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Resumen 

 

En este trabajo se estudió el bagazo de Agave Salmiana (BAS) mediante 

pirólisis y pirólisis asistida con catalizadores, para la producción de productos químicos 

de alto valor agregado como aromáticos (benceno, tolueno), olefinas (eteno, 2-buteno, 

1,3-butadieno), furanos (furano, furfural, 2-metilfurano) y compuestos oxigenados 

(ciclohexanona, 2-metilbutanol y propanona). Se estudió la descomposición térmica 

del BAS desde temperatura ambiente hasta 700 °C con una velocidad de 

calentamiento de 10 °C/min. La hemicelulosa se descompone entre 180 °C y 290 °C, 

seguido de la celulosa entre 290 °C y 350 °C, y la lignina se descompone en un 

intervalo más amplio y con un máximo de descomposición entre 450 °C y 490 °C.    

Se sintetizaron los catalizadores MCM-41 y Fe-MCM-41 (MCM-Fe) siguiendo el 

método hidrotérmico; así como V/MCM-Fe, Mg/MCM-Fe y V-Mg/MCM-Fe mediante la 

técnica de impregnación húmeda incipiente. Estos catalizadores poseen una 

estructura mesoporosa de poros unidimensionales hexagonales con un diámetro 

promedio de poro de 3.4 nm, determinado mediante DRX, SAXS, TEM y fisisorción de 

nitrógeno. Estos catalizadores se emplearon durante la pirólisis catalítica del BAS, 

demostrándose que presentan buena actividad catalítica en procesos de 

desoxigenación, que pueden mejorar la selectividad hacia compuestos deseables, y 

disminuir la producción de ácido acético y metanol principalmente.   

Adicionalmente, se realizó la simulación molecular de la estructura de MCM-Fe 

mediante DFT (Gaussian 09), y en ella se realizaron adsorciones sistemáticas de 

amoniaco, determinándose energías de adsorción sobre sitios ácidos Lewis y 

Brönsted. 

 

Palabras clave: biomasa lignocelulósica, pirólisis, pirólisis catalítica, Agave salmiana, 

bagazo, MCM-41, MCM-Fe, furanos, simulación molecular, DFT, bioaceite, olefinas, 

compuestos aromáticos, desoxigenación, mejoramiento catalítico.
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Abstract 

 

In this work, the pyrolysis of Agave Salmiana bagasse was studied in the 

presence and absence of catalysts, for the production of high value-added chemicals 

such as aromatics (BTEX), olefins (ethene, 2-butene, 1,3-butadiene), furans (furan, 

furfural, 2-methylfuran) and oxygenated compounds (cyclohexanone, 2-methylbutanol, 

and propanone). The thermal decomposition of Agave Salmiana bagasse was studied 

between room temperature and 700 °C at a heating rate of 10 °C/min, determining that 

hemicellulose decomposes between 180 °C and 290 °C, followed by cellulose between 

290 °C and 350 °C, and lignin decomposes in a wider range with a maximum 

decomposition rate between 450 °C and 490 °C. 

MCM-41, Fe-MCM-41 (MCM-Fe), V/MCM-Fe, Mg/MCM-Fe, and V-Mg/MCM-Fe 

mesoporous catalysts with moderate acidity were synthesized using the hydrothermal 

method (MCM-41, MCM-Fe), and incorporation of Mg and V by the incipient wetness 

impregnation method. These catalysts were characterized by XRD, SAXS, SEM, TEM, 

pyridine adsorption FTIR, Raman spectroscopy, and nitrogen physisorption. All the 

catalysts showed a mesoporous structure with one-dimensional hexagonal pores with 

an average pore diameter of 3.4 nm. These catalysts demonstrated good catalytic 

activity during the catalytic-assisted pyrolysis of ASB, producing a less corrosive bio-

oil due to a lower acetic acid and methanol content, and can increase the production of 

industrially important compounds.  

Additionally, the molecular simulation of the MCM-Fe structure was carried out 

using DFT implemented in Gaussian 09. The adsorption energies of ammonia were 

calculated on Lewis and Brönsted acid sites. 

 

Key words: lignocellulosic biomass, pyrolysis, catalytic pyrolysis, Agave 

Salmiana bagasse, MCM-41, MCM-Fe, furans, molecular simulation, DFT, bio-oil, 

olefins, aromatic compounds, deoxygenation, catalytic upgrading.
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Capítulo 1. Introducción 

 

La sociedad actual es altamente dependiente del petróleo, pues de ella se 

obtienen muchos productos químicos para satisfacer las necesidades cotidianas en 

diversas áreas, con aplicaciones por ejemplo en la producción, procesamiento y 

conservación de alimentos; en la fabricación de productos farmacéuticos, productos 

de cuidado personal, fibras sintéticas, plásticos, neumáticos y para la producción de 

distintos tipos de combustibles. Sin embargo, el petróleo es un producto no renovable, 

y las reservas totales probadas  según la OPEC son de unos 1545 billones de barriles 

al 2021 [1] o de 1732.4 billones de barriles según el reporte de la British Petroleum [2], 

que sin embargo, se agotará paulatinamente en los próximos 50 años. Aunque las 

reservas probadas de petróleo podrían incrementarse con el descubrimiento de 

nuevos yacimientos, los retos logísticos, económicos y tecnológicos para su extracción 

y procesamiento son cada vez mayores, debido a que se encuentran en sitios más 

difíciles de acceder como en aguas profundas de los océanos. 

De acuerdo a los reportes de la OPEC [1], la British Petroleum [3] y la Agencia 

Internacional de Energía [4] sobre el panorama mundial de energía, se estima que para 

el año 2050 el petróleo seguirá supliendo alrededor del 60 % de la demanda mundial 

de energía primaria, aunque este porcentaje dependerá fuertemente de las políticas 

energéticas mundiales que se adopten en las próximas décadas, pero principalmente 

del impulso que reciban las distintas fuentes renovables de energía. En este sentido 

se estima que las energías renovables incrementarán su contribución a la energía total 

consumida, pasando de alrededor del 10% en 2019 a alrededor del 60% en 2050 

considerando una transición acelerada a un sistema de energía de bajo contenido de 

carbono.  

Ante este panorama respecto a la demanda y disponibilidad del petróleo, es 

necesario encontrar fuentes alternas y renovables que permitan suplir los 

requerimientos energéticos. Fuentes como la eólica, la solar o la hidráulica ya se están 

utilizando para generar energía eléctrica, en sustitución de las plantas convencionales 

que utilizan combustibles fósiles como el carbón, el gas natural o el combustóleo. 
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Además, se estima que, en los próximos 20 años estas fuentes renovables 

incrementarán enormemente su contribución a los requerimientos de energía mundial. 

Sin embargo, se necesita más que energía eléctrica para satisfacer las necesidades 

que la sociedad demanda, ante ello, una fuente renovable con mayor versatilidad es 

la biomasa, de donde se pueden obtener biocombustibles y productos químicos 

diversos (Figura 1) para suplir las necesidades de la industria petroquímica, y que se 

obtienen de las refinerías de petróleo como se describe brevemente en el siguiente 

párrafo.   

 

Figura 1. Químicos plataforma que se obtienen de una refinería de petróleo y sus principales 

derivados. [5] 

El petróleo crudo que se obtiene de los pozos petroleros es una mezcla muy 

compleja que debe ser procesada para separar sus componentes y obtener de esta 

forma los diferentes productos que serán de utilidad para satisfacer las demandas de 

bienes y servicios de la sociedad. Las refinerías generalmente se enfocan en la 

producción de combustibles para vehículos de transporte como gasolinas, diésel y 

queroseno, cuyas composiciones son complejas [6]–[8]; y en menor cantidad pero de 
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gran importancia económica, se generan productos para la industria petroquímica, 

principalmente olefinas ligeras (etileno, propileno, butenos y butadieno) y aromáticos 

(benceno, tolueno y xilenos) [9]. La Figura 1 muestra los principales compuestos que 

se obtienen a partir de una refinería convencional y sus principales derivados, algunos 

de ellos pueden utilizarse como solventes (benceno y tolueno) o como precursores 

para polímeros (etileno, propileno y butadieno), así mismo, pueden ser funcionalizados 

para otras aplicaciones mediante la introducción de elementos como oxígeno, 

nitrógeno y cloro, entre otros [5]. El ácido acético es unos de los productos 

petroquímicos se produce en grandes cantidades, debido a su utilidad en una amplia 

gama de productos que van desde los textiles hasta productos farmacéuticos, 

producción de vinil acetatos para pinturas, adhesivos y recubrimientos, y la producción 

de etilacetato como solvente. 

Adicionalmente, existe la necesidad cada vez mayor de realizar acciones en 

beneficio del medio ambiente, pues la cantidad de sustancias gaseosas nocivas que 

actualmente se emiten a la atmósfera contribuyen de manera importante a fenómenos 

como el calentamiento global y el adelgazamiento de la capa de ozono. Otros 

fenómenos de importancia son la contaminación del aire, debido a la emisión de 

contaminantes primarios como CO2, CO, NOx, SOx, COV’s y partículas finas, que 

tienen efectos negativos a la salud y al patrimonio de las personas. Estos 

contaminantes contribuyen a generar lluvia ácida, inversión térmica, y smog, con 

efectos negativos hacia los ecosistemas y a los organismos que las habitan. 

Ante el agotamiento del petróleo como principal fuente de recursos para la 

generación de energía eléctrica, de combustibles líquidos (gasolinas, diésel y 

queroseno), y de sustancias para la industria petroquímica para la generación de 

bienes de consumo; y debido a las consecuencias ambientales que trae consigo la 

quema de combustibles fósiles, es necesario considerar alternativas como la biomasa. 

El uso de la biomasa como una fuente renovable de energía tiene la ventaja adicional 

de no contribuir al incremento de CO2 en la atmósfera, ya que el balance neto de 

carbono es de cero, debido a que las plantas capturan el CO2 existente en la atmósfera 
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durante su proceso de crecimiento y se libera cuando los combustibles que se obtienen 

de estas fuentes son utilizados para obtener energía. 

En este trabajo se presenta el estudio del bagazo de Agave Salmiana, un 

residuo agroindustrial proveniente del proceso de producción de mezcal, como una 

fuente renovable para la producción de biocombustibles y otros productos químicos de 

alto valor agregado. El procesamiento de esta biomasa mediante procesos 

termoquímicos como la pirólisis, y en presencia de un catalizador heterogéneo a base 

de Fe-MCM-41 (MCM-Fe), es posible obtener un bioaceite de mejorada calidad y con 

una mayor proporción de compuestos que pueden ser de interés a nivel industrial. Se 

presentan los resultados experimentales de la síntesis, caracterización y evaluación 

de catalizadores de MCM-Fe modificados con V, Mg y V-Mg, durante la pirólisis 

catalítica del bagazo de Agave, y sus efectos en la evolución de compuestos como 

gases de síntesis, compuestos oxigenados, derivados de furano, hidrocarburos ligeros 

y compuestos aromáticos. Además, con la finalidad de tener una mejor comprensión 

de la forma en que las moléculas interaccionan con la superficie del catalizador, se 

presentan los resultados de estudios teóricos de química computacional aplicados al 

estudio de la adsorción de amoniaco. Se generaron dos modelos de dióxido de silicio 

amorfo con una sustitución isomórfica de hierro, para representar a la estructura de la 

MCM-Fe, así como para generar los sitios ácidos tipo Brönsted y tipo Lewis, en los que 

se determinaron las energías de adsorción y se compararon con valores 

experimentales. 

En los capítulos 1 y 2 se presenta una introducción general al tema de esta 

tesis, así como el marco teórico acerca de la biomasa, la pirólisis catalítica y no 

catalítica y su aplicación para la obtención de productos de interés industrial. En el 

capítulo 3 se detallan la justificación, hipótesis y objetivos de este trabajo de tesis. En 

el capítulo 4 se presentan tanto la metodología experimental como la metodología para 

los estudios teóricos realizados. En el capítulo 5 se muestran los resultados 

experimentales, tanto de la pirólisis catalítica como no catalítica del bagazo de Agave 

Salmiana. En el capítulo 6 se presentan los resultados correspondientes al estudio 

teórico con DFT, de la adsorción de amoniaco sobre sitios Brönsted y Lewis sobre la 
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superficie de un silicato amorfo que contiene un átomo de Fe. Finalmente, en el 

capítulo 7 se presentan las conclusiones generales del trabajo de investigación de esta 

tesis.  
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Capítulo 2. Marco teórico: la biomasa lignocelulósica y su proceso 

de transformación termoquímica hacia biocombustibles y otros 

productos de alto valor agregado 

 

2.1 Las biomasas lignocelulósicas 

 

El término biomasa hace referencia a la cantidad total de materia orgánica 

existente en un ecosistema, sin embargo, para fines prácticos es la materia orgánica 

disponible y aprovechable para la obtención de combustibles y otros productos 

químicos de interés industrial, que contribuyan a disminuir la dependencia hacia el 

petróleo y a mitigar la contaminación ambiental.  

 

Figura 2. Composición reportada de algunos materiales lignocelulósicos. [10] 

La biomasa lignocelulósica es una fuente de la que se pueden obtener además 

de biocombustibles como bioetanol y biodiésel otros productos químicos de interés 

industrial, dependiendo del tipo de procesamiento que se aplique y del tipo de biomasa 

que se utilice. La Figura 2 muestra la composición de algunas biomasas, cuya 



Capítulo 2. Marco teórico 

 

7 
 

composición es variable dependiendo de su naturaleza; por ejemplo la pulpa de 

manzana, los desechos cítricos y la pulpa de remolacha azucarera son biomasas ricas 

en pectina, con bajo contenido de celulosa y lignina; mientras que el Pino de Monterrey 

(Pinus radiata) y el Switchgrass (Panicum virgatum) son biomasas ricas principalmente 

en celulosa, hemicelulosa y lignina, pero con un muy bajo contenido de pectina; y por 

último el maíz es una biomasa que es altamente rica en almidón y cuyo contenido de 

celulosa y hemicelulosa es muy bajo y que carece de lignina. Cada una de estas 

biomasas puede ser útil especialmente para la producción de un tipo específico de 

biocombustible o grupo de compuestos, aplicando específicamente algún método para 

su descomposición, considerando los efectos que cada componente puede tener en el 

proceso. Por ejemplo, la lignina puede interferir significativamente en el proceso de 

degradación enzimática de la celulosa y la hemicelulosa. 

  La biomasa se clasifica de acuerdo con su composición. Estas pueden ser 

ricas en almidón y azúcares, como el maíz y la caña de azúcar; pueden ser ricas en 

triglicéridos como las semillas oleaginosas; o pueden tener altos contenidos de 

celulosa, hemicelulosa y lignina, que se denominan biomasas lignocelulósicas. 

 

Figura 3. Principales componentes de las biomasas ricas en a) almidón, b) azúcares y c) 

triglicéridos.  

Las biomasas que son ricas en almidón como el maíz, están compuestas 

aproximadamente por un 20% de amilosa y por un 80% de amilopectina, cuyas 

estructuras se muestran en la Figura 3(a). La amilosa es una cadena mayormente 

lineal, formada por entre 300 y 3000 unidades de glucosa (α-D-glucopiranosa) y la 

amilopectina es una cadena altamente ramificada, constituida por entre 2000 y 200 
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000 unidades de glucosa. En cambio, los ricos en azúcares como la caña de azúcar y 

la remolacha contienen mayormente sacarosa, el jugo que se extrae contiene entre un 

10% y un 15% de sacarosa. A partir de estas biomasas se ha obtenido etanol, un 

aditivo oxigenado y antidetonante para la gasolina, denominado biocombustible de 

primera generación [11]. 

Las biomasas ricas en triglicéridos como las semillas proveen aceites 

comestibles como el aceite de girasol, cártamo, palma y soja, estos fueron los más 

utilizados para producir biodiésel de primera generación. Las moléculas de triglicéridos 

tienen su origen en el glicerol que ha sido sustituido por tres moléculas de ácidos 

grasos (Figura 3-c), por ejemplo, el ácido palmítico, el ácido oleico y el ácido alfa-

linoléico. Los biocombustibles producidos a partir de estos aceites tienen la desventaja 

de competir directamente con el suministro de alimentos, además de que implica el 

uso de grandes extensiones territoriales para cultivos con propósitos no alimentarios. 

Por ello, es importante considerar biomasas que no interfieran con las cadenas de 

suministro de alimentos, como son las biomasas lignocelulósicas y aquellas plantas 

ricas en triglicéridos como la jatropha, la cynara (cardo) y la karanja, para la producción 

de biocombustibles de segunda generación. Otra biomasa que pudiera aprovecharse 

para la obtención de biocombustibles son las algas, principalmente para producir 

biodiesel [11].  

En las últimas décadas, las biomasas lignocelulósicas han recibido mayor 

atención, por ser una fuente abundante y renovable, además de no competir con la 

producción de alimentos. La pared celular de las plantas está constituida 

esencialmente de biopolímeros como la lignina, la celulosa y la hemicelulosa, 

dispuestos ordenadamente a nivel nano-estructural, dando como resultado redes de 

lignina-hidratos de carbono (Figura 4). La composición y/o distribución de estos tres 

componentes varía en las plantas, dependiendo del tipo de planta, de la zona de 

cultivo, condiciones medioambientales como la cantidad de luz solar disponible, etc. 

