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medad.
Con los valores de incidencia de la marchi-
tez y las pérdidas de producción (kg/ha) se 
realizó un análisis de regresión, encontrán-
dose una relación altamente significativa 
(p<0,0001, R2: 76%) entre ambos paráme-
tros (Figura 1). En esta relación se observa 
que por cada punto de aumento de inciden-
cia se registra una pérdida de aproximada-
mente 20 kg/ha de maní. En estudios rea-
lizados con pérdidas de maní ocasionadas 
por patógenos de suelo se han encontrados 
relaciones entre incidencia y pérdidas entre 
0,8:1 y 1:1 (Hernandez, 2010); las cuales 
ocurren cuando las plantas terminan todas 
totalmente muertas y sin posibilidad de co-
secharlas (Teng, 1985). Esto no ocurriría en 
esta enfermedad donde hay muchas plantas 
enfermas donde se obtiene producción, y la 
relación puede ser más directa con índice 
de severidad que con la incidencia.
Los resultados de este trabajo demuestran 
que la marchitez del maní en Nicaragua pre-
senta actualmente una elevada prevalencia 
e intensidad, señalando que es importante 
el desarrollo inmediato de herramientas de 
control para diseñar una estrategia de ma-
nejo para esta enfermedad.
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Resumen
El objetivo de esta investigación fue estu-
diar el efecto de zeolitas ZSM-5 en la mejora 
in situ de los vapores pirolíticos de la cásca-
ra de maní. Se sintetizaron dos formas de 
la zeolita: protónica y metálica, esta última 
modificada por la incorporación de los me-
tales de transición cobalto, hierro y níquel, 
variando el contenido de metal (1-2%). Los 
experimentos se realizaron en un reactor de 
lecho fijo, a 500°C durante 20 minutos. 
El rendimiento y la composición del bio-oil 
se vieron afectados por el empleo de las 
zeolitas, en comparación con las corridas 
no catalizadas. En casi todos los casos dis-
minuyó el rendimiento en líquido, pero se 
obtuvo uno de mejor calidad, en el cual se 
identificaron moléculas plataformas para la 
industria química como 5-hidroximetilfur-
fural, cumeno, xileno y tolueno entre otros, 
todos ellos ausentes en los experimentos 
netamente térmicos. 

Abstract 
The aim of this investigation was to study 
the effect of ZSM-5 zeolites in the in situ 
upgrading of peanut shells pyrolysis vapors. 
Two types of zeolites were synthetized: the 
protonic form and the metal form. Last one 
modified by the incorporation of transi-
tion metals cobalt, iron and nickel, varying 
the metal loading (1-2%). The experiments 
were carried out in a fixed bed reactor at 
500°C for 20 minutes. 
The product yields and the composition of 
the produced bio-oil wereaffected by the 
use of all ZSM-5 catalytic materials, compa-
red to the non-catalytic pyrolysis, producing 
in most cases less bio-oil but of better qua-
lity. Some platform molecules for chemical 
industry such as 5-hydrodymethilfurfural, 
cumene, xylene and toluene among others 
were found when the catalysts were used, 
whereas they were absent in the thermal 
experiments. 



Ciencia y Tecnología de los Cultivos Industriales, Año 6 Nº 9 - 2017114 Ciencia y Tecnología de los Cultivos Industriales, Año 6 Nº 9 - 2017 115

