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Resumen 

El uso de biomasa lignocelulósica residual (BLR) es una alternativa como fuente 

renovable para la obtención de productos químicos de alto valor agregado. Industrias 

locales como la agroindustria mezcalera a base de Agave salmiana genera 

importantes cantidades de biomasa residual (bagazo) que se puede usar como materia 

prima en procesos termoquímicos como la pirólisis, donde se lleva a cabo el 

rompimiento de la estructuras de la biomasa, obteniendo entre otros productos una 

fracción líquida conocida como bioaceite. Esta compleja mezcla incluye muy diversos 

compuestos orgánicos y se puede fraccionar para valorizar selectivamente cada 

fracción. Una alternativa de interés actual es separar parafinas u olefinas de cadena 

larga, para someterlas a rompimiento en presencia de zeolitas ZSM-5 para producir 

olefinas ligeras de gran valor en el mercado como etileno, propileno y butileno. En este 

proceso se debe optimizar el rendimiento y selectividad de las olefinas ligeras, para lo 

cual se utilizan ZSM-5 modificadas y se optimizan las condiciones de temperatura y 

tiempo espacial. En este trabajo se usó hexano (n-C6) como molécula modelo para 

evaluar el efecto de catalizadores modificados a base de ZSM-5, en un reactor de flujo 

continuo, operado a presión atmosférica (Patm), temperatura (T) de 400-550 C y 

tiempo espacial (W/F) de 0.357-0.577 gCat·gC6
-1·h, a partir de estas condiciones, los 

resultados mostraron que todas las zeolitas ZSM-5 estudiadas fueron estables hasta 

por 6 h. A Patm, 500 C y W/F de 0.577  gCat·gC6
-1·h Además, la ZSM-5 con mayor acidez, 

Al/(Si+Al)=0.0322, exhibió una conversión de n-C6 de 84.06%, y la ZSM-5 con menor 

acidez, (Al/(Si+Al)=0.012), favoreció la mayor selectividad hacia propileno (31%). En 

relación con la morfología, la comparación de las zeolitas jerárquicas ZSM-5-TPABr y 

ZSM-5-NaOH con respecto a ZSM-5 a Patm, 500 C y W/F de 0.357 gCat·gC6
-1·h, mostró 

que las zeolitas jerárquicas mejoraron la conversión de n-hexano hasta 90.41%, pero 

la selectividad a propileno disminuyó a 13 %. Para las condiciones del estudio 

realizado, los resultados contribuyen a identificar las condiciones de operación y de la 

morfología y acidez del catalizador, para lograr el mejor balance entre alta conversión 

de n-C6 y selectividad preferente hacia propileno. Esta información es importante para 

guiar la conversión de hidrocarburos, y más adelante de oxigenados, para la 

producción de olefinas. 

Palabras clave: ZSM-5 jerárquicas, craqueo catalítico, olefinas ligeras.  



 

Abstract 

The use of residual lignocellulosic biomass (RLB) is an alternative as a 

renewable source for obtaining high value-added chemical products. Local industries 

such as the Agave salmiana based mezcal agro-industry generate significant amounts 

of residual biomass (bagasse) that can be used as raw material in thermochemical 

processes such as pyrolysis, where the biomass structures are broken, obtaining 

between other products a liquid fraction known as bio-oil. This complex mixture 

includes many different organic compounds and can be fractionated to selectively 

valorize each fraction. An alternative of current interest is to separate paraffins or long 

chain olefins, to subject them to breaking in the presence of ZSM-5 zeolites to produce 

light olefins of great value in the market such as ethylene, propylene, and butylene. In 

this process, the performance and selectivity of the light olefins must be optimized, for 

which modified ZSM-5 are used and the conditions of temperature and space time are 

optimized. In this work, hexane (n-C6) was used as a model molecule to evaluate the 

effect of modified catalysts based on ZSM-5, in a continuous flow reactor, operated at 

atmospheric pressure (Patm), temperature (T) of 400- 550 C and space time (W/F) of 

0.357-0.577 gCat gC6
-1 h, from these conditions, results showed that all the ZSM-5 

zeolites studied were stable for up to 6 h. At Patm, 500 C and W/F of 0.577 gCat gC6
-1 h 

In addition, the ZSM-5 with the highest acidity, Al/(Si+Al)=0.0322, exhibited an n-C6 

conversion of 84.06%, and the ZSM-5 with lower acidity, (Al/(Si+Al)=0.012), favored 

the highest selectivity towards propylene (31%). In relation to morphology, the 

comparison of the hierarchical zeolites ZSM-5-TPABr and ZSM-5-NaOH with respect 

to ZSM-5 at Patm, 500 C and W/F of 0.357 gCat gC6
-1 h, showed that the hierarchical 

zeolites improved the n-hexane conversion up to 90.41%, but the selectivity to 

propylene decreased to 13%. For the conditions of the study carried out, results 

contribute to identify the operating conditions and the morphology and acidity of the 

catalyst, to achieve the best balance between high conversion of n-C6 and preferential 

selectivity towards propylene. This information is important to guide the conversion of 

hydrocarbons, and later of oxygenates, to produce olefins. 

Key words: Hierarchical ZSM-5, catalytic cracking, light olefins.  
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1. Introducción  

El descubrimiento de las fuentes fósiles como el petróleo y el gas natural facilitó 

la obtención de energía, combustibles y diversos productos químicos, que han 

permitido desarrollar nuestro estilo de vida actual (Bakhtyari et al., 2017). Sin embargo, 

los recursos fósiles no son renovables y su creciente uso ha causado notorios daños 

al medio ambiente y la salud (Chen et al., 2018). Por esta razón, se buscan 

alternativas, materias primas renovables que permitan obtener los mismos productos, 

pero sean menos dañinos para el ambiente. Una alternativa renovable que permite 

obtener energía, combustibles y productos químicos es la biomasa. Entre los 

diferentes tipos de biomasa no comestible se tiene la oleaginosa y la lignocelulósica, 

se han propuesto como alternativas viables para la producción de productos químicos 

al no ser utilizados para el consumo humano o animal (ANBIO 2020). Para este estudio 

es de interés la biomasa lignocelulósica la cual está compuesta principalmente por 

celulosa, hemicelulosa y lignina. De forma creciente se ha propuesto el uso de la 

biomasa lignocelulósica residual de procesos agrícolas y agroindustriales en zonas 

rurales. Este enfoque se ajusta con la estrategia de economía circular que se identifica 

como un vector para promover los objetivos de desarrollo sostenible y para generar 

bienestar social y desarrollo económico en zonas de alta marginación en nuestro país, 

de forma particular, en San Luis Potosí, existen diferentes sistemas productivos que 

generan gran cantidad de biomasa lignocelulósica residual como es el caso del Agave 

Salmiana en mezcal, la conversión de caña de azúcar en piloncillo y la producción de 

jitomate en sistemas de agricultura protegida. En este contexto la valorización del 

bagazo generado en la industria mezcalera y piloncillera local es una valiosa 

alternativa para generar una cadena de valor para las comunidades rurales que 

desarrollan estos procesos artesanales. El bagazo es un residuo que está constituido 

por hemicelulosa (% base seca) 12.1%, celulosa (% base seca) 41.9% y lignina (% 

base seca) 7.2% (Nungaray et al., 2005, Cheng et al., 2020 & Garlapati et al., 2020).  