La madera por ejemplo, presenta una composición de entre un 38% y un 50% de 

celulosa, entre un 23 y un 32% de hemicelulosa y entre un 15 y un 25% de lignina [11].  
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Figura 4. Modelo de la célula vegetal, donde se muestra la forma como se entrelazan la 

celulosa, la hemicelulosa y la lignina dentro de la biomasa. [12] 

Las ligninas son copolímeros que se derivan principalmente de tres unidades 

monoméricas básicas de fenilpropano, llamados monolignoles, como los alcoholes p-

cumarílico, coniferílico y sinapílico [13]. La celulosa es un polímero compuesto por 

unidades de glucosa unidos por enlaces β-1,4-glícosídicos. La hemicelulosa es un 

heteropolisacárido, es decir, compuesto por más de un tipo de monómero, entre los 

que se pueden encontrar: xilosa, arabinosa, galactosa, manosa, glucosa y ácido 

glucorónico. La hemicelulosa se encuentra típicamente recubriendo la superficie de las 

fibrillas de celulosa junto con la lignina como se observa en la Figura 4 [12]. 
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La mayor parte de la materia vegetal contiene en sus paredes celulares, 

además de los tres componentes arriba mencionados, cantidades variables (2 – 35%) 

de pectina, presente principalmente en productos cítricos [14]. La pectina es un 

carbohidrato complejo formado en un 70% por unidades de ácido galacturónico unidos 

por enlaces covalentes. 

En la Figura 5, se muestran las composiciones de algunos materiales 

lignocelulósicos, donde se puede ver como varía el porcentaje de cada componente 

de acuerdo a su naturaleza [10].  

 

Figura 5. Estructuras de los principales componentes de las biomasas lignocelulósicas. 

 

2.2 Biomasas residuales: bagazo de Agave Salmiana 

 

La biomasa lignocelulósica de mayor relevancia para la producción de 

biocombustibles está constituida por aquellos de tipo residual y por aquellos que 

provienen de plantas cultivadas específicamente con fines de producción de energía, 

denominados cultivos energéticos.  

Las biomasas residuales resultan especialmente atractivas ya que no entran en 

competencia con la producción de alimentos, a diferencia de lo que ocurre con el uso 
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de la caña de azúcar, el maíz o algunos aceites comestibles. Estas biomasas 

residuales provienen de los procesos agroindustriales, como la producción de caña de 

azúcar, en donde se producen cantidades importantes de bagazo de caña, aunque en 

la mayoría de los ingenios azucareros este residuo se utiliza para la producción de 

potencia. Durante la zafra 2021-2022 se produjeron 15.8 millones de toneladas de 

bagazo de caña de azúcar en México, de los cuales solo alrededor de 16,000 toneladas 

fueron vendidos para distintas aplicaciones [15].  

Otro residuo a considerar es el bagazo de agave, que se produce en los 

procesos industriales y/o artesanales de producción de tequila y mezcal, 

principalmente en México, en donde se procesan diferentes especies de agave, entre 

los que destacan el Agave Tequilana Weber y el Agave Salmiana [16], [17]. Algunos 

reportes [18], [19] indican que el Agave Tequilana Weber produce alrededor de 20 kg 

de bagazo en base húmeda por cada litro de tequila, mientras que el Agave Salmiana 

produce entre 15 y 20 kg de bagazo en base húmeda por litro de mezcal. Considerando 

estos rendimientos de bagazo y basados en los volúmenes totales de tequila y mezcal 

producidos en México durante 2019 [20], [21], habrían disponibles alrededor de 5.6 

millones de toneladas de bagazo de Agave Tequilana y alrededor de 142,000 

toneladas de bagazo de Agave Salmiana por año. A nivel local, San Luis Potosí es uno 

de los estados productores de mezcal, con una producción de alrededor de 73,000 L 

en el 2021 [21], lo que implica indirectamente alrededor de 1300 toneladas de bagazo 

en base húmeda disponibles como materia prima para la producción de 

biocombustibles u otros productos químicos de alto valor agregado. 

Sin embargo, a pesar de que el Agave es una especie nativa del continente 

americano, este ha sido introducido en diferentes países alrededor del mundo como 

en Australia, Brazil, Tanzania, Kenia, Madagascar y China principalmente, para su 

explotación comercial en la producción de fibras y bebidas [16], [17], [22]. Además, el 

Agave puede tener el potencial de utilizarse como un cultivo energético debido a sus 

ventajas, como su baja demanda de agua durante su cultivo y su resistencia a la 

sequía, además de que posee un bajo contenido de lignina y un alto contenido de 
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celulosa amorfa, lo que facilita su descomposición, haciéndolo menos recalcitrante 

comparado con otras biomasas [16]. 

 

2.3 Procesos de transformación de la biomasa lignocelulósica 

 

El proceso general (Figura 6) para la conversión de la biomasa lignocelulósica 

hacia productos de interés, comprende dos etapas principales, la primera implica una 

remoción parcial de oxígeno mediante reacciones de hidrólisis para la ruptura o 

fragmentación de las cadenas poliméricas o mediante procesos termoquímicos como 

la gasificación, licuefacción o pirólisis. La segunda etapa, implica regularmente un 

proceso catalítico para la remoción del oxígeno restante, y al mismo tiempo llevar a 

cabo la formación de enlaces carbono-carbono de manera controlada, de tal manera 

que se pueda controlar el peso molecular de los productos a obtener, mediante 

procesos por ejemplo, de condensación aldólica o de síntesis de Fischer-Tropsch [11].   

 

Figura 6. Diagrama del proceso general de la conversión de biomasas, adaptado de Alonso y 

col. 2010 [11]. 

En las siguientes secciones se detallan los procesos de hidrólisis y algunos 

procesos termoquímicos, principalmente la pirólisis convencional y catalítica. 
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2.3.1 Hidrólisis 

 

La hidrólisis es una reacción donde un disacárido reacciona con una molécula 

de agua, provocando la ruptura del enlace glicosídico y formando monosacáridos. Los 

procesos de hidrólisis pueden ser por hidrólisis directa, mediante el uso de 

catalizadores homogéneos como el HCl y el H2SO4, ya sean concentrados o diluidos, 

con la desventaja referente a su difícil separación y recuperación, así como la corrosión 

y deterioro de los equipos utilizados. La hidrólisis puede llevarse a cabo también sin la 

necesidad de un catalizador, pero a condiciones de temperatura mayores a 300 °C y 

presiones superiores a 10 MPa, lo que dificulta su implementación y encarece el 

proceso [23].  

Otro proceso es la hidrólisis enzimática, donde actúa la enzima celulasa, que 

es una mezcla de endogluconasas, exogluconasas y celobiohidrolasas, sobre la 

biomasa lignocelulósica provocando la ruptura de los enlaces glicosídicos. Para que la 

reacción de hidrólisis se lleve a cabo en medio enzimático, se deben controlar 

cuidadosamente factores como la concentración del sustrato, la temperatura de 

reacción, el pH y la concentración de compuestos inhibidores de las enzimas, como 

los furanos, fenoles y algunos ácidos, además de algunas sales minerales y metales 

presentes en las biomasas [23].  

Se pueden utilizar catalizadores ácidos heterogéneos para realizar la hidrólisis 

de la biomasa en medio acuoso. Para ello los catalizadores deben tener sitios ácidos 

de Brönsted o de Lewis, como la zeolita H-ZSM-5, MCM-41 o SBA-15 modificadas con 

metales de transición u óxidos metálicos, entre otros. Sin embargo, es un campo aún 

en desarrollo, cuyas ventajas son la facilidad para separar los catalizadores, mejor 

selectividad, buena actividad catalítica y que se pueden reutilizar. Algunos factores a 

considerar en el diseño de los catalizadores son: buena tolerancia al agua para evitar 

su desactivación, abundantes sitios ácidos fuertes y buena accesibilidad a dichos sitios 

[11], [23]. Por ejemplo, un nanocatalizador novedoso con propiedades magnéticas fue 

sintetizado recientemente, con capacidad de hidrolizar el enlace β-1,4-glicosídico, 
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cuyas ventajas son su fácil remoción del medio de reacción debido a sus propiedades 

magnéticas y presenta alta eficiencia catalítica [24]. 

A partir de los procesos de hidrólisis se pueden obtener una amplia gama de 

compuestos, tales como los furanos, el furfural, el hidroximetilfurfural (HMF), el 

levoglucosano y algunos aromáticos, que sirven como plataforma química para la 

obtención de otros productos de alto valor agregado. El HMF, sin embargo, tiende a 

hidratarse fácilmente y transformarse en ácido levulínico (AL) y ácido fórmico. Del 

ácido levulínico se puede obtener el metiltetrahidrofurano (MTHF), que puede ser 

utilizado como combustible en motores convencionales, mezclado hasta en un 70% 

con gasolina proveniente del petróleo. Otro proceso donde el AL puede ser útil es en 

la preparación de metil y etil ésteres como el etil levulinato, que se puede mezclar 

hasta en un 20% con diésel convencional y utilizarse en motores diésel. Otro producto 

de especial interés es la γ-valerolactona (GVL), que puede servir como un solvente 

verde, como aditivo para combustibles o como precursor para la obtención de alcanos, 

alquenos o ciertos polímeros acrílicos [11]. 

 

2.3.2 Procesos termoquímicos 

 

En los procesos termoquímicos como la gasificación, la pirólisis y la 

licuefacción, se promueven mecanismos donde las altas temperaturas favorecen las 

reacciones de despolimerización y de fragmentación de monómeros, dando lugar a 

moléculas hidrocarbonadas más pequeñas y otros compuestos derivados de la 

desoxigenación de la biomasa, como son el CO2 y el CO. Sin embargo, ocurren otros 

procesos donde moléculas o cadenas poliméricas pequeñas, tienden a unirse y 

reaccionar para formar compuestos complejos con mayor estabilidad térmica, es decir, 

la producción de biocarbón. Los productos de los procesos termoquímicos son el 

biogás, el bioaceite y el biocarbón.  

La gasificación se lleva a cabo a temperaturas superiores a los 800 °C para 

formar principalmente productos gaseosos. Se busca controlar y optimizar la 

proporción de CO/H2 (gas de síntesis) para su posterior uso en procesos de síntesis 
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de Fischer-Tropsch y obtener gasolinas, diésel y combustible para aviones. En este 

proceso se obtienen cantidades pequeñas de biocarbón, útiles para la generación de 

calor y potencia en calderas [11].  

En la licuefacción, se utiliza un catalizador básico a temperaturas de entre 250 

°C y 450 °C, y presiones entre 5 atm y 20 atm. Estas condiciones de operación son 

difíciles de manejar, lo que ha impedido su aplicación comercial. Las ventajas son la 

obtención de un bioaceite con bajo contenido de oxígeno (12% - 14%), y un poder 

calorífico de combustión entre 35 MJ/kg y 40 MJ/kg [25], [26]. 

Por otro lado, la pirólisis es un proceso térmico anaerobio que propicia la 

descomposición de la biomasa, que se lleva a cabo en un intervalo amplio de 

temperaturas que va desde los 300 °C hasta los 800 °C, pudiéndose obtener 

rendimientos globales hacia productos de alrededor de 70% de la biomasa inicial en 

tiempos relativamente cortos, del orden de segundos (pirólisis rápida o flash) o de 

minutos a horas (pirólisis lenta). Sin embargo, algunas de las desventajas son la 

obtención de bioaceites formados por una mezcla compleja de entre 100 y 350 

compuestos diferentes, sin que alguno predomine en mayor proporción; el elevado 

contenido de oxígeno (35%); el bajo poder calorífico de combustión y una alta acidez 

debido al alto contenido de oxígeno [11].  

De los procesos termoquímicos se puede obtener gas de síntesis mediante la 

gasificación de la biomasa, o una mezcla líquida muy compleja mediante pirólisis, 

cuyas características no son las adecuadas para ser utilizadas como combustible para 

motores de combustión interna, por lo que necesita ser sometida a procesos de 

mejoramiento, en el que se logre disminuir el contenido de compuestos oxigenados, 

mediante el uso de procesos catalíticos, y al mismo tiempo lograr selectivamente 

romper y formar enlaces para la obtención de compuestos deseados. 

 

2.4 Pirólisis convencional 

 

Durante la pirólisis tiene lugar la descomposición de los componentes de la 

biomasa lignocelulósica, como la celulosa, hemicelulosa, lignina, pectina y/o ácidos 
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grasos. La descomposición ocurre a diferentes temperaturas debido principalmente a 

la naturaleza química de cada componente, pero también de otros factores como el 

grado de cristalinidad y el contenido de material inorgánico como óxidos, sales o iones 

metálicos.  

 

2.4.1 Degradación térmica de la hemicelulosa 

 

 

Figura 7. TGA y DTG característicos de la descomposición del xilano (izquierda), y sus principales 

productos (derecha). [27]–[29] 

Las curvas de los análisis termogravimétricos (TGA) de la hemicelulosa indican  

que su descomposición ocurre entre 190 °C y 340 °C, presentando dos picos en las 

curvas de la derivada de TGA (DTG), una pequeña alrededor de 230 °C y el pico 

principal a 290 °C (Figura 7), que corresponden a la descomposición de xilosa; 

mientras que para glucomanano los picos se localizan en 260 °C y 310 °C [27], [28]. 

Se puede observar también que algunos de los principales compuestos productos de 

la descomposición, que han sido propuestos, son el ácido fórmico, el ácido acético, el 

acetaldehído, la hidroxilacetona, el 2-metilfurano, el furfural, el 1,4-anhidroxilopiranosa, 

entre otros.  
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2.4.2 Degradación térmica de la celulosa 

 

La descomposición de la celulosa ocurre principalmente en el intervalo de 290 

°C hasta 390 °C, con un solo pico máximo en 330 °C, como se observa en la  

Figura 8, lo que puede recorrerse ligeramente a temperaturas inferiores o 

superiores dependiendo de su grado de cristalinidad. De su proceso de 

descomposición, principalmente del proceso de despolimerización se obtienen en 

mayor proporción levoglucosano (LG), 5-hidroximetilfurfural (5-HMF), 5-metilfurfural 

(5-MF), furfural, furfuril alcohol, hidroxiacetona, ácido propanóico, entre otros.  

 

Figura 8. TGA y DTG característicos de la pirólisis de la celulosa (izquierda) y compuestos 

principales que se obtienen de ella (derecha). [27], [29] 

 

2.4.3 Degradación térmica de la lignina 

 

Por otro lado, la lignina se degrada en un intervalo amplio de temperatura, que 

va principalmente desde 200 °C hasta 900 °C aproximadamente, con un máximo entre 

360 °C y 400 °C en promedio, como se muestra en la Figura 9 . Sin embargo, la lignina 

tiende a degradarse poco, por lo que regularmente se observan picos de baja 

intensidad, generando una cantidad considerable de biocarbón. De la desintegración 

de la lignina se obtienen principalmente compuestos aromáticos [27]. 

 



Capítulo 2. Marco teórico 

 

18 
 

 

Figura 9. TGA y DTG característicos de la pirólisis de la lignina (izquierda) [27] y compuestos 

principales que se obtienen de ella (derecha). [29] 

La Figura 10 muestra el resumen de los intervalos de temperaturas de 

descomposición de los tres principales componentes de la mayoría de las biomasas 

lignocelulósicas, donde se puede notar que existe un traslape entre ellos, lo que 

implica que durante la pirólisis de las biomasas, los productos serán una mezcla de 

aquellos provenientes de los tres componentes principales: hemicelulosa, celulosa y 

lignina. 

 

Figura 10. Diagrama que muestra las temperaturas de descomposición de los componentes de 

las biomasas lignocelulósicas.[28] 

Shen y col. (2015) [29], reportan un listado de los principales compuestos que 

se derivan de los componentes de la biomasa, debido a las reacciones primarias 

durante el proceso de pirólisis, de la hemicelulosa, la celulosa y la lignina, donde 

identifican a compuestos altamente oxigenados como se muestran en la Figura 11.  
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Figura 11. Principales compuestos oxigenados detectados en el bioaceite de la pirólisis de 

hemicelulosa y celulosa (izquierda) y de lignina (derecha). [29] 

 

2.4.4 Degradación térmica de la pectina 

 

La pectina es un componente importante en algunos residuos lignocelulósicos, 

como las cáscaras de cítricos, residuos de manzana y algunas otras biomasas, como 

se mostró en la . Se sabe que su degradación ocurre entre 150 °C y 290 °C con un 

pico máximo en alrededor de 200 °C en las curvas de DTG, como se muestra en la 

Figura 12, que también puede verse desplazado ligeramente a temperaturas mayores 

o menores, dependiendo de su composición, lo que varía dependiendo del origen de 

la pectina [30]–[32]. Algunos compuestos identificados durante la descomposición 

térmica de la pectina en pirólisis en ambiente de nitrógeno a baja presión (20 mTorr) 

son el furfural, el metil-2-furoato y el 5-oxotetrahidrofuran-2-carbaldehído [33].  
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Figura 12. TGA y DTG característicos de la pirólisis de la pectina (izquierda) y compuestos 

principales que se obtienen de ella (derecha). [33] 

 

2.4.5 Degradación térmica de los ácidos grasos (triglicéridos) 

 

Algunas biomasas contienen cantidades importantes de triglicéridos, cuyo 

contenido de ácidos grasos puede variar significativamente dependiendo de su 

naturaleza. La Figura 13 muestra algunos perfiles de degradación (TGA y DTG) de 

aceites de semilla de guanábana, aceite de palma, aceite de coco, aceite de maíz, 

aceite de oliva y aceite de ajonjolí. Los estudios encontrados difieren en sus resultados 

e indican un intervalo de degradación para ácidos grasos que va desde 257 °C hasta 

460 °C, con picos máximos en los diagramas de DTG desde 350 °C hasta 441 °C [34]–

[37].  Alencar y col. (1983) [37] analizaron los productos de la pirólisis de los aceites 

de babassu, piqui y de palma, mediante GC/MS, y determinaron que los productos 

principales estaban constituidos por alcanos lineales y 1-alquenos, 94% para babassu, 

68% para piqui y 95% para aceite de palma, así como pequeñas cantidades de 

hidrocarburos cíclicos. Entre los alcanos y alquenos principales encontraron: n-

undecano, n-dodecano, n-tridecano, n-tetradecano, n-pentadecano, 1-deceno, 1-

dodeceno, 1-trideceno y 1-tetradeceno.  
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Figura 13. Curvas de TGA y DTG para aceite de semilla de guanábana (izquierda) [35] y 

curvas de TGA para varios aceites (derecha). [34] 

Kraiem y col. (2017) [38], analizaron los productos de la pirólisis de aceite 

residual utilizado para freír y encontraron que el bioaceite contenía cantidades 

significativas de hidrocarburos cíclicos como ciclopropano, ciclododecano, 1-

ciclodeceno, nonilciclopentano, ciclohexano, entre otros; así como hidrocarburos 

lineales saturados e insaturados, como n-alcanos (C13 a C17), alquenos (C9 a C21); y  

diferentes compuestos oxigenados, como ácidos grasos (C6 a C18), aldehídos, cetonas 

y alcoholes. 