INTRODUCCIÓN
El desarrollo sostenible se avizora como uno 
de los retos actuales, entendiendo como tal 
al “desarrollo que satisface las necesidades 
del presente sin comprometer la capacidad 
de las generaciones futuras de satisfacer las 
propias” (WCED, 1987). En este contexto, se 
considera al sistema nacional, como el con-
junto de los subsistemas social, económico, 
ambiental e institucional, y las interrelacio-
nes que entre ellos se desarrollan (Gallopin, 
2003)Sin embargo no es posible concebir 
un desarrollo económico independiente de 
un aumento en el consumo energético que 
conlleva un incremento en emisiones con-
taminantes provocando, por lo tanto, un 
fuerte impacto ambiental (Lomas Esteban, 
Urbano Rodríguez, Merino Torrens, Cama-
rero Estela, 2001). 
El ciclo de la biomasa (Figura 1) se encuen-
tra conectado al ciclo del carbono, el cual es 
conocido por contribuir a la contaminación 
ambiental. El empleo de biomasa como 
fuente de energía colaboraría en disminuir 
el balance de carbono en comparación con 
la utilización de combustibles derivados de 
fuentes fósiles. 
De acuerdo al Proyecto para la Promoción 
de la Energía derivada de Biomasa (PRO-
BIOMASA) del Ministerio de Agroindustria 
de la Nación (Energía derivada de biomasa, 
s.f. Descargado de: http://www.probioma-
sa.gob.ar/es/biomasa.php)se entiende por 
biomasa al conjunto de materia orgánica re-
novable de origen vegetal, animal o proce-
dente de la transformación natural o artifi-
cial de la misma. Como fuente de energía, la 
biomasa presenta una enorme versatilidad, 
permitiendo obtener mediante diferentes 
procedimientos tanto combustibles sólidos, 
como líquidos o gaseosos. Cualquier tipo de 
biomasa proviene de la reacción de la foto-
síntesis vegetal, que sintetiza sustancias or-
gánicas a partir del CO2 del aire y de otras 
sustancias simples, aprovechando la ener-
gía del sol.

Dentro de la biomasa de origen vegetal, la 
lignocelulósica es la más abundante y eco-
nómica disponible. En particular, aquella re-
sidual, ya sea agrícola, forestal o industrial 
se presenta como una opción económica-
mente interesante en cuanto a que aporta-
ría un valor adicional a un desecho produc-
tivo. En este sentido, las cáscaras de maní 
que representan el 23 % del volumen total 
cosechado de esta legumbre, resultarían 
una fuente de energía de fácil disposición. 
Para la industria manisera este residuo 
constituye un verdadero inconveniente por 
el extraordinario volumen que ocupa, con-
siderando su baja densidad (0,10 kg/dm�), 
y los problemas asociados al acopio en si-
los derivados del peligro de autoignición en 
base a sus características fisicoquímicas. 
Para el aprovechamiento de este residuo se 
plantea el empleo de procesos termoquími-
cos, particularmente la pirólisis del mismo. 
Este proceso consiste en un rápido calenta-
miento de las cáscaras, en ausencia de aire 
u oxígeno, a una temperatura elevada, co-
nocida como temperatura de pirólisis, man-
teniendo la misma por un tiempo definido
para producir gases no condensables, car-
bón y líquidos. Este producto líquido (bio-
oil)puede variar sus características en fun-
ción de las condiciones de operación (Basu,
2013). Hasta el momento, son pocos los
estudios realizados sobre la pirólisis de la
cáscara de maní y los productos que a partir
de ella se generan. En este sentido, se des-
tacan antecedentes tales como el estudio
de los bio-oils obtenidos a partir de restos
de aceituna, aserrín de pino y cáscaras de
maní y girasol, reportados por Amar, Volpe,
Nievas y Moyano (2011) quienes concluyen
que el líquido con mejores propiedades
para su posible utilización como combusti-
ble es el del maní.
Este líquido pirolítico, usualmente de color
marrón oscuro, posee una composición quí-
mica diferente a la de los aceites derivados
del petróleo, es una mezcla multicompo-
nente que presenta moléculas de diferentes

