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Resumen. En funcién de la constante disminucion de las reservas de petréleo y sus
derivados, es menester encontrar nuevas fuentes de energia y de moléculas plataforma para
las distintas industrias quimicas. En este sentido surge como alternativa ambientalmente
amigable, el empleo de biomasa como fuente renovable de compuestos quimicos. De los
diversos tipos de biomasa (natural, residual o producida), la residual presenta la ventaja de
ser un desecho de las actividades humanas, como la agricola, ganadera, forestal, maderera o
agroalimentaria, entre otras. Por lo tanto, su empleo no afectaria la produccién de alimentos
y hasta podria contribuir a aumentar la rentabilidad de determinadas actividades
agropecuarias. En este sentido, las cascaras de mani, residuo del proceso productivo de esta
legumbre, se presentan en la region centro de nuestro pais como un sustrato de interés en
cuanto a que en la actualidad no tienen un destino final de valor considerable. Algunas
empresas las emplean para la generacién de energia a través de la combustion directa en
calderas, para la fabricacion de carb6n activado o conformando paneles aglomerados. Sin
embargo, considerando los volimenes de produccion de mani en la provincia de Cérdoba,
este residuo no es eficientemente aprovechado y puede ser considerado como una buena
alternativa para su valoracion.
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1. Introduccién

Nuestra propuesta consiste en tratar las cascaras por un proceso de pir6lisis catalitica para la obtencion
de productos de interés. El proceso pirolitico propiamente dicho se basa en la descomposicion térmica de
un sustrato en ausencia de oxigeno con la consecuente generacion de tres lineas de productos: sélida,
liquida y gaseosa. El empleo de catalizadores para la pirélisis de biomasa beneficia la obtencidn de un
bio-oil (fraccion liquida de los productos de reaccién) con una composicion acotada, favoreciendo la
presencia de determinadas moléculas de interés. En este sentido, se evalud el empleo de zeolitas
microporosas del tipo ZSM-11, considerando que este tipo de materiales han sido probadamente
empleados como catalizadores para procesos similares (Renzini et al., 2011; Jae et al., 2011),
demostrando una elevada resistencia hidrotérmica y a la desactivacién. Particularmente, se evaluaron
materiales modificados con Zinc (Zn-ZSM-11) y Niquel (Ni-ZSM-11). En este trabajo se presentan los
resultados obtenidos al realizar pirélisis puramente térmica y al emplear las matrices modificadas con los
metales de transicion indicados y en su forma proténica, a modo de comparacion. Para cada una de las
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situaciones se hizo una minuciosa caracterizacion del producto de reaccion, analizando las ventajas del
empleo de los catalizadores y el efecto del cation en la actividad del mismo. Asimismo, se estudié la
estabilidad de estos materiales a lo largo de seis ciclos de reaccion, sin regenerar los catalizadores.

2. Experimental
2.1. Sintesis y modificacién de los catalizadores

Las zeolitas ZSM-11 con relacién Si/Al=17 se obtuvieron por sintesis hidrotérmica utilizando los
siguientes reactantes: anhidrido silicico como fuente de silice, aluminato de sodio como fuente de
aluminio y TBAOH (hidroxido de tetrabutilamonio) como agente plantilla para la zeolita ZSM-11. El
producto final se filtro, lavo con agua destilada y sec6 a 110 °C. El agente plantilla se desorbi6 en flujo
de N2 a 20 ml/min desde 110 °C a 520 °C, a temperatura programada (10 °C/min), manteniendo constante
la temperatura final por 8 h. Luego se calcind en aire a 520 °C por 12 h para obtener la expresion Na-
ZSM-11. La forma amonio del catalizador (NHs-zeolita) se prepar6é por intercambio i6nico con una
solucién de cloruro de amonio 1M a 80 °C durante 40 h. A partir de esta expresion se desorbi6 en
corriente de N para obtener la forma protonica H-ZSM-11.

