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En este trabajo se presentan los resultados
obtenidos al tratar los residuos de un proceso
agroproductivo regional, como es la cascara de
mani. Este descarte del proceso acarrea nume-
rosos trastornos a los productores y en este es-
tudio se plantea un tratamiento termo-catalitico
para, en forma simultanea, tratar y dotar de va-
lor agregado al residuo industrial.

Se propuso y evalué un proceso pirolitico
que consiste en el tratamiento térmico en atmos-

fera inerte de la biomasa residual para obtener B\:531:¥:Xo4)

tres lineas de productos: bio-liquido, bio-gas,
bio-carbon. Se estudiaron las condiciones ope-
rativas que garantizasen maximos rendimientos.
Por otra parte, se evalu6 el comportamiento de
catalizadores solidos para un segundo proceso
in situ que es el de craqueo catalitico. A tal efec-
to se sintetizaron zeolitas microporosas ZSM-5
las cuales fueron modificadas por la incorpora-
cion de cobalto, hierro y manganeso. Por otra
parte se estudié el efecto de la incorporacion de
los metales en cuplas, a saber, cobalto-hierro
y cobalto-manganeso. Estos materiales fueron
caracterizados por distintas técnicas fisicoqui-
micas a los fines de conocer sus caracteristicas.

Los resultados obtenidos indican que es po-
sible dotar de valor comercial a este residuo
productivo. Con el empleo de las zeolitas mo-
dificadas se logro obtener un bio- liquido de
composicion de interés para la industria de la
Quimica Fina.

Palabras Claves: Cascara de mani; Residuo
agroindustrial; Valorizacién; Pirélisis; Catalisis.

A regional agro-production waste (peanut
shells) was treated and the results are presen-
ted in this paper. This production process discard
causes numerous problems to the producers. In
this study a thermo-catalytic treatment is propo-
sed to, simultaneously, treat and add value to
this industrial waste.

A pyrolytic process was proposed and eva-
luated. It consisted of a thermal treatment of
the residual biomass in inert atmosphere to ob-
tain three product lines: bio-oil, bio-gas, bio-char.
The operating conditions that guarantee maxi-
mum yields were studied. On the other hand, the
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behavior of solid catalysts was evaluated for a The obtained results indicate that it is possi-
second in situ process, namely the catalytic crac-  ble to give a commercial value to this production
king. For this purpose, microporous ZSM-5 zeo-  waste. With the use of modified zeolites it was
lites were synthesized, and further modified with  possible to obtain a bio-oil of interesting compo-
cobalt, iron and manganese. The incorporation of ~ sition for the Fine Chemical industry.

the metals in pairs cobalt-iron and cobalt-man-

ganese was also studied. These materials were  Key-words: Peanut shells; Agroindustrial was-
characterized by different physicochemical tech-  te; Valorization; Pyrolysis; Catalysis.

niques in order to determine their characteristics.

INTRODUCCION

La demanda creciente de energia a nivel mundial sumado al calentamiento global y la polucion
del aire son factores que han generado, en los ultimos afios, un creciente interés por las energias
renovables. En este sentido, la energia derivada de la biomasa es una de las fuentes mas abun-
dantes y utilizadas en el mundo (Demirbas et al., 2010).

Por biomasa se entiende al conjunto de materia organica renovable de origen vegetal, animal
o0 procedente de la transformacion natural o artificial de la misma (PROBIOMASA, Ministerio de
Agroindustria de la Nacién). Como fuente de energia es una de las mas confiables, respeta y pro-
tege el ambiente, es constante y se puede almacenar. Presenta una gran versatilidad, permitiendo
obtener combustibles liquidos (bio-liquido), solidos (bio-carbon) o gaseosos (bio-gas), reducien-
do simultdneamente la emisién de gases de efecto invernadero. En este sentido, se ahorran ex-
traordinarias sumas de dinero en combustibles fdsiles, se movilizan inversiones y se promueve el
agregado de valor y generacion de nuevos negocios (Escartin et al., 2017). EI CO2 liberado con
la utilizacién de biocombustibles es consumido en la fotosintesis para el crecimiento vegetal, con
lo cual no contribuiria a la emisién de gases de efecto invernadero (Bulushev y Ross, 2011) y, de
esta manera, se disminuiria el balance de carbono.