Existen diferentes estrategias para convertir la biomasa lignocelulósica residual 

(BLR) en productos valiosos. Para propósito del presente trabajo se propone una ruta 

económica viable en la conversión de BLR seguida de un proceso de fraccionamiento 



 

y mejoramiento catalítico de los productos de la reacción como son olefinas y/o 

parafinas. El enfoque es usar procesos híbridos en los cuales se integra procesos 

termoquímicos para hacer un tratamiento total de la BRL y la mejora catalítica de sus 

subproductos, en el contexto de una biorrefinería cero residuos (SADER 2017). De 

esta forma la BLR pasa por un proceso de pirólisis para el rompimiento de su 

estructura, obteniendo diferentes productos de acuerdo con su fase, son: i) biochar, ii) 

bio aceite y iii) gases de síntesis (Kumar et al., 2020, Yogalakshmi et al., 2022). El 

subproducto líquido puede ser útil para la obtención de muchos otros productos 

químicos de valor agregado, ya que es una mezcla de más de 400 compuestos como: 

hidrocarburos y oxigenados como cetonas, ácidos, esteres, aldehídos, alcoholes, 

fenoles, éteres, levoglocusano, entre muchos otros (Forghani et al., 2016, Bakhtyari et 

al., 2017 & Nishu et al., 2020). El bioaceite presenta un pH entre 3 y 4, contenido de 

agua entre 15-30% y un alto contenido de oxígeno (8-77%) dependiendo del tipo de 

biomasa, lo que hace inestable para la obtención de productos químicos (Stedile et al., 

2015, Nishu et al., 2020). Debido a esto, el bioaceite se separa en fracciones y se 

somete a un proceso de mejoramiento catalítico para obtener productos de alto valor 

agregado como olefinas y aromáticos. Existen dos métodos para mejorar el bioaceite, 

la hidrodesoxigenación (HDO) y el craqueo catalítico (Edward et al., 2000, Hernando 

et al., 2018 & Nishu et al., 2020). A diferencia de la HDO, el craqueo catalítico tiene la 

ventaja de no emplear H2 para remover el oxígeno presente del bioaceite (Wang et al., 

2020 & Nishu et al., 2020) y se considera una técnica eficiente para la obtención de 

productos como olefinas ligeras cuando se emplean zeolitas del tipo ZSM-5 (Bakhtyari 

et al., 2017). Las biolefinas ligeras (por su origen natural) que demanda el mercado 

son el etileno, el propileno y los butilenos (n, cis, iso y trans) ya que son literalmente 

los “bloques de construcción” de la industria química, pues se utilizan en diversas 

ramas de la industria como: combustibles, polímeros, embalajes, automotriz (Bakhtyari 

et al., 2017, Corma et al., 2017 & Carvalho et al., 2020). En la conversión de una 

fracción del bioaceite sobre catalizadores en base de ZSM-5, el rendimiento y la 

selectividad hacia biolefinas ligeras dependen de los parámetros de operación usados 

durante el craqueo catalítico, como la presión (P), la temperatura (T), el tiempo 



 

espacial (W/F) (Rezaeri et al., 2014, Forghani et al., 2016, Wang et al., 2020 & Nishu 

et al., 2020). Además, aun en el caso de usar fracciones del bioaceite, durante la 

reacción se produce diversos subproductos que afectan el rendimiento y la selectividad 

a olefinas (Chen et al., 2018, Dong et al., 2022, Li et al., 2022).  

A partir de lo anterior, el proyecto originalmente propuesto implicaba el estudio 

cinético de la conversión del bioaceite de Agave Salmiana en zeolita ZSM-5 para 

evaluar el efecto de la T y W/F en la estabilidad, rendimiento y selectividad a olefinas 

ligeras. Sin embargo, debido a las restricciones operativos que implicó la pandemia 

COVID-19, el proyecto de tesis se acotó al estudio de una molécula modelo 

representativa de una de las fracciones del bioaceite de Agave salmiana para 

establecer el sistema de reacción y la estrategia para realizar el estudio cinético. Para 

este propósito se decidió usar n-hexano (n-C6) como molécula modelo. El reactor 

implementado de flujo continuo. Operando a presión atmosférica, en fase gas y T en 

el rango de 450-550°C. En el proyecto se estudió el efecto de la relación Si/Al de 

catalizadores a base de ZSM-5. Además, se evalúo el efecto de la zeolita ZSM-5 

jerárquica. Los estudios cinéticos se realizaron a la temperatura de 400-550°C y de 

W/F de 0.357-0.577 gCat·gC6
-1·h. En todos los casos se evalúo la estabilidad, el 

rendimiento y la actividad hacia olefinas: etileno, propileno y butilenos. A partir de estas 

condiciones en todos los experimentos a base de ZSM-5 fueron estables hasta por 6h. 

A Patm, 500 C y W/F de 0.577 gCat·gC6
-1·h, la ZSM-5 con mayor acidez 

Al/(Si+Al)=0.0322, la conversión de n-C6 de 84.06%, y la ZSM-5 con menor acidez, 

Al/(Si+Al)=0.012, favoreció la selectividad hacia propileno con 31%. De acuerdo con la 

morfología, las zeolitas jerárquicas ZSM-5-TPABr y ZSM-5-NaOH con respecto a ZSM-

5, a Patm, 500 C y W/F de 0.357  gCat·gC6
-1·h, las zeolitas jerárquicas mejoraron la 

conversión de n-C6 hasta 90.41%, pero la selectividad a propileno disminuyó a 13 %. 

A partir de las condiciones presentadas se puede deducir los parámetros de operación 

más adecuados para optimizar la producción de olefinas ligeras a partir del 

rompimiento de hidrocarburos en catalizadores a base de ZSM-5 y ZSM-5 jerárquicas.  

  



 

2. MARCO TEÓRICO 

A partir de la disminución de los recursos fósiles, se buscan alternativas 

renovables para la obtención de energía, combustibles y productos químicos capaces 

de cumplir con los requerimientos en las áreas donde se solicitan. Esto ha hecho que 

en los últimos diez años se tenga un desarrollo tecnológico para la obtención de estos 

productos a partir de recursos naturales, con el fin de minimizar el impacto ambiental 

y nuestra dependencia con las fuentes convencionales y que contribuyan al desarrollo 

económico y social del país. México posee un gran potencial para la generación de 

energías limpias con fuentes renovables como: los recursos hidráulicos, los 

geotérmicos, los eólicos, los recursos obtenidos del cultivo y los desperdicios 

orgánicos de zonas urbanas y del campo que pueden considerarse como biomasa 

(SEMARNAT 2018). La biomasa es la fuente de energía más antigua utilizada por la 

humanidad y, aun en la actualidad, tiene el potencial de seguir siendo una fuente de 

energía, dentro de los nuevos procesos sostenibles. Además, la biomasa, en particular 

la biomasa lignocelulósica, tiene una valiosa ventaja con respecto a otras fuentes de 

energías renovables, también se puede usar como materia prima para la obtención de 

combustibles y productos químicos en el marco de lo que actualmente se conoce como 

una biorrefinería (Bakhtyari et al., 2017, Garlapati et al., 2020 & Velvizhi et al., 2022) 

Otra arista peculiar de la biomasa, específicamente la biomasa residual, es la enorme 

área de oportunidad que representan sus procesos de valorización, que son sin duda 

vectores de desarrollo económico y social para las comunidades o los sistemas 

productivos que se proponen aprovecharlas para estos fines (Dong et al., 2022). En 

este capítulo se revisa el estado del arte de la aplicación de biomasa residual para su 

empleo en la síntesis de compuestos químicos, como las olefinas, que son de capital 

importancia en diferentes industrias como la petroquímica o la de polímeros. 

 

2.1. Biomasa y tipos de biomasa residual 

La biomasa funciona como recurso renovable para su transformación que no 

solo permite la obtención de productos químicos sostenibles, es decir de productos a 



 

partir de materiales biodegradables que disminuyen o eliminen el uso de recursos 

fósiles, mitigando o eliminando la emisión de CO2 que causa el cambio climático. Sí 

bien la aplicación de los productos biodegradables también puede generar CO2, esta 

misma cantidad que emiten se utiliza para la generación, por lo cual no hay un 

incremento neto de CO2 en la atmósfera (Zhang et al., 2006). De acuerdo con el 

Instituto Nacional de Ecología y Cambio Climático, INECC (2017) la biomasa en 

México proviene de los sectores agrícola, forestal e industrial (figura 2-1), y se puede 

clasificar en tres tipos: primaria, secundaria y terciaria. El primer tipo son los recursos 

sin uso previo que proviene de cultivos energéticos cosechados únicamente para la 

generación de energía, el tipo secundario son los residuos de cultivos, estos 

subproductos son, por ejemplo, paja, hojas, cáscaras, bagazos de caña y agave y el 

tipo terciario se refiere a los productos al término de su vida útil como los embalajes 

de madera, residuos domésticos y otros desechos biológicos. 

 

Figura 2-1 Clasificación de la biomasa. Adaptado de INEEC (2017) 

La biomasa está compuesta principalmente por lignocelulosa (celulosa, 

hemicelulosa y lignina) y oleaginosa, los cuales tienen la mayor investigación y 

TerciarioSecundarioPrimarioSector.
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experimentación para la obtención de productos no comestibles (Zhai et al.,2018 & 

SADER, 2017). La biomasa lignocelulósica (BL) es la más abundante en el mundo con 

un rendimiento de aproximadamente de 200 mil millones de toneladas por año (Zhang 

2018, Salem et al., 2020). Por lo que, la biomasa lignocelulósica residual (BLR) puede 

utilizarse para valorizar su potencial en la obtención de productos químicos de valor 

agregado, por ejemplo, la producción de olefinas ligeras (Rezaei et al., 2014, Mark et 

al., 2020, Gholami et al., 2021 & Velvizhi et al., 2022). 