tamaños resultantes de la depolimerización 
y fragmentación de la celulosa, hemice-
lulosa y lignina. Uno de sus componentes 
principales es agua, pero presenta también 
hidroxialdehídos, hidroxicetonas, azúcares, 
ácidos carboxílicos y fenólicos. Sin embar-
go, la principal diferencia entre el bio-oil y 
los derivados del petróleo radica en la alta 
concentración de compuestos oxigenados 
que resultan en una menor densidad ener-
gética y en una menor estabilidad (Czernik 
& Bridgwater, 2004).
Si bien existen reportes del empleo de este 
bio-oil como combustible para motores dié-
sel (Chiaramontia et al., 2003), turbinas y 
calderas (Bridgwater,2007), su composición 
debe ajustarse por procesos fisicoquímicos 
y/o catalíticos que permitan controlarla. En 
este sentido, el empleo de materiales sóli-
dos que catalicen procesos químicos ten-
dientes al ajuste de la composición de este 
bio-líquido, es una alternativa ambiental y 
económicamente interesante a los efectos 
de mejorar la tecnología puramente térmi-
ca, ya que el espectro en la distribución de 
productos sería más reducido. A estos fines, 
las zeolitas (aluminosilicatos cristalinos con 
poros, canales y cavidades de tamaño y for-
ma bien definidos) se presentan como catali-
zadores ideales gracias a sus propiedades de 
selectividad de forma y elevada resistencia a 
la desactivación. Estos materiales han sido y 
siguen siendo utilizados como catalizadores 
en numerosos procesos tecnológicos (Aho et 
al, 2008; Iliopoulou et al. 2012) y para este 
proceso en particular se permitiría alcanzar 
mayor selectividad hacia ciertos productos 
(Lerici, Renzini, Sedran, Pierella, 2013).
Las zeolitas son empleadas en la industria 
petroquímica en procesos de cracking ca-
talítico y podrían catalizar la ruptura de al-
gunas moléculas que integran los vapores 
producidos durante la pirólisis térmica, en 
un proceso integrado. De esta manera, par-
te del oxígeno sería eliminado como CO2	en	
los gases producidos (Bridgwater, 2010).
Además, varias de las moléculas que com-

ponen este líquido pirolítico, son de interés 
económico para la industria química, pues-
to que son consideradas como moléculas 
plataforma a partir de las cuales por diver-
sos tratamientos fisicoquímicos pueden ob-
tener productos de elevado valor agregado 
y de gran demanda internacional.
Por otro lado, del proceso pirolítico se obtie-
ne en proporciones variables, de acuerdo a 
las condiciones de operación, un producto 
sólido denominado bio-carbón. En base a 
sus características se plantea como un mate-
rial capaz de ser empleado luego de algunas 
modificaciones como carbón activado. Los 
carbones activados son empleados como 
adsorbentes para la remoción de contami-
nantes orgánicos, entre otras aplicaciones, 
por su elevada porosidad y extensa área su-
perficial (Georgin, Dotto, Mazutti & Foletto, 
2016). 
Finalmente, el producto gaseoso, si bien es 
pobre en poder calorífico por su composi-
ción, podría ser empleado para calefacción 
o secado por las elevadas temperaturas con
las que sale del reactor pirolítico.
De este modo, el proceso térmico de piróli-
sis catalítica se presenta como una alterna-
tiva integrada para dotar a un desecho pro-
ductivo de un valor económico. La adecuada
selección de las condiciones operativas y de
catalizadores selectivos, permiten obtener
en proporciones deseadas rendimientos y
composiciones de las diferentes líneas de
productos.