Actualmente los biocombustibles se generan principalmente de materias primas que se dedican
a la alimentacion humana, conocidos como de Primera Generacién, y que compiten con la produc-
cion de alimentos. Por su parte, los de Segunda Generacion, también llamados biocombustibles
celuldsicos, se producen a partir de materias primas tales como residuos agroindustriales, grami-
neas forrajeras de alta produccién de biomasa, entre otras (Bermudez y Restrepo, 2011).

En este contexto, la cascara de mani, principal desecho de la industrializacion de la legumbre,
representa una fuente de energia de facil disposicion. La industria manisera, que concentra el 95%
de la produccion nacional en la provincia de Cordoba, encuentra un verdadero inconveniente en
el tratamiento y disposicion de este residuo, por el gran volumen que ocupa y el riesgo de autoig-
nicion que el mismo posee. El empleo de este residuo productivo para la obtencion de productos
con valor comercial representa una ventaja para los productores locales.

La biomasa lignocelulosica, en términos generales esta compuesta por los biopolimeros: celulosa,
hemicelulosa y lignina, en las proporciones de 40-50%, 20-30% y 5-25%, respectivamente (Pattathil et
al., 2015). Entre los procesos para valorizar esta biomasa, su conversion por medios termoquimicos
aparece como una alternativa promisoria para numerosas aplicaciones energéticas (Bridgwater, 2003).
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De ellos, los mas actuales son gasificacion, pirélisis y combustion. Sin embargo, para algunas aplica-
ciones aun son necesarias mas investigaciones, de manera tal de mejorar la pureza de los productos.

La pirdlisis es un proceso clave en la transformacion termoquimica, y consiste en la conversién
de la biomasa, por accion del calor y bajo atmosfera inerte, en carbon, gas y un liquido constituido
por una mezcla de numerosos compuestos oxigenados (Garcia-Perez et al., 2007; Evans y Milne,
1987). Esta elevada participacion de compuestos oxigenados (alcoholes, éteres, aldehidos, acidos,
etc.) disminuye la densidad energética y la estabilidad del mismo, en comparacién con los com-
bustibles derivados del petréleo (Czernik et al., 2004). Este liquido pirolitico (bio-liquido), por lo ge-
neral de color marrdn oscuro, resulta de la despolimerizacion de los biopolimeros estructurales de
la biomasa de origen. A través de acciones realizadas antes, durante o después de la pirdlisis se
puede lograr mejorar las caracteristicas del bio-liquido. Entre las alternativas a aplicar se pueden
mencionar la torrefaccion, desmineralizacion de la materia prima, o el empleo de catalizadores en
el proceso en in situ o post-tratamiento (Bridgwater, 2012).

Una solucidn simple para el proceso pirolitico es la introduccion de catalizadores para eliminar
o sustituir oxigenos y grupos funcionales que contienen oxigenos, incrementando de esta forma la
relacion hidrégeno:carbono del producto liquido final. A estos fines, las zeolitas (aluminosilicatos
cristalinos con poros, canales y cavidades de tamafio y forma bien definidos) se presentan como
catalizadores ideales. Estos solidos microporosos gracias a sus propiedades de selectividad de
forma y elevada resistencia a la desactivacién permitirian alcanzar mayor selectividad hacia los
productos deseados (Lerici et al., 2013).

La fraccidn solida que se obtiene de la pirélisis podria modificarse para ser potencialmente em-
pleada como carbon activado para la remocion de contaminantes organicos (Georgin et al., 2016).
Con respecto al producto gaseoso, a pesar de ser de bajo poder calorifico, podria emplearse para
calefaccion o secado, por las elevadas temperaturas con las que sale del reactor pirolitico.