 

2.1.1. Uso de biomasa lignocelulósica residual 

El uso de BLR, como reemplazo de los recursos fósiles para el desarrollo de 

productos químicos y combustibles, es una tendencia en desarrollo en la industria 

química (Wang et al., 2015 & Velvizhi et al., 2022). La BL consiste en: celulosa, 

hemicelulosa y lignina presente en la mayor parte de las estructuras de los organismos 

vegetales en el planeta de manera natural. La BLR resulta una materia prima 

económica, sin competencia con la alimentación humana y animal y su uso permite 

reducir los niveles de contaminación (Gnansounou et al., 2010 & Salem et al., 2020). 

Actualmente existe una cantidad de materiales y/o productos que se pueden fabricar 

a partir de BLR, incluyendo: nanoestructuras, combustibles para transporte, 

producción de energía; aditivos para lubricantes, fibras, biopolímeros, materiales de 

construcción, fármacos y materiales diversos para el tratamiento de agua (Olatunji et 

al., 2020, Mark et al., 2020 & Garlapati et al., 2020). La BLR debe llevar un 

pretratamiento para su mejoramiento que puede ser: i) física: molienda, densificación, 

ii) química: tratamiento ácido o alcalino; iii) biológica: tratamiento con base al uso de 

enzimas o microorganismos (Kumar et al., 2020, Cheng 2020). 

Para la conversión de BLR, se utilizan diferentes métodos termoquímicos para 

la degradación de la estructura como la pirólisis, gasificación, combustión y 

licuefacción (Zhai et al., 2018). Sin embargo, en los últimos años la aplicación de la 

pirólisis ha tenido mayor interés industrial. La pirólisis es un proceso termoquímico en 

ausencia de oxígeno, que a temperaturas alrededor de 450-600°C descompone la 

materia lignocelulósica. Los productos típicos de la pirólisis de la BLR son: biochar, 



 

bioaceite y gases de síntesis. La fracción líquida o bioaceite, es de gran interés por su 

uso en diferentes áreas industriales. Sin embargo, el bioaceite aún no puede ser 

utilizado para la obtención de productos químicos debido a la cantidad de compuestos 

oxigenados, la acidez del bioaceite, la alta viscosidad, la baja estabilidad en 

comparación del petróleo, los sólidos presentes (biochar) por lo que necesita un 

mejoramiento catalítico de este bioaceite (Sharifzadeh et al., 2019 & Nishu et al., 

2020). Las temperaturas más altas (>600°C) y los tiempos de residencia más 

prolongados (5°C/s) aumentan la selectividad de la biomasa hacia productos 

gaseosos, y las temperaturas moderadas (300°C) y el tiempo de residencia corto 

(200°C/s) resultan óptimos para producir bioaceite (Adams et al., 2018 & Yogalakshmi 

et al., 2022).  

Si se integra el pretratamiento y el mejoramiento catalítico puede disminuir la 

cantidad de energía debido a que el pretratamiento ayuda a romper la estructura del 

bioaceite y el mejoramiento catalítico utiliza catalizadores para acelerar la reacción o 

cambiar la selectividad (Kumar et al., 2020). Este mejoramiento catalítico permite la 

valorización del material lignocelulósico obteniendo productos químicos de alto valor 

agregado, haciendo uso de desechos de materia renovable como la biomasa 

lignocelulósica. Uno de los sectores con mayores residuos de BLR es la tequilera 

debido al uso de agave en México, se emplea la planta para la elaboración de tequila, 

mezcal, raicilla entre otras, y de acuerdo con el Consejo Regulador del Tequila (CRT) 

en 2021 se generaron 10,093,500 de toneladas de bagazo, representando una fuente 

de materia prima para su valorización para este residuo lignocelulósico. El potencial 

energético en México se estima que es entre 472 petajoules/año de residuos agrícolas 

y alrededor del 10% son de residuos agroindustriales que son aprovechados para 

combustibles (biogás), energías limpias (Amezcua et al., 2019) 

 

2.2. Biorrefinería 

Una biorrefinería es la conversión de biomasa en productos químicos, 

combustibles o energía que integra procesos y equipos para la transformación de la 

materia prima (Cheng, 2020, Velvizhi et al., 2022 & Saral et al., 2022). La bioeconomía 



 

también es importante dentro del concepto de biorrefinería. La evaluación técnico-

económica es útil para optimizar y mejorar diversos procesos de conversión de 

biomasa para la sostenibilidad de la biorrefinería (Saral et al., 2022). Una estrategia 

óptima para la conversión sostenible de biomasa en el contexto de una biorrefinería 

implica procesos híbridos que implican el uso de tecnología enzimática, química y/o 

termoquímica. Entre estas alternativas, la de interés para este proyecto es la de 

pirolisis de biomasa. 

 

2.3. Bioaceite 

El bioaceite es un líquido color marrón oscuro que contiene más de 400 

compuestos que incluyen hidrocarburos y compuestos oxigenados tales como: 

cetonas, ácidos, esteres, aldehídos, alcoholes, fenoles, éteres, levoglocusano, entre 

otros (Bakhtyari et al., 2017). El bioaceite puede ser utilizado como combustible o 

producto químico. Se puede clasificar en tres categorías: compuestos carbonílicos 

pequeños (ácidos, cetonas, aldehídos), compuestos a base de azúcar (furanos e 

hidroazúcares) y compuestos a base de lignina (fenoles, oligómeros aromáticos). Por 

ejemplo, algunos de los compuestos importantes que forman el bioaceite son: 

a) Aromáticos 

b) Cetonas 

c) Ácidos 

d) Furanos 

e) Furfurales 

f) Esteres 

g) Parafinas 

h) Olefinas 

i) Levoglocusano 

Por lo general, el bioaceite presenta una baja relación H/C y una alta cantidad 

de agua que disminuyen el poder calorífico afectan la densidad, la viscosidad, la 

estabilidad y pH, que se encuentra entre 3 y 4. Además, debido a los ácidos 



 

carboxílicos presentes lo hacen corrosivo e inestable para su uso (Bakhtyari et al., 

2017, Tan et al., 2018, Cheng et al., 2020 & K N et al., 2022). 

2.4. Procesos de valorización del bioaceite 

Existen al menos dos métodos para la mejora catalítica del bioaceite derivado 

de la pirólisis: a) Hidrodesoxigenación (HDO), b) rompimiento catalítico (Edward et al., 

2000). 

 

2.4.1. Hidrodesoxigenación (HDO) de bioaceites 

La Hidrodesoxigenación (HDO) es un hidrotratamiento catalítico con H2 o 

solventes donantes de hidrógeno que opera a presiones entre 30-140 bar, para que el 

oxígeno presente se convierta en H2O. El consumo de H2 y las condiciones de 

operación, dependen del contenido del reactante y de los compuestos oxigenados 

presentes en la biomasa. El uso de un catalizador selectivo permite la conversión hacia 

productos químicos de interés (Li et al.,2020). La desventaja de la HDO es el costo por 

el consumo de H2, la alta presión requerida y la formación de coque, de hecho, se 

recomienda un pretratamiento del bioaceite previo a la HDO a temperaturas por arriba 

de 600°C (Sharifzadeh et al.,2019). 