 

2.4.6 Mecanismo de degradación de la biomasa 

 

Existe aún una gran incertidumbre respecto al mecanismo primario de 

degradación térmica de la biomasa durante el proceso de pirólisis, uno de los 

mecanismos propuestos (Figura 14) hace referencia a tres etapas principales: a) 

formación de biocarbón, b) despolimerización y c) fragmentación. La formación de 

biocarbón ocurre a temperaturas menores de 500 °C, que consiste en la formación de 

un residuo sólido que presenta una estructura aromática policíclica, favorecida por 

reacciones intra e intermoleculares, resultando en una estructura altamente reticulada 

y térmicamente muy estable, acompañado de la liberación de agua y gases 

incondensables. La segunda etapa, comprende el proceso de despolimerización, que 
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consiste en el rompimiento de enlaces entre las unidades monoméricas de la biomasa 

y una consecutiva reacción de estabilización, dando como resultado una estructura 

con menor grado de polimerización y moléculas volátiles que formarán el producto 

líquido o bioaceite, en forma de monómeros, dímeros o trímeros. Por último, se tiene 

la etapa de fragmentación a temperaturas por arriba de los 600 °C, donde ocurre el 

rompimiento de enlaces en la estructura polimérica, sin que estos sean en las uniones 

monoméricas, produciendo principalmente fragmentos de bajo peso molecular, como 

gases incondensables y compuestos orgánicos condensables, de cadena corta y bajo 

peso molecular. En el proceso de pirólisis ocurren también reacciones secundarias 

debido a la presencia de fragmentos muy reactivos e inestables, que por las 

condiciones de temperatura bajo las que se encuentran generan reacciones de 

craqueo y/o recombinación [27]. 

 

Figura 14. Mecanismos propuestos de degradación primaria de las biomasas lignocelulósicas 

durante procesos de pirólisis. [27] 
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2.4.7 Bioaceite 

 

El bioaceite es el producto principal del proceso de pirólisis y contiene a los 

compuestos orgánicos aprovechables para diferentes fines, razón por la cuál es 

necesario determinar las mejores condiciones de operación para maximizar el 

rendimiento hacia este producto líquido. Akhtar y col. (2011) [39] mencionan algunas 

de las condiciones que pueden llevar a mejores rendimientos a bioaceite comparados 

con el biocarbón y el biogas. Algunas de estas condiciones son: temperaturas de entre 

500 °C y 550 °C; tiempos de residencia cortos para los vapores producidos durante la 

descomposición primaria de la biomasa; tamaños de partícula de la biomasa de entre 

0.4 y 0.85 mm; velocidades de calentamiento del orden de 500 a 700 °C/min; uso de 

gases inertes de arrastre como nitrógeno, helio o argón; y un porcentaje de humedad 

inicial de la biomasa de aproximadamente 11.5 % o menor. Estos rendimientos se ven 

afectados también por la naturaleza de la biomasa, es decir, de su composición. Se 

sabe que la hemicelulosa y celulosa tienden a producir compuestos que estarán en el 

bioaceite principalmente, a temperaturas no tan elevadas, porque de lo contrario 

producirán mayormente gases incondensables; otro factor que puede afectar 

significativamente el rendimiento a bioaceite son los minerales o iones metálicos 

presentes en la biomasa, se ha encontrado que principalmente metales alcalinos y 

alcalinotérreos como el K, Na, Mg, Ca, así como otros metales como el Fe, Cu, Ni y 

Zn tienen efectos significativos y promueven la formación de biocarbón y gases [40]–

[44]. 

Se sabe que el bioaceite es una mezcla compleja de compuestos, que a 

grandes rasgos se pueden clasificar en alcanos, alquenos, ácidos carboxílicos, 

alcoholes, aldehídos, ésteres, cetonas, fenoles, amidas alifáticas, compuestos 

aromáticos, nitrilos aromáticos y alifáticos,  e hidrocarburos aromáticos policíclicos 

[39], [45]. Todos ellos agrupan a un conjunto de hasta 350 compuestos diferentes. 

Entre los compuestos que se han identificado, se pueden mencionar al levoglucosano, 

furfural, hidroxiacetaldehido, hidroxiacetona, ácido acético, fenol y sus derivados 

metilados, catecol y derivados, resorcinol, entre muchos más [46]. Aguado y col. [47] 
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identificaron en la fase acuosa del bioaceite durante la pirólisis de aserrín de madera, 

a 90 compuestos diferentes, entre los que destacan: ácidos, ésteres carboxílicos, 

éteres y alcoholes. En menores cantidades, encontraron presentes formaldehido, 

metanol, ácido acético y butenal, así mismo, encontraron un gran número de fenoles 

sustituidos, ácidos, cetonas y aldehídos, entre otros. Mientras que en la parte orgánica 

identificaron a 55 compuestos diferentes, tales como al levoglucosano, 2-metoxi-4-(1-

propenil)fenol, 2-metoxi-4-(2-propenil)fenol, 2-metoxi-4-metilfenol, 4-metilfenol, 1,2-

bencenodiol, etc. Sin embargo, ninguno de los más de 145 compuestos se encontró 

en una alta concentración respecto al resto de los compuestos identificados, es decir, 

no encontraron alta selectividad a ningún compuesto en particular, lo que implica que 

es necesario encontrar una manera de aumentar la selectividad hacia aquellos 

compuestos o grupo de compuestos que son de interés para la industria de la 

transformación o como combustibles, y para ello el uso de catalizadores heterogéneos 

parece ser una buena alternativa. 

Uno de los inconvenientes de la pirólisis convencional es la falta de selectividad 

hacia algún compuesto o grupo de compuestos, reflejado en la obtención de bioaceites 

cuya composición consta de una gran cantidad de compuestos, altamente oxigenados 

y corrosivos en perjuicio de los equipos utilizados en los procesos. Debido a ello, 

tampoco se pueden utilizar directamente en motores de combustión interna como 

combustibles y es necesario mejorar su calidad. 

 

2.5 Pirólisis catalítica de biomasas lignocelulósicas 

 

El procesamiento de la biomasa lignocelulósica tiene por objetivo obtener 

productos químicos de alto valor, que sirvan como sustitutos de los combustibles 

fósiles actuales y/o en su caso obtener sustancias precursoras para su uso en 

procesos posteriores. Algunos de estos compuestos pueden utilizarse en áreas de 

polímeros, alimentos o en la industria farmacéutica; como surfactantes, aditivos o 

solventes.  
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Se deben encontrar rutas o mecanismos que permitan mejorar la selectividad 

durante la pirólisis o para el posterior mejoramiento del bioaceite obtenido, mediante 

el uso de catalizadores ácidos heterogéneos. Estos catalizadores idealmente deben 

ser recuperables y reutilizables, además de tener las características adecuadas para 

promover una mejor ruta de reacción hacia los compuestos de interés. 

Una primera alternativa es el uso de los catalizadores en una etapa posterior a 

la pirólisis (ex-situ), para mejorar la calidad del bioaceite mediante procesos de 

desoxigenación/alquilación/hidrogenación para la formación de compuestos deseables 

en el rango de las gasolinas, diésel, gasavión, etc. 

Ésta alternativa tiene el inconveniente de necesitar una mayor inversión 

energética, debido a que implicaría condensar los vapores generados durante la 

pirólisis (≈ a 500-600°C) y posteriormente se tendrían que calentar nuevamente hasta 

las temperaturas necesarias para el proceso de mejoramiento catalítico, además de 

requerir una mayor cantidad de equipos de proceso.  

Por otro lado, se tendría la alternativa de utilizar un catalizador in-situ en la 

pirólisis (pirólisis catalítica), que tendría la ventaja de realizarse todo el proceso en una 

sola etapa, sin los inconvenientes arriba mencionados.  

La pirólisis catalítica ha sido utilizada al menos desde 1980 para la obtención 

de diferentes productos químicos, entre los cuales figuran: levoglucosano, acetato de 

calcio, hidroxiacetaldehido, olefinas, gasolinas, fenoles, éteres, anisoles, cresoles, 

polifenoles, 2-furaldehido, alcanos, alquenos, acetol, ácidos carboxílicos, entre otros 

[48]. 

Las zeolitas ZSM-5 son ampliamente conocidas por su actividad catalítica en 

procesos de craqueo del petróleo y han sido utilizadas para diversas biomasas. Estas 

zeolitas, muestran generalmente un buen compromiso entre la actividad, selectividad, 

baja desactivación por coque, una alta estabilidad térmica y buenos rendimientos hacia 

compuestos aromáticos.  

También pueden utilizarse zeolitas dopadas con metales como Cu, Fe o Zn. 

Otro material utilizado en la pirólisis de biomasa es la MCM-41, debido a su alta área 

superficial, acidez moderada y mesoporosidad.  
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Otros catalizadores que han sido utilizados y que muestran buenos resultados 

son las alúminas, alúminas sulfatadas y óxidos de Ca y Mg [23], [49]. Así mismo, hay 

estudios que indican que ciertos metales alcalinos y alcalinotérreos tienen un efecto 

catalítico para el craqueo de los fragmentos de alto peso molecular que se generan 

durante la pirólisis de las biomasas, favoreciendo la formación de compuestos 

aromáticos, siendo los de mayor actividad el Na, K y Ca [42], [44], [50].    

 

2.5.1 Producción de hidrocarburos aromáticos mediante catalizadores 

microporosos 

 

Kelkar y col. (2015) analizaron 10 tipos diferentes de catalizadores en la pirólisis 

rápida de residuos de álamo [≈80 % celulosa + hemicelulosa y ≈ 22% lignina [51]], de 

los cuales encontraron que la zeolita H-ZSM-5 fue la que presentó la mayor 

selectividad a aromáticos, como benceno, tolueno, metilfenoles y p-xileno.  

El bioaceite producido contenía menos del 2% en peso de compuestos 

oxigenados, así como una baja producción de coque.  

La bauxita presentó un nivel de desoxigenación similar mientras que los 

aluminosilicatos y las zirconias presentaron buenos niveles de desoxigenación, pero 

ninguna selectividad.  

Encontraron también que las relaciones SiO2/Al2O3 de 23 y 30 en la H-ZSM-5 

incrementan la producción de benceno, tolueno, etilbenceno y xilenos, mientras que 

una relación mayor a 50 favorece la producción de xilenos.  

Adicionalmente, concluyeron que factores como una alta acidez en los 

catalizadores tienden a producir un alto rendimiento hacia coque y gases 

incondensables, por lo que en el caso de la H-ZSM-5 los mejores resultados hacia 

aromáticos y menores niveles de coque los obtuvieron para aquellos catalizadores con 

las menores relaciones SiO2/Al2O3 [52].  

También encontraron que el uso de catalizadores mesoporosos como la MCM-

41, cuyas características de alta área superficial, mayor diámetro de poros frente a la 

H-ZSM-5, y mayor volumen de poros puede ser muy útil para promover el craqueo de 
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los productos de pirólisis, sin embargo, una elevada acidez en los sitios activos 

promueve la formación de coque, por lo que sería necesaria modular la acidez del 

catalizador.  

Li y col. [53] encontraron que el uso de catalizadores a base de H-ZSM-5 

durante la pirólisis de aserrín de pino reduce considerablemente el contenido de ácidos 

en el bioaceite, especialmente con una carga de 4% de Fe y 4% de Zr, disminuyen la 

producción de fenoles y mejoran significativamente la selectividad a hidrocarburos. A 

mayores contenidos de Fe se promueven los procesos de desoxigenación y la 

generación de hidrocarburos. Adicionalmente, la inclusión de Fe en H-ZSM-5 mostró 

mejorías en sus características, como una mayor estabilidad estructural. Recomiendan 

el uso de ambos si el objetivo es mejorar la selectividad hacia aromáticos. Algunos 

compuestos como el benceno y sus derivados son de especial interés para la 

producción de plásticos, caucho, fibras, detergentes, pesticidas, tintes, entre otros. 

Mientras que el naftaleno y sus derivados son materia prima para la producción de 

dispersantes como solventes, agentes extractores de sulfuros, producción de 

plásticos, asistentes en el teñido de fibras, etc.     

Mullen y Boateng [54] estudiaron la pirólisis catalítica de lignina extraída de 

diferentes fuentes a 650 °C, en presencia de H-ZSM-5 y de una mezcla de óxidos 

CoO/MoO3. Encontraron que la selectividad hacia aromáticos específicos varía con la 

naturaleza de cada tipo de lignina con ambos catalizadores, y que el mecanismo por 

el cual se incrementa la producción de hidrocarburos aromáticos en H-ZSM-5, es 

debido a una mejora en la despolimerización de la lignina, con una subsecuente 

formación de olefinas y una etapa final de aromatización. 

 

2.5.1.1 Pirólisis catalítica de biomasas ricas en celulosa/hemicelulosa 

 

En un estudio realizado por Wang y col. [55] sobre la pirólisis catalítica en 

presencia de H-ZSM-5 de los componentes individuales de la biomasa (hemicelulosa, 

celulosa y lignina), determinaron que la celulosa tiene un mayor rendimiento hacia 

aromáticos, respecto a la hemicelulosa y lignina respectivamente, como se puede 
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observar en la Figura 15 (a). En la misma figura (c) se puede observar que existe una 

relación lineal entre la cantidad de CO emitido por cada componente durante la pirólisis 

catalítica a 600°C y la producción de compuestos aromáticos, y se puede observar 

además en (b) que los rendimientos hacia coque siguen un orden decreciente de 

lignina > hemicelulosa > celulosa.  

Así mismo, determinaron rendimientos de 4.5, 8.3 y 5.2% para la formación de 

hidrocarburos ligeros (C1-C4) a partir de celulosa, hemicelulosa y lignina 

respectivamente, de los cuales más del 50% corresponden a etileno y el 25% en 

promedio corresponden a propileno. 

a)      b)       c) 

   

Figura 15. Efecto de la temperatura de reacción, en la pirólisis catalítica de celulosa (), hemicelulosa 

() y lignina (▲), en presencia de H-ZSM-5, sobre los rendimientos a) hacia hidrocarburos aromáticos 

y b) hacia la producción de coque. c) Correlación entre el rendimiento hacia aromáticos y la producción 

de CO durante la pirólisis a 600°C.[55]  

A partir de los resultados de la pirólisis catalítica de los componentes 

individuales, calcularon los rendimientos teóricos que deberían de obtener para la 

pirólisis a 600°C del pasto varilla, y determinaron que sus cálculos teóricos son 

altamente consistentes con sus resultados experimentales. Los cálculos teóricos para 

los rendimientos a CO, CO2, biocarbón/coque, aromáticos e hidrocarburos C1-C4, 

presentaron diferencias de apenas un 1% en promedio entre los valores calculados y 

los experimentales.  
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Los autores concluyeron que no existe un efecto significativo de la interacción 

entre los componentes de la biomasa durante la pirólisis catalítica y no catalítica. Lo 

que sugieren también, es que la distribución de productos depende únicamente de la 

relación entre la cantidad hidrógeno/carbonos presente en la biomasa (H/Ceff). 

  Karnjanakom y col. [56] realizaron un estudio comparativo de la pirólisis 

catalítica de celulosa y lignina a 600°C, en presencia de Al-MCM-41 impregnada con 

diferentes cargas de Mg. En este estudio, determinaron que el incremento de 0.25% 

hasta 10% de Mg en el catalizador, produce un aumento de hidrocarburos aromáticos 

totales desde ≈35% hasta un 75% aproximadamente, con un marcado incremento de 

selectividad hacia benceno. También observaron una disminución de selectividad 

hacia tolueno, indenos y naftalenos, así como desaparición de productos como xilenos 

y etilbenceno.  

Durante la pirólisis catalítica de lignina con el mismo catalizador y las mismas 

cargas de Mg, observaron un menor efecto hacia aromáticos totales, con variaciones 

de apenas un 10% en promedio, pero si una alta (≈90%) selectividad a benceno para 

un 10% en peso de Mg contra un 45% aproximadamente cuando se tiene una carga 

de Mg de 0.25%; la selectividad hacia otros aromáticos prácticamente se nulificó. De 

estos estudios, concluyen que la introducción de cationes alcalinos para modular la 

acidez del catalizador ayuda a disminuir la producción de coque a partir de la 

polimerización de productos intermediarios, además de que la estructura mesoporosa 

ayuda a que una mayor cantidad de estos intermediarios oxigenados de mayor tamaño 

entren en los poros hacia los sitios activos. Sobre los sitios activos ocurren los 

rompimientos de los enlaces C-O y C-C, de tal manera que se favorece el craqueo 

catalítico de las moléculas grandes y el proceso de desoxigenación.  