En el presente trabajo se plantea el aprovechamiento de la cascara de mani como materia pri-
ma de un proceso pirolitico catalizado por zeolitas microporosas modificadas por la incorporacion
de los metales cobalto, hierro y manganeso con la finalidad de mejorar la tecnologia puramente
térmica y obtener un bio- liquido rico en moléculas de interés. De esta manera, se lograria conver-
tir residuos en recursos.

MATERIALES Y METODOS

Biomasa

La cascara de mani fue provista por la empresa Lorenzatti, Ruetsch y Cia., Ticino, Cordoba,
Argentina. El acondicionamiento de las mismas incluyé el lavado con agua corriente seguido de
secado en estufa hasta peso constante. El primer procedimiento se realiza para eliminar particu-
las minerales que pudieran estar adheridas a la superficie y de esta manera evitar comprometer el
rendimiento de bio- liquido (Oudenhoven et al., 2013) y envenenar el catalizador durante la reac-
cion. En tanto que el segundo disminuye el contenido de agua, acidos y ésteres en el bio- liquido,
al tiempo que genera un aumento en el rendimiento de productos quimicos de interés como levo-
glucosan y furanos (Dobele et al., 2007).

El tercer paso del acondicionamiento consistio en el molido de las cascaras hasta obtener par-
ticulas de diametro menor a 3,35 mm (ASTM E - 11/95). Particulas de mayor didametro limitan la
velocidad de calentamiento de la biomasa, asociado ésto a problemas de difusion del calor en los
solidos (Bridgwater, 2012).
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Catalizadores

Se emplearon zeolitas microporosas ZSM-5 como catalizadores para el proceso de craqueo de
los gases piroliticos. Estos materiales fueron sintetizados por el método hidrotérmico de acuerdo
al procedimiento descripto por Pierella et al. (2008), a los que se les incorporaron los diferentes
metales de transicion.

Se prepararon cinco sets de muestras modificadas con cobalto, hierro, manganeso, cobalto-
hierro y cobalto-manganeso. La cantidad del metal consistié en un 2% p/p en el caso de las zeoli-
tas monometalicas, mientras que en el caso de las bimetalicas la misma fue de 2% p/p de cobalto
y 1% p/p del otro metal, en ambos casos.

La adicion de los mencionados elementos se realizd por el método de impregnacion por via
humeda a partir de la forma NH4-zeolita. Se trabajo a 80°C en evaporador rotatorio al vacio hasta
sequedad. En el caso de las cuplas metélicas, a partir de la forma Co-zeolita, se hizo una segun-
da impregnacion con soluciones acuosas de las sales correspondientes a los metales sefialados,
en las mismas condiciones antes descriptas. Finalmente las muestras fueron secadas a 110 °C,
desorbidas a 500 °C en corriente de N, y luego calcinadas en atmosfera oxidante por 10 h a la
misma temperatura.

Caracterizacion fisicoquimica de los materiales

El comportamiento térmico de la biomasa empleada en el presente estudio se evaludé mediante
un analisis termogravimétrico (TGA) en atmdsfera inerte, utilizando un flujo de nitrogeno de 75 ml/
min, comenzando a temperatura ambiente, con una rampa de 10 °C/min hasta los 700 °C. El estu-
dio se realizé con una termobalanza modelo TGA/SDTA851e/SF/1100°C Mettler Toledo. El mate-
rial de referencia fue a-alimina (a-Al203) en polvo marca Shimadzu.

El analisis proximal se realiz6 utilizando la balanza termogravimétrica previamente descripta.
La metodologia aplicada fue la propuesta por Saldarriaga et al. (2015) que comienza con un pe-
riodo isotérmico a 105°C durante 80 min para determinar el contenido de humedad de la muestra
por pérdida de peso, bajo atmdsfera de N2 con un flujo de 75 ml/min. Posteriormente, se calienta
hasta 700°C con una rampa de 5°C/min y se mantiene a esa temperatura durante 30 min. La pér-
dida de peso en este lapso se atribuye a la materia volatil. Luego se intercambia el gas inerte por
aire, manteniendo la temperatura y el flujo por 5 min, lo que ocasiona la combustion del carbono
fijo y permite finalmente la cuantificacion de la ceniza. EI método aqui aplicado es muy similar al
método de evaluacion estandar especificado por ASTM 5142, pero con menores temperaturas de-
bido a que este Ultimo fue disefiado para caracterizar carbones y coques, cuyas temperaturas de
degradacidn son, en todos los casos, mayores que aquellas para degradar biomasa.