 

2.4.2. Craqueo catalítico 

El craqueo catalítico no emplea H2 y el oxígeno presente del bioaceite se 

remueve empleando catalizadores solidos ácidos como las zeolitas (Wang et al., 

2020). El craqueo es un proceso de refinación en donde se descomponen las 

moléculas grandes de hidrocarburos en moléculas más livianas por medio de 

temperatura y presión, utilizando catalizadores para aumentar el rendimiento de 

productos químicos a partir del crudo. Por lo tanto, es eficiente para el mejoramiento 

del bioaceite debido a que la operación es a presión atmosférica y temperaturas entre 

300-650°C, para la obtención de olefinas ligeras tales como etileno, propileno y 

butileno. Sin embargo, existe deposición de coque que causa desactivación catalítica 

(Bakhtyari et al.,2017, OPIS Spanish 2018). Y de acuerdo con la sección 2.3 es interés 



 

particular la obtención de olefinas ligeras a parir del líquido formado por la pirolisis de 

BLR. Las olefinas ligeras (sección 2.14) se producen a partir del craqueo de petróleo 

crudo, el craqueo requiere calentamiento para el rompimiento de los enlaces C-C y 

con el uso de zeolitas (sección 2.7) mejoran las reacciones químicas tales como 

decarbonilización, aromatización isomerización, craqueo, donde también mejoran la 

selectividad los cual hace posible una mejor distribución de productos. La acidez de 

las zeolitas son las que promueven estas reacciones, que vienen de sitios ácidos 

llamados Brönsted, además de la estructura de los canales del catalizador, los cuales 

se detallan en secciones más adelante. Por lo que las zeolitas son un material eficiente 

para el craqueo de bioaceite debido a su estabilidad y alta acidez (Forghani et al., 

2016, Wang et al., 2020, Gholami 2021, Dong et al., 2022). 

 

2.5. Estrategia de estudio de valorización del bioaceite 

La naturaleza y extensión del proceso de rompimiento catalítico es función de 

las condiciones de operación, entre ellas la temperatura, el flujo de la alimentación y 

el volumen del reactor (o el peso del catalizador, para sistemas heterogéneos). 

Comúnmente se usa el concepto del tiempo espacial, que es la relación entre el 

volumen del reactor y el flujo volumétrico en la alimentación (Fogler, 1998). En el caso 

de sistemas heterogéneos, el tiempo espacial se puede definir como la relación entre 

el peso del catalizador (W) y el flujo másico en la alimentación (F) medido a las 

condiciones de operación del reactor; esta relación se expresa típicamente como W/F 

(Hu et al., 2020; Rezaei et al., 2014). 

 

2.5.1. Reactor a nivel laboratorio 

Parte fundamental en el proceso de craqueo es la elección del reactor, pues 

tiene gran influencia en la transferencia de calor, el tiempo de residencia, el contacto 

de la alimentación con el catalizador. A escala laboratorio los más utilizados son: i) 

Reactores de lecho fijo, ii) Reactores de lecho fluidizado, y iii) Reactores cónicos 

(Hafeez et al.,2019). El reactor de lecho fijo consiste en empaquetar el catalizador 



 

sólido dentro en un tubo cilíndrico, la alimentación entra por un extremo y el producto 

sale por el otro. El nivel de conversión depende de la composición de la alimentación, 

de cantidad de masa cargada al reactor, así como de las condiciones de P y T en el 

reactor. La descarga del reactor ocurre en fase gas. En ocasiones, la descarga se pasa 

por un condensador para colectar posibles fracciones liquidas y la corriente de gas se 

pasa a un sistema de análisis por cromatografía de gases (Worstell, 2014). De ser este 

el caso, los análisis de cromatografía se extienden también a la fracción líquida. 

 

2.6. Moléculas modelo 

Debido a la complejidad del bioaceite, se puede fraccionar y elegir una fracción 

del bioaceite para facilitar su conversión selectiva. En las etapas de estudios 

preliminares, el uso de moléculas modelo ayuda a predecir el efecto de cierto tipo de 

compuestos en el rendimiento y facilita la propuesta de una ruta de reacción hacia 

olefinas ligeras (Rezae et al., 2014). 

 

2.6.1. n-Hexano 

Siendo el n-hexano (n-C6) una de las moléculas modelo más estudiadas para el 

craqueo catalítico es una molécula simple, el n-C6 como molécula modelo puede 

implementarse a nivel laboratorio para el estudio de catalizadores ZSM-5, por lo que 

permite entender el comportamiento de los catalizadores utilizados en condiciones 

específicas. El hexano es un alcano no ramificado con seis átomos de carbono (C6H14) 

figura 2-2. Es no polar y volátil (National Center for Biotechnology Information). El 

craqueo catalítico de alcanos ligeros como n-Hexano es de interés debido a que se 

centra en la producción de olefinas ligeras según Xin et al., (2017). 

 

Figura 2-2 Estructura química de la molécula modelo Hexano (NIH, 2022) 



 

El craqueo catalítico de alcanos ligeros como el n-hexano se han estudiado 

sobre varios catalizadores de zeolita siendo, entre ellos la zeolita ZSM-5 reconocida 

por su alta estabilidad térmica e hidrotermal, alta acidez, resistente a la desactivación 

por coque (Wang et al., 2015). Además, Rownaghi et al., (2012) a partir de n-C6 sobre 

ZSM-5 demostró el efecto del catalizador reduciendo el tamaño de cristal, y 

disminuyendo los sitios ácidos de la superficie externa mejoraron en la conversión y 

selectividad respectivamente. De acuerdo con Afroukhteh et al., (2018) a partir de n-

hexano sobre ZSM-5 producen olefinas ligeras a 500-600°C, indicando además del 

efecto de la acidez del catalizador y la selectividad de olefinas ligeras. Y para Ji et al., 

(2018) el craqueo catalítico de n-C6 sobre ZSM-5 jerárquica, demuestran que la ZSM- 5 

jerárquica mejora la reacción y disminuye la deposición de coque, esta deposición de 

coque del craqueo de n-C6 se restringió debido a la disminución de la cantidad de ácido 

por el aumento de fósforo. La cantidad de deposición de coque disminuyó y alcanzó el 

mínimo de 23 mgg−1 para 0.5HF-ZSM5-1P, que fue cuatro veces menor que la ZSM-5 

original. Asimismo, Sun et al., (2020) utiliza diferentes relaciones de Al sobre ZSM-5 

para el craqueo catalítico de n-C6, obteniendo que la mayor estabilidad se tiene a partir 

de la zeolita ZSM-5 con mayor contenido de Al, debido a que tiene menor desactivación 

porque se favorece la conectividad de los canales, mejorando la difusividad. 

 

2.6.2. Octano y Octeno 

De acuerdo con múltiples autores, entre ellos Dong et al., (2022), el rompimiento 

catalítico octano y octeno son dos moléculas modelo cuyos estudios cinéticos permiten 

elucidar mecanismos implicados en la formación de olefinas ligeras. De esta forma el 

1-octeno y octano se usan como compuestos modelo de las fracciones de aceite de 

pirólisis de diversos materiales orgánicos y de plásticos. Típicamente, la conversión de 

estas moléculas modelo ocurre alrededor de 500°C, Patm y, en presencia de ZSM-5, 

se observa una fracción preferente de olefinas ligeras en los productos. En los estudios 

de Dong et al., los productos obtenidos del rompimiento de octano son similares a los 

productos del 1-octeno (parafinas, olefinas, aromáticos). Además, los autores 

mostraron que el uso de una ZSM-5 mesoporosa, la selectividad de los productos se 



 

mantuvo estable durante 70 h. Estudios similares fueron reportados por Xiao et al., 

(2022), quienes usaron una ZSM-5 jerárquica en la que se mejoró la densidad de sitios 

Brönsted para el rompimiento catalítico de n-octano, a 600°C. En este caso, la 

selectividad de propeno aumentó hasta un 70% comparada con la ZSM-5 original. Sin 

embargo, la selectividad de etileno y buteno disminuyó con el incremento de sitios 

Brönsted debido a que se inhibieron las reacciones de transferencia de hidrogeno. 

 

2.7. Catalizadores modelo 

El propósito del catalizador es el aumentar la velocidad de la reacción, aumentar 

a selectividad, y evitar la desactivación durante la reacción. Algunos de los 

catalizadores más usados para el rompimiento catalítico de hidrocarburos son las 

zeolitas, que son aluminosilicatos microporosos. Introducidos exitosamente s a finales 

de 1954 en la industria petroquímica (Ribeiro & North Atlantic Treaty Organization. 

Scientific Affairs Division 1984). Las zeolitas se forman naturalmente por la actividad 

volcánica o se sintetizan en el laboratorio (Chen et al., 2020). Las diferentes familias 

de zeolitas, naturales o sintéticas son importantes en la industria química por: la alta 

superficie específica, selectividad de forma, acidez, hidrofilicidad, estabilidad 

hidrotermal y resistencia mecánica. La síntesis de nuevas zeolitas y/o su apropiada 

modificación es importante para la catálisis heterogénea, la separación y la adsorción 

de gases, el tratamiento de aguas y la electroquímica, etc. (Ibarra et al., 2019, 

Khaleque et al., 2020, Hernandez et al., 2020). 

