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RESUMEN 

El proceso de Carbonización Hidrotérmica (HTC) es aplicado a un par de 

biomasas lignocelulósicas resultantes de un proceso de poda anual, penca de agave 

(PA) y triturado de mezquite TM, con el objeto de obtener ácidos orgánicos de cadena 

corta: ácidos fórmico (HFo), acético (HAc), propiónico (HPr),  láctico (LA), y levulínico 

(HLe). Utilizando técnicas estadísticas, se planearon y ejecutaron sendos diseños de 

experimentos con un diseño Box-Behnken (33) para ambas biomasas con el fin de 

estudiar el efecto de tres variables predictoras: temperatura, tiempo de reacción, y 

relación agua/biomasa, donde cada una de ellas se manejó en tres niveles. En el caso 

de la PA, las concentraciones obtenidas de los ácidos no resultaron ser 

suficientemente altas (15 g/L para el caso del HAc) para perseguir su maximización, 

además de que la composición del líquido de proceso recolectado no mostró 

estabilidad en cuanto a tiempo de estante. En el caso del TM, los resultados analíticos 

mostraron concentraciones de LA de hasta 49 g/L, que podrían inclusive ser 

incrementadas recirculando el líquido de proceso y, por otro lado, la composición del 

líquido mostró estabilidad en cuanto a tiempo transcurrido entre la ejecución del 

experimento y su respectivo análisis (hasta 70 días). Aunque los resultados analíticos 

debieran ser confirmados, específicamente en el caso del LA para el TM, es posible 

plantear un área de oportunidad -para futuras investigaciones- de cómo obtener 

sustancias de alto valor a partir de fuentes renovables. 

PALABRAS CLAVE: Carbonización Hidrotérmica, HTC, Biomasa Lignocelulósica, 

Diseño Box-Behnken, Pencas de Agave, Mezquite. 

 

SUMMARY 

The Hydrothermal Carbonization process (HTC) was applied to a couple of 

lignocellulosic biomasses resulting from an annual pruning process: agave leaves 

(AL) and crushed mesquite -leaves and small branches- (CM). The objective was to 

obtain short chain fatty acids: formic (HFo), acetic (Hac), propionic (HPr), lactic (LA), 
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and levulinic acid (HLe). A couple of Design of Experiments sets, adapted to a 33 

Box-Behnken design, were planned and executed to study the effect of three 

predictive variables: temperature, holding time, and water/biomass ratio, each one 

handled at three different levels. In the case of AL, the concentrations of acids 

achieved were not high enough (15 g/L for the case of HAc) to pursue further 

optimization; additionally, the process liquid obtained resulted not to be stable in 

terms of composition, namely, a shelve time issue. In contrast, regarding the CM, LA 

concentrations as high as 49 g/L were obtained, which might be further increased by 

recycling the liquid process. Furthermore, there was no variation concerning 

composition even when the sample was analyzed 70 days after the experiment was 

executed. Admittedly, the analytical results require further confirmation; however, it is 

reasonable to put together a case study for future investigations aimed at obtaining 

high value chemicals departing from renewable sources. 

KEY WORDS: Hydrothermal Carbonization, HTC, Lignocellulosic Biomass, Box-

Behnken Design, Agave Leaves, Mesquite. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



13 
 

I N D I C E 

 
1. INTRODUCCIÓN .................................................................................................. 18 

2. ANTECEDENTES ................................................................................................. 20 

2.1 Biomasa ......................................................................................................... 20 

2.1.1 Biomasa: Generalidades ........................................................................... 20 

2.1.2 Biomasa:  Componentes de la biomasa lignocelulósica (BLC) .................. 21 

2.1.3 Biomasa: Desarrollo Agrosilvopastoril de la Ex-Hacienda Zamarripa ........ 23 

2.2 Proceso HTC .................................................................................................. 25 

2.2.1 Generalidades ........................................................................................... 25 

2.2.2 Papel dual del agua: catalizador y reactante ............................................. 26 

2.2.3 Transformación de la BLC durante el proceso de HTC ............................. 29 

2.2.4 Mecanismos de reacción de formación de los ácidos orgánicos de cadena 
corta ................................................................................................................... 31 

2.2.5 Reacciones de generación/consumo de HFo ............................................ 32 

2.2.6 Reacciones de generación/consumo de HAc ............................................ 33 

2.2.7 Reacciones de generación/consumo de HPr ............................................. 33 

2.2.8 Reacciones de generación/consumo de LA .............................................. 33 

2.2.9 Reacciones de generación/consumo de HLe ............................................ 34 

2.3  Análisis de Factibilidad ................................................................................ 35 

2.3.1 Indice de Funcionalidad (F:C) ................................................................... 35 

2.3.2 Economía Atómica (EA) ............................................................................ 38 

2.4  Información de Mercado: Producción de ácidos carboxílicos .................. 40 

2.4.1 Ácido fórmico (ácido metanoico) – Hfo ...................................................... 40 

2.4.2 Ácido Acético (ácido etanoico) – HAc ........................................................ 41 

2.4.3 Ácido Propiónico (ácido propanoico) – HPr ............................................... 42 

2.4.4 Ácido Láctico (ácido 2-hidroxipropanoico) – LA ......................................... 42 

2.4.5 Ácido Levulínico (ácido 4-oxopentanoico) – Hle ........................................ 45 

3. JUSTIFICACIÓN................................................................................................... 46 

4. HIPÓTESIS ........................................................................................................... 47 

5. OBJETIVO ............................................................................................................ 48 

5.1 Objetivo General ............................................................................................ 48 

5.2 Objetivos específicos .................................................................................... 48 

6. MATERIALES Y MÉTODOS ................................................................................. 49 

6.1 Recolección y pretratamiento de biomasas ................................................ 49 



14 
 

6.2 Sistema de Reacción ..................................................................................... 50 

6.2.1 Procedimiento de operación segura del reactor ........................................ 52 

6.2.2 Criterios de aceptación de corrida experimental ........................................ 52 

6.2.3 Balance de materiales por fases ............................................................... 53 

6.3 Metodología Analítica .................................................................................... 54 

6.3.1 Análisis Proximal ....................................................................................... 54 

6.3.2 Análisis por componentes ......................................................................... 58 

6.3.3 Cromatografía Líquida de Alta Eficiencia (HPLC) ...................................... 60 

6.3.4 Preservación de las muestras de líquido de proceso ................................ 65 

6.4 Metodología Estadística ................................................................................ 65 

6.4.1 Metodología de Superficie de Respuesta (MSR) ....................................... 65 

6.4.2 Diseño de Experimentos / Modelo Box-Behnken....................................... 67 

6.4.3 Análisis de Varianza (ANOVA) .................................................................. 68 

6.5 Planeación Experimental .............................................................................. 68 

6.5.1 Variable Temperatura................................................................................ 69 

6.5.2 Variable Tiempo de reacción efectivo ........................................................ 69 

6.5.3 Variable Relación agua / biomasa (W/BM) ................................................ 70 

6.5.4 Otras variables predictoras ....................................................................... 72 

6.5.5 Matriz de Diseño Experimental .................................................................. 73 

6.5.6 Variables de respuesta.............................................................................. 74 

7. RESULTADOS Y DISCUSIÓN ............................................................................. 76 

7.1 HTC de biomasa de Penca de Agave (PA) ................................................... 76 

7.2 HTC de biomasa de triturado de mezquite (TM) .......................................... 82 

7.3 Análisis en HPLC-CIACYT ............................................................................. 92 

7.3.1 Comparación de resultados HPLC-CIACYT vs HPLC-FCQ ...................... 93 

7.3.2 Evolución de concentración de LA con respecto al tiempo ........................ 94 

7.3.3 Efecto de recirculación del líquido de proceso .......................................... 95 

7.4 Comparación de resultados contra referencias bibliográficas .................. 96 

7.5 Comparación de productividades entre PA y TM ........................................ 99 

7.6 Prospectiva sobre Separación/Purificación del LA ..................................... 99 

8. CONCLUSIONES ............................................................................................... 101 

9. BIBLIOGRAFÍA .................................................................................................. 103 

10. ANEXOS ........................................................................................................... 111 

Anexo 1: Desarrollo Agrosilvopastoril en Ex-Hacienda Zamarripa ............... 111 



15 
 

10.1.1 Entorno Socio-económico de Microcuenca Zamarripa .......................... 111 

10.1.2 Agave híbrido ........................................................................................ 112 

10.1.3 Mezquite ............................................................................................... 113 

10.1.4 Ganado menor ...................................................................................... 115 

Anexo 2: Procedimiento de operación segura del reactor ............................. 116 

Anexo 3 Prueba ANOVA: fundamento teórico................................................. 119 

Anexo 4: Cromatogramas ................................................................................. 125 

10.4.1 Cromatogramas equipo HPLC-FCQ ...................................................... 125 

10.4.2 Cromatogramas equipo HPLC-CIACYT ................................................ 128 

Anexo 5: Otras variables de respuesta para las biomasas PA y TM ............. 129 

10.5.1 Análisis Estadístico Biomasa PA ........................................................... 129 

10.5.2 Análisis Estadístico biomasa TM........................................................... 131 

 

  



16 
 

LISTA DE FIGURAS 
 
 
Figura 1.- Generación de biomasa............................................................................................ 20 
Figura 2.- Estructura esquemática de biomasa lignocelulósica ............................................... 21 
Figura 3.- Estructura de la celulosa .......................................................................................... 22 
Figura 4.- Propiedades selectas del agua a alta temperatura.................................................. 27 
Figura 5.- Viscosidad del agua a altas temperaturas ............................................................... 27 
Figura 6.- Condiciones de procesamiento hidrotérmico en el diagrama de fases del agua .... 28 
Figura 7.- Rutas de descomposición de compuestos orgánicos bajo condiciones subcríticas 
de agua ...................................................................................................................................... 32 
Figura 8.- Rutas propuestas de conversión de glucosa a LA ................................................... 34 
Figura 9.- Relación F:C para carbohidratos y sus derivados ................................................... 37 
Figura 10.- Fotografías del recorte y molienda de PA .............................................................. 49 
Figura 11.- Fotografías del recorte y molienda del TM ............................................................. 50 
Figura 12.- Reactor Zhengzhou Keda Machinery modelo TGYF-C ......................................... 52 
Figura 13. Esquema de porciones sólidas y líquidas generadas durante la reacción ............. 54 
Figura 14.-Esquema de un sistema HPLC con sus principales componentes ........................ 62 
Figura 15.- Curvas de calibración para los diferentes analitos analizados en el HPLC-FCQ . 63 
Figura 16.- Curva de calibración a 210 nm para LA utilizada en HPLC-CIACYT .................... 65 
Figura 17.- Diseño de Box-Behnken para tres factores y tres niveles. .................................... 68 
Figura 18.- Simulación del régimen de agitación para biomasa PA ........................................ 71 
Figura 19.- Siulación del regimen de agitación para biomasa TM ........................................... 72 
Figura 20.- PA: Perfil del promedio de temperaturas de los 6 experimentos del punto     
central. ....................................................................................................................................... 77 
Figura 21.- PA: Evolución de la presión real en el reactor ....................................................... 77 
Figura 22.- PA: Efectos del tiempo transcurrido entre ejecución y análisis sobre las 
concentraciones de ácidos orgánicos. ...................................................................................... 79 
Figura 23.- TM: Perfil del promedio de temperaturas de los cinco experimentos del punto 
central. ....................................................................................................................................... 84 
Figura 24.- TM: Evolución de la presión real en el reactor, ...................................................... 84 
Figura 25.- TM: Efecto del tiempo transcurrido entre ejecución y análisis sobre las 
concentraciones de ácidos orgánicos. ...................................................................................... 87 
Figura 26.- Diferentes rutas de reacciones de degradación de D-glucosa y D-fructosa. ........ 88 
Figura 27.- TM: Superficie de respuesta para la concentración de LA, g/L ............................. 91 
Figura 28.- TM: Comparación de resultados analíticos entre HPLC-FCQ y HPLC-CIACYT. . 94 
Figura 29.-TM: Evolución de concentración de LA con respecto al tiempo. ............................ 95 
Figura 30.- TM: Evolución de concentración de LA con los ciclos de concentración. ............. 96 
Figura 31.- Fig. 14.- Fotografías del co-cultivo de agave y mezquite: ................................... 115 
Figura 32.- Fotografías de la apariencia del BMNR ............................................................... 117 
Figura 33.- Fotografías de los materiales sólidos, HC (a) y BMNR (b) .................................. 118 
Figura 34.- HPLC-FCQ: Cromatograma de estándar preparado para LA, ............................ 125 
Figura 35.- HPLC-FCQ-TM: Cromatogramas obtenidos para experimentos 7,0, y 4 de LA . 127 
Figura 36.- HPLC-CIACYT-TM: Cromatogramas de curvas de calibración de LA ................ 128 
Figura 37.- PA: Superficies de respuesta para el rendimiento, .............................................. 131 
Figura 38.- TM: Superficies de respuesta para el rendimiento, ............................................. 133 

 

 



17 
 

LISTA DE TABLAS 

 

Tabla 1.- Derivación de valores de Índice de Funcionalidad (F:C) .......................................... 36 
Tabla 2.- Economía atómica (EA) y valores relación F:C......................................................... 39 
Tabla 3.- Grado de competitividad de los ácidos objetivo ........................................................ 39 
Tabla 4.- Información de mercado de los ácidos objetivo. ....................................................... 40 
Tabla 5.- Resultados del análisis proximal practicado a ambas biomasas. ............................. 57 
Tabla 6.- Resultados de los análisis por componentes practicados a ambas biomasas ........ 60 
Tabla 7.- Características de los equipos HPLC-FCQ y HPLC-CIACYT................................... 63 
Tabla 8.- Parámetros de regresión lineal de la curva de calibración del HPLC-FCQ. ............ 64 
Tabla 9.- PA: Matriz del diseño factorial utilizado para los experimentos. ............................... 74 
Tabla 10.- TM: Matriz del diseño factorial utilizada para los experimentos. ............................ 74 
Tabla 11.- PA: Resultados operativos de los 18 experimentos.  ............................................. 76 
Tabla 12.- PA: Concentraciones de los diferentes ácidos orgánicos. ...................................... 78 
Tabla 13.- PA: Concentraciones de ácidos de 6 puntos centrales .......................................... 79 
Tabla 14.- PA: Sumario del análisis estadístico de las concentraciones de los ácidos. ......... 81 
Tabla 15.- PA: Ganancia/Pérdida de masa de fases sólida y líquida. ..................................... 82 
Tabla 16.- TM: Resultados operativos de los 17 experimentos . ............................................. 83 
Tabla 17.- TM: Concentraciones de los diferentes ácidos orgánicos ...................................... 85 
Tabla 18.- TM: Concentraciones de ácidos orgánicos de 5 puntos centrales . ....................... 86 
Tabla 19.- TM: Sumario del análisis estadístico de las concentraciones de los diferentes 
ácidos orgánicos. ....................................................................................................................... 90 
Tabla 20.- TM: Relación de cambio en las masas de cada fase, ............................................ 92 
Tabla 21.- Comparación de concentraciones de HFo, HAc, y LA contra otros procesos. ...... 98 
Tabla 22.- Comparación entre biomasas PA y TM ................................................................... 99 
Tabla 23.- HPLC-FCQ-TM: Relación de tiempos de elución y concentraciones ................... 126 
Tabla 24.- PA: Análisis estadístico de rendimiento, ............................................................... 130 
Tabla 25.- TM: Análisis estadístico de rendimiento, ............................................................... 132 
Tabla 26.- PA: Datos numéricos sobre rendimiento, .............................................................. 133 
Tabla 27.- TM: Datos numéricos sobre rendimiento .............................................................. 134 
 

  



18 
 

1 INTRODUCCIÓN 
 

El agotamiento constante de los recursos no renovables aunado a los efectos de 

cambio climático resultantes de su aprovechamiento como materias primas para un 

sinfín de satisfactores que son parte de la vida de las sociedades modernas, han 

resultado en un cambio de paradigma en el procuramiento y manufactura de muchos 

de esos materiales (Dusselier et al., 2014). Los ácidos orgánicos están presentes en 

las cadenas de valor, bien sea como commodities -materias primas de alto volumen y 

de mercados maduros-, o como materiales novedosos considerados como plataformas 

de otros productos químicos de alto potencial de crecimiento y que comparten la 

característica de provenir de fuentes de carbón renovables, entre ellas, la biomasa 

lignocelulósica (Morone et al., 2015) . 

