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Introduccién

En sus 17 Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS), las Naciones Unidas promueven el principio del uso 6ptimo
y responsable de los recursos para fines que conduzcan a una transicién convincente hacia una economia
circular. La idea principal de la economia circular consiste en un redisefio avanzado y avances tecnolégicos para
minimizar los residuos.

La biomasa es una alternativa prometedora a los recursos fosiles por su riqueza en carbono y, considerando su
importancia para la produccion de alimentos, se debe evitar una situacion competitiva. En este sentido, los
residuos agricolas son candidatos ideales para la produccion de combustibles y productos quimicos. Argentina
es el octavo productor mundial de mani, superando el millén de toneladas producidas por campafia. Un 25% en
peso de la produccién corresponde a la cascara, subproducto no utilizado adecuadamente. Teniendo en cuenta
el concepto de economia circular, la cascara de mani (CM) podria considerarse como materia prima de un proceso
integral. CM contiene alrededor de 50% de celulosa, 20% de hemicelulosa y 30% de lignina [1] haciendo su
biodegradacion extremadamente baja, lo que resulta en la necesidad de tratamientos severos. Por tanto, la
pirdlisis catalitica parece ser una buena alternativa para tratar y valorizar estos residuos. En este sentido, se
estudiaron dos tipos de materiales sélidos porosos: una zeolita ZSM-11 microporosa tradicional (H-ZSM-11) y
una forma jerarquizada de la misma clase de zeolita (H-ZSM-11(T)), ambas impregnadas con 5 %p/p de Ni.

La pirdlisis genera una fraccién liquida (bio-oil), una sélida (bio-carbén) y gases. El bio-oil es un combustible
liguido que podria utilizarse como sustituto del fuel-oil. Sin embargo, se obtiene una alta concentracion de
compuestos oxigenados y baja de hidrocarburos, generando una estabilidad reducida y un poder calorifico pobre.
Proponemos el uso de las zeolitas antes mencionadas como catalizadores para las reacciones de craqueo in situ
de forma tal de obtener mayores rendimientos de hidrocarburos en bio-oils de pirélisis de cascara de mani.
Materiales y métodos

Biomasa

La cascara de mani provista por la empresa Lorenzatti, Ruetsch y Cia., Ticino, Cérdoba, Argentina, pasé por un
proceso de lavado con agua, secado en estufa a 105 °C hasta peso constante, molido y tamizado para lograr un
tamafio de particula de diametro inferior a 3,35 mm (ASTM E-11/95).

Sintesis y caracterizacién de catalizadores

Las zeolitas microporosas (NH4-ZSM-11) se prepararon por sintesis hidrotérmica por métodos conocidos [2]. La
generacion de micro/mesoporosidad en los materiales zeoliticos se llevé a cabo por el método de desilicacion [3],
es decir, la hidrolisis del enlace Si-O-Si mediante el tratamiento alcalino, con NaOH; obteniendo la zeolita NH4-
ZSM-11(T). Este procedimiento permite la formacion de poros de mayor tamafio preservando las propiedades
acidas de la zeolita, asi como su cristalinidad.

A partir de las formas amonio de ambas zeolitas se obtuvieron las formas proténicas H-ZSM-11 y H-ZSM-11(T) y
las formas Ni-zeolita. Estas Ultimas, mediante una impregnacion por via himeda con una solucién acuosa de
NiCl2.6H20 incorporando 5 %p/p de Ni para la obtencion de los materiales Ni-ZSM-11 y Ni-ZSM-11(T).

El area superficial de los materiales se determind por el método Brunauer-Emmet-Teller (BET) en un equipo Pulse
Chemisorb 270 de Micromeritics con absorcién de N2 a 77 K. La estructura cristalina se analiz6 a través de
Difraccién de Rayos X (XRD) de polvos en un difractémetro Philips PW 3020 empleando radiacion CuKa de
longitud de onda 0,15418 nm. Los datos de difraccién se recogieron entre 26= 5-60°, a intervalos de 0,1° y
velocidad de 2° por min. La acidez de los materiales se determiné por Espectroscopia Infrarroja con Transformada
de Fourier (FTIR) en un equipo Thermo Nicolet iS10. Primero se adsorbi6 piridina a los materiales a temperatura
ambiente en condiciones de vacio y se desorbié a 250 °C y 10+ Torr. La cuantificacion de los sitios acidos se
realiz6 a partir de las bandas de 1545 cm* (Brgnsted) y 1450 cm! (Lewis) utilizando los datos de la literatura de
los coeficientes de extincion molar integrados [4].

Pirdlisis catalitica

La pirdlisis de la biomasa y el upgrade del bio-oil generado se realizaron simultineamente en un reactor tubular
de vidrio de lecho fijo bajo flujo de N2 (60 ml/min). En un experimento tipico, CM (1 g) se coloc6 en una canasta
de vidrio sobre un lecho conformado por 1 g de catalizador mezclado con 7 g de cuarzo molido. El reactor se
colocd en el horno una vez alcanzada la temperatura de pirdlisis (500 °C). Los vapores condensables se
recogieron en un condensador a -10 °C. La composicién quimica de los mismos se evalué mediante CG-MS en
un Cromatdgrafo Perkin Elmer Clarus 600. La base de datos NIST fue usada para identificar los quimicos
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presentes. Las reacciones duraron 10 min. Tres repeticiones de cada experimento fueron realizadas, se reportan
los valores medios.

Resultados y discusion

En la Tabla 1 se presenta la caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores empleados. Los valores de area
superficial estan de acuerdo con los presentados por este tipo de catalizadores. Por XRD se observé que la
cristalinidad de los materiales se conserv, sin ser afectada por los tratamientos quimicos y térmicos efectuados
sobre las mismas. Como se observa, el tratamiento alcalino aumenté la acidez de los materiales, siendo aun
mayor en las formas Ni-zeolitas. En la Figura 1 se presentan los difractogramas de los materiales testeados, en
los cuales se observan los picos caracteristicos de las matrices empleadas.

Catalizador Sger (M?/g)  Cristalinidad (%) (XRD) Acidez total (umol Py/mg)

H-ZSM-11 378 >99 76,48
Ni-ZSM-11 321 >98 222,39
H-ZSM-11(T) 400 >98 140,53
Ni-ZSM-11(T) 385 >97 389,91

Tabla 1. Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores.
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Figura 1. XRD de zeolitas ZSM-11. Figura 2. Selectividad hacia hidrocarburos en bio-oil.

En la Figura 2 se presenta la selectividad hacia hidrocarburos y oxigenados en los bio-oils estudiados. Como
puede observarse, cuando la reaccién se realizé en ausencia de catalizador (térmica), la selectividad hacia
compuestos oxigenados alcanzé casi el 100%. Por el contrario, la desoxigenacién aumentd al aumentar la acidez
de las zeolitas. La mayor selectividad hacia hidrocarburos se observé con la zeolita Ni-ZMS-11(T). Como muestra
previamente la Tabla 1, este material present6 el mayor valor de acidez.

Conclusiones

En este estudio, una serie de zeolitas ZSM-11 modificadas por tratamiento alcalino y la incorporacién de Ni fueron
evaluadas como catalizadores heterogéneos. Mediante un proceso combinado de pirélisis-craqueo catalitico se
logré mejorar la composicion del bio-oil obtenido a partir de un residuo agroindustrial como son las cascaras de
mani.
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