Los catalizadores a base de zeolitas son selectivos de acuerdo por el paso de 

moléculas en los microporos de su estructura lo que permite la separación de 

moléculas según su forma y tamaño (Soltanian, et al., 2020). Así mismo, la estabilidad 

del catalizador depende de la forma y el tamaño de los microporos, que condicionan 

el transporte de reactivos y productos en la estructura zeolítica y, en consecuencia, 

determinan efectos de desactivación por bloqueo de los poros y/o formación de coque, 

que reduce el rendimiento y afecta la selectividad del catalizador (Hu et al., 2020, Kim 

et al., 2020). 

 



 

2.7.1. Estructura de las zeolitas 

Estructuralmente, una zeolita es un aluminosilicato cristalino, con fórmula 

empírica de una zeolita 

M2/nO · Al2O3 · xSiO2 · yH2O 

Donde: 

M= cationes intercambiables del grupo I u II, o cationes metálicos. 

n= valencia del catión, presente durante el intercambio iónico después de la síntesis. 

x= valor mayor a 2. 

La estructura de red tridimensional de iones de oxígeno y dentro de los sitios 

tetraédricos formados por el oxígeno pueden tener un ion Si+4 o Al+3, y los tetraedros 

de AlO2
-determinan la carga estructural (Szostak, 1989), figura 2-3. 

 

Figura 2-3 Estructura de la zeolita Palčić & Valtchev (2020)  

2.7.2. Morfología de las zeolitas  

Los diámetros de poro de las estructuras de las zeolitas tienen un tamaño 

característico alrededor de 0.3 nm a 0.8 nm, que determinan el tamaño de las 

moléculas de los reactantes que pueden fluir a través de la estructura para adsorberse 

y luego llevar a cabo reacciones sobre el sitio activo. Por ejemplo, el tamaño de 

abertura del poro de una zeolita de 0.5 nm, adsorbe selectivamente pequeños 

hidrocarburos no ramificados (alcanos, alquenos) y los hidrocarburos ramificados son 

grandes para poder entrar en los poros de la estructura (Szostak, 1989, Alberti et al., 

2001 & Hattori, 2018).  

Además de la apertura del poro, otros factores que contribuyen en la en el 

proceso catalítico es la forma del poro, la cual depende de factores como la 

configuración de átomos, la relación Si/Al y la presencia de cationes. Estas estructuras 



 

son representativas de cada tipo de zeolita y, actualmente, pueden ser modificadas 

por técnicas químicas para lograr estructuras con las características de interés para 

una reacción específica (Szostak, 1989 & & Hattori, 2018). 

 

2.7.3. Acidez de las zeolitas 

La actividad y la selectividad de las zeolitas están determinadas por los sitios 

activos, que se generan por un desequilibrio en la carga entre el silicio y el aluminio 

que forma la estructura de la zeolita, en la estructura. De hecho, cada átomo de 

aluminio en la estructura induce una diferencia de cara que se compensa con un catión; 

cuando este catión de un H+ se genera un sitio de carácter ácido. En mayor detalle, la 

la naturaleza de este sitio acido puede ser tipo Brönsted o Lewis (Szostak, 1989; 

(Busca, 2017, Hattori, 2018, Palčić, 2020). De esta forma, el número de sitios ácidos 

generados en una zeolita es proporcional al contenido de Al y, complementariamente 

los cambios en la relación Si/Al se reflejan en las propiedades catalíticas. El contenido 

de Al también se puede expresar como la relación Al/(Al+Si) (fracción molar de los 

tetraedros AlO4 en el número total de tetraedros AlO4 y SiO4 (Hattori, 2018). 

Los sitios ácidos se identifican como Brönsted o Lewis. Los sitios Brönsted 

donan un protón y los Lewis aceptan un par de electrones. Los sitios ácidos Brönsted 

son importantes para la producción de aromáticos, olefinas y para la remoción de 

oxígeno de las moléculas (Yi et al., 2022) De acuerdo con la figura 2-5 se tiene la 

estructura de la zeolita unidos por átomos tetraédricos indicando donde se encuentra 

los sitios Brönsted, estos sitios ácidos se encuentran unidos por α, el valor de α se 

refiere al protón que se transfiere. La fuerza del sitio acido es la energía requerida para 

separar un protón de su anión, el aumentar los ángulos de enlace resulta una mayor 

acidez por sitio ácido, ya que la deprotonación de los grupos OH requiere menos 

energía (Edward, 2000 & Hattori, 2018).  



 

 

Figura 2-4 Fuerza de los sitios ácidos Brönsted en catalizadores de Zeolita (Palčić, 2020)  

Uno de los métodos de caracterización de los sitios ácidos presentes en el 

catalizador es por espectroscopia de infrarrojo-adsorción de piridina adsorbida en un 

sitio ácido (FTIR de adsorción de piridina). La piridina es una molécula bastante estable 

en una amplia gama de condiciones de caracterización, lo que permite experimentos 

a alta temperatura. Los espectros FTIR de Piridina adsorbida se pueden usar para 

mediciones cuali y cuantitativas del número de sitios ácidos mediante la aplicación de 

la ley de Beer-Lambert (Zholobenko et al., 2020). Los sitios ácidos de Brönsted y Lewis 

se distinguen por las posiciones de la banda Infrarrojo del ion piridinio formado en los 

sitios ácidos de Brönsted y la piridina coordinada con los sitios ácidos de Lewis. Los 

sitios ácidos de Brönsted y sitios ácidos de Lewis dan las intensidades de las bandas 

a 1540 y 1450 cm-1, respectivamente. La fuerza ácida de ambos sitios se puede 

estimar cualitativamente por la temperatura a la que se desorbe la piridina (Hattori et 

al., 2018 & Szostak, 1989). Se hace notar que el craqueo de hidrocarburos requiere 

de sitios ácidos Brönsted fuertes. La actividad de craqueo sirve para medir la fuerza 

de los catalizadores ácidos sólidos. 

 

2.8. HZSM-5 

La HZSM-5 es una zeolita con alto contenido de sílice típicamente con (relación 

Si/Al >10) que se identificó por primera vez 1972. De forma ilustrativa (figura 2-6), la 

ZSM-5 tiene 10 anillos en su estructura, exhibe microporos de tamaño 0.56x0.53 nm, 



 

área superficial alrededor de 350 m2/g y adsorbe fácilmente alcanos como el n-hexano 

(Szostak, 1989, Hattori, 2018 & Cai et al., 2020). 

 

Figura 2-5 Estructura molecular de la ZSM-5, con poros y canales de la zeolita Almusawa (2020) 

La síntesis de nuevos materiales a base de ZSM-5 tiene una amplia variedad 

de parámetros para modificar como el contenido de Si, Al y OH, los cationes, los 

aditivos, el tamaño de poro, etc., donde cada uno contribuye a desarrollar para mejorar 

en el craqueo catalítico de moléculas modelo (Ribeiro & Szostak 1989, Hattori, 2018 & 

Khaleque et al., 2020).  

 

2.9. Necesidad de ZSM-5 modificadas 

Las zeolitas microporosas son de gran importancia para los procesos químicos, 

sin embargo, presentan limitaciones de difusión cuando los reactivos tienen las 

mismas o mayores dimensiones de los microporos por lo que disminuye su eficiencia 

de los sitios activos disponibles. Una solución a este problema es el desarrollo de 

zeolitas jerárquicas, según lo definido por la IUPAC los materiales jerárquicamente 

porosos contienen más de un dominio de poros, siendo entonces materiales 

microporosos-mesoporosos o macroporosos-mesoporosos (Lamb et al.,2020). Se 

tienen avances importantes en la síntesis y aplicaciones de estos catalizadores, se han 

utilizado ampliamente por su notable rendimiento catalítico, especialmente para la 

mejora de la actividad catalítica y la vida útil del catalizador, además de tener mayor 

estabilidad durante la reacción sin que se desactive ya sea porque se cubra los sitios 

ácidos, se pierda la superficie externa por la deposición de coque o por el bloqueo de 

los microporos (Maghfirah et al.,2020 & Khan et al., 2019). Los mesoporos hacen que 



 

sean accesibles a los reactantes voluminosos y mejoran aún las capacidades 

catalíticas de las zeolitas microporosas, estos mesoporos tienen un tamaño de 2-50 

nm y los macroporos ˃50nm.  