El proceso de Carbonización Hidrotérmica (HTC), si bien posee una larga historia 

como generador de hidrocarbón (HC) -un material de más alta calidad energética que 

su biomasa de origen-, está atrayendo la atención en los esfuerzos de investigación y 

desarrollo de productos químicos que puedan competir con sus contrapartes 

provenientes de fuentes no renovables. En la fase temprana del proceso de HTC se 

generan, entre otros materiales, ácidos carboxílicos de cadena corta. Las variables 

que inciden en la producción de ellos se conocen bien: temperatura, tiempo de 

reacción y relación agua / biomasa (W/BM), (Hoekman et al., 2013); sin embargo, no 

hay mucha bibliografía que involucre estas tres variables en forma conjunta y, sobre 

todo, en el contexto de un instrumento estadístico de alto poder como lo es el Diseño 

de Experimentos (DOE).  

Por otro lado, el cambio climático ha tenido y sigue teniendo repercusiones en los 

ecosistemas del planeta en diferentes vertientes: ecológica, económica, y social. Sus 

efectos ambientales están presentes en la conservación de suelos y aguas que 

impactan a ecosistemas de plantas y especies animales y a las comunidades humanas 

(INEGI, 2014). Soluciones como el desarrollo agrosilvopastoril de una unidad 

productiva tal como el caso de la Ex-Hacienda Zamarripa localizada en San Luis de la 

Paz, Gto., plantea una base novedosa, robusta y sustentable para la conservación del 
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ecosistema a través del co-cultivo de un agave híbrido y una especie de mezquite, 

Prosopis laevigata. La poda planificada de estas especies genera una biomasa en 

forma sustentable y altamente productiva (Cummins, R., 2020). Con la aplicación del 

proceso HTC a la transformación de estas biomasas en productos es el primer paso 

del concepto moderno de una biorrefinería que consiste en una instalación de 

manufactura de carácter local y especializada en un paso de los varios que conforman 

todo un proceso que incluye no solo reacción sino las etapas de separación y 

purificación (Takkellapati et al., 2018) . 

Recientes investigaciones proveen una guía sobre como visualizar el valor de la 

transformación de biomasa lignocelulósica -una fuente renovable y abundante-, que 

permite identificar productos que puedan competir ventajosamente con sus 

contrapartes cuyo origen es de fuentes no renovables. Si, aunado a este propósito, el 

producto posee una presencia ya establecida en el mercado y al mismo tiempo, cuenta 

con un potencial de desarrollado sustentado en su bio-origen, llegamos a un escenario 

prometedor que cumple y se justifica en múltiples criterios: ecológicos, sociales, y 

económicos (Dusselier et al., 2014). Tal es el caso del ácido láctico (LA).  

La motivación de esta tesis es cubrir un espacio actualmente vacante entre el 

eslabón de la generación de biomasas que posee un alto valor por su técnica agro-

ecológica y el eslabón de un derivado del LA, el ácido poliláctico (PLA), que posee un 

alto potencial de crecimiento por ser un material de origen biológico, biodegradable y 

reciclable (Rodriguez-Hernandez, 2022). Esta motivación conduce al reto de encontrar 

las condiciones óptimas de operación para la generación de ácidos carboxílicos, no 

solo el LA sino otros como el ácido fórmico (HFo), ácido acético (HAc), ácido propiónico 

(HPr) y el ácido levulínico (HLe) a partir de biomasas de penca de agave (PA) y 

triturado de mezquite (TM) utilizando el proceso de HTC. De esto se trata esta tesis. 
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2. ANTECEDENTES 

 

2.1 Biomasa 

 

2.1.1 Biomasa: Generalidades 

 
De acuerdo a la Directiva Europea de Energía Renovable, la biomasa es el 

origen de una fuente heterogénea de energía que puede aparecer en diferentes formas 

(Figura 1, IDEA, 2017): (a) como residuo agrícola (rastrojo), (b) como residuo forestal 

(poda de árboles o limpieza de lecho de ríos), (c) como residuo agroalimentario que 

incluye los rubros ganadero y pesquero, y (d) como la fracción biodegradable de 

desperdicios industriales y municipales de origen biológico (Repsol, 2024). 

                       

Fig. 1.- Generación de biomasa (IDEA, 2017) 

 

La bioenergía, así llamada por provenir de biomasa, es considerada la cuarta 

fuente de energía a nivel mundial justo detrás de petróleo, carbón y gas natural 

contribuyendo con un 14% de la matriz energética. En el contexto de las energías 

renovables, la bioenergía aporta el 70% de la matriz con ventajas significativas por sus 

bajos contenidos de nitrógeno y azufre y por ser neutral en términos de emisión de 

carbón (Missaoui et al., 2017). 
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La biomasa lignocelulósica (BLC) ocupa un papel preponderante en cuanto a 

abundancia e importancia ecológica del amplio reportorio de las biomasas y esto es 

debido, en gran medida, a su carácter neutral en cuanto a emisiones de carbón, su 

disponibilidad y costo. En términos generales, la BLC está compuesta de celulosa (30-

50%), hemicelulosa (20-35%), y lignina (15-30%) y reporta una producción anual a 

nivel mundial de alrededor de 180,000 millones de toneladas (S. Wang et al., 2023).   

2.1.2 Biomasa:  Componentes de la biomasa lignocelulósica (BLC) 

 
La biomasa lignocelulósica tiene tres componentes estructurales:  celulosa, 

hemicelulosa y lignina como lo muestro en la Figura 2,  (He et al., 2018). 

                                 

Fig. 2.- Estructura esquemática de biomasa lignocelulósica), (He at al, 2018) 

. 

Siendo el componente mayoritario de la BLC, la celulosa representa la mitad del 

carbón orgánico presente en la biósfera (Kohli et al., 2019) y es básicamente un 

polímero lineal -un polisacárido-, consistente en unidades de D-glucosa conectadas 

una a otra por enlaces β-1,4 glicosídicos conformando cadenas de longitud variable 

entre 2,000 y 25,000 unidades (Segato et al., 2014). Los grupos hidroxilo de las 

unidades de glucosa establecen un enlace de hidrógeno con los átomos de oxígeno 

de la misma cadena polímérica (enlaces intramoleculares) o con los de una cadena 

adyacente (enlaces intermoleculares) formando una microfibra de alta rigidez, de 
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estructura paralela, y cristalinidad conocida como celulosa cristalina (Figura 3). En 

donde este paralelismo es afectado, se presenta la celulosa amorfa la cual es más 

proclive a ser atacada químicamente durante el proceso de HTC (Coronella et al., 

2014).Las microfibras de celulosa están formadas en un 70% por celulosa cristalina, 

exhiben una alta resistencia a la tensión, son impermeables al agua, y son resistentes 

al ataque químico o biológico (Segato et al., 2014).  

                         

Fig. 3.- Estructura de la celulosa, (Pearson Education, 2011) 

 

La hemicelulosa es el segundo polisacárido más abundante en la naturaleza. 

Sus cadenas poliméricas son amorfas, con ramificaciones cortas -lo cual le imparte 

una baja cristalinidad-, y consisten en unidades monoméricas de azúcares de diversa 

índole, bien sea pentosas (xilosa y arabinosa), o hexosas (glucosa, manosa y 

galactosa). Es relativamente soluble en agua y es generalmente más reactiva que la 

celulosa. La función biológica de la hemicelulosa es proporcionar soporte al esqueleto 

de la planta a través de encapsularlo junto con la celulosa y la lignina. Esto se consigue 

cuando la hemicelulosa se adsorbe sobre la superficie de las microfibras de celulosa 

estableciendo enlaces químicos con la lignina (Al-Naji et al., 2022). El grado de 
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polimerización -número de unidades monoméricas en un polímero-, de la hemicelulosa 

varía entre 50 y 200 (Coronella et al., 2014). 

La lignina es el tercer componente de la biomasa lignocelulósica y es 

esencialmente una estructura tridimensional, heteropolimérica, amorfa, ramificada, y 

de alto peso molecular (> 10,000 Da), que resulta de la unión de varios ácidos y 

alcoholes fenilpropenílicos, siendo los más comunes  los alcoholes p-cumarílico, 

coniferílico, sinapílico. Es la fuente más abundante de químicos aromáticos y es el 

principal componente de la corteza de la planta lo que lo hace particularmente 

resistente al tratamiento químico. Su principal función en la planta es protegerla contra 

organismos exógenos -hongos y microbios-, y también cumple una función mecánica 

actuando como elemento aglomerante de la celulosa y la hemicelulosa a través de 

establecer enlaces covalentes con esta última (Al-Naji et al., 2022; Coronella et al., 

2014). 

Otros componentes que, si bien no son parte estructural de la BLC, sí están 

ciertamente presentes en ella son los llamados compuestos extraíbles y las cenizas. 

Los primeros son materiales tales como ceras, grasas, gomas, taninos, almidones o 

colorantes propios del vegetal y que en esencia están constituidos por carbohidratos, 

lípidos y proteínas (Shadangi et al, 2023). Por otro lado, las cenizas son compuestos 

inorgánicos, principalmente metales alcalinos y alcalinos térreos, metales pesados y 

también no metales. El contenido de ceniza depende del tipo de especie vegetal, tipo 

de suelo y condiciones de cultivo (Puri et al., 2024) . 

2.1.3 Biomasa: Desarrollo Agrosilvopastoril de la Ex-Hacienda Zamarripa  

 
Dentro de la microcuenca Zamarripa, localizada al oriente del municipio de San 

Luis de la Paz, Gto., se encuentra una propiedad privada conocida como Ex-Hacienda 

Zamarripa con una extensión de 98 Has y en la cual se implementó un desarrollo 

agrosilvopastoril desde el año 2005 con bastante éxito. Dicho desarrollo consiste en la 

combinación de actividades agrícolas, silvícolas y ganaderas y está incrustado en una 

orografía accidentada donde predominan lomas  que, con el tiempo, habían sufrido los 

efectos de erosión por viento y agua resultando en la pérdida de la capa orgánica. Los 
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administradores del predio abordaron la situación comenzando con la adecuada 

selección de las especies que, al convivir armónicamente, no solo restituyeran la 

calidad del suelo, sino que también generaran un beneficio económico y social y con 

un horizonte de aprovechamiento sustentable.   

Las especies que conforman el desarrollo agrosilvopastoril de Zamarripa la 

componen una especie híbrida de agave, mezquite (Prosopis laevigata) y ganado 

menor como cabras y borregos. En el Anexo 1 describo con detalle las características 

de estas especies tanto individuales como de conjunto, producto de su convivencia, y 

que han resultado en un esfuerzo exitoso de producción de biomasa, retención de 

suelo, así como la favorable consecuencia social que ha representado (Velázquez-

Padrón, 2020). Tanto la biomasa de penca de agave (PA) como el triturado de 

mezquite (TM) provienen de la práctica de poda anual que se practica con el objeto de 

fortalecer la planta; en el caso de la PA, generando biomasa de manera más rápida, 

y, en el caso del TM, buscar que el arbusto, al convertirse en árbol, genere un tronco 

con el menor número de ramas posible, lo que aumentaría su valor económico como 

especie maderable (J. Flores, 2023). En el caso de la biomasa PA, el volumen de poda 

anual es de aproximadamente 52 ton/Ha, y en el caso del TM, 4.5 ton/Ha. 

En base a lo anterior, es pertinente el planteamiento de cómo generar valor 

agregado a los residuos agrícolas generados la práctica de poda anual más allá de su 

destino actual que es como forraje para alimentación del ganado caprino y bovino ahí 

mismo criado. Este trabajo de tesis explora la obtención de compuestos químicos, 

específicamente ácidos carboxílicos, que puedan ser generados aplicando el proceso 

de carbonización hidrotérmica (HTC) a ambos residuos agrícolas obteniendo una fase 

líquida (o líquido de proceso) cuya composición de ácidos y otros compuestos 

orgánicos pueda servir de base o carga para una eventual biorrefinería de carácter 

regional. Esta faceta de aprovechamiento alternativo de estos residuos agrícolas 

supone -una vez cubierto los aspectos ambientales y de sustentabilidad-, la generación 

de valor económico que permita el desarrollo de la comunidad en todos los ámbitos 

incluyendo el arraigo de sus habitantes a la misma al desalentar los deseos de 
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emigración hacia otros centros de población del propio país o hacia Estados Unidos 

(Velázquez-Padrón, 2020). 

2.2 Proceso HTC 

 

2.2.1 Generalidades 

 
El aprovechamiento de la biomasa para la producción de biocombustibles ha 

sido un tema de investigación y desarrollo en décadas recientes que ha cobrado un 

nuevo ímpetu impulsado por la preocupación mundial sobre el cambio climático y la 

alta dependencia en los recursos no renovables (carbón, petróleo y gas natural) para 

la producción no solo de energía sino también de sustancias químicas que alimentan 

a una gran variedad de industrias que generan satisfactores para la vida cotidiana de 

las sociedades modernas. Como fuente de energía, la biomasa posee el atractivo de 

ser neutral en cuanto a emisiones de CO2  (Kar et al., 2018) y que puede ser 

transformada a través de medios biológicos y térmicos en otros materiales. Tal es el 

caso de los biocombustibles que son producidos por medios biológicos comerciales 

consistentes en la fermentación de almidones y la transesterificación de ácidos 

orgánicos provenientes de aceites naturales para generar biodiesel (Peterson et al., 

2008). Por el lado de los procesos térmicos se pueden clasificar en los siguientes, 

dependiendo del nivel de temperatura y cantidad de oxígeno involucrado, 

(Lewandowski et al., 2020): 

1. Procesos hidrotérmicos: Biomasa (de 180oC  a > 350oC) + H2O: 

a. Carbonización hidrotérmica (HTC): Biomasa (180–280oC) + H2O → 

materia sólida (hidrocarbón, HC), líquido de proceso y gases 

(principalmente CO2). 

b. Licuefacción hidrotérmica (HTL): Biomasa (280–350oC) + H2O → bio-

aceite + líquido de proceso + HC + gases 

c. Gasificación hidrotérmica (condiciones supercríticas): Biomasa (> 350oC) 

+ H2O → Syngas (H2 + CO) + CO2. 

2. Procesos pirolíticos 

a. Torrefacción: Biomasa (200-300oC)  → gases + volátiles + biocarbón. 
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b. Pirólisis lenta (carbonización): biomasa (280-550oC) + O2 (pequeña 

cantidad al principio) → biocarbón. 

c. Pirólisis rápida: biomasa (500-800oC) → biocarbón + bioaceite + gases. 

3. Procesos de combustión 

a. Completa: biomasa + O2 (aire en cantidad estequiométrica)  → CO2 + N2 

+ H2O + energía térmica. 

b. Parcial: biomasa + O2 (aire en cantidad sub-estequiométrica)  → CO + N2 

+ H2O + energía térmica + CO2. 