La incorporacion de las especies Zn'y Ni en un 3 % p/p, en cada caso, sobre la matriz zeolitica se
realizd a través de impregnacion por via himeda de las NH4-zeolitas en una solucion acuosa de la sal de
Zn (Zn(NOs)2.6H20) o Ni (NiCl..6H,0) a 80 °C en evaporador rotatorio hasta sequedad.

Posteriormente, las muestras se trataron térmicamente en atmosfera de N, (10 ml/min) desde
temperatura ambiente hasta 500 °C a temperatura programada (10 °C/min) y luego se calcinaron a 500
°C durante 12 h.

2.2. Medidas de Caracterizacion

La biomasa de partida (cascaras de mani) se caracterizd por medio de ICP (ICP-OPTIMA
2100.DV.Perkin Elmer) y CHONS (CHN628 Series, Sulfur Add-On Module and TruSpec Micro Oxygen
Add-On Module Elemental Determinators marca LECO) para el analisis de composicién elemental.
También se empled la técnica de TG-DTA (termobalanza modelo TGA/SDTA851e/SF/1100°C Mettler
Toledo) para evaluar el comportamiento térmico del sustrato en atmosfera inerte hasta 600 °C.

Por su parte, los catalizadores fueron caracterizados por medio de Difraccion de Rayos X
(Difractémetro Philips PW 3020 empleando radiacién CuKa de longitud de onda 0.15418 nm) para la
confirmacion de estructura y la determinacion de cristalinidad. Los datos de difraccion se recogieron entre
20=5-60°, a intervalos de 0.1° y velocidad de 2° por min. El area superficial se determind por el método
Brunauer-Emmet-Teller (BET) en un equipo Pulse Chemisorb 270 de Micromeritics con absorcion de N»
a 77 K. Para el estudio de especies reducibles en los materiales preparados se empled la técnica de
Reduccion a Temperatura Programada (Chemisorb 2720- Micromeritics). La cantidad de coque
depositado sobre el catalizador luego de la reaccidn se determiné mediante la técnica TG-DTA, en el
equipo previamente mencionado. Para esta determinacion se asumid que hasta los 100°C la pérdida de
masa correspondia al contenido de humedad del material. La Ec. 1 se usé para determinacion del
contenido de coque (Aho et al., 2008)

m 100°C-m900°C
m900°C

Coque (% p/p) = * 100 1)

Donde mygoec €s la masa del catalizador a los 100°C, mgogec €S la masa del catalizador a los 900°C.
2.3. Actividad Catalitica

En una corrida tipica, 1 g de biomasa (dentro una canasta) y 1 g de catalizador se colocaron separados
en un reactor de lecho fijo usando cuarzo molido como lecho y N> como gas portador. Previo a cada
experimento, el reactor se purgo con el mismo gas durante aproximadamente 10 min para remover el aire
y evitar oxidaciones. La temperatura de reaccién y la duracion de la misma fueron respectivamente 500°C
y 10 min, que son las condiciones que maximizan el rendimiento a bio-oil, de acuerdo a nuestros estudios
preliminares. El reactor se colocé en el horno una vez alcanzados los 500°C. Los vapores condensables se
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recolectaron en una trampa de liquidos sumergida en un bafio salino a -15°C y los no condensables en una
trampa de gases, para andlisis posteriores.

El bio-oil obtenido se analizé por cromatografia gaseosa (Cromatégrafo Perkin Elmer Clarus 500 y
columna capilar ZB-1) inmediatamente luego de cada reaccion. Se usé flujo constante de N2 como gas
portador. La identificacion de los compuestos se realizé por CG-MS, (Cromatografo Shimadzu QP 5050
GC-17 y columna HP-5) y mediante la utilizacién de patrones. La base de datos NIST fue usada como
referencia para determinar los quimicos presentes.

Los rendimientos a bio-oil y carbén se calcularon pesando respectivamente trampa de liquidos y
canasta, antes y después de cada reaccion. Para completar el balance de masas, el rendimiento a productos
gaseosos se estimd por diferencia entre producto sélido, liquido y coque, y la biomasa inicial. Las
ecuaciones Eq. (2), (3) y (4) se usaron para calcular los rendimientos de los productos.

