referencia. Los
sitios acidos de Brensted promueven la deshidratacion de
azucares de la biomasa y el craqueo de plasticos, facilitando
reacciones de Diels-Alder para producir benceno, tolueno y
xilenos (BTX). También se reportan zeolitas de poros grandes
como HY y HBeta para procesar moléculas voluminosas,
aunque suelen generar mas coque que la ZSM-5 [8], [14],
[20].

Catalizadores a base de carbono: El carbon activado
favorece el craqueo y la desoxigenacion. Al ser funcionalizado
con grupos acidos (como HSO;) o metales, mejora la
produccion de biocombustibles para aviacion. El biochar actua
como un soporte catalitico econémico y sostenible. Cuando se
modifica con metales como el niquel, aumenta

los estudios

significativamente la selectividad hacia el hidrégeno en el gas
de sintesis [2], [8].

Oxidos metélicos: Estos materiales son valorados por su
capacidad para desoxigenar el aceite de pirdlisis y mitigar
contaminantes. El 6xido de calcio (CaO) es muy efectivo para
absorber CO; in situ, lo que desplaza el equilibrio quimico
para maximizar la produccion de H,. También neutraliza
acidos y mitiga la emision de HCI en plasticos clorados como
el PVC. E1 MgO y ZnO promueven la cetonizacion de acidos
organicos y la condensacion de aldehidos, lo que reduce la
corrosividad del aceite de pirolisis y aumenta su estabilidad
térmica [8], [14], [29], [41].

Sistemas modificados y bifuncionales: Para superar
limitaciones como la formacion de coque, se desarrollan
catalizadores complejos como los metales de transicion (Ni,
Co, Fe, Zn). El niquel es el mas utilizado para romper enlaces
C-C y C-H, maximizando el rendimiento de hidrogeno. La
incorporacion de metales en zeolitas o carbon mejora la
transferencia de hidrogeno desde el plastico hacia la biomasa.
El uso secuencial (ej. CaO seguido de HZSM-5) permite una
desoxigenacion inicial antes de que los vapores entren en los
poros de la zeolita, extendiendo la vida ttil del catalizador y
optimizando la calidad del hidrocarburo final [38], [40], [42].

3) Indice de hidrégeno efectivo (H/Cep): Es un
parametro empleado para comparar la cantidad relativa de
atomos de hidrogeno disponibles en diferentes materias primas
para su conversion en hidrocarburos. Este indice permite
estimar la calidad del combustible y la eficiencia con la que
una biomasa o plastico puede transformarse en productos de
alto valor, como aromaticos y olefinas, sin generar un exceso
de residuos so6lidos o coque [6], [20].

La importancia del H/C.s radica en que no todo el
hidroégeno presente en una materia prima esta disponible para
formar combustibles; una parte se consume al reaccionar con
otros elementos presentes. Quimicamente, el calculo se basa
en la composicion elemental molar de la muestra segtn (1):

H—20—-3N -25

H = 1

[Cet c 1

Donde H, O, N, S y C representan los moles de
hidrégeno, oxigeno, nitrogeno, azufre y carbono,

respectivamente [6], [15], [16].

Como la biomasa es rica en oxigeno, gran parte de su
hidrégeno se pierde en forma de agua (H,O) durante la
pirolisis mediante reacciones de deshidratacion. Si el H/Cesr es
menor a 1, el proceso de mejora sobre catalizadores como el
HZSM-5 se vuelve ineficiente, provocando una rapida
desactivacion del catalizador por la formaciéon masiva de
coque. Como la biomasa tiene un indice naturalmente bajo, se
mezcla con plasticos (ricos en hidrdégeno) para elevar el H/Cer
de la mezcla, con el objetivo de reducir la formacion de lodos,
mejorar la estabilidad del aceite de pirdlisis obtenido y
enriquecer los gases de pirdlisis con mas hidrogeno [8], [5],
[43].
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TABLA IV
INDICE DE HIDROGENO EFECTIVO

Biomasa H/Ceff Plasticos H/Ceff
Lignina 0a0.3 Poliestireno (PS) I.11al.12
Paja de arroz .

(Rice straw) 0.1 Polietileno (PE) 1.8321.98
Cascara de arroz . .