Karnjanakom y col. [56] también analizaron la descomposición de tallos de 

girasol y observaron una mayor producción de aromáticos totales al tener 1% de Mg 

sobre el Al-MCM-41. El uso de este catalizador mostró un rendimiento total a 

aromáticos de ≈85%, selectividades de 40% hacia benceno, 30% a tolueno y un 15% 

a xilenos, así como disminución a etilbenceno e indenos a valores menores al 5%. 

Observaron que la adición de Mg generó mejoras significativas en los rendimientos 
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hacia hidrocarburos totales e incrementos en las selectividades hacia los compuestos 

benceno, tolueno y xilenos. 

Vichapund y col. [57] estudiaron la pirólisis a 500°C de residuos de jatropha 

provenientes de la extracción de aceites, utilizando catalizadores a base de CaO. 

Estos catalizadores fueron preparados con barro de cal residual de las industrias de 

pulpa y papel, y fueron impregnados con Ni y Fe. Encontraron que el uso de CaO sin 

impregnar produjo 35% de hidrocarburos alifáticos, 27% de cetonas y 12 % de 

aldehídos. Cuando utilizaron Fe/CaO encontraron rendimientos de 40% a alifáticos y 

30% a cetonas.  

Los tres catalizadores mejoraron la selectividad de cetonas, principalmente 2-

nonadecanona y 2-pentadecanona. En los hidrocarburos alifáticos, la selectividad fue 

mayoritariamente hacia hidrocarburos del rango del diésel (C13-C20) y en menor 

proporción aquellos del rango de las gasolinas (C5-C12). De manera general, no hubo 

cambios de los rendimientos hacia aromáticos, en todos los casos (sin catalizador, con 

CaO, Ni/CaO y Fe/CaO) los rendimientos fueron de 3% en promedio; sin embargo, la 

cantidad de compuestos nitrogenados se redujo de un 20% a un 9% en promedio con 

los tres catalizadores utilizados. Con el uso de estos catalizadores, se vieron 

favorecidos los procesos de descarboxilación de ácidos para su conversión a 

hidrocarburos alifáticos, sin promover la aromatización de intermediarios. 

Mante y Agblevor [58] analizaron el efecto del catalizador H-ZSM-5 sobre las 

características del bioaceite obtenido durante la pirólisis de seis tipos diferentes de 

biomasas: tres maderosas (pino, álamo híbrido y pinyon-juniper), uno herbáceo (pasto 

varilla), un residuo agrícola (residuos de maíz) y un residuo forestal (corteza de pino). 

Encontraron resultados que no coinciden del todo con los resultados de Wang y col. 

[55], por lo que sugieren que, además del contenido de celulosa, hemicelulosa y 

lignina, existen otros factores importantes que modificarán la distribución de los 

productos de la pirólisis. Estos factores pueden ser, por ejemplo, la composición de 

cada biopolímero, el tipo de monolignoles presentes en la estructura, o las unidades 

de hemicelulosa.  
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Biomasas con contenido similar de celulosa, hemicelulosa y lignina pueden 

generar una distribución de productos muy diferente debido a diferencias estructurales 

fundamentales en cada componente. Mante y Agblevor [58] sugieren además que 

ligninas altamente metoxiladas generan fenoles metoxilados que presentan baja 

reactividad sobre H-ZSM-5, por lo tanto, generan menor cantidad de compuestos 

monoaromáticos. También encontraron que aquellas biomasas con alto contenido de 

metales alcalinos y nitrógeno reducen la conversión a hidrocarburos, debido 

aparentemente a la desactivación que generan sobre el catalizador. 

Resultados similares respecto a la producción de hidrocarburos aromáticos y 

otros alifáticos han sido reportados. Entre ellos, la pirólisis de paja de trigo empleando 

H-ZSM-5 como catalizador [59], en donde encontraron que los rendimientos más altos 

a bioaceite fueron a 550°C, con aumentos en los rendimientos a aromáticos y 

aromáticos oxigenados conforme se incrementó la relación catalizador/biomasa.  

Durante la pirólisis de tallos de girasol, encontraron selectividades cercanas al 

60% hacia hidrocarburos totales (aromáticos y alifáticos) en bioaceite al utilizar alúmina 

sola. Con una carga de entre 1 y 2.5% de Fe o Cu sobre alúmina, la selectividad a 

monoaromáticos (BTX) se incrementó hasta niveles de 80%. Al incrementar la carga 

de Cu a 2.5%, la selectividad se incrementó hasta un 89%, de los cuales 84% 

correspondió a aromáticos y cerca de un 5% a hidrocarburos alifáticos [60]. En la 

pirólisis reactiva rápida catalítica (RCFP) de aserrín de pino, en presencia de varios 

catalizadores y la co-alimentación de la biomasa con hidrógeno, los resultados 

mostraron mejoras significativas en los rendimientos a bioaceite y se mejoraron los 

procesos de desoxigenación, obteniendo un bioaceite con un contenido de oxígeno de 

6.2 %, y un alto contenido de hidrocarburos alifáticos y aromáticos [61].  

 

2.5.1.2 Pirólisis catalítica de biomasas ricas en ácidos grasos y la relación 

efectiva H/C 

 

En un estudio realizado por Zhang y col. [62] analizaron la relación efectiva 

Hidrógeno/Carbono (H/Ceff) en algunas biomasas, definido como  
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𝐻

𝐶𝑒𝑓𝑓
=
𝐻 − 2𝑂

𝐶
 

donde H, C y O son los moles de hidrógeno, carbono y oxígeno respectivamente. La 

relación efectiva H/Ceff para derivados del petróleo tienen valores entre 1 y 2, cercanos 

a 1 para benceno y cerca de 2 para alcanos. Mientras que para la biomasa 

lignocelulósica varía entre 0 y 0.3.  

Las biomasas en forma general son deficientes en hidrógeno, por lo que 

encontrar la forma de incrementar esta relación de H/Ceff ayudaría a mejorar los 

rendimientos hacia aromáticos y olefinas. Por ejemplo, para glicerol cuya fórmula es 

C3H8O3, tendríamos una relación de 𝐻/𝐶𝑒𝑓𝑓 =
8−2(3)

3
= 0.66.  

Los autores concluyeron que la relación entre la cantidad de carbonos e 

hidrógenos presentes en la biomasa juega un rol importante, principalmente para la 

producción de aromáticos y olefinas, es decir, el rendimiento mejora a medida que esta 

relación H/Ceff se incrementa, y relaciones bajas contribuyen a aumentar el coque en 

perjuicio de los catalizadores.  

Ellos analizaron la pirólisis catalítica conjunta de tallos de arroz (H/Ceff = 0.22) 

con residuos de semillas oleaginosas, mismas que por su contenido de triglicéridos 

presenta una relación efectiva H/Ceff de 1.64. En sus resultados mostraron, que la 

pirólisis catalítica solo de los tallos de arroz en presencia de ZSM-5 con una relación 

SiO2/Al2O3 de 30, generaba rendimientos de 12% a aromáticos (BTX) y 10% a olefinas 

(etileno y propileno).  

La pirólisis de los residuos de semillas generó 45% de rendimiento a aromáticos 

(benceno, tolueno y xilenos) y 21% a olefinas (etileno, propileno y butenos en menor 

proporción), con una conversión total de apenas un 27%. Cuando realizaron la pirólisis 

conjunta de tallos de arroz y residuos de semillas, con una relación H/Ceff de 1.2, 

encontraron que los rendimientos fueron de 40% a aromáticos y 25% a olefinas. Estos 

rendimientos están aparentemente relacionados con una transferencia de hidrógenos 

de una biomasa a otra. La conversión total de los residuos de semillas también mejoró 

hasta niveles de 86%, lo que demuestra la ventaja de realizar la pirólisis conjunta de 

estas biomasas [63].  
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Análisis similares en la conversión catalítica de compuestos derivados de 

biomasa en presencia de H-ZSM-5, muestran resultados que indican que a medida 

que aumenta la relación entre H/Ceff también aumenta la producción de olefinas, con 

un máximo rendimiento de 50.8% y 21.5% a aromáticos para una relación de 1.2 [62]. 

Mientras que la pirólisis catalítica de tallos de arroz a 550°C, utilizando un catalizador 

microporoso a base de zeolita ZSM-5 (LOSA-1) mezclada con catalizadores 

mesoporosos (γ-Al2O3 y MCM-41) y macroporosos (CaO), indican que a medida que 

se incrementa el contenido de γ-Al2O3 hasta un 10%, se incrementa el rendimiento 

hacia olefinas y aromáticos, incrementándose también la selectividad hacia etileno y 

tolueno. Esto puede atribuirse a que la alúmina mejora los procesos de craqueo de las 

biomasas. La adición de CaO y MCM-41 en un 10% indicaron resultados similares en 

rendimiento hacia aromáticos y olefinas [64].  

De acuerdo con estos trabajos, en términos generales la zeolita ZSM-5 favorece 

la selectividad hacia etileno y propileno en porcentajes similares. La alúmina, el CaO 

y la MCM-41 favorecen principalmente la formación de etileno. La alúmina reduce la 

formación de coque y presentó mayor selectividad a etileno, aunque tiene un bajo 

rendimiento global a olefinas ligeras y aromáticos [65].    

La pirólisis catalítica de restos de bamboo en co-alimentación con residuos de 

aceite lubricante, cuyas relaciones de H/Ceff son de 0.18 y 1.94 respectivamente, en 

presencia de H-ZSM-5, MgO y la combinación de ellos, han mostrado resultados 

positivos con rendimientos de hasta 70% hacia hidrocarburos (aromáticos, olefinas y 

alcanos) con un porcentaje de 60% de aceite alimentado con los residuos de bamboo 

y el uso combinado de H-ZSM-5/MgO en una relación en masa de 3:2 generó 

principalmente compuestos monoaromáticos y en menor proporción poliaromáticos, lo 

que previene la formación de coque que desactiva el catalizador [66].  
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Figura 16. Red de reacción propuesto para la producción de aromáticos y olefinas mediante la 

co-alimentación de biomasas lignocelulósicas y otras ricas en ácidos grasos, en un proceso de 

pirólisis catalítica. [66] 

 

2.5.2 Pirólisis catalítica de biomasas lignocelulósicas en catalizadores 

mesoporosos (MCM-41) 

 

Los materiales mesoporosos como MCM-41 y SBA-15 tienen la ventaja de 

poseer áreas superficiales superiores a los 1000 m2/g, una estructura uniforme de 

poros hexagonales unidimensionales y diámetros de poro que pueden variar entre los 

1.4 nm hasta los 10 nm, dependiendo del surfactante utilizado en su síntesis. Estos 

materiales poseen una acidez débil, pero pueden incorporarse algunos metales a su 

estructura para conferirle acidez. También pueden utilizarse como soportes para 

depositar en su superficie algún metal que pueda actuar como catalizador.   

Antonakou y col. [67] estudiaron los catalizadores de Al-MCM-41 con diferente 

proporción de Al/Si y sus modificaciones con Cu, Fe y Zn, durante la pirólisis de las 

biomasas Lignocel HBS 150-500 y Miscantus. Sus resultados indicaron que todos los 
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catalizadores modificaron significativamente la composición del bioaceite resultante, 

reduciendo el contenido de ácidos, carbonilos y compuestos de alto peso molecular.  

Mostraron incrementos en los rendimientos hacia fenoles, hidrocarburos y 

compuestos aromáticos policíclicos. Este incremento hacia aromáticos lo atribuyeron 

a la presencia de diámetros de poro significativamente grandes, que permiten el 

ingreso de una mayor cantidad de fragmentos de alto peso molecular hacia los sitios 

activos de los catalizadores, permitiendo el craqueo, así como el reformado y posterior 

aromatización dentro de los poros.  

También indican que el uso de estos catalizadores mesoporosos estaría 

promoviendo las reacciones de descarboxilación, descarbonilación, deshidratación y 

aromatización de los compuestos oxigenados hacia hidrocarburos y compuestos 

aromáticos. El uso de Fe y Cu parecen promover la producción de fenoles cuando la 

relación Si/Al es bajo (20), mientras que para relaciones de Si/Al mayores (40 y 60) se 

promueve la formación de hidrocarburos y una mayar reducción de los ácidos en el 

bioaceite. Adicionalmente, la presencia de Cu, Fe o Zn contribuye a reducir el 

contenido de aromáticos policíclicos y un incremento en la producción de hidrógeno 

(principalmente con el Cu).  

Casoni y col. [68] analizaron el uso de MCM-41 modificado con Fe, Al y Cu 

durante la pirólisis de celulosa microcristalina a 400 °C. Observaron que el uso de 

estos catalizadores provocó incrementos en el rendimiento a la fracción líquida y 

reducciones importantes en el contenido de levoglucosano. También notaron 

aumentos en el rendimiento a levoglucosanona (LGO), a 1,4:3,6-dianidro-β-d-

glucopiranosa (DGP) y hacia (1S,5R)-5-hidroxi-3,7-dioxabiciclo[3,2,1]octan-4-ona 

(LAC). Al parecer la acidez moderada de los catalizadores promovieron las reacciones 

de deshidratación, mientras que las propiedades redox de los catalizadores 

promovieron reacciones de isomerización. Por ejemplo, el Fe-MCM-41 produjo una 

reducción de alrededor del 77% de levoglucosano, así como incrementos del 78% a 
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LGO y 10% a LAC. Aparentemente el Fe presentó baja actividad redox comparado con 

el Cu.  

  Como se puede notar, la modificación de estos materiales mesoporosos con 

algunos metales para conferirle acidez, puede ayudar a mejorar la calidad del bioaceite 

y promover la producción de ciertos compuestos de interés industrial para distintas 

aplicaciones.  

El vanadio es otro metal que se puede utilizar para modificar la estructura de la 

MCM-41 y conferirle acidez moderada, incrementando también su capacidad 

desoxigenativa. La incorporación de V puede provocar la formación de sitios Lewis y 

de sitios Brönsted, por la combinación del vanadio con los grupos silanol aislados o 

por la combinación con grupos hidroxilo que se forman por la disociación de agua a 

altas temperaturas [69].  

Kim y col. [70] utilizaron H-V-MCM-41 con 5, 10 y 30% de V para el 

mejoramiento del bioaceite de la pirólisis de los componentes individuales de la 

biomasa lignocelulósica. El catalizador con un 10% de V mostró la mejor actividad 

catalítica para la producción de compuestos de furano, como el furfural, a partir de 

celulosa. Encontraron que este catalizador tiene una mejor capacidad desoxigenativa, 

lo que se traduce en un marcado incremento en la producción de monoaromáticos a 

partir de xilano, así como de ácido acético.  

Este catalizador mostró además mejoras en la producción de compuestos 

fenólicos y monoaromáticos a partir de la lignina. Concluyen también que el vanadio 

incorporado en la estructura de la MCM-41 posee mayor actividad catalítica 

comparado con el óxido de vanadio depositado en la superficie. Al parecer, el uso de 

vanadio puede contribuir a un mayor rendimiento hacia compuestos deseados como 

los furanos y aromáticos.  
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2.6 Potencial del bagazo de Agave Salmiana para la producción de bio-

combustibles y otros productos químicos de alto valor agregado mediante 

pirólisis 

 

Como se mencionó en la sección 2.2, el bagazo de Agave Salmiana es un 

residuo agroindustrial que se genera en cantidades importantes en la producción de 

mezcal. Es necesario encontrar alternativas de aprovechamiento, que ayuden a mitigar 

la contaminación que estos pueden generar al medio ambiente. Como lo mencionan 

Hoz-Zavala y Nava Diguero [71] y Jiménez Muñoz y col. [72], estos residuos pueden 

generar contaminación al suelo, aumentando su acidez y provocando otras 

alteraciones. También pueden generar filtraciones a cuerpos de agua, además de 

generar un fuerte mal olor en los alrededores de los depósitos.  

Hasta ahora, los principales usos que se le dan al bagazo de agave es como 

complemento alimenticio para ganado vacuno y caprino [73], sin embargo puede tener 

consecuencias negativas en la salud de los animales, debido a que posee un bajo valor 

nutricional y que está compuesto principalmente por fibras de tamaño considerable. 

Otro uso que se le da es para mejorar el contenido de materia orgánica en los suelos 

de cultivo y aumentar su acidez [22]. El bagazo de agave también se utiliza como 

combustible en los mismos hornos para la cocción del agave, sin embargo, tiene una 

baja capacidad calorífica de 9.55 MJ/kg, comparado con el gas licuado de petróleo que 

tiene una capacidad calorífica de 48 MJ/kg. Por ello, es importante explorar otras 

formas de aprovechamiento del bagazo de Agave Salmiana y otros tipos de residuos 

agrícolas o agroindustriales, para la generación de compuestos químicos de interés 

industrial o de bio-combustibles para distintas aplicaciones.  

El bagazo de agave tiene una composición rica en hemicelulosa, celulosa y 

lignina, con porcentajes que van desde un 4 a un 20% de hemicelulosa, de un 40 a un 

70 % de celulosa y entre 7 y 20% de lignina [16], [17], [22], [72], [74], [75], siendo su 

composición dependiente de diversos factores, como las condiciones de cultivo, las 

condiciones del suelo y condiciones climáticas [22], así como de las condiciones del 
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proceso utilizados durante la producción del mezcal, que implica su cocción y posterior 

molienda.  