Existen diferentes estrategias para la creación de zeolitas jerárquicas y se 

clasifican como: 

i)  “Top down” literalmente de arriba hacia abajo que consiste en métodos físicos 

ii)  “Bottom up” literalmente de abajo hacia arriba se aplica métodos químicos y 

iii)  ensamblaje de nanozeolitas a partir de surfactantes se agrega a la estructura 

sobre la zeolita (Soltanian et al., 2020, Chen et al., 2020 & Kertens et al., 2020). 

En la figura 2-7 se esquematiza la creación de los mesoporos en la zeolita ZSM-

5 con una solución alcalina NaOH. 

 

 

Figura 2-6 Desilicación de ZSM-5 con solución alcalina para la creación de mesoporos en la estructura 

(Kertens et al., 2020). 

Diversos autores reportan que el uso de una zeolita jerárquica HZSM-5 

promueve la estabilidad y también tiene un impacto en la actividad y/o selectividad ya 

que modifica el tamaño de los poros y el número de sitios ácidos (Ishihara 2019, 

Maghfirah et al., 2020, Sakha et al., 2021 & Ren et al., 2021). 

 

2.9.1. Efecto de la porosidad en la selectividad 

Las moléculas que pueden entrar en los poros de la zeolita están limitadas en 

las dimensiones de los canales del catalizador, que se definen por el tamaño del anillo 

de la estructura. Por ejemplo, una molécula de alcano puede adsorberse en canales 

de 8 ,10 y 12 anillos. Pero sí el ciclohexano y el o-xileno que tiene mayor tamaño, no 



 

pueden adsorberse correctamente en una estructura de 8 anillos, por lo que una 

estructura de 12 anillos facilitara su adsorción (Szostak, 1989). 

Además, la generación de meso o macroporos en una zeolita mejora el acceso 

de las moléculas a los sitios activos. De acuerdo con Khan et al., (2016), al evaluar 

catalizadores ZSM-5 con diferentes morfologías, concluyeron que la mesoporosidad y 

el tamaño de los cristalitos mejora la actividad del catalizador. Los mesoporos 

incrementaron la conversión y la selectividad hacia olefinas y redujeron la formación 

de coque. Por otra parte, los microporos se bloquearon formando coque, mientras que 

no hubo formación de coque en el exterior o dentro de los mesoporos, dejando 

disponibles los sitios activos de los mesoporos para la reacción. 

 

2.9.2. Efecto de la acidez en la selectividad 

La Tabla 2-1 ejemplifica el efecto de la relación de Si/Al en la conversión de n-

C6 en condiciones similares a las que se propone utilizar en este estudio. 

 

Tabla 2-1 Efecto de la relación de Si/Al en la conversión de n-C6 y la selectividad de los productos de 

la reacción. 

 

 

De acuerdo con (Konno et al., 2012), la conversión de n-C6 depende de la 

relación de Si/Al de la zeolita. Por lo tanto, catalizadores con cantidades de Al más 

altas (es decir, relaciones Si/Al baja), genera más sitios ácidos. La tabla 2.1 muestra 

que para (Si/Al 300) la conversión es menor, pero la selectividad de propileno y buteno 

son altas (32 y 16%, respectivamente). Los autores explican esta elevada selectividad 

debido a que se forman a través de iones carbenio secundarios, que son 

energéticamente favorables para un mecanismo bimolecular. Por otra parte, la baja 

Referencia Catalizador P T W/F XC6 Selectividad (%mol) 

 (Si/Al) atm °C h % C2
= C3

= C4
= 

Konno H et 

al., 2012 

Nano-MFI (50) 1 550 0.5 93 12 16 6 

Nano-MFI (80) 1 550 0.5 82 14 21 8 

Nano-MFI (150) 1 550 0.5 68 12 29 11 

Nano-MFI (300) 1 550 0.5 26 8 32 16 



 

selectividad del etileno (8%) se explica por la baja formación de iones carbenio 

primarios, que es energéticamente desfavorable. 

 

2.10. Mecanismos del rompimiento catalítico de moléculas modelo  

Varios autores sugieren que el craqueo catalítico de hidrocarburos tiene lugar 

por un mecanismo bimolecular y monomolecular (Babitz et al., 1999, Xu et al., 2006). 

El mecanismo bimolecular es el proceso en cadena clásico. que involucra la 

transferencia de hidruro entre un alcano y un ion carbenio adsorbido seguido de 

isomerización y escisión. El paso de transferencia de hidruro no implica la interacción 

directa de un protón de Brönsted con una molécula de hidrocarburo, solo la 

transferencia de hidruro entre dos especies de hidrocarburos. El mecanismo 

monomolecular implica la protonación directa de un alcano, que posteriormente se 

rompe o se deshidrogena para producir un alcano (o dihidrógeno) y un alqueno. Por lo 

tanto, se espera que la velocidad de la ruta monomolecular ser más sensible a la fuerza 

ácida del protón de Brönsted que a la velocidad de la vía bimolecular (Babitz et al., 

1999). 

Algunas de las diferencias entre mecanismo bimolecular y monomolecular son: 

a) el mecanismo monomolecular ocurre a bajas conversiones del hidrocarburo y a 

alta temperatura, dando lugar a una distribución simple de los productos.  

b) el mecanismo bimolecular ocurre a alta conversión del hidrocarburo, y a baja 

temperatura y su distribución de los productos es compleja (Xu et al., 2006).  

De acuerdo con lo anterior, a partir de los productos obtenidos en el proceso de 

rompimiento se puede elucidar el tipo de reacciones que ocurren a las condiciones de 

T, P y W/F (Sakha et al., 2021).  

El desarrollo de modelos cinéticos y microcinéticos para la conversión de 

hidrocaburos sobre zeolitas (Planelles et al., 1985, Jolly et al., 1997, Babitz et al., 1999, 

Isernia et al., 2000, Luo et al., 2014 & Zhai et al., 2021), ha permitido identificar que las 

principales rutas de conversión implican las siguientes reacciones elementales: 

deshidrogenación, adsorción / desorción, isomerización, oligomerización, 

transferencia de hidrogeno, entre otras (Hui et al., 2020). En estos modelos, la 



 

conversión de alcanos es descrita a través de mecanismos de reacción de diferente 

grado de complejidad, que permite describir el efecto de las características del 

catalizador y de las condiciones de reacción en la distribución de productos de 

reacción.  

Desde una perspectiva muy general, (Lukyanov et al., 1994) sugirieron que las 

principales rutas de reacción para el rompimiento de n-C6 sobre HZSM-5 son las 

siguientes. 

Craqueo protolítico del enlace C-H de la molécula n-C6 

C6 + Z → C6
=Z + H2 

Craqueo protolitico del enlace C-C de la molécula n-C6 

C6 + Z → C6
=Z + C6-n  (2 ≤ n ≤ 5) 

Transferencia de H2 entre n-C6 y olefinas ligeras 

C6 + Cn
=Z → C6

=Z + Cn  (2 ≤ n ≤ 5) 

Oligomerización y craqueo de olefinas 

Cn
= + Cm

=Z ↔ Cn+m
=Z  (2 ≤ n, m ≤ 8,4 ≤ n +m ≤ 10) 

Adsorción y desorción 

Cn
= + Z ↔ Cn

=Z  (2 ≤ n ≤ 10) 

Donde Z es el sitio catalítico de la zeolita. 

El rompimiento de n-C6 sobre ZSM-5 da lugar a la formación de productos como 

metano, etano, propano, butano, etileno, propeno, buteno, pentanos, benceno, 

tolueno, xileno (Kubo et al., 2018). Los autores propusieron que estos productos logren 

la existencia de las dos vías clásicas para el rompimiento de n-C6: monomolecular y 

bimolecular. En el rompimiento monomolecular la etapa inicial, que ocurre 

preferentemente a temperatura elevada, refieren la protonación directa de la parafina 

para formar un ion carbenio (un átomo de carbono con tres enlaces simples de carga 

positiva), generando hidrógeno y una especie altamente reactiva que se encarga de 

desencadenar después todas las reacciones antes mencionadas. Por otra parte, el 

rompimiento bimolecular ocurre a baja temperatura y cuando hay presencia de 

olefinas. Este proceso inicia por la adsorción de una olefina para generar el ion 

carbenio; posteriormente, hay una transferencia de hidruros entre una molécula de 



 

parafina y el ion carbenio para generar especies monoméricas que progresivamente 

oligomerizan a estructuras más largas. Estas especies pueden estar sujetas a 

procesos de isomerización y de rompimiento β (que ocurre en el carbono b con 

respecto al ion carbonio). Este mecanismo da lugar a una compleja red de reacción 

que se describe con sofisticados algoritmos (Jolly et al., 1997). En general, se espera 

que el mecanismo monomolecular sea más sensible a la fuerza acida de un sitio 

Brönsted que la ruta bimolecular. 