Bio — 0il (% p/p) = 5o+ 100 Eq. (2)
’ W carbon
Carbon (% p/p) = ————* 100 Eq. (3)

W biomasa
Gas (% p/p) = 100 % — bio.oil (% S) — carbén (% g) — coque (% g) Eq. (4)

Donde Whiomasa €S la masa inicial de la biomasa, Wearnsn €5 €l peso del residuo sélido remanente luego
de la reaccidn y Whio-oil €5 €l peso del producto liquido.

3. Resultados y discusién
3.1 Caracterizacion de la biomasa

El comportamiento termolitico de los materiales biomasicos depende de su composicion y estructura
quimica, asi como del grado de cristalinidad y polimerizacion (Fisher et al, 2002). La Figura 1 presenta
las curvas TGA y DTG de la cascara de mani. Como se puede observar, hasta los 100°C, la pérdida de
masa es muy pequefia (3%), que se atribuye al contenido de humedad del material. La temperatura inicial
de conversion de la hemicelulosa ha sido reportada (Wang et al, 2015) alrededor de los 230°C. Al superar
esta temperatura, aumenta la velocidad de pérdida de masa, registrandose una disminucion de casi el 50%
de la masa total a los 358°C, lo cual coincide con lo observado en nuestro estudio, y se corresponde con el
primer pico de descomposicion, atribuible a la conversion de la celulosa. En ese momento comienza
también la descomposicion de la lignina, que se convierte hasta temperaturas superiores a los 500°C.
(Raveendran et al. 1996), observandose un pico a los 530°C, con una pérdida del 97% de la masa total.
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Fig. 1. TGA-DTG de cascara de mani.
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Con respecto a la composicion de la biomasa estudiada, el analisis elemental indic6 que el material
posee 47.73% de Carbono, 6.47% de Hidrégeno, 1.11% de Nitrogeno y 38.95% de Oxigeno. Por ICP se
determind un contenido de Potasio de 0.16%, 0.24% de Calcio; 0.021% de Hierro, 0.022% de Aluminio y
0.037% de Silicio.

Gurevich Messina et al. (2015) publicaron que la cascara de mani posee 30.9% de lignina, 54.6% de
celulosa y 14.5% de hemicelulosa (en base a FND libre de cenizas); el analisis proximal también por ellos
publicado revela un contenido de humedad del 6.5%, volatiles 68.8%, ceniza 5.5% y carbono fijo 19.2%.

3.2 Caracterizacion de los catalizadores

El area superficial de las zeolitas frescas y usadas en el presente estudio, se muestra en la Tabla 2.
Como puede apreciarse, al cargar materiales porosos con metales, el area superficial disminuye; esto
debido al bloqueo de los poros y a la sinterizacién del metal durante la calcinacién (Veses et al., 2015,
Widayatno et al., 2016). Se observa para los materiales usados, una considerable disminucion con
respecto a sus pares sin uso por efecto de la deposicién del coque sobre los poros.

La Tabla 3 presenta los valores de coque depositados sobre los catalizadores luego de las reacciones.
La zeolita protonada presenta mayor contenido que las formas impregnadas, y la impregnada con Niquel,
el menor (4,44%).

Tabla 2: Superficie de zeolitas ZSM-11 en forma Tabla 3: Contenido relativo de coque
proténica (H) y modificadas con Niy Zn. (%p/p) depositado sobre zeolitas ZSM-11
H Ni(3)  Zn(3) H Ni(3) Zn(3)
Sger (M?/g) fresca 361 331 317 Coque 7.23 4.44 5.94
Sger (M?/g) usada 249 260 228

La Figura 2 muestra los perfiles de TPR para los materiales modificados con los metales de transicion.
Para el caso de la zeolita impregnada con niquel, se observa que la zona de reduccion se encuentra entre
los 300°C y los 400°C, lo cual coincide con lo reportado por otros autores, (Iwamoto, 2008; Maia et al.,
2010) para particulas de NiO, sugiriendo la presencia de estos 6xidos. Por el contrario, en la zeolita
impregnada con Zinc, el metal no se encontraria como ZnO, dado que la zona de reduccion del compuesto
es entre los 400°C y los 600°C (Liang et al., 2009).