También se ha reportado que el bagazo de Agave puede contener cantidades 

importantes de minerales, como el oxalato de calcio (CaC2O4) [76], que puede tener 

influencia durante las reacciones de hidrólisis ácida o enzimática, y puede tener 

efectos catalíticos durante la pirólisis. 

Existen investigaciones que han explorado el uso del bagazo de Agave 

Salmiana, entre ellos se puede mencionar su uso para la producción de azúcares vía 

sacarificación enzimática   y su posterior fermentación a etanol [76]–[78]; la obtención 

de pulpa de celulosa [72]; la formulación de Ca(OH)2 para su uso como bactericida 

[79], o de CaO para uso industrial [80]; el uso del bagazo directamente para la 

producción de energía, mediante su carbonización y posterior uso como combustible 

sólido [81], [82]. 

Existen muy pocos estudios sobre el uso del bagazo como fuente para la 

obtención de bio-combustibles, gas de síntesis o productos químicos de alto valor 

agregado.  

Algunos estudios respecto a la pirólisis y/o gasificación de derivados de Agave 

Salmiana fueron reportados [83], [84] recientemente, en donde se caracterizaron los 

productos de la fase gas mediante análisis termogravimétrico (TGA) acoplado con 

espectrometría de masas (MS), sin embargo, no hay hasta el momento un estudio más 

a fondo del bioaceite resultante o de los efectos del uso de catalizadores para su 

mejoramiento y aprovechamiento como biocombustibles o para la generación de otros 

productos químicos de interés para la industria de la transformación, o para la industria 

petroquímica.  

Por ello, este trabajo se enfoca en estudiar de manera más detallada el potencial 

del bagazo de Agave Salmiana, como fuente de compuestos de alto valor agregado, 

así como el potencial uso de catalizadores mesoporosos con acidez moderada para 
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incrementar el rendimiento hacia productos de interés industrial, que permita 

aprovechar este residuo agroindustrial, y al mismo tiempo contribuir a reducir el 

impacto ambiental que este genera.  

 

2.7 Simulación molecular aplicado al modelado de MCM-41 y la adsorción de 

amoniaco 

 

La producción de compuestos químicos de alto valor agregado a partir de 

procesos de pirólisis de biomasa lignocelulósica requiere de un catalizador 

heterogéneo, que promueva ciertos mecanismos de reacción, que pueden ser 

mecanismos de desoxigenación, de deshidratación, de craqueo, entre otros. También 

es importante conocer las propiedades de los catalizadores, así como los mecanismos 

involucrados durante las reacciones sobre su superficie, y por lo tanto la manera en 

que las moléculas en fase gaseosa interaccionan con los sitios activos del catalizador. 

Una manera de determinar las propiedades de las moléculas y la forma de interacción 

con la superficie de un catalizador es mediante cálculos teóricos, utilizando la química 

computacional.  

La química computacional abarca una amplia gama de métodos matemáticos 

empleados para describir a los átomos y sus interacciones, estos métodos se pueden 

dividir en dos grandes grupos: la mecánica molecular y la mecánica cuántica. 

La mecánica cuántica se basa en la ecuación de Schrödinger para describir al 

átomo, considerando explícitamente la estructura electrónica, por lo tanto, es posible 

derivar propiedades que dependen de la distribución electrónica y particularmente para 

investigar reacciones químicas, en los cuales los enlaces químicos se rompen y se 

forman.  Existen varias teorías para tratar a los sistemas moleculares, entre ellos la 

teoría del orbital molecular, los métodos semiempíricos, los métodos de primeros 

principios (ab initio), la teoría de Hückel y la teoría del enlace de valencia. Otra 

aproximación a la mecánica cuántica es la teoría de los funcionales de la densidad 

(DFT), que considera funciones para cada electrón. La idea central que fundamenta 
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DFT [85] es que existe una relación entre la energía electrónica total y la densidad 

electrónica. Esta es una de las teorías que se ha empleado ampliamente, debido en 

buena medida a que considera la correlación electrónica.  

Para comprender el proceso implicado durante el proceso catalítico para 

mejorar la calidad del bioaceite, es necesario modelar la superficie del catalizador, los 

sitios activos y la forma en que las moléculas interaccionan con la superficie, es decir 

la forma en que estos se adsorben, reaccionan y se desorben para generar nuevos 

compuestos.  

 

2.7.1 Modelado de silicatos amorfos tipo MCM-41 

 

Ugliengoy col. [86] desarrollaron un modelo más realista de la superficie de la 

sílica amorfa, que consideró diferentes grados de hidroxilación (7.2, 5.4, 4.5, 2.4 y 1.5 

OH/nm2), ya que ello define la hidrofobicidad o hidrofilicidad de estos materiales y, por 

lo tanto, su capacidad de adsorción. Ellos partieron del modelo de una cristobalita 

cristalina modelada por dinámica molecular, posteriormente aplicaron DFT empleando 

B3LYP/6-31G(d,p) a porciones más pequeñas (15 Å de espesor).  

Ellos observaron que a medida que se tiene una mayor densidad de grupos 

hidroxilos, las distancias de enlace H – O se hacen más cortas (1.84 Å) debido a la 

fuerte interacción entre los grupos OH, sin embargo el modelo que mejor representa a 

los datos experimentales (a 150 °C) es aquel que contiene 4.5 OH/nm2, dando como 

resultado longitudes H – O de 2 Å en promedio, mientras que las superficies con una 

densidad de OH entre 2.4 y 1.5 OH/nm2, representan más adecuadamente a aquellas 

superficies pretratadas a 400 °C y 600 °C respectivamente.   

Siguiendo esta metodología estos investigadores simularon la estructura de la 

MCM-41. Los resultados de sus simulaciones referentes a XRD y de IR corresponden 

muy bien con los datos experimentales (Figura 17). Utilizando este modelo de MCM-

41, el mismo grupo de investigación estudió la adsorción de ibuprofeno en las paredes 
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internas de los poros con el objetivo de determinar las energías de adsorción en 

diferentes sitios activos, así como de entender las interacciones con la superficie [87].  

  

Figura 17. XRD simulado para una MCM-41 (izquierda) y espectro de IR simulado (B3LYP) 

comparado con un IR experimental de una sílica (MTS) desgasificada a 423 K. [86] 

Gierada y col. [88] reportaron el estudio teórico de MCM-41, específicamente 

para analizar el grado de hidratación de la superficie, debido a la presencia de grupos 

aislados de OH o de grupos OH geminales (Figura 18). Para ello, utilizaron un funcional 

PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof), implementado en VASP (Vienna Ab Initio Simulation 

Package), el modelo resultante tuvo una densidad de 8.6 tetraedros de silicio por 

nanómetro cúbico, una distancia Si-O-Si de aproximadamente 1.64 Å y un ángulo de 

enlace Si-O-Si de entre 103° a 180° dependiendo del anillo al que correspondan, entre 

más pequeño el anillo, menor es el ángulo Si-O-Si.  

Determinaron una densidad de grupos OH de 5.8 OH/nm2, lo que se aproxima 

mucho a lo reportado experimentalmente a temperatura ambiente tanto para MCM-41 

(4.4 ± 0.5 OH/nm2) como para sílica amorfa (4.1 – 6.1 OH/nm2), de los cuales alrededor 

de un 89 % corresponden a grupos OH aislados y solo un 11 % corresponden a grupos 

OH geminales.  
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Figura 18. Tipos de grupos silanol en superficies de sílica. Adaptado de [88]. 

Otros estudios han sido reportados considerando átomos metálicos. Por 

ejemplo para la adsorción de etileno sobre un sitio de Cu en la superficie de sílica y 

MCM-41, Gao y col. [89] consideraron un modelo simple de Ni coordinado con cuatro 

oxígenos y optimizados con B3LYP/6-311+G(d,p). Balar et al [90] estudiaron las 

heterogeneidades de los sitios activos de Ni divalentes en una estructura de NiMCM-

41 que consideró anillos de 2 a 6 tetraedros de SiO.  

 

2.7.2 Modelado de sitios ácidos tipo Brönsted y la adsorción de amoniaco 

 

La calorimetría de adsorción es una técnica útil para la caracterización de los 

sitios ácidos presentes en la superficie de un catalizador, y la molécula de amoniaco 

se utiliza como molécula sonda. Determinar la energía de adsorción del amoniaco 

permite cuantificar la fuerza y la cantidad de sitios ácidos presentes en un catalizador 

[91].  

El amoniaco puede adsorberse a la superficie de un óxido metálico a través de 

un sitio Brönsted, mediante la transferencia de un protón de la superficie a la molécula. 

Otra forma de adsorberse es a través de un sitio Lewis, mediante la interacción entre 

el par de electrones del nitrógeno y un átomo metálico deficiente de electrones en la 

superficie. El amoniaco también puede adsorberse a través de puentes de hidrógeno, 
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ya sea entre el nitrógeno del amoniaco y los hidrógenos de los grupos hidroxilo, o entre 

los hidrógenos del amoniaco y los aniones de la superficie del catalizador [91]. 

Gorte y Crossley [92] mencionan que el amoniaco puede generar calores de 

adsorción con una elevada incertidumbre en ciertos casos. Principalmente si existen 

efectos de confinamiento en materiales como la zeolita H-ZSM-5 o mordenita, en los 

que existen interacciones adicionales ente las paredes y el amoniaco.  

Fois y col. [93] reportaron el estudio de las propiedades estructurales y 

dinámicas de los sitios ácidos de Brönsted en una sodalita protonada utilizando 

dinámica molecular. Encontraron que la formación de enlaces por puentes de 

hidrógeno genera distorsiones locales significativos en la geometría estructural. 

También encontraron que el grupo hidroxilo tiene oscilaciones dentro y fuera del plano 

del anillo de seis tetraedros.  

Zhou y col. [94] realizaron estudios sobre la localización y fuerza de los sitios 

ácidos de Brönsted en una zeolita MCM-22. Utilizaron un modelo de clúster y el 

funcional híbrido B3LYP, así como el conjunto base 6-31G**. Encontraron que los sitios 

Brönsted y las energías de adsorción del amoniaco, están fuertemente influenciadas 

por el entorno. Esto implica que, dependiendo del sitio en el que se encuentre el Al 

sustituido en la estructura, la energía de adsorción y estabilidad podrían cambiar 

significativamente. Determinaron energías de adsorción de 122 kJ/mol y 104 kJ/mol 

en sitios ácidos Brönsted para MCM-22. 
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Capítulo 3. Justificación, hipótesis y objetivos 

 

3.1 Justificación  

 

Los residuos agroindustriales, como el bagazo de Agave Salmiana, representan 

en muchos casos un problema de disposición final y medioambiental; por lo que es 

importante investigar su uso potencial para la generación de productos de alto valor 

agregado, como los biocombustibles o productos químicos de interés industrial, que 

han sido escasamente explorados hasta el momento. 

El bioaceite que se obtiene de la pirólisis de las biomasas requiere un proceso 

catalítico para mejorar su calidad, mediante procesos de desoxigenación o 

hidrodesoxigenación. Los catalizadores deben tener acidez moderada, que favorezcan 

la desoxigenación y limiten la formación de coque, previniendo su desactivación. Para 

modular la acidez del catalizador, es conveniente utilizar metales con características 

básicas y desoxigenantes, que mejoren la selectividad hacia olefinas ligeras (C2-C4), 

hidrocarburos lineales y/o cíclicos ramificados, así como hacia aromáticos. 

Diseñar un buen catalizador para el mejoramiento del bioaceite, requiere una 

buena comprensión de los fenómenos involucrados en la superficie del catalizador. La 

simulación molecular puede contribuir a entender los procesos catalíticos involucrados 

durante las reacciones en la superficie del catalizador. Para ello, es importante primero 

modelar el catalizador y entender los procesos de adsorción del amoniaco como 

molécula sonda de sitios ácidos para la transformación de biomasas, y posteriormente 

simular las reacciones de desoxigenación en la superficie del catalizador.  

 

3.2 Hipótesis 

 

El uso de catalizadores mesoporosos con características ácidas, como la MCM-

41 modificada con Fe, permitirá mejorar la desoxigenación del bioaceite. La 

incorporación del Mg y el V moderarán la acidez del catalizador, y ayudarán a mejorar 
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la selectividad hacia olefinas e hidrocarburos aromáticos. La simulación de un clúster 

de MCM-Fe y la adsorción de amoniaco como molécula sonda para sitios ácidos, 

permitirán identificar los tipos de sitios ácidos (Brönsted o Lewis) presentes en este 

tipo de catalizadores y comprender el ciclo catalítico en la superficie del catalizador. 

 

3.3 Objetivo general 

 

Evaluar el potencial del bagazo de Agave Salmiana como fuente renovable para 

la producción de productos químicos de alto valor agregado, mediante el proceso de 

pirólisis catalítica y el uso de catalizadores mesoporosos del tipo MCM-41 con acidez 

moderada, empleando técnicas teóricas y experimentales para comprender los efectos 

del uso de los catalizadores sobre los productos de descomposición primaria. 

 

3.4 Objetivos específicos 

 

1. Obtener, acondicionar y caracterizar las biomasas que se utilizarán en los 

estudios de pirolisis, específicamente bagazo de Agave Salmiana, así como 

residuos de tuna. 

2. Caracterizar las biomasas mediante análisis termogravimétrico, para determinar 

la forma en que se descomponen a diferentes temperaturas, que permitan 

determinar las condiciones adecuadas para la pirolisis catalítica y no catalítica. 

3. Analizar e identificar los productos de la pirólisis no catalítica del bagazo de 

Agave Salmiana, con ayuda de un espectrómetro de masas. 

4. Sintetizar los materiales mesoporosos MCM-41 y Fe-MCM-41 (MCM-Fe) 

mediante el método hidrotérmico, caracterizarlos y determinar su efecto en la 

evolución de los productos de la pirólisis catalítica del bagazo de Agave 

Salmiana. 

5. Sintetizar los catalizadores Mg/MCM-Fe, V/MCM-Fe y V-Mg/MCM-Fe mediante 

impregnación húmeda incipiente, caracterizarlos y determinar su efecto en la 
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evolución de los productos de la pirólisis catalítica del bagazo de Agave 

Salmiana.  

6. Proponer y validar un modelo de clúster del catalizador MCM-Fe, mediante el 

uso de DFT, en el cual se puedan realizar estudios de adsorción utilizando al 

amoniaco como molécula sonda. Con estos estudios, determinar las energías 

de adsorción de amoniaco y compararlos con datos experimentales, y con ello 

establecer la presencia de sitios ácidos Brönsted o Lewis.  



Capítulo 6. Cálculos teóricos con DFT 

 

47 
 

Capítulo 4. Metodología 

 

4.1 Metodología experimental 

 

4.1.1 Obtención y preparación de biomasas lignocelulósicas 

 

Las biomasas lignocelulósicas que se utilizaron fueron biomasas de desecho, 

como el bagazo de agave Salmiana, así como cáscara y semillas de tuna. El bagazo 

de agave se recolectó de una mezcalera localizado en el altiplano potosino, y los 

residuos de tuna se obtuvieron de dos variedades comerciales, blanca y Cardona, 

mismas que se consiguieron de plantíos localizados en el municipio de Ahualulco, 

S.L.P.  

Posterior a su recolección en campo, estas biomasas se sometieron a diferentes 

pretratamientos (Figura 19), como: limpieza, troceado (1 – 1.5 cm), secado a 65°C en 

estufa hasta obtener una biomasa con humedad menor al 5%. La humedad de las 

biomasas se determinó con una termobalanza OHAUS modelo MB45. Posterior al 

secado se realizó la molienda y el tamizado, para obtener partículas malla 18, 35 y 50.  

 

Figura 19. Metodología para la obtención de la biomasa lignocelulósica. 
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4.1.2 Caracterización de las biomasas 

 

Análisis morfológico y de composición. Se realizaron análisis por 

microscopía electrónica de barrido (SEM) para conocer la morfología de las biomasas, 

así como la composición elemental de cada una. Así mismo, se realizó la cuantificación 

de los componentes de la biomasa, entre ellos: pectina, hemicelulosa, celulosa y 

lignina. Mientras que, para la semilla de tuna se realizó la cuantificación del contenido 

de aceites.  

Análisis termogravimétrico. Se utilizó un analizador de TA Instruments 

modelo SDT 2960 TGA para conocer los perfiles de degradación térmica de cada 

biomasa, en el rango desde temperatura ambiente hasta 600°C.  

 

4.1.3 Pirólisis 

 

 

Figura 20. Esquema representativo del sistema de pirólisis de biomasas lignocelulósicas.a) 

Nitrógeno, b) válvula, c) horno, d) cerámica, e) Reactor, f) Termopar, g) Controlador de T, h) 

baño frío, i) venteo, j) espectrómetro de masas, k)computadora.  
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La pirólisis de las biomasas se realizó en un reactor tubular de ¼ de pulgada de 

acero inoxidable en forma de U (Figura 20), con cargas de 200 mg de biomasa y N2 

como gas de arrastre con un flujo volumétrico de 100 mL/min. Para la pirólisis catalítica, 

se colocó una cama de 80 mg del catalizador respectivo posterior a la cama de 

biomasa, utilizando fibra de vidrio como separador. Los productos de la pirólisis se 

monitorearon en línea con un espectrómetro de masas. Así mismo, se colocó a la 

salida del reactor una trampa enfriada con hielos, con la finalidad de cuantificar los 

vapores condensables, principales componentes del bioaceite. Para detalles paso a 

paso, consultar el Apéndice A.  