La determinacién de C, H, O, Ny S de las cascaras fue realizada en un CHN628 Series, Sulfur
Add-On Module and TruSpec Micro Oxygen Add-On Module Elemental Determinators Marca: LECO.
Mientras que el contenido elemental fue determinado por analisis quimico elemental mediante es-
pectrometria dptica de emisién atémica con plasma inductivamente acoplado (ICP) en un equipo
Varian 715ES.

Para evaluar los contenidos de celulosa, hemicelulosa y lignina de la biomasa se siguieron los
protocolos analiticos elaborados por Jaurena y Wawrzkiewicz (2009). El equipo utilizado fue un di-
gestor QDS-10M, Mitamura Riken Kogyo Inc. Tokyo, Japan.

Las determinaciones de fibra insoluble en detergente neutro y fibra insoluble en detergente aci-
do se realizaron secuencialmente. Esto es, realizando las determinaciones sobre el mismo set de
muestras siguiendo el protocolo de Jaurena y Wawrzkiewicz (2009).
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Por su parte, los materiales zeoliticos fueron caracterizados a través de Difracciéon de Rayos
X (XRD) de polvo en un difractometro Philips PW 3020 empleando radiacién CuKa de longitud de
onda 0.15418 nm. Los datos de difraccion se recogieron entre 26= 5-60°, a intervalos de 0.1° y
velocidad de 2° por min. La determinacion del area superficial se realizé por el método BET en un
equipo Pulse Chemisorb de Micromeritics 2700 con absorcion de N, a 77 K.

Se efectuaron también analisis de espectroscopia infrarroja (FTIR) en un espectrémetro JASCO
5300. Para la determinacion de acidez se procedié a la adsorcion de piridina operando a vacio a
temperatura ambiente y posterior desorcién a 350°C y 10+ Torr por el plazo de 1 h. Para el ensayo,
se empled una celda termostatizada con ventanas de CaF2 conectada a una linea de vacio. El nu-
mero de sitios acidos de Bronsted y Lewis fue calculado con la maxima intensidad de las bandas
de absorcion a 1545 cm™y 1450-1460 cm”, respectivamente.

Pirdlisis térmica y catalitica

Los experimentos de conversion de biomasa se realizaron en un reactor tubular de vidrio de lecho
fijo, integrando el proceso de pirdlisis y el craqueo catalitico. El reactor posee dos zonas que se ca-
lientan eléctricamente; en la primera de ellas ocurre la pirdlisis, netamente térmica, y en la segunda,
los vapores piroliticos atraviesan la cama catalitica. De esta forma la optimizacién se realiza in situ.

Los experimentos se realizaron a 500 °C durante 20 minutos, introduciendo el reactor en el
horno una vez alcanzada la temperatura de reaccion para minimizar reacciones secundarias de
polimerizacién y condensacion, que disminuyen el rendimiento en bio-liquido (Garcia et al., 2015).
Como gas de arrastre se us6 N, con un flujo de 64 mi/min.

Los vapores condensables generados durante la pirdlisis y el craqueo catalitico inmediato poste-
rior se colectaron en una trampa de liquidos conectada a la salida del reactor, sumergida en un bafio
refrigerante a -15 °C. Los gases se recolectaron en una trampa para productos no condensables.

Se us6 como lecho para todas las reacciones 7g de cuarzo, de tamafio de particula 1-2,5 mm,
mezclado con el catalizador. Sobre el mismo se coloco 1g de cascaras molidas en una canasta de
vidrio de base porosa. Cada experimento se realiz6 por triplicado.