Para Lukyanov et al., (1994), el craqueo de n-C6 sobre HZSM-5 (Si/Al=34, 240, 

280) a temperaturas de 400 y 500°C ocurre a través del mecanismo monomolecular. 

Similares resultados fueron reportados por Babitz et al., (1999) para la conversión de 

hexano sobre ZSM-5 (Si/Al=25) a 480-540°C. Estos resultados fueron también 

reportados por Nakasaka et al., (2013) para el craqueo catalítico de n-C6 sobre una 

zeolita tipo MFI (Si/Al=320) de 475-650°C.  

En un estudio clásico, Babitz et al., (1991) demostraron el mecanismo 

monomolecular con una cinética de primer orden para el craqueo catalítico de n-C6 

sobre una HZSM5. Para este propósito, realizaron estudios a diferentes valores de 

W/F, asegurando que la conversión fuera en todos los casos de 1-30%. El postulado 

fue que, si la reacción era de primer orden, se debía encontrar un ajuste lineal del 

avance de la reacción (expresado por la relación In (1-X), donde X es la conversión de 

n-C6) con respecto el tiempo espacial (W/F). Con la figura 2-8 Babitz et al., 

demostraron que la reacción de rompimiento de n-C6 era de primer orden. 



 

 

Figura 2-7 Cinética de primer orden para n-hexano sobre HZSM-5 a las temperaturas de 480 (■), 500 

(●), 520 (▲) y 540°C (♦). (Babitz et al.,1991) 

 

2.11. Efecto de los parámetros de operación 

Como se documentó en la sección anterior, el mecanismo de la conversión de 

n-C6, que determina la actividad y selectividad, depende de varios factores (Soltanian 

et al., 2020): 

i) naturaleza y del número de los sitios ácidos. 

ii) condiciones de operación: concentración de olefinas en la alimentación, T, P y 

velocidad espacial. 

 A continuación, se hace una revisión general del efecto de los parámetros de 

operación más importantes. 

 

2.11.1. Efecto de la Temperatura  

La optimización del craqueo catalítico depende directamente de las condiciones 

controladas de las variables de temperatura y presión. De hecho, la temperatura 

determina selectivamente la ocurrencia de las reacciones químicas elementales en 

función de su energía de activación. Cualitativamente, un rango de temperaturas bajo, 



 

que en caso de la conversión de n-C6 ocurre de <450°C, se favorecen las reacciones 

con menor energía de activación. Por el contrario, un rango de temperaturas de 

>450°C favorecerá las reacciones con mayor energía de activación. Para evitar la 

competencia de reacciones secundarias, la conversión debe mantenerse baja. Por lo 

tanto, el rango de temperatura de reacción cambia de una zeolita a otra. Las 

actividades de diferentes tipos de zeolitas y SiO2-Al2O3 amorfas para el craqueo de 

hexano se encuentran en el rango de temperatura de reacción de 170 C-550 C (Hattori, 

2018). Otro aspecto que ilustra el efecto de la temperatura es el mecanismo de 

iniciación de la reacción. Si la alimentación consiste solo de alcanos se debe activar el 

catalizador el rango de temperaturas nominalmente elevadas para propiciar la 

iniciación de la reacción. De otra forma, la reacción no inicia. Si un catalizador solo se 

exhibe al rango nominal de temperaturas bajas, entonces la iniciación de la reacción 

solo puede ocurrir si hay olefinas presentes en la alimentación. Por otra parte, una vez 

que se fija la temperatura el balance de las reacciones elementales determina la 

conversión y la selectividad que se observen a la descarga del reactor. En una serie 

de experimentos, lo ideal es evaluar las condiciones de actividad y selectividad a una 

determinada temperatura y, de no existir desactivación, se puede fijar una nueva 

temperatura para evaluar el comportamiento catalítico en una condición de operación 

diferente. 

De forma más específica, Rownaghi et al., (2012) y Afroukhteh et al., (2018) 

evaluaron el efecto de la temperatura en la conversión de n-C6 en presencia de 

HZSM- 5. Los principales resultados se documentan en la tabla 2-2. Los autores 

demostraron que la disminución de la T, con la misma relación Si/Al=500 de la HZSM5 

disminuyó la conversión de n-C6 y la selectividad hacia olefinas, esto se explicó debido 

a la existencia de un menor número de sitios ácidos. Por otra parte, para una misma 

relación Si/Al, el aumento de T mejoró la actividad y la selectividad de etileno, propileno 

y butileno, sugiriendo que a T alta el etileno se forma a través de iones carbenio 

primarios energéticamente desfavorables. El rendimiento de olefinas ligeras es mayor 

con la HZSM-5-100 que el de HZSM-5- 500, el rendimiento máximo hacia olefinas 

ligeras fue de alrededor de 76% en HZSM-5-100 a 470 °C. El aumento de la 



 

temperatura, la disminución del contenido de aluminio contribuye a la ruta de craqueo 

protolítico (monomolecular). 

Afroukhteh et al., (2018) demostraron el efecto de la temperatura en el 

comportamiento del catalizador, donde la relación de Si/Al=50 tiene mayor conversión 

de n-C6. La acidez depende de la relación Si/Al, cuanto mayor sea el contenido de Al, 

más sitios ácidos están disponibles, por lo tanto, se esperaba valores bajos de 

conversión para ZSM-5(300). La selectividad de etileno aumenta a temperaturas altas 

debido a que el etileno se formó a través de iones de carbonio primario, lo que requiere 

una alta energía de activación, porque una temperatura más alta tiene una alta energía 

de activación. 

Tabla 2-2. Efecto de la Temperatura en el craqueo catalítico de n-hexano 

 

 

Para propileno con cualquier relación de Si/Al es mayor a comparación de 

etileno o buteno, y la relación Si/Al=300 tiene la mayor selectividad de propileno. La 

temperatura tiene una influencia favorable en el rendimiento de ZSM-5, lo cual provoca 

un aumento de la conversión y la selectividad de las olefinas. A mayor temperatura es 

ventajoso para el craqueo. Y la reacción de craqueo sobre ZSM-5(50) es más efectiva 

Referencia Catalizador P T W/F XC6 Selectividad (% mol) 
Rendimiento  

OL 

 Si/Al atm °C h % C2
= C3

= C4
= % 

Rownaghi et 

al., (2012) 

HZSM-5 (100) 1 370 3 68 23 32 16 48 

HZSM-5 (100) 1 470 3 91 27 38 19 76 

HZSM-5 (500) 1 370 3 35 13 18 9 14 

HZSM-5 (500) 1 470 3 72 22 28 16 47 

Afroukhteh 

et al., (2018) 

ZSM-5 (50) 1 500 16 88 6 8 3 - 

ZSM-5 (50) 1 550 16 89 9 11 3 - 

ZSM-5 (50) 1 600 16 94 14 15 5 - 

ZSM-5 (300) 1 500 16 42 11 31 5 - 

ZSM-5 (300) 1 550 16 57 15 30 5 - 

ZSM-5 (300) 1 600 16 64 20 27 5 - 



 

a temperaturas más altas, mientras que para ZSM-5(300) no tiene un impacto 

significativo elevar la temperatura de 550 a 600°C. 

 

2.11.2. Efecto de la Presión 

Con respecto a la presión, prácticamente la totalidad de los estudios se hace a 

Presión atmosférica. En caso de que la presión fuera diferente a la atmosférica o 

cambiara durante la reacción, se presenta entonces un efecto en la termodinámica y 

en la cinética del proceso que repercute sin duda en la actividad y selectividad de la 

reacción (Gholami et al., 2021). 

 

2.11.3. Efecto del Tiempo Espacial (W/F) 

Como se indicó en la sección 2.5, el tiempo espacial para una reacción 

heterogénea se refiere a la relación del peso del catalizador (W) sobre el flujo másico 

del reactante (FAo). Nominalmente, se define como: 

𝝉′ ≋
𝑾

𝑭𝑨𝑶
=

𝒈𝐜𝐚𝐭

𝒈𝒓𝒆𝒂𝒄𝒕𝒂𝒏𝒕𝒆

𝒕

≈ 𝒕 

En la tabla 2-3 se ilustra el efecto del tiempo espacial en la conversión de n-C6. 