MATERIALES Y MÉTODOS

Biomasa
Se trabajó con cáscaras de maní provistas 
por la empresa Lorenzatti, Ruetsch y Cía., 
Ticino, Córdoba, Argentina. Teniendo en 
cuenta que el maní es un fruto subterráneo, 
y con el objeto de eliminar partículas de 
suelo y minerales que las cáscaras pudiesen 
tener físicamente adheridas, se procedió a 
su lavado con agua. Este procedimiento es 
un paso fundamental dado que disminuye el 
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efecto depresor que sobre el rendimiento de 
bio-oil producen los metales (Oudenhoven, 
Westerhof, Aldenkamp, Brilman & Kersten, 
2013), y evita el posterior envenenamiento 
del catalizador durante la reacción.
Luego del lavado se secaron en estufa a 105 
ºC hasta peso constante. El secado es impor-
tante debido a que disminuye el contenido 
de agua, ácidos y ésteres en el bio-oil, al 
tiempo que genera un aumento en el ren-
dimiento de productos químicos de interés 
como levoglucosan y furanos (Dobele, Urba-
novich, Volpert, Kampars & Samulis, 2007).
El tamaño de partícula influye en la veloci-
dad de calentamiento de la biomasa; para 
lograr altas velocidades, es necesario tama-
ños de partícula menores a 2-3mm para re-
ducir los problemas asociados a la difusión 
de calor en el sólido; y es la velocidad de 
calentamiento de partícula generalmente el 
paso limitante de la velocidad (Bridgwater, 
2012) motivo por el cual las cáscaras se mo-
lieron hasta obtener partículas de diámetro 
menor a 3,35 mm (ASTM E – 11/95).
De acuerdo a datos publicados (Guverich 
Messina, Bonelli & Cukierman, 2015), la 
cáscara de maní posee 30,9% de lignina, 
54,6% de celulosa y 14,5% de hemicelulo-
sa. El análisis proximal revela un contenido 
de humedad del 6,5%, compuestos volátiles 
68,8%, ceniza 5,5%, carbono fijo 19,2%. Por 
su parte, el análisis elemental (en base a 
peso seco y libre de cenizas) indica carbono 

49,6% p/p, hidrógeno 6,5% p/p, nitrógeno 
1,8% p/p, oxígeno 42,1% p/p. 

Materiales catalíticos
Para este estudio se evaluaron como cata-
lizadores materiales sólidos microporosos 
cristalinos del tipo zeolitas ZSM-5sintetiza-
das en el Centro de Investigación y Tecnolo-
gía Química (CITeQ) por el método hidrotér-
mico, siguiendo el procedimiento descripto 
por Pierella et al (2008). Para obtener la for-
ma protónica de estos aluminosilicatos, se 
desorbió la forma amónica en una corriente 
de N2 (10 ml/min) desde temperatura am-
biente hasta 500 °C a temperatura progra-
mada (10 ºC/min) y se mantuvieron a esta 
temperatura durante 8 h. Finalmente, se 
calcinaron a 500 ºC durante 10 h.
A fines de evaluar el efecto de la incorpora-
ción de metales de transición sobre la matriz 
zeolítica se prepararon muestras modifica-
das con cobalto y otras con cuplas metálicas 
cobalto-níquel y cobalto-hierro incorporan-
do un 2 (cobalto) y un 1 (níquel o hierro) 
%p/p por el método de impregnación por 
vía húmeda a partir de la forma NH4-zeoli-
ta. Para el caso de Co-ZSM-5 se utilizó una 
solución acuosa de cloruro de cobalto (II) 
hexahidratado, a 80°C en evaporador ro-
tatorio al vacío hasta sequedad. En el caso 
de las cuplas metálicas, a partir de la forma 
Co-zeolita, se hizo una segunda impregna-
ción con soluciones acuosas de cloruro de 
níquel (II) hexahidratado o sulfato de hierro 
(II) heptahidratado, en las mismas condicio-
nes antes descriptas. Finalmente las mues-
tras fueron secadas a 110 °C, desorbidas a
500 °C en corriente de N2	y	luego	calcinadas
en atmósfera oxidante por 10 h a la misma
temperatura.