 

4.1.4 Síntesis de los catalizadores 

 

Preparación del soporte (para un procedimiento detallado paso a paso 

consultar el Apéndice B). Se preparó un soporte de MCM-41 mesoporoso (Figura 21), 

modificado con Fe para conferirle acidez. La relación molar de los reactivos para una 

relación Si/Fe de 20%, será: 1 SiO2 / 0.65 CTAB / 0.5 NaOH / 62 H2O / 0.01 

Fe(NO3)3·9H2O. Se siguió un procedimiento de síntesis hidrotérmica, cuyas principales 

etapas son:  

a) Mezclado de reactivos con agitación continua por 3 h 

b) Añejamiento en autoclave a 115°C por 24 h y secado por 5 h  

c) Tratamiento hidrotérmico en autoclave a 110°C por 16 h y posteriores lavados 

con solución de agua-etanol al 50% y secado 

d) Finalmente, calcinación con flujo de N2 a 550°C durante 8 h, y con flujo de 

aire durante 4 h más.  
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Figura 21. Metodología para la síntesis de los catalizadores a base de MCM-Fe. 

Impregnación del soporte (para un procedimiento detallado paso a paso 

consultar el Apéndice B). Para finalizar la preparación de los catalizadores, se 

impregnó el soporte mediante la técnica de impregnación húmeda incipiente, con ello 

se prepararán los catalizadores V/MCM-Fe, Mg/MCM-Fe y Mg-V/MCM-Fe, con un 

contenido de 1 % en peso de V y/o Mg. Se utilizó vanadato de amonio como precursor 

del vanadio y nitrato de magnesio hexahidratado como fuente de Mg. Después de 

realizar la impregnación, las muestras se calcinaron con flujo de aire a 550°C durante 

6 h y una velocidad de calentamiento de 10°C/min.  

 

4.1.5 Caracterización de los catalizadores 

 

Los catalizadores se caracterizaron para conocer sus propiedades 

fisicoquímicas, estructurales y texturales.  

Se empleó fisisorción de nitrógeno para determinar el área superficial, volumen, 

diámetro y distribución de poros a partir de los datos de desorción mediante el método 

BJH (Barrett – Joyner – Halenda) [95] y la aproximación para materiales mesoporosos 

desarrollada por Kruk, Jaroniec y Sayari (KJS) [96].  
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El equipo de fisisorción utilizado es uno diseñado y construido localmente por 

el Dr. Brent Handy y su grupo de investigación. 

Se empleó difracción de rayos X en ángulos altos (DRX) y en ángulos bajos 

(SAXS) para determinar la estructura de los materiales, mediante su patrón de 

difracción, se utilizaron un instrumento Nanostar de Bruker y un Rigaku DMAX 2200. 

Se emplearon las técnicas de microscopía electrónica de barrido (SEM) y de 

transmisión (TEM) para determinar la morfología y estructura de los catalizadores, así 

como el escaneo de energía dispersada (EDX) para conocer la presencia y distribución 

de los metales (Fe, V y Mg) en los catalizadores. Los equipos utilizados fueron un 

Hitachi STEM-5500 y un JEOL JEM 2010 F mismos que fueron facilitados en la 

Universidad de Texas en San Antonio (USA).  

Se utilizó espectrometría de infrarrojo (FTIR) para monitorear la adsorción de 

piridina, con la finalidad de determinar la naturaleza Brönsted o Lewis de los sitios 

ácidos en cada catalizador. Para ello las muestras de catalizador se trataron in-situ 

mediante secado a 300 °C con flujo de nitrógeno a 50 mL/min por una hora, 

posteriormente se enfriaron a 100 °C para tomar el espectro infrarrojo a diferentes 

temperaturas y determinar la presencia de grupos silanol.  

Se utilizó la piridina como molécula básica de prueba, para ello se empleó una 

celda ambiental de reflectancia difusa Harrick “Praying Mantis” con ventanas de KBr, 

en un espectrómetro Bruker Vector 22.  

Posterior al pretratamiento, estando la muestra a 100 °C, se tomó el espectro 

de referencia y posteriormente se inyectaron 0.03 mL de piridina dentro del flujo de 

nitrógeno (50 mL/min) y se dejó fluir por 30 min para obtener la mayor impregnación 

posible, enseguida se registró el espectro a 100 °C y se calentó consecutivamente a 

diferentes temperaturas a las cuales se tomaron los espectros respectivos para 

monitorear la desorción de la piridina.  
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4.2  Descripción de las técnicas de caracterización utilizadas 

 

4.2.1 Análisis termogravimétrico (TGA) 

El análisis termogravimétrico es una técnica útil tanto para análisis cualitativo 

como para análisis cuantitativo. La técnica se basa en la descomposición que sufre la 

materia a elevadas temperaturas, así como el cambio en su masa a medida que se 

incrementa la temperatura [97].  

El instrumento consta de una bandeja de platino o alúmina resistentes al calor, 

que se encuentra en equilibrio físico. Cualquier pérdida de masa en la muestra 

contenida en la bandeja, genera un desequilibrio, que a su vez generará una señal 

eléctrica a través de fotodiodos que hará que la bandeja vuelva a su posición de 

equilibrio. La cantidad de corriente eléctrica que se necesita para restaurar el equilibrio 

dependerá del grado de reducción de masa de la muestra.  

 

4.2.2 Microscopía Electrónica 

El microscopio electrónico de barrido (SEM: Scanning Electron Microscope) es 

un instrumento utilizado para obtener información superficial de materiales orgánicos 

e inorgánicos. Un microscopio opera con un haz de electrones y en alto vacío Está 

compuesto principalmente por una columna de electrones, una consola de controles y 

un sistema de adquisición de imágenes [98]. 

 En la columna de electrones, un emisor genera el haz de electrones, que luego 

es dirigido por lentes electromagnéticas. El haz de electrones se produce por un 

filamento metálico (cátodo) al alto vacío que luego es atraído por una diferencia de 

potencial hacia el ánodo. Un sistema de reflexión mueve el haz de electrones para 

hacer un barrido de la superficie del material, produciendo de esta manera señales de 

la interacción del haz con la muestra. Estas señales pueden ser rayos secundarios, 

rayos retro-dispersados y Rayos X.  
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 Los rayos secundarios son los que permiten obtener las imágenes de la 

superficie del material. Los electrones retrodispersados producen imágenes con 

diferente brillantez como función de la composición de la muestra. Los rayos X 

permiten obtener información de la composición química de la muestra, mediante 

Espectrometría de Energía dispersiva (EDS o EDX). 

 En un microscopio SEM se pueden realizar microanálisis de zonas 

microscópicas de la muestra. Este microanálisis se fundamenta en que la estructura 

de cada elemento es diferente y al excitarlos emiten un patrón característico de Rayos 

X. Cada elemento químico emitirá rayos X con una energía y longitud de onda 

característico.  

 Dos condiciones requeridas para analizar las muestras mediante esta técnica 

son: que la muestra se encuentre libre de humedad y que la muestra sea conductiva.  

 En un microscopio electrónico de transmisión (TEM: Transmission Electron 

Microscope) la imagen se forma por la interferencia coherente entre el haz de 

electrones y la muestra [98]. La imagen de TEM provee información sobre la estructura 

de la muestra. Se recomienda utilizar muestras delgadas para obtener una mejor 

calidad de la imagen y que sea representativa de la estructura del material. 

 

4.2.3 Difracción de Rayos X (DRX) 

La difracción de rayos X, se basa también en la emisión de un haz de electrones 

que luego se hacen incidir sobre una muestra. Los rayos X que inciden sobre una 

muestra cristalina son dispersados en diferentes direcciones, produciendo fenómenos 

de interferencia, que pueden ser constructivos o destructivos [98].  

 Cuando las ondas dispersadas se encuentran en fase ocurre un reforzamiento 

mutuo, dando origen a la difracción. Esto se cumple cuando los rayos X difractados 

por planos paralelos separados una distancia d, presentan una diferencia de camino 



Capítulo 6. Cálculos teóricos con DFT 

 

54 
 

recorrido igual a un entero de la longitud de onda del haz incidente, lo que se define 

matemáticamente como la Ley de Bragg.  

 𝑛𝜆 = 2𝑑 ∙ 𝑠𝑒𝑛𝜃 

 Cuando se satisface la ley de Bragg, el haz incidente se difracta hacia el detector 

que mide la intensidad de la radiación y la posición angular de la reflexión. 

 

4.2.4 Dispersión de Rayos X en ángulos bajos (SAXS) 

La dispersión de rayos X en ángulos bajos es una técnica analítica que sirve 

para medir la intensidad de los rayos X dispersados en función del ángulo de 

dispersión. Es una técnica que permite medir ángulos muy pequeños del orden de 0.1 

a 5 grados. Por lo tanto, de acuerdo con la Ley de Bragg, significa que se pueden 

determinar longitudes mayores comparados con difracción de rayos X, es decir, hasta 

unos 100 nm [45].  

 Las mediciones SAXS utilizan un arreglo en modo transmisión, y se necesita un 

emisor que genere un haz intenso y estrecho, ya que la señal de luz dispersada es 

muy débil y debe medirse en las cercanías del haz directo.  

 

4.2.5 Fisisorción de nitrógeno 

La fisisorción de nitrógeno a 77 K es una técnica utilizada para estudiar las 

propiedades de los materiales porosos. En esta técnica, el nitrógeno se adsorbe en la 

superficie del material y la cantidad de nitrógeno adsorbido depende de las condiciones 

de temperatura y presión. La adsorción ocurre debido a la presencia de fuerzas 

intermoleculares que dependen de la naturaleza del material adsorbente y del gas. 

A partir los datos de la cantidad de gas adsorbido, se pueden calcular 

propiedades como el área superficial, la distribución del tamaño de poros y el volumen 

de poros.  
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Se hace referencia al proceso de adsorción cuando el número de moléculas 

adsorbidas aumenta con el tiempo, y se denomina desorción al proceso inverso, en el 

que las moléculas abandonan la superficie del material. También se utilizan los 

términos adsorción y desorción para referirse a la curvas o puntos correspondientes a 

las isotermas de un diagrama. Se hace referencia a una histéresis cuando las curvas 

de adsorción y desorción no coinciden.  

Los materiales porosos pueden presentar diversos diámetros de poro. 

Dependiendo del tamaño de poro los materiales pueden clasificarse en:  

1. Microporosos, cuando el diámetro de poro menor a 2 nm 

2. Mesoporosos, cuando el diámetro de poros está entre 2 nm y 50 nm. 

3. Macroporosos, cuando el diámetro de poros es mayor a 50 nm. 

La fisisorción en materiales mesoporosos ocurre en al menos tres etapas. El 

primero de ellos es una adsorción en monocapa, en el que todas las moléculas del gas 

entran en contacto con la superficie del material. La segunda etapa ocurre como una 

adsorción multicapa, en el que no todas las moléculas entran en contacto con la 

superficie del material, debido a la presencia de varias capas de moléculas del gas 

adsorbido. Después de la adsorción en multicapa, sigue una etapa de condensación 

dentro de los poros llamado condensación capilar. La condensación capilar refleja una 

especie de equilibrio vapor-líquido en un sistema de volumen finito.  

Los materiales mesoporosos generan una isoterma de adsorción tipo IV de 

acuerdo con la clasificación de la IUPAC. En este caso, se tiene una primera etapa 

inicial de adsorción en monocapa y multicapa, seguida de una condensación capilar y 

una etapa final donde se presenta una meseta de saturación, aunque a veces se tiene 

solamente una especie de punto de inflexión. Se puede tener una isoterma tipo IVa en 

el que se tiene una histéresis durante la condensación capilar. 

Existen varios tipos de histéresis, aunque particularmente los materiales 

mesoporosos como la MCM-41 y SBA-15 presentan una histéresis tipo H1. La 
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histéresis H1 la presentan materiales con poros estrechos y uniformes, en el que los 

efectos de la red son mínimos y ocurre una condensación retardada. 

 

4.2.6 Espectroscopía de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR) 

En esta técnica se emplea radiación electromagnética en el rango de 2500 nm 

a 25000 nm.  

En el análisis de infrarrojo la luz es emitida por una fuente que produce el 

espectro completo de longitudes de onda, mismo que se hace pasar por un 

interferómetro. Este haz de luz se hace incidir sobre la muestra y parte de ella es 

absorbida. Esta absorción es característica de los enlaces presentes en las moléculas 

de la muestra. Al otro lado de la muestra, un detector recibe el haz de luz que atravesó 

la muestra, que posteriormente es analizado por ordenador. La computadora realiza el 

análisis de los datos, determinando cuál fue la absorción a cada longitud de onda y 

genera un espectro utilizando la transformada de Fourier 

 

4.2.7 Espectroscopía Raman 

La espectroscopía Raman es una técnica que se basa en la dispersión inelástica 

de la luz monocromática. Los fotones son absorbidos por la muestra y luego 

reemitidos. La frecuencia de la luz emitida por la muestra tendrá un corrimiento a 

frecuencias mayores o menores a la luz original, fenómeno al que se denomina efecto 

Raman [99].  

 Típicamente, un haz de luz monocromático incide sobre la muestra, la mayor 

parte de esta luz es dispersada elásticamente y solo una pequeña parte se dispersa 

inelásticamente.  
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Estos cambios en la frecuencia de la Luz al pasar por la muestra pueden proporcionar 

información sobre las transiciones vibracionales y rotacionales en las moléculas de la 

muestra. 

 Microscópicamente, estos cambios se deben a una excitación de la nube 

electrónica de la molécula debido a la interacción con el fotón incidente. Cuando el 

choque es inelástico implica que una cierta cantidad de energía ha sido ganada o 

perdida. Por lo tanto, la molécula no volverá al mismo estado fundamental, y se 

encontrará en un estado vibracional o rotacional diferente al estado inicial.  

 En general, un espectro Raman es una representación de la intensidad de la luz 

dispersada frente al número de onda. 

 Un instrumento de espectroscopía Raman consta comúnmente de una Fuente 

de excitación, un sistema de iluminación de la muestra, un sistema de selección de 

longitud de onda y un detector. 

 

4.3 Metodología teórica 

 

Los cálculos de simulación molecular se realizaron en primer lugar para obtener 

un modelo representativo de la estructura de óxido de silicio amorfo de la MCM-41 y 

su modificación con Fe, y en segundo lugar para determinar como la presencia y 

saturación de grupos hidroxilo en la superficie del catalizador tiene un efecto 

importante en la energía de adsorción de moléculas oxigenadas, empleando la 

adsorción de amoniaco como molécula modelo para determinar las energías de 

adsorción y poderlas comparar con valores experimentales previamente determinadas 

en el grupo de investigación [100]. 

Para obtener el modelo más adecuado de sílica amorfa se propusieron dos modelos 

(M1 y M2) para representar al soporte del catalizador. Para ello, se utilizó el programa 

Gaussian 09 y la teoría de los funcionales de la densidad con el funcional híbrido 

B3LYP con un conjunto base 6-311+G (2d, p) tanto para la optimización geométrica 
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como para los cálculos de energía. Estos cálculos se realizaron utilizando dos 

estaciones de trabajo con sistema operativo Linux (CentOS 7), equipados con: 

1. Un procesador dual Intel Xeon E5-2630 v4 de 10 núcleos cada uno, teniendo 

un total de 40 procesadores virtuales, 64 GB de memoria y 4 TB de disco duro.  

2. Un procesador dual Intel Xeon E5-2630 v4 de 10 núcleos con un total de 20 

procesadores virtuales, 20 GB de memoria y 2 TB de disco duro. 

 

Modelo M1 

Para este modelo se tomó como base el modelo reportado por Aguilera del Toro 

y col. [101] para TiO2, consistente en un clúster de (TiO2)20, optimizado con una 

aproximación de gradiente generalizado (GGA) formulado por Perdew-Burke-

Ernzerhof (PBE) implementado en SIESTA. Tomando como base este modelo se 

siguieron los siguientes pasos (Figura 22): 

1. Se sustituyeron los átomos de Ti por átomos de Si y se reoptimizó el clúster 

para obtener la estructura (SiO2)20, utilizando para ello una función de 

intercambio-correlación de aproximación de gradiente generalizado (GGA) con 

el funcional híbrido B3LYP, así como un conjunto base 6-31G con una función 

difusa y polarización en los orbitales d y p, considerando una carga cero y espín 

restringido.  

2. Se sustituyó un átomo de Si por un átomo de Fe en la estructura (SiO2)20, para 

obtener el clúster (SiO2)19·FeO2. 

3. Se analizaron las diferentes superficies susceptibles de ser utilizadas para las 

adsorciones de la molécula modelo, y se hidroxilaron las superficies no 

expuestas. 

4. Posteriormente, se generaron los potenciales sitios Brönsted o Lewis.  

5. En todos los casos, se realizaron los cálculos de frecuencias para las 

estructuras de mínima energía para asegurarse que la estructura es estable con 

frecuencias positivas. 
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Figura 22. Esquema representativo de los pasos seguidos para obtener el modelo M1 de 

(SiO2)19·FeO2 amorfo.  

 

Modelo M2 

 

Figura 23. Esquema representativo de los pasos seguidos para obtener el modelo M2 de silicato 

amorfo. 

Para el modelo M2, se procedió a generar una estructura con 20 átomos de 

silicio, partiendo de la optimización de un tetraedro sencillo (SiO4), de la siguiente 

manera (Figura 23): 
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1. Se optimizaron estructuras en forma de anillos formadas por 3 hasta 8 

tetraedros.  