Los procesos hidrotérmicos en condiciones subcríticas -HTC y HTL-, presentan 

una ventaja en cuanto a sostenibilidad ya que el agua es consumida en estado líquido 

lo que presenta la oportunidad de emplear biomasa con un relativo alto contenido de 

agua (Biller & Ross, 2016) al ser ésta un reactante en el proceso. Por otro lado, los 

procesos pirolíticos requieren materia prima de biomasa esencialmente seca lo que 

implica un tratamiento previo para eliminar la humedad -calor latente-, el cual consume 

una cantidad significativa de energía. Los procesos de combustión son definitivamente 

los menos favorables desde el punto de vista ecológico y solo biomasas de bajo valor, 

tal como la que proviene de desperdicios municipales, deberían ser utilizadas 

(Lewandowski et al., 2020). 

2.2.2 Papel dual del agua: catalizador y reactante 

 
En los procesos HTC y HTL el agua juega un papel múltiple, como reactante, 

como solvente y como catalizador (Kruse & Dinjus, 2007a). Esto es debido a que 

ciertas características fisicoquímicas del agua a ese nivel de temperatura, 180–350oC, 

son muy diferentes con respecto al agua a condiciones ambiente -25oC-, y esto ocurre 

como resultado del debilitamiento de los enlaces de hidrógeno lo que origina cambios 

drásticos en la constante dieléctrica, polaridad y acidez que potencializan el papel del 

agua como catalizador y solvente de las reacciones que se llevan a cabo (Figura 4) 

(Kruse & Dinjus, 2007b). Por ejemplo, la constante dieléctrica del agua a 25oC, ε, es 

de 78.5, un valor relativamente alto y que se traduce en ser un buen disolvente de 

sales; sin embargo, a 300oC dicho valor disminuye a 20   -similar al diclorometano-, lo 

que convierte al agua en un muy buen disolvente de compuestos no polares. En el 
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caso del producto iónico (IP) que expresa el grado de disociación del agua en sus 

iones, H3O+, y OH- aumenta casi tres órdenes de magnitud entre 25 y 300oC, con un 

máximo alrededor de los 275oC, lo que le confiere un carácter ácido-básico que se 

traduce en un gran poder catalizador permitiendo, en principio, no tener que utilizar 

catalizadores externos para las diferentes reacciones de los procesos de HTC and 

HTL. El cambio de densidad con respecto a la temperatura esta correlacionado con 

cambios en la viscosidad (Figura 5),  (Deguchi et al., 2006), disminuyendo ésta en casi 

un orden de magnitud, de 0.889 mPa*s a 25oC a 0.0954 mPa*s a 275oC lo que facilita 

significativamente los procesos de transferencia de masa (Kruse & Dinjus, 2007b).  

                               

Fig. 4.- Propiedades selectas del agua a alta temperatura (Kruse & Dinjus, 2007b): IP – 

Producto Iónico; ε – constante dieléctrica; ρ – densidad. 

 

                             

Fig. 5.- Viscosidad del agua a altas temperaturas (Presion = 25 Mpa), (Deguchi et 

al., 2006) 
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Dos diferencias importantes entre los procesos HTC y HTL son, como ya se 

mencionó, la temperatura de operación (180-280oC para HTC y 280-350oC para HTL) 

lo cual influye en el grado de reactividad del agua y, derivado de lo anterior, la 

naturaleza de los productos resultantes. En el caso del HTC, la fase líquida es conocida 

como agua o líquido de proceso y contiene una variedad de compuestos orgánicos 

entre los que se encuentran los ácidos orgánicos. En el caso del HTL, la fase líquida 

es conocida como biocrudo y en el que se encuentran también ácidos orgánicos pero 

de cadena más larga que los producidos en el proceso HTC (Biller & Ross, 2016).  

Puesto que el interés de esta tesis se centra en la producción de ácidos 

orgánicos alifáticos de cadena corta, y dado que el proceso HTC opera a una 

temperatura más baja lo que favorece la factibilidad del concepto de biorrefinería 

desde el punto de vista de energía y costo de capital, se considerará el proceso HTC 

como proceso de estudio. En la Figura 6 muestro el contorno de experimentación, en 

términos de presión y temperatura, en el que trabajé en mi tesis: 5 – 85 bar y 160 – 

285oC respectivamente.  

 

                             

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6.- Condiciones de procesamiento hidrotérmico en el 

diagrama de fases del agua (adaptado de Biller & Ross, 2016). 
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2.2.3 Transformación de la BLC durante el proceso de HTC 

 
La conversión que sufre la BLC durante el proceso de HTC, en donde el agua 

es el ambiente en donde se lleva a cabo la reacción, es materia compleja en virtud de 

la enorme variabilidad que supone en sí la composición global de la biomasa a 

reaccionar (que incluye los extraíbles y las cenizas), además de las condiciones 

propias del proceso: temperatura, tiempo de exposición y concentraciones iniciales de 

agua y de la propia biomasa entre otras (Ischia et al., 2024). 

En términos macromoleculares, durante este proceso de conversión ocurren 

interacciones entre las diferentes fases: sólido-sólido, sólido-líquido, líquido-sólido, 

líquido-líquido y, en menor extensión, sólido-gas y líquido-gas. Las etapas de la 

transformación se pueden ordenar por su orden de aparición de la manera siguiente 

(Ischia et al., 2024): 

a. Formación de carbón primario: el producto sólido del proceso, el hidrocarbón 

(HC), es resultado de una transformación inicial desde la BLC a través de 

una transformación sólido-sólido y que resulta en lo que se conoce como 

carbón primario y que presenta por lo mismo una morfología parecida a la 

biomasa de origen. Tiene su origen en compuestos de lignina y hemicelulosa 

no degradados que sufren una conversión directa sólida (condensación 

intramolecular) y que forman un entramado poli-aromático (Wüst et al., 

2020). 

b. Disolución de biomasa: en esta etapa, simultánea a la anterior, se lleva a 

cabo una primera disolución de componentes de la biomasa vía la reacción 

de hidrólisis sobre la superficie sólida y que básicamente despolimeriza las 

macromoléculas de los carbohidratos al ser atacados sus enlaces β-(1,4) 

glicosídicos dando lugar a oligómeros en primera instancia y, en una 

hidrólisis subsecuente, a las unidades monoméricas: glucosa, fructosa y la 

que predomine en la estructura de la hemicelulosa. La reacción de hidrólisis 

es considerada ser la primera reacción que ocurre durante el proceso HTC 

(Coronella et al., 2014). La hemicelulosa -por su estructura ramificada y no 

cristalina-, es el primer componente en descomponerse en pentosas y 
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hexosas las cuales son altamente solubles en agua y esto ocurre desde los 

180oC. En el caso de la celulosa, la hidrólisis comienza alrededor de los 

230oC descomponiéndose en glucosa la cual se isomeriza en fructosa.  

Asimismo, los compuestos extraíbles también son susceptibles a 

hidrolizarse; por ejemplo, los lípidos se hidrolizan para formar ácidos grasos 

y glicerol, y las proteínas en aminoácidos. 

c. Degradación de compuestos solubles: una vez solubilizados los primeros 

compuestos, producto de la hidrólisis, ocurren una serie de reacciones 

llamadas de degradación, en donde las primeras unidades monoméricas 

generadas durante la hidrólisis se descomponen en la fase líquida 

resultando en la generación de un ambiente ácido que acelera las 

reacciones de hidrólisis. A temperaturas más elevadas, las unidades 

monoméricas y las proteínas se degradan en alcoholes, ceto-alcoholes, 

aldehídos, y ácidos orgánicos de cadena corta entre otros compuestos. 

Ciertos compuestos orgánicos se adsorben sobre la superficie del HC 

actuando como sumidero para compuestos disueltos. Entre las reacciones 

de degradación se encuentran las de deshidratación -por eliminación de los 

grupos hidroxilo- que implican pérdida de oxígeno, las reacciones de 

descarboxilación que implican pérdida de carbono y que resultan en 

compuestos intermedios, tales como el 5-HMF (5-hidroximetilfurfural) para 

el caso de los carbohidratos y las de condensación retro-aldólica en donde 

un aldehído o cetona α, β- insaturado se revierte a un aldehído o cetona 

enolizable.  

d. Formación del carbón secundario: entre ciertos compuestos orgánicos de la 

fase líquida que operan como compuestos intermedios comienzan a ocurrir 

reacciones de policondensación y polimerización que se manifiesta como un 

cambio de fase, de líquido a sólido, generando el carbón secundario con 

morfología de nano y microesferas y con propiedades diferentes al substrato 

original. El compuesto intermedio para el caso de carbohidratos como 

substrato es el 5-HMF (5-hidroximetilfurfural) así como lo son los 

compuestos fenólicos para la lignina y los ácidos grasos para los lípidos.  
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e. Producción de gases: Tanto la fase sólida como la líquida sufren reacciones 

de descarboxilación y descarbonilación donde CO2 y CO son resultado de 

las mismas y con una mayor preponderancia del primero. Estas reacciones 

son limitadas en su extensión y frecuentemente no consideradas. 

 

2.2.4 Mecanismos de reacción de formación de los ácidos orgánicos de cadena 

corta 

 
En esta sección trataré de los mecanismos de reacción involucrados en los cinco 

ácidos objetivo de esta tesis, a saber: ácido fórmico (HFo), ácido acético (HAc), ácido 

propiónico (HPr), ácido láctico (LA), y ácido levulínico (HLe). 

Wüst et al., (2020) propone un mapa de rutas (Figura 7) de descomposición de 

compuestos orgánicos en un rango de temperaturas de 175 – 350oC. Las líneas 

naranjas sólidas están respaldadas factualmente mientras que las punteadas son poco 

probables de ocurrir. Para el análisis se partirá del hecho de que el producto terminal 

de la hidrólisis de celulosa y de hemicelulosa es la molécula de glucosa y/o de su 

isómero, la fructosa. 
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Fig. 7.- Rutas de descomposición de compuestos orgánicos bajo condiciones subcríticas de 

agua en un rango de temperatura de 175 a 350oC. La formación de gases por reacciones de 

descarboxilación o descarbonilación no están mostradas (Wüst et al 2020) . 

 

2.2.5 Reacciones de generación/consumo de HFo 

 
Para el HFo se plantean tres diferentes rutas para su formación: (1) la glucosa 

es convertida a eritrosa mediante una reacción de retro-condensación aldólica  para 

posteriormente ser deshidratada y formar furfural el cual mediante una reacción de 

rehidratación es convertido en HFo. (2) la fructosa es deshidratada para formar el 5-

HMF el cuál es rehidratado para formar tanto HFo como HLe, y (3) la fructosa también 

puede ser deshidratada para formar alcohol furfurílico que al rehidratarse forma HFo 

(Wüst et al., 2020). El HFo se puede consumir a través de las cuatro reacciones 

siguientes: (1) reacción de desproporción cruzada reaccionando con formaldehido 

para formar metanol y CO2; (2) reacción de descarboxilación para formar CO2 y H2O; 

(3) reacción de decarbonilación para formar CO e H2 (Akgül & Kruse, 2013); y (4) 

reacción con productos intermedios, entre ellos el 5-HMF para que, a través de 
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reacciones de condensación/polimerización, formar el HC secundario (Coronella et al., 

2014). 

2.2.6 Reacciones de generación/consumo de HAc 

 
La generación de HAc se plantea a través de cuatro rutas: (1) condensación 

retro-aldólica de la fructosa; (2) oxidación de etanol proveniente éste de la 

descarboxilación del LA; (3) condensación retro-aldólica de glicoaldehído;  y (4) menos 

probable pero posible, oxidación de furfural (Wüst et al., 2020). El HAc es consumido 

via descarboxilación para formar CO2 y CH4 (Kharaica & Carothers, n.d.). 

2.2.7 Reacciones de generación/consumo de HPr 

 
La generación de HPr se explica a partir de la deshidratación de LA para formar 

ácido propenoico y su subsecuente hidrogenación para formar el HPr el cual puede 

consumirse través de la reacción de descarboxilación para formar CO2 y etano (Wüst 

et al., 2020). 

2.2.8 Reacciones de generación/consumo de LA 

 
La generación de LA en el proceso HTC se plantea a partir de la condensación 

retro-aldólica de la fructosa, un isómero de la glucosa formada desde la etapa de 

hidrólisis, para formar tanto dihidroxiacetona y gliceraldehído los cuales mediante una 

reacción de deshidratación forman piruvaldehído que, al ser hidratado y mediante un 

arreglo de ácido bencílico catalizado por una base, genera LA. El rearreglo tipo ácido 

bencílico es una transformación, en presencia de un medio básico, de una α-dicetona 

(piruvaldehído) en un ácido sacarínico (ácido láctico - LA) (Jin et al., 2004). Se ha 

demostrado que el agua, en condiciones subcríticas, genera suficiente cantidad de 

iones oxhidrilo para catalizar esta reacción en ausencia de otras fuentes de iones OH- 

(Nicolae et al., 2020). Del mismo autor se presenta el siguiente esquema (Figura 8) 

de transformación de glucosa-fructosa a LA: 
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Fig. 8.- Rutas propuestas de conversión de glucosa a LA en condiciones subcríticas de 

agua (Jin et al., 2004). 

 

Otra ruta para la formación de LA es a través de glucosa la cual puede provenir 

de la hidrólisis de la celulosa o de la hemicelulosa. Esta glucosa al sufrir una 

condensación retro-aldólica se convierte en glicoaldehído y posteriormente, por 

condensación aldólica se transforma en eritrosa primeramente, y posteriormente en 

LA vía el mecanismo ya mencionado de gliceraldehído, dihidroxiacetona y 

piruvaldehído (Kishida et al., 2006). 

El LA puede ser consumido vía reacción de descarboxilación para formar CO2 e 

H2, o, como se mencionó anteriormente, a través de un par de reacciones, poco 

probables pero posibles: deshidratación para formar ácido propenoico y deshidratación 

/ hidrogenación para formar ácido propanoico (Wüst et al., 2020). 

2.2.9 Reacciones de generación/consumo de HLe 

 
El HLe es generado mediante tres rutas. La primera es a partir del producto 

intermedio 5-hidroximetilfurfural (5-HMF), el cual es producto de la deshidratación de 

la fructosa, una hexosa. El 5-HMF es rehidratado mediante catálisis ácida para formar 

el HLe y el HFo (Wüst et al., 2020) además de compuestos poliméricos tanto solubles 

-que imparten un color café a la solución-, como insolubles (humins) en forma de 

partículas negruzcas (Kuster, n.d.). Una segunda ruta es a partir de alcohol furfurílico 
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el cual es también producto de la deshidratación de la fructosa. Este alcohol es 

convertido a HLe a través de una adición retroaldólica (Wüst et al., 2020) con 

producción de humins (R. Wang et al., 2021) al igual que en el caso del 5-HMF. La 

tercera ruta es a partir del furfural el cual es producto de la deshidratación de pentosas 

tales como xilosa y arabinosa (provenientes de hemicelulosa). El HLe puede ser 

consumido a través de reaccionar con el 5-HMF y el furfural mediante reacciones de 

condensación y polimerización para formar un producto que eventualmente pasará a 

formar parte del HC secundario (Wüst et al., 2020). 