El analisis de los productos generados en este proceso fue realizado en un Cromatdgrafo Perkin
Elmer Clarus 500 con detector FID y una columna capilar ZB-1. La identificacidn de los compuestos
se realizé por CG-MS y la utilizacién de patrones, en un cromatdgrafo Shimadzu QP 5050 GC-17 A.

El rendimiento de la fraccion liquida se obtuvo por diferencia de pesada de la trampa de conden-
sables, antes y después de la reaccion. Igual procedimiento se realizé con la canasta que contenia
la biomasa, permitiendo la cuantificacion del producto sdlido (bio-carbén). La cantidad de produc-
to gaseoso se calcul6 por diferencia entre producto solido y liquido y la biomasa inicial (1g). Las
siguientes ecuaciones se usaron para calcular la conversion y los rendimientos de los productos:

W bio_liquido
—— %100

Bio_liquido (% p/p) = W biomasa

W bio_carbén
Bi 6m (O = """ 1
io_carbén (% p/p) T T—— 00

Bio_gas(% p/p) = 100 % — bio_liquido (% p/p) — bio_carbén (%p/p)

El poder calorifico del bio-carbén obtenido de la pirdlisis se determind mediante una Bomba ca-
lorimétrica de Berthelot modificada por Mohler y Broker empleando una presion de O, de 10 Kg/em?.
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RESULTADOS Y DISCUSION

De la caracterizacion fisicoquimica de las zeolitas modificadas, se corroboré la elevada crista-
linidad y estructura, caracteristica de este tipo de materiales. En funcion de los resultados de XRD
se confirmo que tanto los tratamientos quimicos, como térmicos a los que fue sometida la matriz
ZSM-5, no alteraron sus propiedades estructurales. Tampoco se observo la presencia de especies
dxidos de los metales incorporados, lo cual seria un indicio de una elevada dispersion de los mis-
mos (esta técnica no detecta cristales < 4nm) o de su ubicacién como contraién.

En cuanto a los valores de area superficial obtenidos por el método BET, no se observaron di-
ferencias considerables entre la matriz de partida HZSM-5 (380 m?/g) y las zeolitas modificadas
por los metales incorporados.

En la Figura 1 se presentan los espectros FTIR comparados para los catalizadores evaluados
en este trabajo. El espectro de la matriz HZSM-5 presenta una importante sefial correspondiente a
los sitios acidos de Bronsted (1547 cm™) y algo de acidez Lewis resultante de los AP*. La introduc-
cion del cobalto provoca una disminucién en la intensidad de la banda correspondiente a los sitios
acidos de Bronsted, confirmando que parte de los iones NH,, de la zeolita de partida (NH, ZSM-5)
se consumen durante el proceso de impregnacion (Mhamdi et al., 2008). Los iones cobalto gene-
ran nuevos Y fuertes aductos electron-donor-aceptor (EDA) de piridina - sitios Lewis a 1452 cm’!
(O-Co™), observables a partir de la interaccidn de la molécula sonda con los orbitales moleculares
desocupados del cobalto y que son diferentes de aquellos sitios Lewis correspondientes al aluminio
trigonal en la matriz zeoltitica (1456 cm™). Este corrimiento de la banda hacia menores numeros de
onda luego de la introduccidn del cobalto es indicativo de un debilitamiento de la acidez superficial
del sitio (Schwidder et al., 2007). Este efecto es particularmente notorio para las muestras modifi-
cadas con cobalto (CoZSM-5, CoMnZSM-5 y CoFeZSM-5).

CoMn-ZSM5

Mn-ZSM5

CoFe-ZSM5

Absorbancia (u.a.)

Fe-ZSM5

Co-ZSM5

H-ZSM5

1420 1400

1580 1560 1540 1530 1500 1480 1460 1440
Namero de onda (cm)

Figura 1. Espectros FTIR de la desorcién de piridina a 350°C y 10 Torr para las muestras:
CoZSM-5, FeZSM-5, CoFeZSM-5, MnZSM-5, CoMnZSM-5 y la matriz correspondiente.
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En cuanto a la biomasa residual empleada en este estudio, se presentan en la Tabla 1 los re-
sultados obtenidos del analisis proximal, elemental, de cenizas y la composicion organica de la
cascara de mani. Puede apreciarse un contenido de lignocelulosa preponderante que justifica su
tratamiento por métodos termo-quimicos, que son los indicados para esta clase de polimero orga-
nico complejo (Escrivani Guedes et al., 2018).