2. Se tomaron los anillos de 7 y 8 tetraedros, y se procedió a enlazar los silicios 

más próximos hasta completar dos estructuras con 10 silicios cada uno, 

etiquetados como 10Ta y 10Tb en la Figura 23. 

3. Finalmente, estas dos estructuras de 10 silicios cada uno se enlazaron para 

formar una sola estructura de 20 silicios. 

4. Posteriormente se siguieron los mismos pasos 2 a 5 descritos para el modelo 

M1. 

 

Determinación de las energías de adsorción de amoniaco 

De los dos modelos generados M1 y M2 se seleccionó el modelo M1 debido a 

que fue más sencillo por su estructura de mayor simetría, en ella se simularon 

adsorciones de amoniaco como molécula modelo y se determinaron las energías de 

adsorción, y se compararon con las energías de adsorción experimentales 

determinadas por microcalorimetría de adsorción de amoniaco. Las energías de 

adsorción se calcularon mediante la ecuación [102]: 

∆𝐸𝑎𝑑𝑠 = |𝐸𝑁𝐻3+𝑐𝑙𝑢𝑠𝑡𝑒𝑟 − (𝐸𝑁𝐻3 + 𝐸𝑐𝑙𝑢𝑠𝑡𝑒𝑟)| 
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Capítulo 7. Conclusiones 
 

Se logró recolectar bagazo de Agave Salmiana, cáscara y semilla de tuna 

cardona, así como cáscara y semilla de tuna blanca. De estas biomasas, el bagazo de 

Agave Salmiana mostró la relación O/C más alta (1.16), mientras que la semilla de 

tuna cardona mostró el menor valor (0.21), debido aparentemente a su contenido de 

aceites que es de aproximadamente un 8.3 % en peso. Las cuantificaciones de los 

principales componentes de estas biomasas mostraron que el bagazo de Agave 

Salmiana contiene Hemicelulosa (33.6 %), celulosa (21.9%) y lignina (29.1%). La 

cáscara de tuna blanca contiene hasta un 62% de compuestos extraíbles, 21.3% de 

hemicelulosa, 11.3% de celulosa y solo un 2.5% de lignina.  

Las biomasas recolectadas se sometieron a análisis termogravimétrico en el 

intervalo de temperaturas desde temperatura ambiente hasta 600 °C. Las cáscaras de 

tuna (blanca y cardona) mostraron temperaturas de descomposición más bajas (150 – 

200 °C) comparados con el bagazo de Agave Salmiana, debido a un mayor contenido 

(61.9%) de componentes extraíbles, que se descomponen a baja temperatura.  

Los tres tipos de biomasa analizados por TGA, cáscaras de tuna, semillas de 

tuna y bagazo de Agave Salmiana mostraron temperaturas de descomposición en el 

intervalo desde 150 °C hasta 500 °C. Los compuestos extraíbles son los que presentan 

las temperaturas más bajas de descomposición, entre 150 °C y 200 °C. Seguido de la 

hemicelulosa entre 220 °C y 300 °C, la celulosa con temperaturas de descomposición 

entre 300 °C y 370 °C. Los aceites en la semilla de tuna tienen temperaturas de 

descomposición entre 350 °C y 420 °C. La lignina es el componente que se 

descompone a mayor temperatura, con un pico máximo entre 450 °C y 480 °C. 

A partir de la pirólisis del bagazo de Agave Salmiana se identificaron 29 

compuestos diferentes, entre gases permanentes, agua, compuestos oxigenados, 

hidrocarburos ligeros (alcanos y alquenos), furanos y compuestos aromáticos. 
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El bagazo de Agave Salmiana tiene el potencial para ser utilizado como una 

fuente renovable para producir una amplia variedad de compuestos de interés 

industrial, tales como las olefinas, los furanos, compuestos aromáticos y algunos 

compuestos oxigenados mediante la pirólisis catalítica y el uso de catalizadores 

mesoporosos que contengan Fe, V y/o Mg, en el intervalo de temperaturas desde 200 

°C hasta 500 °C.  

Se sintetizaron los catalizadores MCM-41 y MCM-Fe mediante el método 

hidrotérmico, obteniéndose materiales mesoporosos con un diámetro de poro del 

orden de 3.4 nm, con poros unidimensionales de forma hexagonal. La inclusión de Fe 

en la estructura generó principalmente acidez tipo Lewis.  

El método de impregnación húmeda incipiente sirvió para sintetizar los 

catalizadores V/MCM-Fe, Mg/MCM-Fe y V-Mg/MCM-Fe. Se logró obtener 

catalizadores con una distribución homogénea de los metales depositados en el 

soporte MCM-Fe, con cargas de 1 % en peso de cada metal. 

Los estudios realizados con Aerosil 380 y MCM-41 para entender el efecto que 

tienen tanto la naturaleza del precursor de silicio, como el uso de un soporte con poros 

estructurados con forma hexagonal y unidimensional, mostraron que el uso de Aerosil-

380 promueve una fuerte interacción con las moléculas oxigenadas debido a la 

presencia de los grupos hidroxilo en su superficie.  

El uso de la MCM-41 como soporte permite mejorar los procesos de 

descarboxilación y los procesos de aromatización dentro de sus poros, debido en parte 

a que los fragmentos de mayor tamaño pueden entrar a sus poros y reaccionar en ellas 

dando por resultado una reducción en la producción de tar.  

El uso de los catalizadores mesoporosos basados en MCM-Fe pueden cambiar 

la distribución de los productos de la descomposición primaria del bagazo de Agave 

Salmiana durante la pirólisis, promoviendo el craqueo tanto térmico como catalítico de 

los fragmentos grandes, así como las reacciones de desoxigenación y mejorando la 
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calidad del bioaceite mediante la reducción de compuestos que le confieren una 

elevada acidez, tales como el metanol, el ácido acético, la pentanona y la 2(5H)-

furanona, e incrementando la proporción de compuestos deseados, tales como el 

eteno, 2-buteno, 1,3-butadieno, 2-metilbutanol, furano, 2-metilfurano, tolueno y 

benceno, entre otros. 

Especialmente el uso de MCM-Fe y V-Mg/MCM-Fe promueven una mayor 

desoxigenación de los productos de la pirólisis, así como un mayor craqueo de los 

fragmentos de gran tamaño producidos en la pirólisis del bagazo, produciendo los 

mayores aumentos en la producción de compuestos deseables. Sin embargo, son los 

catalizadores V/MCM-Fe y Mg/MCM-Fe los que tienen mayores disminuciones de los 

productos no deseados, tales como el metanol, ácido acético y 2(5H)-furanona, así 

como el fenol o el alcohol bencílico entre otros; aun cuando no promueven el craqueo 

catalítico o la desoxigenación en la misma proporción que el MCM-Fe o el V-Mg/MCM-

Fe, por lo que seguramente las reacciones involucradas son diferentes, por ello se 

requiere un estudio más amplio de estos catalizadores, quizá con moléculas modelo, 

para determinar las rutas de reacción de los compuestos oxigenados y las mejores 

condiciones para maximizar sus actividades catalíticas. 

Se logró modelar la adsorción de amoniaco mediante cálculos DFT sobre una 

estructura modelo de silicato amorfo (M1) con alto grado de simetría, en el que se 

determinaron las energías de adsorción, cuyos valores son similares a los valores 

experimentales, tanto para sitios Lewis como en sitios ácidos Brönsted, con una 

adsorción preferencial sobre sitios Lewis donde el nitrógeno actúa como un donador 

de electrones y el Fe como un aceptor de electrones.  

La adsorción sobre el sitio Brönsted da origen a una protonación del amoniaco, 

y está se estabiliza mediante puentes de hidrógeno con los oxígenos de la estructura 

O-Si-O adyacentes al Fe.  
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Ambos modelos generados (M1 y M2), son representativos de la MCM-Fe, de 

acuerdo con las comparaciones de los espectros FTIR y las energías de banda 

prohibida calculados respecto a los datos experimentales utilizados para su validación.  
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Trabajo futuro 

 

Derivado del trabajo expuesto en esta tesis se pueden realizar diversos estudios 

complementarios, entre ellos: 

1) Analizar el aprovechamiento de las diferentes biomasas de desecho, entre ellas 

las cáscaras y semillas de tuna, donde el aceite contenido en las semillas de 

tuna podría contribuir a generar un bioaceite más rico en hidrocarburos no 

oxigenados durante la pirólisis, entre ellos alcanos y olefinas, además de que 

su alto contenido de hidrógeno y baja relación de O/C puede ayudar a un 

proceso de transferencia de hidrógenos y promover la hidrogenación de 

moléculas oxigenadas in-situ.  

2) Estudiar el efecto del contenido de hierro en el catalizador MCM-Fe, y 

determinar cuál es la mejor carga de hierro que contribuya a mejorar los 

procesos de desoxigenación y craqueo catalítico para obtener un bioaceite de 

mejor calidad. 

3) Analizar con mayor detalle la contribución del V para reducir el contenido de 

compuestos oxigenados indeseables en el bioaceite, encontrando la mejor 

relación Fe/V en el catalizador.  

4) Estudiar los diferentes mecanismos de reacción involucrados durante la pirólisis 

catalítica de las biomasas de desecho, mediante el uso de moléculas modelo, 

para entender la manera en que cada catalizador contribuye en los procesos de 

desoxigenación, craqueo térmico/catalítico, y/o de aromatización.   

5) Determinar la energía de adsorción de amoniaco en el modelo M2 para los 

diferentes sitios ácidos (Brönsted, Lewis y grupos silanol) para determinar el 

efecto de la configuración del hierro en la estructura de la MCM-41. 

6) Mejorar el modelo M1, mediante la inclusión de anillos de silicio de mayor 

tamaño, entre ellos anillos de seis y siete silicios. Así como, determinar el efecto 

de incluir un mayor número de grupos hidroxilo en la estructura. 
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7) Mejorar el modelo M2, mediante la inclusión de anillos más pequeños de silicio, 

como anillos de 3 silicios y reducir el número de anillos de seis silicios. 

8) Analizar en el modelo M2 el efecto de que el Fe se encuentre sustituido en un 

sitio con una mayor presencia de grupos silanol adyacentes. 

9) Analizar la energía de adsorción de moléculas oxigenadas de mayor tamaño en 

los modelos M1 y M2, o en el que resulte más adecuado, comparables con los 

que se tienen durante la pirólisis de bagazo de agave, por ejemplo, metanol, 

ácido acético, fenol, ácido benzoico o 2(5H)-furanona. 
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Apéndice A. Descomposición térmica de la biomasa por pirólisis 

 

Procedimiento general 

 

1. Para realizar la pirólisis se utilizará un reactor tubular de acero inoxidable 

en forma de U, donde se cargarán 200 mg de biomasa y se hará circular nitrógeno 

gaseoso como gas de arrastre y proveer un ambiente anaerobio a un flujo de 

100mL/min.  

2. En los casos en que se realice la pirólisis catalítica de las biomasas, se 

colocará una cama de 80 mg de catalizador al final de la cama de biomasa, a través 

del cual pasarán los vapores producidos durante la pirólisis de la biomasa.  

3. Los productos de la pirólisis tanto catalítica como no catalítica, serán 

monitoreados continuamente con ayuda de un espectrómetro de masas conectado a 

la salida del reactor y/o con un cromatógrafo de gases acoplado a un espectrómetro 

de masas. 

4. Con la finalidad de cuantificar los rendimientos hacia biocarbón, bioaceite 

y bio-gas se colocará una trampa enfriada con hielos a la salida del reactor, con la 

finalidad de condensar todos aquellos vapores que forman el bioaceite y por 

diferencias determinar la masa de biocarbón y bio-gas. 

 

Procedimiento detallado 

 

Secado y pesaje de material, instalación del sistema de pirólisis  

Primero se deben secar los tubos a una temperatura de 140-150°C por 30 min 

y después introducir el matraz y las uniones a una temperatura de 100°C. 

1. Pesar en un papel filtro fibra de vidrio 30 mg por cada tapón (dos 

tapones para usar sin catalizador) 

2. Pesar en otro papel filtro 200 mg de biomasa (208-210 mg)  

3. Pesar el material: matraz, uniones, tubo en U, tubo en L y el reactor. 
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4. Después de haber pesado el reactor vacío, colocar el tapón de fibra de 

vidrio, agregar la biomasa y el segundo tapón de fibra de vidrio en ese orden, en la 

posición adecuada para dejar el lecho de biomasa al centro del reactor y tomando los 

pesos al colocar/agregar cada uno para tener el peso exacto de biomasa agregada al 

reactor y poder cuantificar el biocarbón al terminar la reacción de pirólisis. 

5. Sin que esté conectada la línea de N2 al sistema abrir el tanque de 

nitrógeno con una presión entre 12 y 16 psi. 

6. Fijar el flujo de nitrógeno en 100 ml/min ± 2 mL/min, o el flujo requerido 

para cada experimento, y posteriormente conectar la línea al reactor. 

 

Acciones para iniciar y durante la pirólisis. 

1. Verificar y registrar la velocidad de flujo de nitrógeno antes de iniciar 

2. Después de 3 horas de haber iniciado el escaneo con el espectrómetro 

de masas, encender el horno de pirólisis, cuidando que empiece el calentamiento de 

manera sincronizada con un ciclo de escaneo (en m/z =1).  

3. Es recomendable monitorear el flujo de nitrógeno y la presión interna 

del MS, al menos cada 20 minutos, para asegurarse que no haya algún 

taponamiento en el sistema y en el capilar del espectrómetro. 

4. Al terminar la pirolisis, abrir ligeramente el horno para que se enfríe 

hasta unos 50°C antes de cerrar el flujo de nitrógeno y desmontar el sistema. 

5. Pesar el reactor y los accesorios nuevamente antes de lavar el material. 

6. Cerrar el tanque de gas y despresurizar la línea. 

7. Bajar la temperatura del capilar hasta 200°C y dejar el reóstato en 60% 

(≈200°C). 

8. Dejar el espectrómetro ventilando y apagar el filamento. 

9. Dejar ventilar el espectrómetro hasta el día siguiente. 

 

Horneado/limpieza y desgasificación 

1. Después de dejar venteando el MS, realizar el horneado y desgasificar 

el filamento antes de iniciar otro experimento. 
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Apéndice B. Síntesis de catalizadores a base de MCM-41 

 

Preparar MCM-41 modificado con Fe (MCM-Fe) para conferirle acidez a la 

estructura. 

Para preparar 2 g de catalizador MCM-Fe, con una relación molar de 1 SiO2 / 

0.65 CTAB / 0.5 NaOH / 62 H2O / 0.01 Fe(NO3)3·9H2O (Si/Fe = 20%). 

Sustancias 

✓ 2 g de Aerosil 380 

✓ 37 mL Agua desionizada 

✓ 0.6707 g de NaOH 

✓ 7.8836 g de CTAB (Bromuro de cetiltrimetilamonio al 99%) 

✓ 0.1331 g de Fe(NO3)3·9H2O 

Materiales y equipos 

✓ Placa de calentamiento con agitación 

✓ 1 Vaso de precipitado de 150 mL 

✓ 2 Vasos de precipitado de 10 mL (para pesar NaOH y Fe(NO3)3·9H2O) 

✓ 2 Vasos de precipitados de 100 mL (para pesar Aerosil 380 y CTAB) 

✓ 1 Autoclave 

✓ Estufa 

✓ 1 Cápsula de porcelana grande (para secar Aerosil 380) 

✓ Balanza  

✓ Agitador magnético de 38 x 8 mm (no utilizar otro de menor tamaño) 

✓ 1 Termómetro de 100°C  

✓ 1 Probeta de 100 mL 

✓ 1 Pipeta Pasteur de plástico 

✓ Soporte universal y pinza para termómetro 

✓ 4 Espátulas 
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Síntesis: 

1. Secar 2.3 - 2.5 g de Aerosil 380 en la estufa por alrededor de 4 horas a 

100°C para eliminar la humedad, posteriormente pesar los 2 g de SiO2 necesarios.  

2. Medir los 37 mL de agua y reservar por separado unos 5 mL. 

3. Colocar la placa de calentamiento bajo la campana, colocar el vaso de 

precipitado con el agua y el agitador magnético, enseguida iniciar la agitación y agregar 

cuidadosamente el Aerosil 380, mantener la agitación durante 40 minutos, a 

temperatura ambiente. 

4. Disolver el NaOH en el agua que se reservó y agregarlo a la mezcla 

reactiva y continuar agitando durante 30 minutos a temperatura ambiente. 

5. Agregar el Fe(NO3)3·9H2O a la mezcla, continuar agitando a temperatura 

ambiente durante 30 minutos (se observará un cambio de color blanco a naranja). 

6. Agregar el CTAB y aumentar la temperatura a 40°C y mantener la 

agitación continua durante 60 minutos más. Nota: al terminar estos pasos se obtendrá 

una mezcla gelatinosa de color amarillo claro, de consistencia muy espesa.  

7. Añejamiento: vaciar la mezcla reactiva obtenida a una autoclave y añejar 

durante 24 horas a 115°C. 

8. Secado: Después del añejamiento el contenido se deberá vaciar a una 

cápsula de porcelana y secar a 100°C durante 5 horas. Continuar con tratamiento 

hidrotérmico. 

 

Tratamiento hidrotérmico: 

Materiales y equipos: 

✓ Estufa 

✓ Balanza 

✓ Autoclave 

✓ 1 Vaso de precipitados 

✓ 1 Probeta 

✓ 1 Pipeta Pasteur 

1. Encender la estufa y fijar la temperatura en 110 ± 5 °C. 
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2. Pesar en la balanza 1g de muestra y agregarlo al autoclave. 