2.3  Análisis de Factibilidad 

 

2.3.1 Indice de Funcionalidad (F:C) 

 
Dusselier et al., (2014), en su artículo “Top chemical opportunities from 

carbohydrate biomass: A chemist´s view of the biorefinery”, propone un concepto 

interesante para la selección de moléculas factibles de producirse a partir de 

carbohidratos y que es obviamente aplicable a la biomasa celulósica. Dichas 

moléculas están referidas a compuestos orgánicos objetivo considerados como 

químicos plataforma.   El término de compuesto químico de plataforma es definido 

como aquél que puede servir como substrato para la producción de otros productos de 

mayor valor agregado (Takkellapati et al., 2018). En 2010, el Departamento de Energía 

de los Estados Unidos actualizó el listado de los químicos plataforma llegando a un 

total de doce compuestos entre los  que se encuentran el LA y el HLe (Takkellapati et 

al., 2018). Por otro lado, la factibilidad es entendida como la viabilidad económica al 

producir dichos compuestos en tiempos cortos y en condiciones moderadas de 

reacción que marcan una ventaja competitiva contra los procesos petroquímicos, 

existentes o potenciales, utilizados para producir estos mismos compuestos. 

El modelo presentado por Dusselier et al., (2014) hace uso de un par de 

conceptos: el índice de funcionalidad (F:C) y la economía atómica (EA). El primero es 

el cociente entre el parámetro de grupos funcionales (F) y el número de átomos de 

carbono del compuesto (C). F puede denotar el grado de insaturación y también el 

número y tipo de grupos funcionales que componen la molécula y es calculado a partir 
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del número de enlaces C-O (enlaces σ y π) que tienen lugar bien entre dos átomos de 

carbono o un átomo de carbono y uno de oxígeno. Para un grupo hidroxilo, el valor de 

F es 1 (un solo enlace C-O); para un ácido carboxílico, F es 3 dado que contiene dos 

enlaces σ (C-O) y un enlace π (C-O). Para los ácidos objeto del estudio de esta tesis, 

los valores de F y de los cocientes F:C se presentan en la Tabla 1 junto con los 

azúcares en la biomasa (glucosa en celulosa y xilosa, uno de varios azúcares 

constituyentes de la hemicelulosa):       

                          

Tabla 1.- Derivación de valores de Índice de Funcionalidad (F:C) 

 
Los valores de F:C denotan un cambio en la funcionalidad. Los ácidos HFo, HAc 

y el LA al tener relaciones F:C mayores que las de los azúcares (glucosa y xilosa como 

compuesto representativo de la hemicelulosa) indican que su funcionalidad se ha 

incrementado, caso contrario al HPr y HLe en donde la funcionalidad ha disminuido.  

La Figura 9, adaptada de Dusselier et al., (2014), muestra la gráfica de 

posicionamiento de diferentes compuestos, entre ellos los ácidos en cuestión, en 

función de dos parámetros, la relación F/C y el número de átomos de carbono. Los 

compuestos orgánicos localizados en la zona rosa en la parte superior de la gráfica 

muestran un incremento en la funcionalidad con respecto a los azúcares de origen, 

glucosa (C6) y xilosa (C5). Tal es el caso de los ácidos HAc y LA. En el caso del HFo, 

no alcanza a mostrarse en la gráfica por cuestiones de escala, pero estaría en la parte 

superior de la misma al tener una relación F:C = 3. Por otro lado, los ácidos HLe y el 

HPr están por debajo de la zona rosa dado que sus valores F:C son menores a los de 
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los azúcares (1.0 de ambos ácidos vs 1.16 y 1.2 de la glucosa y xilosa 

respectivamente). Cabe aclarar que un incremento en la relación F:C no 

necesariamente significa que el producto es de alto valor económico ya que esto es 

finalmente es definido por el mercado en términos de la situación actual y futura de su 

demanda y disponibilidad. Un ejemplo sería el HLe que aun cuando muestra un 

decremento en su índice de funcionalidad vs los azúcares se considera, no obstante, 

como de alto valor por su característica de químico plataforma.  

 

Fig. 9.- Relación F:C para carbohidratos y diversos derivados ordenados por número de 

átomos de C. Adaptado de (Dusselier et al., 2014). 

 
La gráfica también muestra tres curvas envolventes. La superior -delimitada por 

una línea continua- acota a aquellos compuestos orgánicos en las que no existe una 

ruta petroquímica por lo que su competitividad se vuelve atractiva. Tal es el caso del 

HLe que se encuentra dentro de esta envolvente. La siguiente envolvente -delimitada 

por la línea continua y otra discontinua- incluye compuestos orgánicos en los que sí 
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bien existe una ruta petroquímica que podría competir, es probable que la ruta no 

petroquímica sea más competitiva. En esta zona se encuentran el LA y el HPr. Nótese 

que el LA se localiza en el punto medio entre ambas envolventes mientras que el HPr 

está prácticamente en el límite de la envolvente inferior con menor factibilidad de éxito 

para competir contra la ruta petroquímica. Por último, la envolvente inferior -linea 

punteada fina- acota los compuestos orgánicos en donde la ruta petroquímica muestra 

una mayor factibilidad de éxito vs la ruta no petroquímica. Tales son los casos de los 

ácidos HFo y el HAc. Hasta este punto es posible concluir que los ácidos LA y HLe 

provenientes de BLC tienen una mayor probabilidad de competir contra sus 

respectivas rutas petroquímicas. El LA obtenido de biomasa -bien sea proceso térmico 

o fermentativo- presenta ventajas contra la ruta a partir de etileno-acetaldehído-

lactonitrilo-LA. Como se mencionó, en el caso de HLe, éste no tiene prácticamente 

contendiente en la ruta petroquímica. 

2.3.2 Economía Atómica (EA) 

 
El segundo concepto citado por Dusselier et al., (2014) es el de la Economía 

Atómica (EA) que es aplicable al objeto de esta tesis y es una medida de qué tan 

eficiente es un proceso químico en convertir los átomos de los reactantes en un 

producto deseado, lo que lo conecta con el concepto de intensidad de “química verde” 

asociado al proceso en cuestión. Cuantitativamente la EA es calculada dividiendo el 

peso molecular del producto deseado entre la suma de los pesos moleculares de los 

reactantes utilizados en la ecuación estequiométrica de las reacciones involucradas. 

Si no se forman subproductos, la EA es 100%. Un claro ejemplo es la síntesis de etanol 

a partir de glucosa (6 carbonos y PM de 180) vía fermentación en donde se obtienen 

2 moléculas de etanol (4 carbonos y PM de 46) y dos moléculas de CO2 lo que resulta 

en una AE de 51% (2*46/180). En la Tabla 2 se presentan los valores tanto de materia 

prima celulosa (glucosa / fructosa) y hemicelulosa (representada por xilosa) y los 

ácidos orgánicos objeto del estudio de esta tesis indicando las reacciones principales 

involucradas.   
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Tabla 2.- Economía atómica (EA) y valores relación F:C 

 para productos de biomasa (ácidos orgánicos y celulosa/hemicelulosa), calculados 

directamente de hexosas (glucosa / fructosa) y pentosa (xilosa).  

Adaptada de (Dusselier et al., 2014; Morone et al., 2015). 

El mismo autor, Dusselier et al., (2014), apunta que valores iguales o mayores 

a 60 y 0.8 de EA y F:C respectivamente denotan una conversión eficiente y consistente 

con el concepto de “química verde”.  

Aplicando los dos conceptos anteriores, índice de funcionalidad (F:C) y EA, y 

combinándolos con la competitividad referida de la Figura 9, destaca el caso del LA 

en el cual se tiene una EA de 100%, un índice F:C de 1.33, y su obtención, partiendo 

de BLC como fuente renovable, apunta a un nivel de competitividad superior vs fuente 

no renovable. En la Tabla 3 se muestran los resultados de todos los ácidos objetivo, 

listados en orden de factibilidad entendida ésta como la combinación de EA, 

funcionalidad y competitividad: 

                      

                         Tabla 3.- Grado de competitividad de los ácidos objetivo 
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2.4 Información de Mercado: Producción de ácidos carboxílicos 

 
A continuación, enlisto los diferentes ácidos objetivo con sus principales usos y 

aplicaciones así como sus tecnologías de fabricación. En la Tabla 4 presento la 

información de valor de mercado, tasa anual de crecimiento del valor de mercado, 

demanda mundial, y precio de cada uno de ellos. 

      

  

Tabla 4.- Información de mercado de los ácidos objetivo. Se incluye el ácido poliláctico (PLA) 

como la aplicación emergente de mayor relevancia dentro de los ácidos objetivo. 

 

2.4.1 Ácido fórmico (ácido metanoico) – HFo 

 
Siendo el ácido más simple de los ácidos carboxílicos en cuanto a estructura 

molecular, se presenta de manera natural en muchos organismos vivientes, siendo los 

venenos de hormigas y abejas los más conocidos.  

Debido a sus propiedades antibacteriales naturales, el HFo es extensamente 

utilizado como agente preservante y antibacterial en la industria de los alimentos en 

sustitución del benzoato de sodio. Es utilizado en la industria del cuero y textil como 
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una alternativa ecológica al uso de ácidos inorgánicos en las operaciones de curtido y 

teñido. Al ser un ácido fácilmente biodegradable, el HFo está experimentando una 

expansión en la industria química como material base para síntesis de diversos 

productos químicos (Portal IMARC - HFo, 2023). Una aplicación recientemente 

desarrollada es el uso de HFo como acarreador de hidrógeno y de CO lo que le permite 

ser transportado y almacenado de manera segura para posteriormente ser 

descompuesto en estas sustancias en el punto de aplicación Click or tap here to enter 

text.lo que conlleva beneficios importantes en el campo de energías renovables (Chen 

et al., 2023).  

La tecnología de fabricación de HFo más utilizada se basa en el uso de fuentes 

no renovables, mayormente gas natural, y es a través de la hidrólisis de formiato de 

metilo que implica dos pasos: carbonilación de metanol para formar el formiato y 

posteriormente su hidrólisis para descomponerlo en HFo y metanol (Chen et al., 2023). 

El uso de rutas renovables que se basan en la utilización de biomasas tales como 

lignocelulosa, microalgas y quitina ha atraído recientemente la atención de 

investigadores (Chen et al., 2023).               

2.4.2 Ácido Acético (ácido etanoico) – HAc 

 
Es el ácido orgánico de mayor demanda por sus aplicaciones directas como 

solvente o ingrediente en la fabricación de vinagre y en aplicaciones indirectas al ser 

una materia prima para productos sucedáneos de las industrias agroquímica, 

farmacéutica, plásticos, textiles, adhesivos, y alimentos entre muchos otras. El 

derivado de mayor valor absoluto del HAc en cuanto a ventas es el acetato de vinilo 

monómero que toma el 41% y que tiene su mayor uso en la industria de las pinturas. 

El segundo en importancia es el anhidrido acético que toma 19.2% del valor de ventas 

y con aplicaciones en la industria cigarrera, farmacéutica y en tratamiento de maderas. 

La tecnología de fabricación más utilizada para el HAc proviene de fuentes no 

renovables, específicamente gas natural y es a través del proceso de carbonilación de 

metanol utilizando rhodio o paladio como catalizador (Chen et al., 2023). 
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2.4.3 Ácido Propiónico (ácido propanoico) – HPr 

 
Es un ácido presente en la naturaleza en la fermentación bacteriana de la leche 

y permanece como tal en varios de sus derivados. Al igual que el HFo, el HPr y sus 

ésteres son extensamente utilizados como agentes conservadores para alimentos 

para ganado y para granos además de como agentes sanitizantes en los procesos de 

ensilado y almacenamiento por lo que su desarrollo futuro está ligado al cultivo de 

cereales y, por ende, al incremento de población mundial. Dada su naturaleza anti-

bacterial es utilizado sobre todo en el mercado europeo, en la industria de los 

cosméticos como agente estabilizante de pH para preservar formulaciones (IMARC-

2023). 

En cuanto a tecnologías de fabricación del HPr, las rutas petroquímicas son las 

dominantes a través de tres procesos (1) Reppe, a partir de etileno, CO y vapor de 

agua; (2) Fischer-Tropsch, como subproducto de la pirólisis en la fabricación de 

combustibles sintéticos; (3) Larson, que utiliza etanol y CO como materias primas. Las 

opciones de tecnologías  biológicas vía fermentación para el HPr, aunque promisorias, 

aún no están desarrolladas a nivel industrial (Derman  Ü. C., 2024). 

2.4.4 Ácido Láctico (ácido 2-hidroxipropanoico) – LA 

 
Descubierto en 1780 por Scheele en leche fermentada, el ácido láctico (LA) es 

la especie química más simple dentro de los ácidos hidroxicarboxílicos lo que lo hace 

ser más reactivo confiriéndole versatilidad en el campo de las aplicaciones. El LA es 

una molécula quiral que se presenta en cualquiera de sus dos formas enantioméricas, 

L(+) y D(-) o en la mezcla racémica, L(+) y D(-).  

Se presenta en la naturaleza a través de los procesos metabólicos de muchos 

seres vivos y por tanto es considerado un compuesto no tóxico. A nivel industrial es 

empleado en un sinnúmero de industrias: cosmética, farmacéutica, médica, química y 

últimamente, de manera creciente, en la fabricación de ácido poliláctico (PLA), un 

polímero de origen biológico, biodegradable, compostable y el cuál ha alcanzado la 

calificación de “Generalmente Reconocido Como Seguro (GRAS por sus siglas en 

inglés)” y, por tanto, es una materia prima considerada no tóxica y amigable con el 
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medio ambiente por lo que ha encontrado un campo de aplicación en la industria de 

envases y películas plásticas compitiendo con materiales plásticos obtenidos de la 

petroquímica como es el caso del PET (polietilen tereftalato). El PLA representó el 

28.7% de las ventas totales de LA en 2023 (Grand View Research, 2024) y muestra 

un potencial de crecimiento en el rango de 14-21% para los próximos años, 2024-2030. 

Uno de los factores que limita este crecimiento, de por sí espectacular, es el precio del 

PLA en comparación con otras resinas petroquímicas (polietileno, polipropileno, PET, 

PVC y otros) por su costo de fabricación más alto el cual está influenciado por el 

relativo alto precio de las materias primas utilizadas en el proceso de fabricación del 

LA vía fermentación (Portal Grand View Research - LA, 2024). 

Las tecnologías de fabricación para el LA se clasifican en dos grupos: químico 

y biológico. En el grupo químico se encuentran aquellas provenientes de fuentes no 

renovables incluyendo la ruta petroquímica la cual, a partir de la oxidación de etileno y 

en presencia de PdCl2 como catalizador, genera acetaldehído que se hace reaccionar 

con cianuro de hidrógeno -utilizando una base como catalizador- para formar 

lactonitrilo, que, una vez purificado, es hidrolizado con ácido sulfúrico para formar una 

mezcla racémica de L- y D-ácido láctico (Ojo & de Smidt, 2023). El LA obtenido hasta 

este punto es esterificado con metanol para formar lactato de metilo el cual, una vez 

purificado, es hidrolizado en un medio acuoso ácido para obtener finalmente el LA 

producto (Castillo Martinez et al., 2013). Aunque existen otras rutas químicas 

provenientes de fuentes no renovables para producir LA, solo la relatada a partir de 

etileno vía acetaldehído / lactonitrilo, es económicamente factible (Savithra Krishna et 

al., 2018).   

En cuanto a los métodos químicos basados en fuentes renovables se encuentra 

la carbonización hidrotérmica. Una vía es partiendo de sustancias provenientes de 

operaciones en donde la biomasa es materia prima como es el caso de la glicerina, un 

subproducto del biodiesel, y la cual es sometida a un proceso HTC a temperaturas de 

260 - 280oC y utilizando NaOH como catalizador. La glicerina es así hidrolizada a ácido 

láctico (L+ y D-) reportando concentraciones en la fase líquida de LA de hasta 122 g/L 

y una productividad de 40.8 g/(L)(h) partiendo de una alta concentración de glicerina 
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(Rodrigues et al., 2015). En otros procesos HTC que parten de biomasas en su estado 

natural o inicial se ha obtenido LA en la fase líquida del proceso con concentraciones 

de hasta 6.5 g/L operando a 190oC partiendo de bagazo de agave como biomasa 

(Sangaré, 2021). En cuanto a biomasa de origen forestal, (Hoekman et al., 2011) 

reporta hasta 1.47% de LA en triturado (g de LA / base seca de BM) de una mezcla de 

abeto blanco y pino Jeffrey. 