Tabla 1.Caracterizacién de la cascara de mani.

Analisis proximal (%p/p)

Humedad 5.32
Volatiles 70.03
Carbono fijo 23.18

Cenizas 1.47
Analisis elemental (%p/p)
C 47.73

H 6.47

N 1.1

0 38.95

S ND*
Cenizas (%p/p)

K 0.16

Al@ 220

Ca 0.24

Si 0.037

Fe 0.021

Composicion organica (%)
Contenido celular 19.32
Hemicelulosa 15.47
Lignocelulosa 65.21

*ND: no detectable. Menor a 0.01 %.
@ Expresado en ppm.

La Figura 2 muestra las curvas TG y DTG de la cascara de mani. La pérdida de masa obser-
vada hasta los 100 °C se atribuye al contenido de humedad del material. Los biopolimeros hemi-
celulosa, celulosa y lignina se descomponen a diferentes temperaturas. La primera experimenta
una temprana descomposicion, ocurriendo la mayor parte de la misma en el rango de temperaturas
entre 220-315 °C. La segunda lo hace en un rango mas estrecho, por lo general entre 315-400 °C,
mientras que la tercera se descompone en un amplio rango de temperaturas, desde temperatura
ambiente hasta 900 °C (Dhyani y Bhaskar, 2017). Como puede apreciarse en la figura, se respe-
tan exactamente los rangos de descomposicion mencionados. El pico que se observa en la curva
DTG alos 360 °C se debe a la despolimerizacion de la celulosa coincidiendo con lo observado por
otros autores (Raveendran et al., 1996; Widayatno et al., 2016). En base a estos resultados, se
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opt6 por una temperatura de trabajo para el proceso pirolitico de 500 °C, coincidente con lo repor-
tado por Gurevich Messina et al. (2015), que obtuvieron un mayor rendimiento de productos liqui-
dos al trabajar a esta temperatura.

100 - -| 00

80 - - 02
S
s 1 B —~
g 9
3 60 - - 04 =
= (O]
g 1 5
o

40 - -| 06

20 1 -| 08
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Figura 2. Curvas TGAy DTG de la cascara de mani.

El poder calorifico del bio-carbén obtenido del proceso pirolitico se muestra en la Tabla 2, con-
juntamente con el area superficial del mismo, encontrando que es considerablemente superior al
del carbon mineral nacional (5900 kcal/kg), de acuerdo a lo informado por el Ministerio de Energia
y Mineria de la Nacion (http://www.energia.gob.ar/contenidos/verpagina.php?idpagina=3622).

Tabla 2. Caracterizacion del bio-carbon.

PCS (kcallkg) 7250
Area BET (m?g) 38

Si bien el area superficial de este solido es baja, la misma puede ser potenciada por tratamien-
tos fisicos 0 quimicos con potencial empleo como carbones activados.

Los rendimientos obtenidos hacia las tres lineas de productos piroliticos, operando en con-
diciones puramente térmicas (sin catalizador) y con catalizador (CoZSM-5, FeZSM-5, MnZSM-5,
CoFeZSM-5 y CoMnZSM-5) se presentan en la Figura 3. El rendimiento de bio- liquido es ligera-
mente superior en las corridas no cataliticas. Esto se debe al craqueo que se produce durante la
catalisis que como consecuencia aumenta el rendimiento de gases y, en menor medida, la depo-
sicion de carbono como coque sobre los catalizadores.
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Procedimiento termo-catalitico para la valorizacién de la cascara del mani

Al analizar la composicién de los liquidos, se observo una disminucién del 8% de los compues-
tos organicos oxigenados y un aumento notable en la concentracion de los hidrocarburos, princi-
palmente aromaticos, equivalente a cinco veces su participacion en el liquido generado en las re-

acciones térmicas. La Figura 4 muestra la participacion relativa de compuestos hidrocarbonados
en el bio-liquido de reacciones catalizadas.