Caracterización fisicoquímica de los mate-
riales
Para determinar algunas de las caracterís-
ticas de las cáscaras de maní empleadas 
en el presente estudio se evaluó el com-
portamiento térmico del material median-

te un análisis termogravimétrico. Para ello 
se utilizó una termobalanza modelo TGA/
SDTA851e/SF/1100°C Mettler Toledo. El ma-
terial de referencia fue α-alúmina (α-Al2O�) 
en polvo marca Shimadzu. La muestra se co-
rrió en atmósfera inerte, utilizando un flujo 
de nitrógeno de 75 ml/min, comenzando a 
temperatura ambiente, con una rampa de 
20 ºC/min hasta los 600 ºC. 
Por su parte, los materiales zeolíticos fue-
ron caracterizados a través de Difracción de 
Rayos X (XRD) de polvo en un difractómetro 
Philips PW 3020 empleando radiación CuKα 
de longitud de onda 0,15418 nm. Los datos 
de difracción se recogieron entre 2θ= 5-60º, 
a intervalos de 0,1º y velocidad de 2º por 
min. La determinación del área superficial 
se realizó por el método BET en un equipo 
Pulse Chemisorb de Micromeritics 2700 con 
absorción de N2 a 77 K.

Pirólisis térmica y catalítica
Los experimentos se realizaron en un reac-
tor tubular de lecho fijo de vidrio de 29 cm 
de largo y 2,5 cm de diámetro, inmerso 
en un horno eléctrico con controlador de 
temperatura (Figura2). Para garantizar la 
temperatura de reacción se colocó una ter-
mocupla en el centro geométrico del horno, 
lugar donde se ubicó el material a tratar. Se 
utilizó una trampa de líquidos conectada a 
la salida del reactor, sumergida en un baño 
salino a -15ºC para colectar los vapores con-
densables generados durante la pirólisis y el 
craqueo catalítico inmediato posterior. Los 
gases se recolectaron en una trampa para 
productos no condensables.
Se usó como lecho para todas las reacciones 
7g de cuarzo, de tamaño de partícula 1–2,5 
mm, mezclado con el catalizador. Sobre el 
mismo se colocó 1g de cáscaras molidas en 
una canasta de vidrio de base porosa.
La muestra se colocó en el horno una vez 
alcanzada la temperatura de reacción para 
minimizar reacciones secundarias de poli-
merización y condensación, que disminuyen 
el rendimiento en bio-oil (García, Bertero, 

Falco & Sedran, 2015). Las experiencias se 
desarrollaron durante 20 min, bajo atmós-
fera inerte, con N2 como gas portador, con 
un flujo de 64 ml/min. 
El análisis de los productos generados en 
este proceso fue realizado en un Cromató-
grafo Perkin Elmer Clarus 500 con detector 
FID y una columna capilar ZB-1. La identifi-
cación de los compuestos se realizó por CG-
MS y la utilización de patrones, en un cro-
matógrafo Shimadzu QP 5050 GC-17 A.  
La canasta se pesó antes y después de la 
reacción, permitiendo la cuantificación del 
producto sólido (carbón), por diferencia de 
pesada. La cantidad de producto gaseoso 
se calculó por diferencia entre producto só-
lido y líquido y la biomasa inicial (1g). Las 
siguientes ecuaciones se usaron para calcu-
lar la conversión y los rendimientos de los 
productos:

Gas(% p/p)=100 %-bio-oil (%p/p)-carbón (%p/p)

Bio-oil (% p/p)= *100
(W bio-oil)
(W biomasa)

Carbón (% p/p)=                        *100
(W carbón)
(W biomasa)

RESULTADOS Y DISCUSIÓN
De la caracterización fisicoquímica de las 
zeolitas modificadas, se corroboró la eleva-
da cristalinidad y estructura, característica 

Figura 1. Ciclo simplificado de Carbono de la biomasa (Braier, 
Esper, Corinaldesi (s.f.)).