En relación a la tecnología de fabricación biológica, más del 90% del LA 

producido a nivel mundial utiliza la fermentación microbiana de fuentes de carbón las 

cuales representan el 40-70% del costo total de producción lo que promueve el utilizar 

residuos agrícolas y de la industria alimenticia de bajo costo tales como melazas y 

sueros como materia prima. Las melazas contienen una alta concentración de 

sacarosa la cual es primero hidrolizada utilizando ácido sulfúrico como catalizador y 

posteriormente sometida a un pretratamiento enzimático para obtener glucosa y 

fructosa que son los substratos para la etapa de fermentación en donde son 

convertidos a LA. En el caso de los sueros generados como subproducto en la 

producción de quesos, su alto contenido de lactosa es primero hidrolizado a glucosa y 

galactosa para su posterior fermentación y conversión a LA. Aun cuando este método 

de fabricación es ampliamente utilizado, la vía fermentativa tiene el inconveniente de 

su capacidad de producción limitada ya que toma de 2 a 8 días para completar la 

reacción con rendimientos de 85-95% en base a azúcares fermentables (Sánchez et 

al., 2012). Otra fuente de carbón lo conforman los substratos poliméricos de los cuales 

el residuo lignocelulósico es el más favorecido por su alta disponibilidad (Ojo & de 

Smidt, 2023); sin embargo, la alta generación de subproductos relacionada con la 

etapa de pretratamiento puede inhibir la acción de microorganismos y enzimas. El LA 

resultante de la etapa de fermentación requiere ser purificado a través de convertir el 

LA crudo en lactato de calcio el cual es hecho reaccionar con ácido sulfúrico para 

formar LA a una concentración diluida, y yeso como subproducto. En esta forma 

diluida, el LA es esterificado con metanol para formar lactato de metilo para 

posteriormente ser hidrolizado para obtener LA de alta pureza. En cualquier caso, la 

concentración de LA en el licor madre del proceso fermentativo alcanza por lo general 

50 g/L, aunque hay microorganismos que elevan dicha concentración a 100 g/L 
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(Rodrigues et al., 2015) con una productividad relativamente baja, 0.3 – 5.0 g/L/h (Kohli 

et al., 2019). 

2.4.5 Ácido Levulínico (ácido 4-oxopentanoico) – HLe 

 
El ácido levulínico (HLe) es un ceto-ácido orgánico considerado como 

plataforma de manufactura para productos químicos sucedáneos, varios de ellos 

especialidades químicas como el metiltetrahidrofurano (MTHF) -un aditivo para 

gasolinas-, y que, al provenir de fuentes renovables, tienen la capacidad de sustituir a 

sus contrapartes provenientes de fuentes no renovables. Esto ha hecho que el 

desarrollo de la química del HLe sea relativamente reciente y que se esté acelerando 

por lo que su proyección de crecimiento en cuanto a volumen y valor de mercado 

exhibe cifras interesantes.  

El HLe puede ser producido a través de dos rutas tecnológicas. Una de ellas, 

ciertamente la de menor volumen, es la petroquímica que parte de anhidrido maleico  

(Rackemann & Doherty, 2011) y otras es la que obtiene el HLe como subproducto de 

la producción de benceno, tolueno y xileno  (Vantage Market Research - HLe, 2024). 

La otra ruta tecnológica, la biológica, utiliza biomasa como materia prima y tiene dos 

vertientes ya en etapa semi-comercial; una de ellas es el proceso Biofina el cual a 

través de un proceso de dos pasos, hidroliza primeramente hexosas para producir 5-

HMF utilizando un catalizador ácido en forma diluida y en un segundo paso, con 

condiciones diferentes de presión y temperatura, el 5-HMF formado es hidrolizado, 

también con un catalizador ácido, para formar HLe, y HFo como subproducto. Este 

proceso es el que posee un rendimiento mayor de HLe (70-80% mol). La otra vertiente 

parte de biomasa lignocelulósica y utiliza una sola etapa de reacción y un ácido mineral 

como catalizador para   efectuar la hidrólisis del substrato y obtener directamente el 

HLe, aunque con un porcentaje mayor de impurezas comparado con el proceso Biofina 

(Morone et al., 2015). 
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3. JUSTIFICACIÓN 

 

• Disminuir la degradación del suelo en terrenos semidesérticos que 

actualmente no tienen una vocación declarada de producción o, si la 

tuvieren, no está siendo del todo aprovechada en beneficio ecológico. 

• Promover la producción de materiales químicos con una perspectiva verde, 

de fuentes de origen biológico, renovables, y sustentables. 

• Identificar y desarrollar el valor agregado a un residuo agrícola generando 

valor social a las comunidades involucradas en el proceso al tiempo que 

desaliente fenómenos sociales como migración y abandono de tierras. 

• Generar beneficio económico entre las comunidades del campo al impulsar 

la cadena de valor al ligar biomasas de alta calidad con la producción de 

productos químicos con potencial de competir en el mercado con sus 

contrapartes provenientes de fuentes no renovables. 
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4. HIPÓTESIS 

 
La conversión de biomasa hacia ácidos carboxílicos como resultado de 

reacciones que se presentan durante el proceso de HTC ocurre en extensión suficiente 

y bajo ciertas condiciones de operación que permiten obtener concentraciones 

significativas, 50 g/L, de uno o varios ácidos al mismo tiempo que dichas 

concentraciones permanecen estables con respecto al tiempo.  

Propongo el valor de 50 g/L ya que es comparable a la de procesos 

fermentativos de conversión de azúcares, en donde el diluyente es agua, de tal manera 

que las etapas posteriores de separación y purificación puedan ser viables desde el 

punto de vista técnico-económico utilizando tecnologías de extracción líquido-líquido o 

destilación reactiva entre otras (Jung et al., 2000) 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



48 
 

5. OBJETIVO 

 

5.1 Objetivo General 

 
Determinar las condiciones óptimas de temperatura, tiempo de reacción efectivo 

y relación másica de agua a biomasa que maximicen la conversión de biomasa en 

ácidos orgánicos de cadena corta durante el proceso de Carbonización Hidrotérmica 

(HTC) aplicado a biomasas de penca de agave (PA) y triturado de mezquite (TM). El 

tiempo de reacción efectivo se define como aquél que es computado una vez que se 

alcanza la temperatura objetivo (esto en idioma inglés es conocido como holding time). 

5.2 Objetivos específicos 

 

• Generar e implementar un procedimiento para la operación segura de un reactor 

de alta presión que permita una secuencia de calentamiento acelerada y un 

control estable de la temperatura al llegar al valor objetivo. 

• Diseñar e implementar un Diseño de Experimentos (DOE) con el objeto de 

obtener Superficies de Respuesta que conduzcan a establecer las condiciones 

de operación para maximizar la generación de ácidos carboxílicos (HFo, HAc, 

HPr, LA y HLe) en base a la caracterización de las biomasas PA y TM. 

• Planear y generar una metodología para calcular un balance de materiales por 

fases (sólida, líquida y gaseosa) que me permitan entender la evolución de la 

transferencia de masa entre ellas conforme el proceso de HTC se lleva a cabo. 

• Comparar, en base a los resultados analíticos, contra opciones alternas de 

producción vía fermentación u otros procesos de HTC que operen con otras 

condiciones y biomasas.  

• Explorar la alternativa de recircular el líquido de proceso (LP), resultante del 

proceso HTC, para incrementar la concentración de algún (os) ácido (s) en 

particular y, por lo tanto, aumentar la factibilidad de aplicación del proceso hacia 

un eventual aprovechamiento económico-comercial. 
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6. MATERIALES Y MÉTODOS 

 

6.1 Recolección y pretratamiento de biomasas  

 

Recolecté volúmenes suficientes de penca de agave híbrido y triturado de 

mezquite de la Ex-Hacienda Zamarripa en el mes de septiembre de 2023. Hasta la 

fecha de recolección se había registrado una precipitación pluvial en la localidad de 

74.2 mm H2O lo que denota un año extremadamente seco si se considera que la 

precipitación anual promedio en la zona es de 460.6 mm H2O (Velázquez-Padrón, 

2020). 

Las pencas de agave fueron podadas directamente de magueyes con edades 

en el rango de 3 a 13 años siguiendo el proceso normal de poda que se practica en la 

plantación. Envolví las pencas de agave en trozos de 10-15 cm de largo en película 

plástica y las mantuve a una temperatura entre 5 y 10oC por espacio de un día y 

posteriormente las corté en trozos en forma cúbica de aproximadamente 7 mm de lado 

y la sometí a secado por 24 horas a una temperatura de 105oC después de lo cual los 

molí en un molino convencional doméstico para granos de café (Hamilton Beach mod. 

80393). Cerní el producto de la molienda en un tamiz de 1 mm de lado de sección 

cuadrada y lo almacené en bolsas de polietileno con sello hermético que contenía un 

agente desecante propiamente envasado para evitar una posible contaminación. 

Muestro en la Figura 10 fotografías de PA cortada en trozos y después seca y molida. 

 

                    

Fig. 10.- Fotografías del recorte y molienda de PA 
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Por otro lado, el triturado de mezquite es el resultado de la poda típica que se 

practica en la plantación la cual se compone de pequeños troncos y hojas de las ramas 

secundarias al tronco principal del árbol. Este residuo vegetal es triturado en la 

plantación y reducido a un formato de partículas cilíndrica de aproximadamente 1 cm 

de largo. De este formato de tamaño obtuve suficiente material y lo sometí a secado 

en la estufa por 24 horas a una temperatura de 105oC. Al igual que con la penca de 

agave, lo molí en un molino convencional para reducir el tamaño de partícula. Cerní el 

producto de la molienda en tamiz de 1 mm de lado de sección cuadrada y lo almacené 

en bolsas de polietileno con sello hermético conteniendo un agente desecante. En la 

Figura 11 muestro fotografías del TM en trozos y después de haber sido secado y 

molido. 

                            

Fig. 11.- Fotografías del recorte y molienda del TM 

           

6.2 Sistema de Reacción 

 

Con el apoyo del Laboratorio de polímeros del Instituto de Física, seleccioné y 

adquirí un sistema de reacción del fabricante Zhengzhou Keda Machinery, modelo 

TGYF-C, el cual consta de los siguientes componentes (Figura 12): 

 

a. Reactor de 250 mL de capacidad, fabricado con acero inoxidable SS-316L, 

Presión de diseño: 22 MPa, Temperatura de diseño: 350oC, con agitador de 
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velocidad variable (0 – 1,600 rpm) de acoplamiento magnético. El reactor 

está equipado con válvula de seguridad, indicador de presión de carátula, 

sensor de temperatura, boquillas con conexión para fase gas (venteo), y fase 

líquida (con tubo buzo interno) y, además, en la sección que alberga la flecha 

del agitador, cuenta con dos boquillas para circulación de agua de 

enfriamiento.  

b. Módulo de calentamiento con capacidad de 800 W. 

c. Controlador de temperatura PDI con pantalla digital que despliega la 

temperatura en el interior del reactor, la velocidad de agitación (rpm) y el 

tiempo transcurrido desde que se alcanzó la temperatura objetivo fijada al 

inicio del experimento.   
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Fig. 12.- Reactor Zhengzhou Keda Machinery modelo TGYF-C utilizado mostrando sus 

diferentes partes internas 

 

El sistema de reacción se completa con un par de cubas. Una de ellas 

conteniendo agua a temperatura ambiente y una bomba simple para hacer circular 

agua a la sección de la flecha del agitador del reactor. La otra cuba contiene agua 

con hielos y es en la que se sumerge el reactor una vez transcurrido el tiempo de 

reacción especificado con el objeto de detener el progreso de la reacción. 

6.2.1 Procedimiento de operación segura del reactor 

 
Para efectos de operar el reactor generé un procedimiento de operación segura 

basado en las indicaciones del fabricante y en criterios de buenas prácticas de 

ingeniería de procesos y operativas (Funke & Ziegler, 2010). El procedimiento 

detallado para la operación segura del reactor en la realización de los diferentes 

experimentos se encuentra en el Anexo 2. 

 

6.2.2 Criterios de aceptación de corrida experimental 

 
Para efectos de asegurar un nivel de consistencia en la operación del proceso 

HTC definí tres criterios de operación para calificar una corrida experimental como 

aceptable: (1) Rampa de calentamiento para alcanzar la temperatura objetivo del 

experimento, mínimo 3.5oC/min, y que es un valor que está dentro del límite de 

incremento de temperatura definido por el fabricante del reactor en cuanto a integridad 
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mecánica del equipo; (2) Estabilidad en el control de la temperatura objetivo una vez 

alcanzada ésta, lo que implica que los valores máximo y mínimo estén dentro del 3% 

del valor de la temperatura objetivo; (3) Cero fugas de material gaseoso y/o líquido ya 

que esto afectaría la relación W/BM y los resultados del balance de materia por lo que, 

para tal efecto, generé un procedimiento de apriete de tuercas con torquímetro.   

6.2.3 Balance de materiales por fases 

 
Dentro del procedimiento de operación del reactor se definieron acciones 

conducentes a establecer un balance de materiales por fases con el objetivo de 

calcular rendimientos y conversiones entre las fases en términos de masas: 

a. En la carga del reactor se contabilizó por peso la masa de la biomasa 

introducida al reactor -mBM-, y se midió el volumen de agua 

desionizada (ADI) introducida al reactor y, conociendo su densidad, 

se determinó la masa de ADI inicial, mADI. 

b. Al llegar al término de la reacción -definido por el tiempo objetivo-, 

enfriaba el reactor (técnica de quencheo o atemperamiento), lo 

destapaba y medía el nivel de vacío del reactor. En base a las 

dimensiones internas del reactor, determinaba el volumen ocupado 

por la fase gaseosa y, conociendo las condiciones de presión y 

temperatura, calculaba la  masa de gas generada durante la reacción, 

mgas. asumiendo que dicha masa de gas está mayormente constituida 

por CO2 (Hoekman et al., 2011). 

c. El líquido resultante de la reacción se compone de tres porciones: (1) 

volumen de líquido colectado en el sistema Büchner y que, al afectarlo 

por su densidad, obtenía su masa, denominada mliq1; (2) masa de 

líquido asociada al material sólido BMNR denominado mliq2; y (3) 

masa de líquido asociada al material sólido HC denominado mliq3. 

Estos dos últimos, mliq2 y mliq3, los obtuve por diferencia de pesaje de 

los papeles filtro utilizados al colectar los materiales sólidos húmedos, 

BMNR y HC, los cuales había sometido previamente a un proceso de 

secado en estufa por 105oC por al menos 16 horas. 



54 
 

d. El material sólido resultante de la reacción se compone de dos 

porciones, BMNR y HC. Con los pesos iniciales de los papeles filtros 

utilizados y con el peso de ellos una vez secos determiné sus 

respectivas masas, mBMNR y mHC. 

e. El balance global de materia por fases lo establecí de la siguiente 

manera: 

   mADI + mBM = mBMNR + mHC + mliq1 + mliq2 + mliq3 + mgas 

   

En la Figura 13 muestro un esquema de como están relacionadas las diferentes 

porciones sólidas y líquidas con los cálculos del balance de materia por fases. 