De acuerdo con los trabajos de Konno et al., (2012), Para un catalizador dado, MFI-

150, un mayor W/F disminuyó la conversión de n-C6. 

Tabla 2-3. Efecto del tiempo espacial W/F en el craqueo catalítico de n-C6. 

 

Referencia Catalizador P T W/F XC6 Selectividad (% mol) 

 Si/Al atm °C h % C2
= C3

= C4
= 

Konno et al., 

(2012) 

nanoMF I(50) 1 550 0.5 93 12 16 6 

nanoMF I(80) 1 550 0.5 82 14 21 8 

nanoMF I(150) 1 550 0.5 68 12 29 11 

nanoMF I(300) 1 550 0.5 26 8 32 16 

Konno et al., 

(2012) 

MFI(S)-150 1 650 0.125 94 21 33 4 

MFI(M)-150 1 650 0.125 92 23 30 7 

MFI(L)-150 1 650 0.125 95 24 29 6 



 

2.12. Relevancia de las olefinas ligeras  

Las olefinas tienen la fórmula general: CnH2n, tienen un doble enlace carbono-

carbono (C=C) (IUPAC 2014). Este doble enlace, es un enlace corto por lo que resulta 

más fuerte que el enlace simple, se requiere mayor energía para romper un enlace 

doble, y estos enlaces son más reactivos, debido a que, son susceptibles a las 

reacciones de adición como la polimerización (Stauffer et al., 2007). Las olefinas 

ligeras tienen de C2 a C4 y las superiores son ≥C5
+. Las olefinas ligeras son etileno 

(C2H4), propileno (C3H6) y butileno (C4H8) y, se producen industrialmente por pirólisis 

y craqueo catalítico (Kumar, 2017). Las olefinas no son naturales, se forman durante 

un proceso de conversión del petróleo o de biomasa (Fahim, 2010). Las olefinas ligeras 

son los componentes básicos de la industria petroquímica, ya que se suministra 

cientos de millones de toneladas de materias primas a la industria química (Blay et al., 

2018). 

La obtención de productos químicos valiosos como las olefinas ligeras forman 

parte de “los bloques de construcción” en la industria química ya que son 

intermediarios para polímeros y otros productos (Ruiz et al.,2013).  

La creación de productos a partir de polímeros utilizando olefinas no es un tema 

nuevo, diferentes empresas de manera global se encuentran compitiendo actualmente 

en el mercado de los plásticos. Las industrias proponen productos innovadores que 

puedan igualar los productos obtenidos de fuentes fósiles, pero, aunque los productos 

del crudo se mantengan como la primera opción, los bioproductos son un reemplazo 

directo de los plásticos tradicionales que ayudan a disminuir el impacto y la huella de 

carbono en el planeta. Entre las empresas que utilizan biopolímeros están: i) Arkema 

(Francia), ii) BASF (Alemania), iii) Nature Works (EE.UU), iv) Plantic (Australia), v) 

Novamont (Italia), tanto para los envasados como para los productos alimenticios son 

las áreas con el mayor mercado a nivel mundial de biopolímeros (Market Research 

Future 2018). 

 



 

2.12.1. Etileno 

El etileno figura 2-9, es el compuesto orgánico más simple contiene doble 

enlace carbono-carbono. La fuente natural de este alqueno proviene del petróleo 

(Encyclopedia Britannica, 2022).  

 

Figura 2-8. Estructura tridimensional del etileno (NIH, 2021) 

El uso de etileno como monómero pasa por una polimerización del etileno y 

resulta el polietileno, un polímero que tiene muchos usos, como la producción de 

películas de embalaje, revestimientos de alambre y botellas comprimibles 

(Encyclopedia Britannica, 2022). Debido a la cantidad producida de etileno, una 

empresa dedica a su obtención produce alrededor de más de 1,500,000 ton/año 

(Panorama actual de la Química, sitio UNAM, 2017), entendido esto, es necesario e 

buscar alternativas de fuentes renovables para su producción.  

 

2.12.2. Propileno 

El propileno figura 2-10, también llamado propeno, es un hidrocarburo gaseoso 

su fórmula es C3H6 y se obtiene a partir de petróleo (Encyclopedia Britannica 2022). 

 

Figura 2-9 Estructura tridimensional del propileno NIH (2021) 



 

Con una producción de 90.6 toneladas métricas en 2021 y el aumento de la 

producción de propeno se debe al amplio uso de este, como la fabricación de 

propilenglicol, alcohol isopropílico, poligas químico, acetona, ácido acrílico, etc., y a la 

fuente natural para la producción de propeno es el petróleo (BlueWeave Consulting 

Research marzo, 2022). 

 

2.12.3. Butileno 

El butileno figura 2-11, se utiliza principalmente en sectores como: automotriz 

embalaje, farmacéutica, electrónica, etc., además del uso de plásticos para envasados 

da como resultado en la demanda de buteno y la producción de buteno es alrededor 

de 10,000 toneladas al año (Transparency Market Research 2021). 

 

Figura 2-10. Estructura tridimensional del butileno (NIH, 2021) 

 

  



 

2.13. Hipótesis  

El rompimiento catalítico de n-C6 es un modelo pertinente del rompimiento 

catalítico de hidrocarburos selectivo hacia olefinas ligeras utilizando catalizadores a 

base de zeolita ZSM-5 (microporosa). En el rango de operación de interés, Patm, 

T  400- 550 C y W/F 0.357 y 0.577 gCat gC6
-1 h, es posible encontrar un conjunto de 

condiciones de operación que permitan lograr conversiones de n-C6 mayores al 80% 

y selectividades a propileno mayores al 30%, si se regulan apropiadamente:  

i)  La acidez del catalizador (específicamente de número de sitios Brönsted).  

ii)  Incrementar la fracción de mesoporos del catalizador 

  



 

3. Justificación  

La producción de los productos químicos en las refinerías del futuro dependerá 

de la existencia de procesos técnicamente eficientes, que demanden menos energía, 

que no vayan en detrimento del medio ambiente. En este contexto, Así como 

Alabdullah (2020) indican, se deben promover procesos que permitan: 

i) Diversificar las materias primas, no solo a productos fósiles sino a materiales 

alternativos que sean renovables, como los residuos agrícolas, o que satisfagan 

procesos de economía circular, como el caso de los desechos plásticos. 

ii) Eficientar las condiciones de operación del reactor para minimizar la formación 

de subproductos indeseables. 

iii) Mejorar el diseño estructural y la configuración del sitio activo (tipo, número y 

densidad de sitios ácidos) del catalizador, para mejorar la estabilidad y controlar 

mejor la selectividad hacia los productos de interés. 

A nivel de laboratorio, un reto básico se centra en evaluar el efecto que las 

condiciones de operación pueden tener en la conversión de hidrocarburos sobre 

catalizadores a base de zeolita ZSM-5 con diferente morfología y acidez, para 

promover la formación selectiva de olefinas ligeras. La adecuada correlación de las 

propiedades del catalizador con la estabilidad, rendimiento y selectividad es el punto 

muy relevante para optimizar las condiciones de operación a nivel piloto e industrial. 

  



 

4. Objetivos 

4.1. Objetivo general  

Validar las condiciones de T y W/F que promueven una alta conversión en el 

rompimiento catalítico de n-C6 sobre una zeolita ZSM-5, de forma estable y selectiva 

hacia olefinas ligeras, evaluando el efecto de la relación de Si/Al en la zeolita y del uso 

de una estructura jerárquica. 

 

4.2. Objetivos específicos  

• Evaluar la estabilidad, conversión y selectividad de la conversión de n-C6 en 

olefinas ligeras con una zeolita H-ZSM-5 (microporoso) con diferentes 

relaciones de Si/Al, a T de 400-550°C y con W/F de 0.2-1.1(gCat·gC6
-1·h.) 

• Evaluar la estabilidad, conversión y selectividad de la conversión de n-C6 en 

olefinas ligeras con una zeolita jerárquica (micro-mesoporosa), a T de 400-

550°C y W/F de 0.2-1.1(gCat·gC6
-1·h.) 

• Identificar las mejores condiciones de operación que favorecen la conversión 

de n-C6 en olefinas ligeras en el conjunto de materiales y condiciones de 

operación utilizadas.  

  



 

5. METODOLOGÍA 

6. RESULTADOS 

7. CONCLUSIONES  
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