(Rice husk) -0.54 Polipropileno (PP) | 1.56 a 1.67
Alamo (Poplar) 0.22 LDPE / HDPE 2.09
Bagazo de cafia -0.23 Diésel 2

No siempre un mayor H/Ceq (derivado de un exceso de
plastico) se traduce en mas gas. Se ha observado que, aunque
un aumento en el contenido de plastico mejora el rendimiento
de H> hasta cierto punto, un exceso de plastico (por encima del
40% en algunos casos) puede inhibir la liberacion de radicales
de la biomasa necesarios para las reacciones de reformado, lo
que finalmente restringe la produccion total de gas [40].

En conclusion, un H/Cesr superior a 1.0 es el umbral
deseado para considerar que un producto de pirdlisis puede ser
adecuado como combustible liquido o que el gas de pirdlisis
va a contener mas hidrogeno.

E.  Tamario de muestra

Para la biomasa, los tamafios varian dependiendo de la
materia prima y el tipo del sistema de alimentacion del reactor.
Se han reportado particulas de aserrin de pino tamizadas en un
rango de 1 a 2 mm para garantizar el flujo continuo en los
alimentadores de solidos [32]. En otros casos, se utiliza
biomasa molida con tamafios de particula menores a 250 pm
[22], [34]. Investigaciones con cascarilla de arroz reportan
rangos de 0.18 a 0.45 mm, mientras que el uso de polvos de
xilano puede llegar a tamafios de 90 a 100 um [41], [44].

En cuanto a los plasticos, las dimensiones se ajustan para
facilitar el contacto con la matriz de biomasa: Las particulas
de polietileno (HDPE, LDPE) o polipropileno (PP) tienen
dimensiones menores a 5 mm [34], [35]. Se han empleado
polvos plasticos muy finos en el rango de 90 a 100 pm para
mezclas fisicas de alta homogeneidad [41]. En pretratamientos
mecanicos mas intensos, se reporta el uso de chips de plastico
que no exceden los 25 x 25 mm para asegurar una exposicion
térmica uniforme durante el proceso [9].

Se emplea una baja proporcion de plasticos (0.25 — 10 %
de plastico) cuando se estudia la valorizacion de residuos
agricolas “reales”. Mezclas intermedias (10 — 50 % plastico)
son frecuentes para investigar las sinergias en el rendimiento y
calidad de los productos. Altas fracciones de plastico (>50 %
plastico) se han empleado para maximizar la produccion de
hidrocarburos y estudiar sus propiedades fisicoquimicas [3].

F. Brechas de investigacion y desarrollos futuros

En la Tabla V se resumen las brechas de investigacion de
la copirodlisis de la biomasa lignoceluldsica y los residuos
plasticos.

1) Materia prima: Se ha identificado la falta de estudios
sistematicos por tipo de biomasa (duras, blandas, residuos

agricolas especificos) y mezcla con residuos plasticos reales
(mezclas PE/PP/PET/PVC, plasticos contaminados); la
mayoria de los estudios trabaja con unos pocos pares
“modelo”, como el aserrin, bambu, cascara de nuez y
PE/PP/PS/PET [5], [14], [16].

Poca integracion de propiedades elementales (H/Cesr,
0O/C) en un marco de disefio predictivo de mezclas; se discuten
conceptos, pero se usan de forma fragmentaria [5], [14], [16].

Escasez de trabajos que consideren impurezas reales y
pretratamiento de residuos plasticos (lavado, tamafio, aditivos)
sobre sinergias y composicion del aceite [5], [8].

TABLA V
BRECHAS DE INVESTIGACION

Area Brecha investigacion

Pocos estudios sistematicos por familias de
biomasa y mezclas plasticas reales. No hay
estudios sobre la copirolisis de frutas
agroindustriales y plasticos.

Materia prima

Sinergias poco cuantificadas y

Mecanismos .
generalizables.

Escaso uso de Machine Learning y modelos

Modelizacion o
predictivos integrados.

Falta de estudios piloto e industriales con

Escalado TEA/LCA.

(1], [14]

Catalizadores robustos y selectivos para

Catalizadores . R
residuos reales aun limitados.