 

 

 

6.3 Metodología Analítica 

 

6.3.1 Análisis Proximal 

 
Este análisis permite cuantificar el contenido de humedad, materia volátil (MV), 

Carbón Fijo (CF) y cenizas. De la referencia (Sangaré, 2021) tomé los aspectos 

procedimentales del análisis proximales de las biomasas. 

Fig. 13. Esquema de porciones sólidas y líquidas generadas durante la reacción 
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Humedad 

Determiné la humedad tomando una muestra del material de biomasa 

prácticamente tal cual como se obtiene del campo de cultivo justo después de la poda. 

En el caso de la biomasa de PA, se podan agaves de diversas edades que van desde 

los 3 a los 13 años. Tomé muestras representativas de agaves de cada una de esas 

edades, las corté con cuchillo eléctrico a un tamaño de partícula de 0.8 – 1.0 cm, 

mezclé los diferentes lotes y tomé cuatro muestras para el análisis de humedad 

colocando una cierta cantidad de biomasa en un recipiente previamente pesado 𝑚𝑟𝑒𝑐𝑖𝑝  

y registré el peso total húmedo 𝑚𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 ℎ𝑢𝑚. La diferencia entre estos dos pesos es el 

peso de la biomasa húmeda (𝑚𝐵𝑀 ℎ𝑢𝑚 =  𝑚𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 ℎ𝑢𝑚 - 𝑚𝑟𝑒𝑐𝑖𝑝). Este material lo sometí a 

secado en una estufa por 24 horas a 105oC y posteriormente lo dejé enfriar a 

temperatura ambiente en un desecador. Posteriormente, pesé el recipiente con la 

biomasa ya seca (𝑚𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑠𝑒𝑐𝑎). La diferencia entre 𝑚𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑠𝑒𝑐𝑎 y 𝑚𝑟𝑒𝑐𝑖𝑝 es el peso de la 

BM seca (𝑚𝐵𝑀 𝑠𝑒𝑐𝑎) . La diferencia de pesos entre la 𝑚𝐵𝑀 ℎ𝑢𝑚  y la 𝑚𝐵𝑀 𝑠𝑒𝑐𝑎  es el 

contenido de humedad. De aquí obtuve el porcentaje de humedad: 

% humedad = 
𝐵𝑀ℎ𝑢𝑚− 𝐵𝑀𝑠𝑒𝑐𝑎

𝐵𝑀ℎ𝑢𝑚
∗ 100 

Efectué posteriormente una determinación adicional de humedad pero esta vez 

partiendo de sendas muestras de biomasas recién podadas y secándolas por medios 

naturales (al aire libre y luz solar), para lo cual, coloqué las muestras en un recipiente 

previamente pesado que contaba con orificios para permitir la circulación de aire pero 

dispuestos de tal manera que no permitieran la entrada del agua de lluvia. Expuse 

cada recipiente con su biomasa respectiva al aire libre bajo la luz solar por espacio de 

12 días para su secado, después de lo cual tomé una muestra pesándola con el 

método ya descrito y determiné así el porcentaje de humedad alcanzado con este 

proceso.  

La Tabla 5 muestra los resultados de humedad de ambas biomasas. Se 

concluye que en el caso de la PA con el proceso de secado por 12 días al aire libre/luz 
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solar se llega prácticamente al mismo nivel que el proceso de secado en estufa el cuál 

toma solo un día pero requiere el influjo de energía.   

Materia volátil (MV)  

La MV en una biomasa está conformada por vapores (exclusiva de vapor de 

agua) y gases liberados en un proceso de desvolatilización que ocurre cuando la 

biomasa es calentada a 925oC por unos cuantos minutos (Cavalaglio et al., 2020). 

Para efectos de no tener limitante alguna en cuanto a transporte de masa y de 

calor para los análisis proximales cerní las muestras, previamente secadas, de ambas 

biomasas a través de un cedazo con abertura de 0.7 mm siendo la porción cernida la 

que utilicé para el resto del análisis. En un crisol previamente pesado (𝑚𝑐)  vertí 

aproximadamente 1.2 g de la biomasa y volví a pesar el crisol (𝑚𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙) para así obtener 

por diferencia el peso exacto de la biomasa seca a tratar (𝑚𝐵𝑀 𝑠𝑒𝑐𝑎 =  𝑚𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 − 𝑚𝑐). El 

crisol con muestra la introduje en la mufla y le hice circular por el ducto de 

calentamiento un flujo de 0.2 L/min de nitrógeno para proveer de una atmósfera 

reductiva. Calenté el crisol hasta 900oC a razón de 10oC/min y la mantuve a esa 

temperatura por 7 minutos, al cabo de lo cual la enfrié manteniendo el flujo de nitrógeno 

hasta alcanzar la temperatura ambiente. Pesé nuevamente el crisol con la muestra 

(𝑚𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑀𝑉) y determiné el porcentaje de materia volátil con la siguiente fórmula: 

% 𝑀𝑉 =  
𝑚𝐵𝑀 𝑠𝑒𝑐𝑎 − (𝑚𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 − 𝑚𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑀𝑉)

𝑚𝐵𝑀 𝑠𝑒𝑐𝑎
∗ 100 

 

Cenizas 

Las cenizas representan la cantidad de residuo sólido e inorgánico que queda 

después de haber combustionado completamente la muestra. Un factor que influye en 

el contenido de cenizas es la contaminación del suelo (Cavalaglio et al., 2020).  

Utilizando la misma muestra del procedimiento para determinación de MV, volví 

a calentar el crisol con muestra hasta 550oC a razón de 10oC/min pero esta vez 
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haciendo fluir aire a razón de 0.25 L/min para proveer de una atmósfera oxidante. 

Mantuve estas condiciones de temperatura y flujo por espacio de 2 horas, al cabo del 

cual enfrié la muestra a temperatura ambiente y pesé el crisol nuevamente 

(𝑚𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑐𝑒𝑛𝑖𝑧𝑎𝑠).  El porcentaje de cenizas en la muestra lo obtuve a partir de la siguiente 

fórmula: 

                        % 𝐶𝑒𝑛𝑖𝑧𝑎𝑠 =  
(𝑚𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑐𝑒𝑛𝑖𝑧𝑎𝑠− 𝑚𝑐)

𝑚𝐵𝑀 𝑠𝑒𝑐𝑎
∗ 100 

Carbón fijo (CF) 

El carbón fijo es el residuo sólido combustible que permanece después de que 

la que la MV es expulsada y del que se descuenta los porcentajes de humedad y 

cenizas (Cavalaglio et al., 2020). El porcentaje de carbón fijo, en base seca, lo obtuve 

por diferencia a 100 de la suma de los porcentajes de MV y de cenizas: 

                              % 𝐶𝐹 = 100 −  % 𝑀𝑉 − % 𝐶𝑒𝑛𝑖𝑧𝑎𝑠 

En la Tabla 5 muestro los resultados del análisis proximal de ambas biomasas 

tanto de humedad como de MV, CF y cenizas, éstas como porcentajes sobre base 

seca:   

  Composición en base seca 
Parámetro/BM Humedad (%) MV(%) CF (%) Cenizas (%) Total base seca (%) 

PA  86.7 67.4 26.1 6.5 100 
TM 55.6 60.9 24.6 14.5 100 

Tabla 5.- Resultados del análisis proximal practicado a ambas biomasas. 

 
Una referencia cercana a la biomasa PA, específicamente penca de agave, es 

referida por (Li et al., 2012) quien reporta 7.4% de cenizas. Cabe aclarar que en mi 

caso las biomasas no fueron lavadas y al provenir la PA de la poda de las pencas 

basales y siendo el mezquite un arbusto de corta estatura, explicaría los valores 

relativamente más altos en contenido en cenizas. Por otro lado, (Cavalaglio et al., 

2020) reporta para poda de olivo (lo más cercano a biomasa TM) valores más altos de 

MV, 74.3%. 
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6.3.2 Análisis por componentes  

 
El análisis por componentes incluye la determinación de extraíbles, celulosa, 

hemicelulosa, y lignina sobre una muestra previamente seca. El procedimiento 

utilizado, basado en (Sangaré, 2021), se describe a continuación. 

Extraíbles 

En un vaso de precipitados previamente pesado, 𝑚𝑣𝑎𝑠𝑜 , vertí aproximadamente 

2.5 g de biomasa que había sido secada por medios naturales, es decir que no se 

expuso a la alta temperatura de una estufa, y registré el peso del vaso 𝑚𝑡𝑜𝑡 𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙. Por 

diferencia obtuve el peso exacto de biomasa ( 𝑚𝐵𝑀 𝑠𝑒𝑐𝑎 =  𝑚𝑡𝑜𝑡 𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙 −  𝑚𝑣𝑎𝑠𝑜) . 

Agregué 60 ml de una mezcla de benceno/etanol (2:1), y habiendo cubierto el vaso 

con papel aluminio lo mantuve en agitación mecánica por 3 horas a temperatura 

ambiente al cabo de lo cual  dejé evaporar el solvente. Introduje el vaso de precipitados 

con su contenido a la estufa por espacio de 24 horas a 105oC y posteriormente dejé 

enfriar la muestra en un desecador y pesé el vaso con su contenido, 𝑚𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙. 

Obtuve el porcentaje de extraíbles a partir de la siguiente fórmula: 

   % 𝐸𝑥𝑡𝑟𝑎𝑖𝑏𝑙𝑒𝑠 =  
𝑚𝐵𝑀 𝑠𝑒𝑐𝑎−(𝑚𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙−𝑚𝑣𝑎𝑠𝑜)

𝑚𝐵𝑀 𝑠𝑒𝑐𝑎
∗ 100 

La muestra tratada, ya sin extraíbles, la utilicé para la determinación de la 

hemicelulosa y de la lignina. 

Hemicelulosa 

En un matraz de bola con fondo plano coloqué aproximadamente 1 g de 

biomasa previamente pesada (𝑚𝐵𝑀 𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙 𝐻𝐶), seca y libre de extraíbles. Adicioné 150 

ml de solución de NaOH (20 g/L) al matraz y llevé el contenido hasta ebullición con 

agitación magnética por 3.5 horas manteniendo el sistema a reflujo total (bomba de 

agua y serpentín de enfriamiento). Vigilé constantemente el sistema para asegurarme 

que el régimen de ebullición fuese moderado y así evitar que se proyectasen partículas 

de biomasa sobre las paredes en donde no formarían parte de la mezcla reaccionante.  

Una vez transcurrido el tiempo, dejé enfriar el contenido del matraz y lo filtré con un 
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sistema Büchner operado con bomba de vacío. Lavé el material sólido retenido 

abundantemente con agua desionizada (aproximadamente 600 mL) hasta que el 

líquido filtrado tuviera un pH neutro medido con tira indicadora. El papel filtro, 

previamente pesado, con el residuo sólido lo sometí a secado en la estufa por 24 h y 

posteriormente lo pesé (𝑚𝐵𝑀 𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙 𝐻𝐶) una vez que alcanzó la temperatura ambiente 

habiéndolo mantenido en este proceso de enfriamiento en un desecador. Calculé el 

porcentaje de hemicelulosa con la siguiente fórmula: 

% 𝐻𝑒𝑚𝑖𝑐𝑒𝑙𝑢𝑙𝑜𝑠𝑎 =  
𝑚𝐵𝑀 𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙 𝐻𝐶 −  𝑚𝐵𝑀 𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙 𝐻𝐶 

𝑚𝐵𝑀 𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙 𝐻𝐶 
∗ 100 

Lignina 

En un matraz Erlenmeyer de 150 ml coloqué aproximadamente 1 g de biomasa 

previamente pesada ( 𝑚𝐵𝑀 𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙 𝐿𝑖𝑔) , seca y libre de extraíbles. A este matraz le 

adicioné 30 ml de una solución de ácido sulfúrico al 72% (aproximadamente 25 N) de 

manera muy lenta con una bureta contando con agitación magnética lenta para 

asegurar total impregnación de la biomasa con el ácido.  Mantuve el matraz con su 

contenido en un rango de temperatura entre 8 y 15oC por 24 horas. Al cabo de ese 

tiempo, traspasé el contenido a un matraz de bola con fondo plano y le adicioné 300 

ml de agua desionizada para posteriormente calentarlo hasta llevarlo a ebullición con 

agitación magnética moderada por 1 h. En este proceso el sistema estuvo a reflujo 

total (bomba de agua y serpentín de enfriamiento). Vigilé constantemente el sistema 

para asegurar que el régimen de ebullición fuese moderado y así evitar que se 

proyectasen partículas de biomasa sobre las paredes en donde no formarían parte de 

la mezcla reaccionante.  Una vez transcurrido el tiempo de reacción, dejé enfriar el 

contenido del matraz y lo filtré con un sistema Büchner operado con bomba de vacío. 

Lavé el material sólido retenido abundantemente con agua desionizada hasta que el 

líquido filtrado no mostrara turbidez al ponerlo en contacto con una solución de BaCL2 

al 10%, asegurando así que los sulfatos fuesen removidos.  Sometí a secado en la 

estufa por 24 h el papel filtro (previamente pesado) con el residuo sólido y 

posteriormente lo pesé (𝑚𝐵𝑀 𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙 𝐿𝑖𝑔) una vez que alcanzó la temperatura ambiente 
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habiéndolo mantenido en este proceso de enfriamiento en un desecador. Calculé el 

porcentaje de lignina con la siguiente fórmula: 

% 𝐿𝑖𝑔𝑛𝑖𝑛𝑎 =  
𝑚𝐵𝑀 𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙 𝐿𝑖𝑔 − 𝑚𝐵𝑀 𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙 𝐿𝑖𝑔 

𝑚𝐵𝑀 𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙 𝐿𝑖𝑔  
∗ 100 

Celulosa 

Obtuve el porcentaje de celulosa restando de 100 la suma de los porcentajes de 

hemicelulosa y lignina: 

% 𝐶𝑒𝑙𝑢𝑙𝑜𝑠𝑎 = 100 − (% 𝐻𝑒𝑚𝑖𝑐𝑒𝑙𝑢𝑙𝑜𝑠𝑎 + % 𝐿𝑖𝑔𝑛𝑖𝑛𝑎) 

  Los resultados obtenidos para ambas biomasas los muestro en la Tabla 6. 

Biomasa Extraibles (%) Celulosa (%) Hemicelulosa (%) Lignina (%) 
PA 5.65 +/- 0.06 66.5 +/- 0.66 24.9 +/- 0.37 2.95 +/- 0.226 
TM 8.6 +/- 0.072 34.8 +/- 1.47 43.3 +/- 1.0 13.3 +/- 1.03 

 

Tabla 6.- Resultados de los análisis por componentes practicados a ambas biomasas 

 
Li et al., 2012 reporta para pencas de Agave americana -lo más cercano a la 

biomasa PA-, 14.5% de extraíbles y Mylsamy & Rajendran, 2010, 68.4% de celulosa, 

15.7% de hemicelulosa y 4.9% de lignina. Dado que el TM es una mezcla de hojas y 

ramas pequeñas, no encontré referencia cercana en la bibliografía para estos 

valores.  