3. Determinar la cantidad de agua a utilizar de acuerdo con el peso de la 

muestra. La relación es de 50 mL de agua desionizada por cada gramo de catalizador. 

4. Vaciar suficiente agua desionizada a un vaso de precipitados, para luego 

pasarlo a una probeta hasta tener el volumen deseado (utilizar la pipeta pasteur para 

agregar cantidades pequeñas, si es necesario) y agregarlo lentamente a la autoclave. 

5. Enseguida se debe tapar el autoclave hasta el tope marcado, para 

asegurar un buen sellado, evitar derrames y contaminación del contenido. 

6. Habiendo fijado la temperatura constante de la estufa, introducir el 

autoclave bien cerrado en posición vertical y dejarlo por 16 horas continuas. 

7. Después de apagar la estufa, dejar enfriar el autoclave entre 6 y 8 horas 

antes de destaparlo. 

 

Lavado y secado: 

Materiales y equipos: bomba de vacío 

✓ 1 vaso de precipitados de 100 o 250 mL 

✓ 1 probeta 

✓ Matraz quitazato de 1 L 

✓ Papel filtro 

✓ 1 Pipeta Pasteur (de plástico) 

✓ 1 Espátula 

✓ 1 Cápsula de porcelana  

1. Conectar la salida lateral del matraz quitazato a la bomba de vacío, de 

preferencia que sea un matraz de 1 L de volumen, debido a que se genera mucha 

espuma durante la filtración y ésta se puede ir hacia la manguera de la bomba de 

vacío. 

2. Colocar el embudo de cerámica y colocar el papel filtro humedeciéndolo 

con agua desionizada para poderlo acomodar fácilmente en el matraz quitazato, 

verificar que todo el fondo del embudo esté en contacto con el papel filtro, 
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humedeciendo con un poco de agua si es necesario. Tener cuidado para no 

romper el papel filtro. 

3. Preparar 100 mL de solución al 50% en volumen de etanol-agua. 

4. Vaciar lentamente el contenido del autoclave hacia el embudo, 

procurando que no se disperse tanto en el papel filtro, es decir que el sólido quede 

concentrado en la parte central para evitar pérdidas del catalizador. 

5. Una vez vaciado todo el contenido del autoclave, enjuagarla con solución 

de etanol, haciendo lavados en las paredes por escurrimiento hasta limpiarlo 

completamente (si es necesario, raspar las paredes y el fondo con una espátula 

para despegar el sólido que se quede pegado), y después hacer los lavados sobre 

el papel filtro utilizando la pipeta Pasteur para agregar la solución alcohólica desde 

las orillas hacia el centro. 

6. Al terminar de hacer los lavados, dejar secar la muestra sobre el papel 

filtro en una cápsula de porcelana, a temperatura ambiente durante 1 día. 

7. En una cápsula de porcelana, secar la muestra dentro de la estufa 

durante 8 horas a 100°C. Una vez seca y fría, triturar la muestra y estará lista para 

su calcinación. 

8. Los desechos de los lavados se deberán depositar en el recipiente 

correspondiente para su posterior tratamiento. 

 

Calcinado: 

La muestra lavada y seca, se calcinará de acuerdo con el siguiente 

procedimiento: 
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Figura B1. Rampa de calentamiento para la calcinación de catalizadores a base de MCM-41. 

 

Impregnación de V y Mg por impregnación húmeda incipiente 

1. Hacer pruebas de impregnación húmeda incipiente en la muestra seca, 

utilizando agua destilada, para conocer la cantidad de agua necesaria y poder realizar 

los cálculos necesarios. 

2. Hacer los cálculos de la cantidad de NH4VO3 que se necesitarán para 

impregnar un gramo o la cantidad necesaria, al 1%. Para ello hay que considerar que 

se usará ácido oxálico como coadyuvante para la disolución de la sal de vanadio. La 

relación por utilizar será de 1:2 de vanadato a ácido oxálico. 

3. Pesar el ácido oxálico. Nota: manejarlo con cuidado ya que puede causar 

serias quemaduras.  

4. Agregar el ácido oxálico en un matraz de aforo de 5 mL y disolverlo en 

unos 2 mL de agua desionizada y agitar hasta que se disuelva completamente 

(calentar suavemente a baño maría entre 60 y 65 °C en caso de que no se disuelva 

por completo, agitando continuamente y sin tapar). 

5. Agregar el NH4VO3 en cantidades pequeñas poco a poco hasta disolver 

toda la sal. Tener cuidado porque puede causar efervescencia si se agregan grandes 

cantidades. 

6. Finalmente aforar con agua desionizada. 

Nota: el procedimiento es similar para el Mg, pero los cálculos se realizan 

solamente con el Mg(NO3)2.  
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7. Antes de realizar la impregnación, la muestra a impregnar se colocará a 

secar en la estufa a temperatura de 100°C durante 5 horas.  

8. Una vez que la muestra esté seca y fría, se procederá a medir el volumen 

necesario determinado en el punto 1, de la disolución preparada ya sea de vanadio o 

de magnesio y se procederá a agregarla a la muestra colocada en un mortero, gota a 

gota con una jeringa de aguja, y posteriormente mezclarlo perfectamente con el pistilo 

del mortero, repitiendo estos pasos hasta incorporar todo el volumen medido. 

9. Al terminar la impregnación, la muestra se secará en la estufa a una 

temperatura de 100°C durante 7 horas, para después proceder a su calcinación. 

10. La calcinación de estas muestras impregnadas se calcinará siguiendo un 

procedimiento similar al descrito en la página anterior, pero en este caso utilizando 

solamente aire desde el principio y una velocidad de calentamiento de 10°C/min y se 

dejará solamente 6 horas a temperatura de 550°C. 
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Apéndice C. Cuantificación de componentes en cáscara de tuna 

cardona y bagazo de Agave Salmiana por extracciones consecutivas 

 

Se realizó la cuantificación de los componentes presentes en la cáscara de tuna 

cardona a partir de la biomasa secada en estufa a 60 °C por al menos dos horas, 

siguiendo la metodología reportada en la literatura, que en esencia consta de las 

siguientes etapas: 

1. Cuantificación de extraíbles en agua caliente. Se pesan 5 g de biomasa y se 

somete a extracción en 150 mL de agua a 60 °C por 2 h. La cantidad de 

extraíbles se cuantifica por diferencia de pesos entre la biomasa inicial y el 

residuo seco posterior a la extracción.  

2. Cuantificación de ceras y aceites. En caso necesario, se toma una parte de 

la biomasa seca resultante del paso 1 y se realiza la extracción con hexano o 

etanol por dos horas utilizando un extractor soxhlet o en su defecto en un matraz 

Erlenmeyer en un baño a temperatura constante.  

3. Cuantificación de pectina. Si se omite el paso 2, se toma una parte de la 

biomasa seca resultante del paso 1 y se agrega a 150 mL de agua desionizada 

y se realiza la extracción con HCl a un pH de 2.5 por 1.5 horas a temperatura 

de 90 °C +/- 5 °C y agitación constante.  

4. Cuantificación de hemicelulosa. Se toma una parte del residuo sólido seco 

del paso 3 y se realiza la extracción 150 mL de NaOH 0.5 molar por 3.5 h horas 

a 90 °C. 

5. Cuantificación de celulosa. La extracción se realiza en medio ácido utilizando 

ácido sulfúrico al 72 % a 121 °C por una hora en autoclave dentro de la estufa.  

6. Cuantificación de lignina insoluble en ácido. Se determina por diferencia de 

peso entre la biomasa inicial utilizada para la extracción de celulosa y la 

biomasa residual después de secarse por al menos cuatro horas a 110 °C.  
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Figura C1. Metodología general para la cuantificación de los componentes de la biomasa 

lignocelulósica.  

 

Componente Porcentaje en masa (%) 

 Bagazo de Agave 

Salmiana 

Cáscara de tuna 

blanca 

Extraíbles en agua caliente (mucílago y 

azúcares) 

15.5 61.85 

Pectina - 3.03 

Hemicelulosa 33.6 21.27 

Celulosa 21.9 11.33 

Lignina 29.1 2.49 

 

Tabla C1. Composición del bagazo de Agave Salmiana y de la cáscara de tuna blanca. 
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Apéndice D. Análisis proximal y cuantificación de azúcares en 

bagazo de Agave Salmiana  

 

Se siguió la metodología descrita por el laboratorio nacional de energías 

renovables de Estados Unidos (NREL).   

 

Análisis proximal:  

 

1. Humedad y sólidos totales. Secar 5 g de biomasa a 110 °C por 2 h, se determinó 

el porcentaje de humedad por diferencia de pesos, la masa perdida corresponde 

a la humedad y el sólido remanente corresponde a los sólidos totales en la 

biomasa.  

2. Cenizas. Se toman dos gramos de la biomasa previamente secada a 110 °C 

por al menos dos horas, y se calcina en la mufla o en horno tubular con flujo de 

aire (75 mL/min) por dos horas, el peso del sólido residual corresponde a las 

cenizas contenidas en la biomasa.  

 

 Parámetro 
% STD 

Humedad 5.67 0.09 

Sólidos totales 94.33 0.09 

Cenizas 2.19 0.16 

Tabla D1. Análisis proximal del bagazo de Agave Salmiana 

Cuantificación de extraíbles y azúcares. Para la determinación de extraíbles se 

procedió tomando 5 g de biomasa previamente secada a 110 °C, se agregó a un 

matraz Erlenmeyer junto con 150 mL de agua y se calentó a 60 °C por dos horas en 

agitación constante. La cantidad de extraíbles se determinó por diferencia de pesos 

entre la biomasa inicial seca y la biomasa residual después de secarse por dos horas 

a 60 °C. 
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Cuantificación de azúcares. Se tomaron 300 mg de biomasa residual seca de la 

extracción con agua caliente y se colocaron en un tubo de vidrio de alta presión, se 

agregaron 3 mL de ácido sulfúrico al 72 % y se dejó reaccionar por una hora con 

agitación en intervalos de 5-10 minutos. Posteriormente se agregaron 84 mL de agua 

desionizada para diluir la solución de ácido sulfúrico a un 4 %, y se realizó la hidrólisis 

por tres horas a 115 °C, después de ello, se dejó enfriar la mezcla de reacción y se 

separaron los sólidos remanentes por filtración. Al mismo tiempo se realizaron 

hidrólisis de muestras de concentración conocida (2 mg/mL) de glucosa, xilosa, 

manosa, arabinosa y galactosa con la finalidad de cuantificar las pérdidas de azúcares 

y realizar la corrección correspondiente. Se tomó una muestra del filtrado y se analizó 

por HPLC, junto con los hidrolizados de los azúcares de concentración conocida. El 

porcentaje de lignina insoluble en ácido corresponde al peso seco del residuo sólido 

remanente después de la hidrólisis.  

 

Componente % masa 

Extraíbles 3.6 

Lignina insoluble en ácido 9.9 

Glucosa 66.5 

Xilosa 20.0 

Total 100 

Tabla D2. Composición del bagazo de Agave Salmiana en base seca. 
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Apéndice E. Identificación de compuestos por espectrometría de 

masas durante la pirólisis del bagazo de Agave Salmiana  

 

Como se puede observar en las Figuras E1 y E2, correspondientes al escaneo 

de 200 m/z durante la pirólisis del bagazo de Agave Salmiana realizados con el 

espectrómetro de masas en el intervalo desde temperatura ambiente hasta 800 °C, se 

tienen curvas diferenciables entre sí de acuerdo a las evoluciones de cada compuesto 

resultante durante la descomposición de la biomasa, que sin embargo requieren de un 

análisis detallado con la finalidad de establecer una relación clara entre alguna de 

estas curvas y un compuesto en particular, ya que se tiene el inconveniente de que 

varios compuestos generan los mismos fragmentos y estos son aditivos en el 

comportamiento observado en las Figuras E1 y E2.  

 

Figura E1. Ejemplo de las curvas resultantes de los escaneos de 200 m/z realizados en el 

espectrómetro de masas durante la pirólisis de bagazo de Agave Salmiana, en el intervalo de 

temperatura ambiente hasta 800 °C. 
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Figura E2. Ejemplo de las curvas resultantes de los escaneos de 200 m/z realizados en el 

espectrómetro de masas durante la pirólisis de bagazo de Agave Salmiana, en el intervalo de 

temperatura ambiente hasta 800 °C. Ampliación de la región de baja intensidad en la gráfica 

de la Figura E1. 

Para analizar estas curvas, se tomaron como referencia los espectros de masas 

de al menos 79 compuestos diferentes reportados en la base de datos del NIST, que 

a modo de ejemplo se muestran en las Figuras E3 a E4 para el agua, dióxido de 

carbono y furfural. De estos espectros podemos observar como el fragmento (m/z) 18 

corresponde al agua junto con el fragmento 17 como los fragmentos de mayor 

intensidad. Sin embargo, el fragmento 18 se puede generar también a partir de la 

molécula de furfural, aunque en menor intensidad.  

Analizando el espectro de masas del dióxido de carbono, observamos que el 

fragmento 44 es el de mayor intensidad, seguidos de los fragmentos 28, 16 y 12; de 

estos fragmentos vemos que los fragmentos 44, 29, 28 y 12 también se originan del 

furfural. Sin embargo, el furfural al ionizarse se fragmenta generando a los fragmentos 
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95 y 96 como los de mayor intensidad, seguidos del 39 y 29, así como muchos otros 

fragmentos de menor intensidad. Con solo estos tres compuestos como ejemplos es 

posible darse cuenta de la complejidad del análisis requerido. 

 

Figura E3. Espectro de masas de la molécula de agua obtenido de la base de datos del NIST. 

 

Figura E4. Espectro de masas de la molécula de dióxido de carbono obtenido de la base de 

datos del NIST.  
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Figura E5. Espectro de masas de la molécula de furfural obtenido de la base de datos del NIST.  

Tomando las curvas obtenidas durante la pirólisis y mostradas en las Figuras 

E1 y E2, se compararon con los espectros de masas mostrados en las Figuras E3 a 

E5, buscando comportamientos similares para establecer la presencia o no de estos 

compuestos entre los productos de pirólisis.  

De estas comparaciones, se obtuvieron gráficas como las mostradas en las 

Figuras E6 a E8 correspondientes a agua, dióxido de carbono y furfural. En el caso del 

agua, la Figura E6 (superior) muestra como las curvas correspondientes a los 

fragmentos 17 y 18 se traslapan perfectamente a pesar de las diferencias en intensidad 

relativa, y lo mismo sucede cuando se traslapan las curvas de los fragmentos 18 y 19 

(Figura E6 – inferior), aunque los puntos del fragmento 19 están más dispersos debido 

a su baja intensidad, sirve como referencia para establecer evoluciones similares y 

saber si un compuesto está presente entre los productos de pirólisis.  

De manera similar para el dióxido de carbono en la Figura E7 – superior se 

tienen evoluciones similares entre los fragmentos 44 y 12, aunque el fragmento 12 

tiende a incrementarse en intensidad a temperaturas superiores a los 400 °C debido a 
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la contribución del monóxido de carbono a este fragmento, por lo que indirectamente 

sirve como un indicador de la evolución de este compuesto. El fragmento 22 (Figura 

E7 – inferior) tiene una evolución similar, aunque más dispersa, así como ocurre con 

el fragmento 19 del agua.  

 

 

Figura E6. Curvas de la evolución de los fragmentos 17, 18 y 19 del agua, durante la pirólisis 

de bagazo de Agave Salmiana desde temperatura ambiente hasta 800 °C.   
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Figura E7. Curvas de la evolución de los fragmentos 12, 22 y 44 del dióxido de carbono, 

durante la pirólisis de bagazo de Agave Salmiana desde temperatura ambiente hasta 800 °C.   

Cuando se analiza el furfural, se puede notar en la Figura E8 que los fragmentos 

38 y 39 no tienen la misma evolución que los fragmentos 95 y 96 que son los de mayor 

intensidad para este compuesto, sin embargo, debido a que los fragmentos 95 y 96 

tienen la misma evolución e intensidades similares como se espera de acuerdo con el 

espectro de masas mostrado en la Figura E5, se puede establecer la presencia de este 

compuesto entre los productos de pirólisis del bagazo de Agave Salmiana.  
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Figura E8. Curvas de la evolución de los fragmentos 38, 39, 95 y 96 del furfural, durante la 

pirólisis de bagazo de Agave Salmiana desde temperatura ambiente hasta 800 °C.   

Siguiendo esta metodología, ejemplificada para el agua, dióxido de carbono y 

furfural, se utilizaron fragmentos m/z representativos a cada compuesto identificado, 

para monitorear sus evoluciones durante las pirólisis tanto catalítica como no catalítica 

del bagazo de Agave Salmiana, aunque en algunos casos, el fragmento no 

necesariamente corresponde al fragmento de mayor intensidad, pero permite 

establecer diferencias entre los diferentes catalizadores y determinar el efecto que 

estos tienen en estos compuestos. 
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Anexo I. Artículo publicado 
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Glosario 

 

BTEX Benceno, tolueno, etilbenceno y xilenos 

MCM-Fe Fe-MCM-41 

DRX Difracción de rayos X 

SAXS Small Angle X-Ray Scattering 

SEM Scanning Electron Microscope 

TEM Transmission Electron Microscope 

FTIR Fourier-Transform Infrared Spectroscopy 

OPEC  Organization of the Petroleum Exporting Countries 

H/Ceff Relación efectiva hidrógeno/carbono 

BTX Benceno, toluene y xilenos 

 

 

 

 

 

 

 