[14], [45]

- TEA: Analisis técnico economico — LCA: Analisis de ciclo de vida

2) Mecanismos y modelizacion: Aunque se han
propuesto mecanismos por radicales libres y se han
distinguido efectos fisicos y quimicos, ain se requiere
cuantificar y generalizar las sinergias mds alld de sistemas
muy especificos [1], [16], [35]. Hay un limitado uso de
modelos cinéticos unificados que integren biomasa mas
distintos polimeros y permitan extrapolar a nuevas mezclas
[45]. Se demanda el desarrollo de modelos de aprendizaje
automatico para optimizar condiciones, predecir rendimientos
y composicion de productos, apenas explorados hasta ahora
[8], [46].

3) Escalado y aspectos economicos/ambientales: La
mayoria de los estudios son a escala de laboratorio (TGA,
lecho fijo, Py-GC/MS); faltan demostraciones a escala
piloto/industrial con balances de energia y masa completos
[14]. Hay pocos analisis técnico—economicos y de ciclo de
vida especificos para la copirdlisis biomasa—plasticos, pese a
que se menciona repetidamente la necesidad de evaluar
viabilidad y costos. Brecha en emisiones y control ambiental
(NOx, SOx, HCI, microcontaminantes) bajo distintas mezclas
y catalizadores [1], [8].

4) Catalizadores: Se requiere disefiar catalizadores mas
selectivos y estables (incluyendo bases y materiales
bifuncionales) que minimicen coque, cloro y compuestos
oxigenados, y que funcionen con residuos reales [14], [45].
Faltan estudios integrales que relacionen liquido de pirdlisis
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mas gas combustible para optimizar simultaneamente ambas
fracciones y no solo el aceite de pirdlisis [8].

5) Biomasa agroindustrial: Hay estudios de copirolisis
de semillas/residuos especificos (p. ej., semillas de Samanea
saman, semillas de neem) con plasticos o PET, centrados en
cinética y optimizacién de rendimientos [47], [48]. No se
identifican trabajos dedicados a semillas de palta/aguacate o
mango y plasticos para la produccion de hidroégeno [47], [48].
Por tanto, las brechas identificadas son la ausencia de datos
sobre la composicion, cinética y productos de la copirdlisis de
las semillas de palta/mango con plasticos. Falta de
comparacion de estas semillas con otros residuos
oleaginosos/lignoceluldsicos en términos de sinergias, calidad
de aceite y valor del carbon. No hay estudios que exploren su
potencial local/regional como carga a procesos de copir6lisis.

IV. CONCLUSION

La copirolisis de la biomasa lignocelulosica y semillas de
frutas agroindustriales con residuos plasticos es una via
prometedora para la produccion sostenible de hidrogeno, con
rendimientos que dependen fuertemente de la seleccion de
materias primas, catalizadores y condiciones operativas. Los
reactores de lecho fijo y fluidizado son los mas empleados,
con tamafios de muestra de laboratorio (1-50 g) y relaciones
biomasa:plastico de 1:1 o 3:1. La caracterizacion de la materia
prima y los productos es exhaustiva, aunque la falta de
estandarizacion y la limitada extrapolacion a escala industrial
representan desafios clave. La tendencia global muestra un
crecimiento acelerado en la investigacion y desarrollo de esta
tecnologia, con resultados alentadores para su escalado
industrial y contribucion a la economia circular y la gestion de
residuos.

Los valores mas altos en la produccion de hidrogeno
reportados en la copirdlisis catalitica de la biomasa y los
plasticos oscilan entre 37 y 115 mmol H»/g de mezcla, o
concentraciones de 37 % v/v a 86 % v/v de Hy en el gas
producido, dependiendo del tipo de biomasa, plastico,
catalizador y condiciones operativas. El uso de catalizadores
(Ni, Co, CaO, zeolitas), la proporcion Optima de Ia
biomasa:plastico (usualmente 1:1 o 3:1), temperaturas entre
600-850 °C, y la adicion de vapor de agua o microondas, son
determinantes para maximizar el rendimiento de H: y
minimizar los subproductos indeseados (CO, CO, alquitran,
HCI). Se observa una clara sinergia entre biomasa y plasticos,
donde los plasticos actian como donadores de hidrogeno y
mejoran la calidad del gas y del aceite de pir6lisis.

La brecha de investigacion mas amplia se reporta en la
copirdlisis de frutas agroindustriales (aguacate/palta, mango,
etc.) y plasticos para la obtencion de hidrogeno; a la fecha no
hay publicaciones al respecto.
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