6.3.3 Cromatografía Líquida de Alta Eficiencia (HPLC) 

 
La cromatografía líquida de alta eficiencia (HPLC por sus siglas en inglés) es 

una técnica analítica que permite separar, identificar y cuantificar los componentes 

individuales (analitos) de una mezcla compleja en fase líquida (Figura 14). La 

separación es el resultado de las interacciones de la muestra con las fases móvil y 

estacionaria y las cuales son inmiscibles entre sí. La fase estacionaria reside en un 

compuesto sólido finamente dividido albergado en una columna empacada. La función 

de la fase móvil es transportar la muestra -mediante una bomba de alta presión- a 
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través de la columna empacada y en donde los analitos interaccionan, en mayor o 

menor medida, con los sitios activos de la fase estacionaria de tal manera que 

ralentizan su flujo provocando una separación de los mismos. Al final de la ruta se 

encuentra un sensor o detector que mide los analitos al efluir de la columna lo cual es 

traducido en un cromatograma donde el eje de las abscisas es el tiempo y el de las 

ordenadas es una señal específica generado por el detector. Mediante una curva de 

calibración calculada al analizar muestras de concentración conocida, estándares, se 

definen los tiempos de elución de los analitos y, mediante la Ley de Beer-Lambert 

aplicada a soluciones diluidas, permite establecer una relación matemática entre el 

área bajo la curva del analito en cuestión en un cromatograma con su concentración. 

Previa confirmación que dicha relación matemática es de tipo lineal, se puede utilizar 

dicha ecuación para calcular la concentración a partir del área bajo la curva del 

cromatograma generado de la muestra a analizar. La ecuación solo debe ser utilizada 

dentro de los límites de concentración definidos por el estándar utilizado. 

En general, el HPLC es un sistema bastante práctico para analizar muestras 

líquidas de componentes orgánicos ya que los tiempos requeridos para la generación 

del cromatograma son relativamente cortos. Un requisito indispensable es que tanto 

las muestras, estándares y la fase móvil deben de estar libre de sólidos para lo cual se 

recurre a la filtración con cartuchos especiales con capacidad de filtrado de hasta 0.2 

nm. 
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Fig. 14.- Esquema de un sistema HPLC con sus principales componentes 

 
Para el trabajo de esta tesis se utilizaron dos sistemas HPLC. Uno de ellos 

perteneciente al Laboratorio de Procesos de Oxidación Avanzada de la Facultad de 

Ciencias Químicas (HPLC-FCQ) y el otro a la Coordinacion para la Innovación y 

Aplicación de la Ciencia y Tecnología perteneciente a la UASLP (HPLC-CIACYT). En 

la Tabla 7 muestro las características principales de estos equipos, las condiciones a 

las que se ejecutaron los análisis, las sustancias puras que se utilizaron para la 

preparación de estándares y las concentraciones de dichos estándares.  
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Tabla 7.- Características de los equipos HPLC-FCQ y HPLC-CIACYT 

e información sobre concentración de estándares empleados. 

Muestro las curvas de calibración para los diferentes analitos analizados en el 

HPLC-FCQ en la Figura 15 y en la Tabla 8 expongo los parámetros de las ecuaciones 

de regresión derivadas de las curvas, así como sus coeficientes de determinación. 

               

Fig. 15.- Curvas de calibración para los diferentes analitos analizados en el HPLC-FCQ 
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Tabla 8.- Parámetros de regresión lineal de la curva de calibración del 

HPLC-FCQ. 

 

        Inicialmente utilicé el HPLC-FCQ para analizar los experimentos de los DOE´s  

tanto de la biomasa PA (18 eventos) como del TM (17 eventos). Para ello me basé en 

(Sangaré, 2021) para definir los parámetros de operación, así como las características 

de la solución de la fase móvil de la referencia. Desafortunadamente este equipo sufrió 

un desperfecto en el sistema de bombeo de muestra por taponamiento por lo que tuve 

que buscar opciones para los análisis restantes confirmatorios y otros adicionales 

encontrando la alternativa en el equipo HPLC-CIACYT. En ambos equipos fue 

personal de ambas instituciones quienes operaron los equipos directamente, estando 

yo presente la mayor parte del tiempo. Por cuestiones logísticas solo analizamos LA 

en el HPLC-CIACYT obteniendo resultados de concentraciones significativamente 

más altos que aquéllos del HPLC-FCQ sobre las mismas muestras.  Una diferencia 

importante entre ambos cromatógrafos es que mientras que en el HPLC-FCQ las 

muestras analizadas se introdujeron al equipo sin diluirse, en el HPLC-CIACYT éstas 

fueron diluidas en proporciones en el rango de 500:1 hasta 2,500:1. Presento la curva 

de calibración que desarrollamos para el LA en el HPLC-CIACYT en la Figura 16 junto 

con la ecuación de regresión lineal correspondiente. Los cromatogramas de las curvas 

de calibración para el LA tanto del equipo HPLC-FCQ y HPLC-CIACYT así como los 

de algunas muestras las incluyo en el Anexo 4 junto con algunos comentarios. 
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Fig. 16.- Curva de calibración a 210 nm para LA utilizada en HPLC-CIACYT 

 

6.3.4 Preservación de las muestras de líquido de proceso 

 
Las muestras obtenidas del reactor no pudieron ser analizadas en el corto plazo 

en el HPLC-FCQ por cuestiones logísticas y disponibilidad del equipo. En el ínterin, las 

17 muestras del DOE previamente filtradas con filtros de jeringa PES de 0.22 μm, las 

almacené en viales color ámbar, completamente llenos (sin espacio de aire) en un 

refrigerador a una temperatura de 5-8oC, y al abrigo de la luz. Tomé las medidas 

preventivas anteriores con el objeto de minimizar la ocurrencia de reacciones que 

alteraran la composición de la muestra. 

6.4 Metodología Estadística 

 

6.4.1 Metodología de Superficie de Respuesta (MSR) 

 

          Siendo el objetivo de este trabajo maximizar -de una manera empírica- una 

respuesta a partir de un proceso influenciado por diferentes factores y niveles propuse 

el utilizar la Metodología de Superficie de Respuesta (MSR) definida ésta como la 

colección de técnicas matemáticas y estadísticas útiles en el modelado y análisis de 

problemas en el que la respuesta de un proceso está influenciada por diferentes 

variables, así llamadas variables predictoras o regresoras (Montgomery, 2004). Las 

variables de respuesta principales en esta tesis son las concentraciones de los 

diferentes ácidos orgánicos, pero incorporé también otras más, derivadas del balance 
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de materia para cada experimento. Las variables predictoras fueron en todos los casos 

la temperatura (T), el tiempo de reacción (t), y la relación agua / biomasa (relación 

W/BM).  En el caso de la variable de respuesta “concentración del ácido” donde el 

objetivo es optimizar la respuesta, maximizando la concentración, la función planteada 

es la siguiente:   

 

𝐶 = 𝑓(𝑇, 𝑡, 𝐵 𝑊⁄ ) +  𝜀 

Donde: 

𝐶 = 𝐶𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒𝑙 á𝑐𝑖𝑑𝑜 𝑒𝑛 𝑐𝑢𝑒𝑠𝑡𝑖ó𝑛, 𝑔/𝐿 

𝑇 = 𝑣𝑎𝑟𝑖𝑎𝑏𝑙𝑒 𝑇𝑒𝑚𝑝𝑒𝑟𝑎𝑡𝑢𝑟𝑎, ℃ 

𝑡 = 𝑣𝑎𝑟𝑖𝑎𝑏𝑙𝑒 𝑇𝑖𝑒𝑚𝑝𝑜, 𝑚𝑖𝑛𝑢𝑡𝑜𝑠 

             𝐵 𝑊⁄  = 𝑣𝑎𝑟𝑖𝑎𝑏𝑙𝑒 𝑅𝑒𝑙𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑎𝑔𝑢𝑎: 𝑏𝑖𝑜𝑚𝑎𝑠𝑎 (𝑝𝑒𝑠𝑜) 

𝜀 = 𝑒𝑟𝑟𝑜𝑟 𝑜 𝑟𝑢𝑖𝑑𝑜 𝑜𝑏𝑠𝑒𝑟𝑣𝑎𝑑𝑜 𝑒𝑛 𝑙𝑎 𝑟𝑒𝑠𝑝𝑢𝑒𝑠𝑡𝑎 𝐶 

 

Dado que en mi caso planteo una maximización de la respuesta y ésta bien 

pudiere implicar un efecto de curvatura, un mejor ajuste del modelo lo conseguiría 

utilizando un polinomio de segundo orden aplicado a las variables predictoras con lo 

que tendría un modelo de regresión lineal múltiple representado mediante la siguiente 

expresión: 

 

𝐶 = 𝛽0 + 𝛽1𝑇 + 𝛽2𝑡 +  𝛽3(𝑊 𝐵) + 𝛽4 (𝑇)(𝑡) + 𝛽5  (𝑇)(𝑊 𝐵) + 𝛽6 (𝑡)(𝑊 𝐵)⁄ +⁄ 𝛽7 𝑇
2 + 𝛽8𝑡2 + 𝛽9 (𝑊 𝐵)⁄ 2

+ 𝜀⁄  

 

donde  𝛽1, 𝛽2, 𝑦 𝛽3 son los parámetros o coeficientes de regresión parciales y 

representan el cambio esperado en C al cambio unitario de cada una de las variables 

manteniendo las otras dos constantes. Los valores de los parámetros β son 

determinados mediante un procedimiento, denominado ajuste del modelo, y 

típicamente se utiliza el método de regresión lineal por mínimos cuadrados el cual 

apliqué con la ayuda de un software (Design Expert).  El error experimental se define 

como la diferencia entre el valor observado y el valor predicho por el modelo y es el 

que me interesó minimizar. Para efectos de evitar el efecto de que las diferencias 

negativas cancelen algebraicamente a las diferencias positivas es que la metodología 

calcula los cuadrados de dichas diferencias con lo que permite tratar solo con números 
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positivos. El mejor modelo de ajuste es aquel en el que el valor de los cuadrados de 

las diferencias es minimizado.  

6.4.2 Diseño de Experimentos / Modelo Box-Behnken 

 

El Diseño de Experimentos (DOE) es una metodología estadística consistente 

en la realización planeada y sistemática de experimentos en donde se efectúan 

cambios voluntarios a los valores de una o más variables independientes y, midiendo 

su impacto en la variable de respuesta, permite concluir cuantitativamente acerca de 

su significancia estadística. Existen varios modelos de DOE ya predeterminados cuya 

aplicación a una situación en particular pueden presentar ciertas ventajas operativas. 

En el caso de esta tesis, elegí el modelo Box-Behnken que es eficiente para ajustar 

superficies de respuesta en diseños de tres niveles y que ofrece las siguientes 

ventajas: 

a. Son diseños rotables, o casi rotables, lo que significa que la varianza de la 

respuesta es la misma en todos los puntos de las variables independientes 

que estén a la misma distancia del centro del diseño. Esta característica 

permite hacer buenas predicciones en la región de interés. 

b. Es un diseño esférico lo que significa que todos los puntos están localizados 

en una esfera de radio √2. 

c. El diseño no contiene ningún punto en los vértices de la región cúbica creada 

por los límites superior e inferior de cada variable. Esto me permitió operar 

el reactor a una temperatura tal que la presión desarrollada no sobrepasase 

el límite considerado seguro para su operación (una restricción física del 

proceso) y aun así el modelo generó predicciones sobre los puntos vértice. 

d. El número requerido de experimentos a realizar es razonable. Siendo 

nuestro caso un sistema de tres factores con tres niveles un diseño total 

implicaría 33 = 27 experimentos y Box-Behnken requiere un mínimo de 15 

con 3 de ellos siendo réplicas del punto central. Para los sistemas 

analizados, biomasa de agave y biomasa de mezquite realicé 17 y 18 

experimentos respectivamente con 5 y 6 de ellos efectuados en el punto 

central. 
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La representación gráfica de un diseño Box-Behnken para tres factores se 

muestra en la Figura 17. Los puntos sólidos son los experimentos de la periferia y el 

punto vacío, situado en el centro del cubo, es el punto central. Los vértices del cubo 

señalados por las coordenadas -1 y +1 representan los límites inferior y superior de 

cada variable los cuales deben de estar equidistantes del punto medio de cada arista 

del cubo.  

                  

Fig. 17.- Diseño de Box-Behnken para tres factores y tres niveles, mostrando las tres 

coordenadas (-1, 0 y 1).                               

 

6.4.3 Análisis de Varianza (ANOVA)  

 
 Con las mediciones de las respuestas obtenidas al ejecutar el DOE, ejecuté un 

análisis estadístico a través de una prueba ANOVA (Análisis de Varianza) la cual 

consiste en descomponer la variabilidad total de la variable de respuesta en sus 

componentes, como consecuencia de la influencia de las variables independientes 

consideradas en el experimento. Los fundamentos teóricos de la prueba ANOVA están 

detallados en el Anexo 3.  

6.5 Planeación Experimental 

 
Planeé dos sistemas experimentales (DOE´s), uno para cada biomasa (PA y 

TM), considerando las mismas variables de respuesta y las mismas variables 
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predictoras. En cuanto a las variables predictoras seleccioné la temperatura (T), el 

tiempo efectivo de reacción (t) y la relación agua/biomasa (W/BM). Las dos primeras 

son citadas con mayor frecuencia en la literatura relativa a HTC (Funke & Ziegler, 2010) 

como variables predictoras y mantienen fija la relación W/BM. Mi tesis aporta los 

resultados de variar esta relación para determinar su influencia en la generación de 

ácidos carboxílicos. 

6.5.1 Variable Temperatura 

 
Para el caso de la biomasa de penca de agave (PA) y en base a su composición 

de celulosa, hemicelulosa y lignina, consideré un rango de operación en cuanto a la 

variable temperatura con límites inferior y superior de 160 (coordenada -1) y 276oC 

(coordenada 1) respectivamente con un valor medio (coordenada 0) de 218oC para 

cumplir con el criterio de ortogonalidad requerido para cumplir con el modelo de DOE. 

Si bien las referencias bibliográficas señalan que la hemicelulosa es fácilmente 

hidrolizable a los 180oC (Funke & Ziegler, 2010), en mi caso, siendo el material objetivo 

los ácidos orgánicos y no el HC y, sabiendo que dichos ácidos se generan en la etapa 

temprana de todo el proceso, seleccioné 160oC como temperatura inferior. Para el 

caso de la biomasa de triturado de mezquite (TM), dado que su contenido de lignina 

es mayor que el de PA, definí los límites inferior y superior en 175 (-1) y 285oC (1), y 

230oC (0) como valor medio. En la práctica definí el criterio de que una vez alcanzada 

la temperatura objetivo, se mantuviera los más estable posible con una variación de 

+/- 3% de la misma durante el transcurso del experimento. 

6.5.2 Variable Tiempo de reacción efectivo 

 
Definí el tiempo de reacción efectivo, o tiempo de reacción simplemente, como 

el medido a partir de que se alcanzó la temperatura objetivo del experimento, lo que 

en la bibliografía relativa al proceso HTC se conoce, en inglés, como holding time. 

Dado que el objetivo principal de la tesis es estudiar la generación de ácidos 

carboxílicos -más que la formación de HC-, y puesto que éstos se generan durante las 

primeras etapas de transformación de la biomasa, determiné que el límite inferior en 

cuanto al tiempo de reacción fuera de 2 minutos (-1) para ambas biomasas, que es un 
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tiempo lo suficientemente corto con la finalidad de captar las concentraciones de los 

ácidos en los inicios de sus formaciones. Para el límite superior determiné que 50 

minutos (1), para ambas biomasas, debiera permitirme la visualización -en base a los 

resultados de las composiciones de los ácidos- de un punto máximo en sus 

concentraciones ya que posterior a, o durante la formación de dichos compuestos 

ocurren reacciones de descomposición tales como descarboxilación o 

descarbonilación. El valor medio en cuanto a tiempo para cubrir el criterio de 

ortogonalidad resulta ser de 26 min (0).  El momento inicial de conteo del tiempo lo 

determiné como aquél en el que alcanzara la temperatura objetivo con una tolerancia 

de -1oC. En cualquier caso, como expliqué anteriormente, el criterio de aceptación de 

validez del experimento consistió en que la rampa de calentamiento fuera lo 

suficientemente rápida para alcanzar la temperatura objetivo cuidando también que el 

efecto de inercia del aumento de temperatura no resultara en una desviación 

significativa del valor objetivo. 