(G{0 I etttk Sttt ARt itetetiel Hiniieleteiieintiel Aottty Ittt
g 50-
L 40-
g 30-
2 20f-
(&)
o 10 -}--
0
Térmica Co-ZSM5 Fe-ZSM5 Mn-ZSM5 CoFe-ZSM5 | CoMn-ZSM5
%p/p carbédn 29 29 29 31 29 28
B %pip bio-liquido 51 45 45 41 46 43
B %p/p gas 21 23 25 18 20 18
Il %p/p coque 4 1 9 5 10

Figura 3. Rendimiento de bio-carbdn, bio-liquido y bio-gas en pirdlisis térmicas y cataliticas de
cascara de mani.
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Figura 4. Participacion relativa de compuestos hidrocarburos en el bio-liquido de pirdlisis cataliti-

cas de cascara de mani.
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En relacién a la presencia de aldehidos, se destaca la presencia de 5-hidroximetilfurfural (5-
HMF), cuando los metales hierro y cobalto estuvieron presentes. Este furano, desde el punto de
vista comercial, es un compuesto versatil y multifuncional, siendo un buen punto de partida para la
sintesis de precursores de productos farmacéuticos, polimeros termo resistentes y, particularmen-
te, para la sintesis de dialdehidos, éteres, amino alcoholes y otros intermediarios organicos. Todo
lo cual puede conducir a la sintesis de quimicos como solventes, agentes tenso-activos, productos
fitosanitarios, resinas, etc. (Corma et al., 2007). En la Figura 5 se puede observar la distribucién de
aldehidos en la fraccion acuosa de las reacciones catalizadas por la cupla Co-Fe.

El mecanismo de la reaccion catalitico involucra la extraccion de un H+ del sitio acido Bronsted
del catalizador por parte de un doble enlace y la cesion de un H- en el sitio acido Lewis para for-
mar un carbocation. Posteriormente este ion puede participar de multiples reacciones tales como
transferencia de hidrédgeno, isomerizacién y aromatizacion (Wang et al., 2018). En este sentido, las
zeolitas modificadas con cobalto y las cuplas metélicas que presentan los dos tipos sitios acidos
favorecen estos procesos quimicos en pos del aumento de hidrocarburos aromaticos y de menor
contenido en oxigenados. Cabe destacar que los catalizadores bimetalicos tuvieron un comporta-
miento muy similar a los monometalicos.

3-furfural
5-metilfurfural 2%
1%

5-hidroximetil
furfural
5%

furfural
82%

Figura 5. Participacion relativa de los aldehidos en el bio-liquido de la pirélisis de cascara de
mani, catalizadas por zeolitas ZSM-5 modificadas con Hierro y Cobalto.

CONCLUSIONES

Se realizaron pir6lisis térmicas y cataliticas de la biomasa residual de la industria manisera
(cascara de mani) en un reactor de lecho fijo con la finalidad de obtener productos de interés para
la industria quimica fina.

Se compararon los resultados obtenidos con el proceso térmico y aquellos obtenidos al incor-
porar una etapa de transformacion catalitica de los vapores producto de la pirolisis térmica del ma-
terial de partida. Los materiales empleados fueron zeolitas ZSM-5 impregnadas con cobalto, hierro,
manganeso Y las cuplas cobalto-hierro y cobalto-manganeso.
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Si bien se observé una leve reduccion en el rendimiento a bio- liquido para el caso de las reac-
ciones catalizadas con respecto a las térmicas, la composicion quimica del liquido de las reacciones
catalizadas presento compuestos de interés, inexistentes en las reacciones térmicas. En particular la
generacion de 5-HMF cuando los metales hierro y cobalto se encontraban sobre la matriz zeolitica.

El bio-carbén producido por las reacciones piroliticas presento un elevado valor de poder calorifi-
co y potencialidad para ser empleado como carbdn activado luego de tratamientos fisicos o quimicos.
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