Figura 2. Esquema del sistema de reacción.
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de este tipo de materiales. En función de 
los resultados de XRD se confirmó que tan-
to los tratamientos químicos, como térmi-
cos a los que fue sometida la matriz ZSM-5, 
no alteraron sus propiedades estructurales. 
Tampoco se observó la presencia de espe-
cies óxidos de los metales incorporados, lo 
cual sería un indicio de una elevada disper-
sión de los mismos (esta técnica no detec-
ta cristales < 4nm) o de su ubicación como 
contraión. 
Los análisis de TGA y DTG de las cáscaras de 
maní arrojaron como resultado tres zonas 
de descomposición de las cáscaras de maní 
que, de acuerdo a lo reportado por Ra-
veendran, Ganesh y Khilar(1996), podrían 
asignarse: al contenido de humedad del 
material (en el caso del 3% de pérdida de 
peso inicial que se obtuvo hasta los 100ºC); 
a la descomposición de la celulosa y lignina 
(aproximadamente 50% de pérdida de masa 
entre 230-360 °C) y a la descomposición de 
la lignina del material de partida (pérdida 
del 97% de la masa total a 530ºC). En base 
a estos resultados, se optó por una tempe-
ratura de trabajo para el proceso pirolítico 
de 500 °C, coincidente con lo reportado por 
Guverich Messina y colaboradores (2015), 
que obtuvieron un mayor rendimiento de 
productos líquidos al trabajar a esta tempe-
ratura.
En la Figura 3 se presentan los rendimien-
tos obtenidos hacia las tres líneas de pro-
ductos pirolíticos operando en condiciones 
puramente térmicas (sin catalizador) y cata-
lizadas (CoHZSM-5, HZSM-5, CoNiHZSM-5 y 
CoFeHZSM-5). 

Figura 3.Rendimientos a líneas de produc-
tos pirolíticos.

Al comparar las reacciones térmica, con las 
catalizadas no se observan grandes varia-
ciones en los rendimientos a las distintas 
líneas de productos, sin embargo se obser-
va un leve incremento en el rendimiento a 
gases en detrimento del bio-oil. Este resul-

tado es consecuencia de un mayor craqueo 
de los productos condensables en la corrida 
catalítica, aumentando por consiguiente la 
producción de gas. 
Por otra parte, cuando se analiza la composi-
ción química de los bio-oils obtenidos de las 
diferentes reacciones evaluadas se detecta 
la presencia de cumeno, xilenos, tolueno, 
trimetilbenceno, 5-hidroximetilfurfural, en-
tre otros, cuando la pirólisis fue catalizada, 
no encontrándose en el caso de las reaccio-
nes térmicas. Todos estos productos son de 
gran interés para la industria química por 
ser conocidos como moléculas plataforma 
para diversos procesos industriales. Al com-
parar el empleo de las diferentes zeolitas 
modificadas se encontró que únicamente-
con la cupla Cobalto-Hierro (CoFeHZSM-5) 
fue posible obtener acetovanillona (Apocy-
nin) que tiene aplicaciones médicas para el 
control de la hipertensión, entre otras. Por 
otra parte, en el caso de la cobalto-níquel 
(CoNiHZSM-5) se obtuvo dimetilestireno.

CONCLUSIONES
Se presentan en este trabajo resultados 
del tratamiento pirolítico de las cáscaras 
de maní para la obtención de productos de 
interés para la industria química. Se compa-
raron los resultados obtenidos del proceso 
de pirólisis puramente térmica y aquellos 
obtenidos al incorporar una etapa de cra-
queo catalítico de los vapores producto de 
la pirolisis térmica de biomasa lignoceluló-
sica sobre zeolitas ZSM-5, tanto en forma 
protónica como impregnadas con cobalto y 
cobalto-níquelo cobalto-hierro. Los resulta-
dos obtenidos marcaron una leve reducción 
en el rendimiento a bio-oil para el caso de 
las reacciones catalizadas con respecto a las 
térmicas. Sin embargo, la composición quí-
mica del producto líquido de las reacciones 
catalizadas presentó compuestos de interés, 
inexistentes en las reacciones térmicas. 
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