En la Figura 3 se presentan los resultados obtenidos por XRD, que confirman la elevada estabilidad de
los materiales a los tratamientos quimicos y térmicos a los que fueron sometidos, como se puede
observar, conservan la estructura ZSM-11 y la cristalinidad de los mismos. En el caso de la zeolita
modificada con Niquel, se observa el pico caracteristico del 6xido.

—— Zn(3)-ZSM-11
,,,,,,,,, Ni(3)-ZSM-11
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Fig. 2. Espectros de TPR de catalizadores Fig. 3. Patrones de Difraccion de Rayos X de
modificados con Niquel y Zinc. zeolitas ZSM-11 modificadas con metales.
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3.3 Craqueo catalitico

Tolueno, xilenos, cumeno, trimetilbenceno (TMB), no se encontraron, o se encontraron en cantidades
trazas cuando las reacciones fueron térmicas (sin catalizador), contrario a lo que ocurre en reacciones
catalizadas, en las que si se observan estos compuestos. En la Figura 4 se presentan los rendimientos en
porcentaje de esos productos quimicos en el bio-oil, a lo largo de 6 ciclos de reutilizacion de los
catalizadores. El ciclo 1 corresponde al material fresco. Como puede observarse, a excepcion del furfural,
cuyo rendimiento aumenta luego del primer uso del catalizador, el resto de los compuestos va
desapareciendo, efecto que se acentiia cuando el metal usado fue Niquel. En las reacciones catalizadas por
esta zeolita, luego del quinto ciclo solo se observa furfural. Por el contrario, para el caso del bio-oil
proveniente de reacciones catalizadas con Zn(3)-ZSM-11, en el mismo ciclo se observan también TMB y
tolueno; situacion que permite inferir que en la zeolita modificada con Zinc el coque no se depositaria en
todos los sitios activos de la misma.

Es interesante resaltar, que cuando los catalizadores se regeneraron (calcinacion durante 8 h a 500°C en
atmosfera oxidante), recuperaron el 100% de actividad, observandose rendimientos similares a los de la
zeolita del ciclo 1.

La Figura 5 presenta el balance de masas de los productos de reaccion. Los rendimientos a bio-oil son
parecidos, observandose el menor de ellos para las reacciones catalizadas con el material modificado con
Zinc, que al presentar el mayor contenido de coque, es el que menor rendimiento a gases genera.

El rendimiento a carbon también es similar en todos los casos, variando entre 27,54% para el caso de la
zeolita protonada y 31.98% para la zincada.
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Fig. 4. Rendimiento de compuestos de interés en 6 ciclos de reutilizacion. (a) Ni(3)ZSM-11. (b)
Zn(3)ZSM-11.
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Fig. 5. Balance de masas de productos de reaccioén en presencia y ausencia de catalizador.

AAIQ, Asociacion Argentina de Ingenieros Quimicos



IX CAIQ2017

4. Conclusiones

Al caracterizar las zeolitas microporosas se encontrd que la incorporacion de los metales de transicion
Niquel y Zinc, no altera la estructura ni cristalinidad de las mismas, y muy por el contrario, mejora la
selectividad hacia productos quimicos de interés en comparacion con la reacciones netamente térmicas.
De los dos tipos de catalizadores, el modificado con Zinc es el de menor superficie especifica y el que en
proporcion genera el bio-oil con mejores caracteristicas. Si bien se encontré6 que presenta los mayores
valores de coque, es el que mayor resistencia a la desactivacion muestra, dado que el rendimiento hacia
los mencionados compuestos cae menos con los sucesivos usos sin regeneracion.

Combinando un proceso de pir6lis y catalisis de un desecho agricola, se pudo obtener un bio-oil rico en
moléculas de valor para la industria quimica.
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