6.5.3 Variable Relación agua / biomasa (W/BM) 

 
De manera intuitiva, y apoyado por referencias bibliográficas (Hoekman et al., 

2013), consideré que valores bajos de relación W/BM (es decir, con alta concentración 

de BM) me conducirían a concentraciones más altas de ácidos carboxílicos dado que 

aumentaría la concentración de los reactantes iniciales, celulosa y hemicelulosa. En 

base a esto, busqué el valor de relación más bajo de W/BM (como límite inferior del 

DOE)  y que, al mismo tiempo que fuera práctico en cuanto a procesabilidad, entendida 

ésta como el hecho de asegurarme de que, bajo un régimen de agitación mecánica -

rpm-, el contenido del reactor se mantuviese en suspensión de manera constante y 

homogénea, esto es, evitando la presencia de zonas muertas en las zonas adyacentes 

a las paredes del reactor y de su parte inferior así como alrededor de los componentes 

internos del mismo (termopozo y conducto de muestreo). Para tal efecto y 

aprovechando que un vaso de precipitados de 250 ml de cristal transparente tiene un 

diámetro muy similar al del reactor utilizado (62 mm vs 57.6 mm), lo dispuse de tal 

manera que replicara la distancia de la base del reactor a la propela del agitador para 

el caso del vaso de precipitados (19.6 mm) y de esta manera tener una clara visión de 
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lo que sucedía en el interior del vaso de precipitados bajo un régimen de agitación 

dado.  

Para el caso de PA y buscando definir su relación mínima W/BM, probé 

diferentes relaciones W/BM y varios regímenes de agitación. Encontré que operando 

a 750 rpm podía mantener en suspensión la biomasa correspondiente a una relación 

W/BM de 10 (-1) sin que se presentaran zonas muertas en las áreas ya mencionadas 

y que, además, no presentara formación de remolino que implica zona de no mezclado. 

El valor máximo de relación W/BM se fijó considerando que estuviera suficientemente 

lejos de 10 para identificar los efectos, pero no tan lejos que resultara improductiva 

una operación con tan baja concentración de uno de los reactivos. De aquí que el valor 

límite superior se fijó en una relación de 16 (1) con un valor medio de 13 (0) para 

cumplir el criterio de ortogonalidad. En la Figura 18 se muestran fotografías de la 

simulación efectuada para esta biomasa.  

    

(a) (b) (c) (d) 

Fig. 18.- Simulación del régimen de agitación para biomasa PA: (a) montaje para el 

experimento de simulación replicando lo más posible las dimensiones del reactor (diámetro y 

distancia entre el fondo y la propela). (b) relación 10:1, 750 rpm, donde se nota una agitación 

uniforme y homogénea sin zonas muertas en pared y fondo del vaso de precipitados y sin 

formación de vórtice. Esta fue la configuración idónea para los experimentos. (c) relación 5:1, 

1,000 rpm; nótese la existencia de zona muerta en la parte media del vaso. (d) relación 10:1, 

1,000 rpm donde se alcanza a percibir el vórtice del remolino justo en la superficie del líquido 

lo que crea una zona muerta. 

 

En el caso del TM, encontré que, para una velocidad de agitación de 550 rpm, 

la mínima relación W/BM para efectos de evitar zonas muertas sería de 7 (-1) con un 
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límite superior de la relación de 13 (1). En la Figura 19 se muestran fotografías de la 

simulación realizada. 

 

                                 

                                           (a)                              (b) 

Fig. 19.- Simulación del régimen de agitación para biomasa TM: 

(a) relación 7:1 con 550 rpm donde se observa agitación uniforme y homogénea sin 

formación de puntos muertos sobre la pared y fondo del vaso de precipitados, así como 

formación de vórtice sobre la superficie del líquido. Esta fue la configuración idónea para la 

experimentación con esta biomasa. (b) relación 5:1 con 750 rpm y en la que se nota una 

zona muerta (contorno rojo) en la parte media del vaso de precipitados. 

 

6.5.4 Otras variables predictoras 

 
Existen otras variables de proceso que no analicé en este trabajo de tesis bajo 

la óptica de un DOE, pero que bien pudieran tener un efecto sobre la variable de 

respuesta principal y por lo tanto, se consideraron como factores fijos. Dos de dichas 

variables son la velocidad de agitación y el tamaño de partícula.  

En el caso de la velocidad de agitación mecánica es importante recalcar que el 

efecto de operar el reactor a la temperatura de ebullición induce el efecto de 

convección forzada por lo que es válido el cuestionamiento sobre que si la velocidad 

de agitación en sí misma influye en la variable de respuesta principal. Para tal efecto 

planeé realizar un experimento -con las condiciones del punto central- sin operar el 
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agitador mecánico para poder concluir sobre si estadísticamente el hecho de operar 

con agitación mecánica marca una diferencia o no. 

Por otro lado, para el caso del tamaño de partícula, es intuitivo pensar que a 

menor tamaño de partícula los efectos de transporte de masa disminuyen a tal grado 

que no representan un factor limitante a la velocidad de reacción. Para ambas 

biomasas el tamaño de partícula empleado para todos los experimentos del DOE fue 

de 1 mm o menor. Planeé experimentos -con las condiciones del punto central- para 

ambas biomasas utilizando un tamaño de partícula de 0.7 mm o menor para efectos 

de concluir sobre si estadísticamente el tamaño de partícula marcaba una diferencia o 

no.  

6.5.5 Matriz de Diseño Experimental 

 
En base al análisis de los variables predictoras y sus respectivos niveles formulé 

las siguientes matrices de los diseños experimentales para cada una de las biomasas 

de acuerdo al modelo Box-Behnken, 33 (tres variables y cada una con tres niveles), la 

cual considera la ejecución de al menos 15 experimentos, 12 de ellos sobre puntos 

localizados en los puntos medios de las aristas del cubo más 3 réplicas del punto 

central. Para la biomasa PA planteé 18 experimentos que incluyen 6 réplicas del punto 

central (Tabla 9), mientras que para el TM consideré 17 experimentos con 5 réplicas 

del punto central (Tabla 10): 
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             Tabla 9.- PA: Matriz del diseño factorial utilizado para los experimentos. 

 

                                    

Tabla 10.- TM: Matriz del diseño factorial utilizada para los experimentos. 

 

6.5.6 Variables de respuesta 

 
Las variables de respuesta objetivo son las concentraciones de cada uno de los 

cinco ácidos estudiados (HFo, HAc, HPr, LA, y HLe), en términos de gramos del ácido 
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en cuestión por litro de líquido de proceso y el cual se compone de tres porciones. Una 

de las porciones es el líquido contenido en el reactor posterior al experimento, y que 

es fácilmente medible por su volumen. Las otras dos porciones son el líquido adherido 

o asociado a los materiales sólidos, el HC y la BMNR.  Para ese efecto, una vez 

efectuada la filtración, cada porción humedecida la sometí a secado a 105oC por al 

menos 17 horas y, por diferencia, obtuve la masa del líquido de proceso asociado a 

cada una de ellas, afectándola por su densidad para obtener así el volumen total de 

líquido, que es la base para obtener la cantidad total obtenida en gramos de cada uno 

de los ácidos. Es importante recalcar que el objeto del trabajo de tesis era encontrar 

las condiciones bajo las cuales podía maximizar la concentración de cada uno de los 

ácidos en cuestión y no necesariamente la suma de todos ellos en el entendido que 

cualquier esfuerzo de separar y purificar se basa en la concentración individual de cada 

uno de ellos. 

Por otro lado, aprovechando el esquema de ventajas que supone la ejecución 

de un DOE, definí otras variables de respuesta las cuales me proporcionarían 

información valiosa para un posterior estudio de la aplicación práctica de lo 

encontrado. Estas variables de respuesta adicionales fueron: (a) pH del líquido del 

proceso, (b) fracción sólida o rendimiento, definida como la relación de masas del HC 

formado entre la BM de origen, y (c) fracción líquida definida como la relación de masas 

del líquido de proceso entre el agua (ADI) cargada al reactor al inicio del proceso. Mi 

hipótesis en cuanto a las dos últimas variables fue que, de resultar significativo el 

modelo derivado del análisis estadístico, me proporcionarían una evidencia de que tan 

eficientemente habría manejado las porciones de líquido y sólido durante los 

experimentos. 
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7. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

7.1 HTC de biomasa de Penca de Agave (PA) 

 
Muestro los resultados operativos de los experimentos con biomasa PA en la 

Tabla 11 que incluye los parámetros de aceptación ya descritos anteriormente.  

 

Tabla 11.- PA: Resultados operativos de los 18 experimentos. N.D.= Datos no disponibles. 

 

Como se observa en la tabla, los criterios de aceptación (rampa de temperatura 

en el calentamiento > 3.5oC, desviación de temperatura promedio vs objetivo < 3%, y 

NO ocurrencia de fugas) se cumplieron para todos los experimentos. En la Figura 20 

muestro el perfil de temperatura del proceso completo de reacción, incluyendo 

calentamiento, reacción propiamente dicha y enfriamiento utilizando los valores 

promedio de temperatura de las 6 muestras del punto central, esto es, 218oC, 26 min 

y relación W/BM de 13. Se observa que el calentamiento desde temperatura ambiente 

a la temperatura de reacción tomó entre 40 y 45 min a razón de 4.4oC/min, y el 

enfriamiento desde la temperatura de reacción a 50oC tomó entre 15 y 20 minutos. 
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Fig. 20.- PA: Perfil del promedio de temperaturas de los 6 experimentos del punto 

central. 

 

El otro parámetro que registré fue la presión del reactor. En la Figura 21 muestro 

la evolución de la presión real del reactor con respecto al tiempo y a la temperatura de 

operación y su correspondencia con la presión de saturación del agua.  

                       

Fig. 21.- PA: Evolución de la presión real en el reactor y su correspondencia con la presión 
de saturación del agua conforme al tiempo de reacción y la temperatura. 

 

Se observa en la figura que hasta prácticamente llegar a la temperatura de 

reacción la presión real en el reactor es la misma que la presión de saturación del 

agua. Una vez que empiezan a ocurrir las diferentes reacciones dentro del reactor, la 

presión real de éste supera a la de la presión de saturación correspondiente lo que 
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sugiere la ocurrencia de reacciones generadoras de material gaseoso que incrementan 

la presión, muy probablemente reacciones de descarboxilación y descarbonilación. 

En cuanto a los análisis de las muestras, éstos fueron realizados después de un 

período de entre 56 y 71 días después de haber ejecutado los experimentos. Presento 

los resultados de los diferentes ácidos en la Tabla 12. Los ácidos HFo, HPr, y HLe 

muestran una concentración muy pequeña, < 6 g /L, mientras que el HAc y el LA 

muestran valores más altos, hasta 11.94 g/L, y 12-16 g/L respectivamente. Tomando 

en cuenta que 10 g/L equivalen a una concentración de 1%, puedo concluir que, aun 

cuando las concentraciones de estos dos ácidos son mayores que las del resto, no 

presentan valores suficientemente altos como para considerarlos apropiados en una 

potencial aplicación práctica como insumo de una biorrefinería tal como se estableció 

desde la hipótesis de esta tesis.    

            

 

        Tabla 12.- PA: Concentraciones de los diferentes ácidos orgánicos. 

 

Adicionalmente a los 18 experimentos del DOE, ejecuté otros dos bajo las 

condiciones de punto central. Uno de ellos (experimento 19) fue para determinar la 

criticidad de la agitación mecánica y su efecto en la composición de ácidos; ejecuté 
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dicho experimento 6 días antes de analizar la muestra en el HPLC-FCQ. El otro 

experimento -llamado 0- lo ejecuté justo en el día en que su muestra fue analizada con 

el objeto de determinar si el tiempo de almacenamiento impactaba la composición de 

la muestra. En la Tabla 13 muestro los resultados de los 6 experimentos del punto 

central del DOE junto con los resultados de los dos experimentos adicionales.  

        

Tabla 13.- PA: Concentraciones de ácidos de 6 puntos centrales y dos experimentos                  

adicionales 

Estas diferencias en la composición las presento en forma gráfica para una 

mejor visualización en la Figura 22: 

 

Fig. 22.- PA: Efectos del tiempo transcurrido entre ejecución y análisis sobre las 

concentraciones  de ácidos orgánicos. 

 
Como se observa en la figura las concentraciones de todos los ácidos, 

exceptuando el HFo, se redujeron prácticamente a la mitad o más. Esto me permite 
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concluir que la estabilidad en las concentraciones se ve comprometida por el tiempo 

transcurrido entre la ejecución del experimento y su correspondiente análisis.  A esta 

característica le llamaré Estabilidad Temporal. Por otro lado, aun cuando las muestras 

en que el tiempo transcurrido entre ejecución y análisis es corto, si bien reportan 

concentraciones más altas -sobre todo de HAc-, éstas siguen siendo poco atractivas 

para considerarlas para un estudio de eventual futuro procesamiento. (Marzban et al., 

2022) en su investigación sobre el efecto del tiempo transcurrido entre ejecución y 

análisis sobre los cambios de concentración de compuestos orgánicos -HFo, HAc y LA 

entre otros-, de un proceso de HTC aplicado a biomasa de estiércol de vaca reporta 

que aún almacenando el líquido de proceso a temperaturas de -18oC, las 

concentraciones de estos ácidos sufren cambios, sobre todo en la primera semana, 

para posteriormente permanecer estables hasta un período de 12 semanas. Estas 

variaciones pueden estar relacionadas a reacciones subsecuentes de 

descarboxilación en el caso del HFo, o a reacciones de policondensación en el caso 

de LA con derivados del furano para formar compuestos solidos húmicos que se 

precipitan, según apunta el mismo autor. 

El análisis estadístico efectuado sobre los 18 experimentos del DOE con el 

objeto de determinar los valores de las variables predictoras que optimizaran la 

generación de los ácidos investigados arrojó, según muestro en la Tabla 14, que los 

modelos de regresión sí son significativos para todos los ácidos (significancia del 

modelo). Sin embargo, en todos los casos se presenta la condición de significancia en 

cuanto a la falta de ajuste (FA), algo que no es deseable ya que implica que el modelo 

no es adecuado para explicar el comportamiento de los datos en la región de 

experimentación.    Muy probablemente esto es el resultado de que una variable - 

tiempo transcurrido entre ejecución y análisis-, no esté incluida en el modelo y bien 

pudiera tener un efecto sobre éste. 
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Tabla 14.- PA: Sumario del análisis estadístico de las concentraciones de los ácidos. 

 

Más allá de la situación descrita en cuanto a la estabilidad temporal resultante 

en el  deterioro en la composición de las muestras, hay cuestiones positivas a destacar 

en esta serie de experimentos. He mencionado que para cada experimento establecí 

el balance de masa por cada fase logrando llegar a 94.4%, como suma de las tres 

fases, en cuanto al cierre del mismo. Un punto de interés era entender como 

evolucionaban las masas de biomasa sólida y líquida conforme el proceso de HTC se 

llevaba a cabo y que muestro en la Tabla 15. Los resultados me indican que, en base 

al promedio de los 18 experimentos, la fase líquida incrementa su masa en un 3.4% al 

final del experimento mientras que la fase sólida  pierde el 43% de su masa original 

(biomasa). En el caso de la fase sólida, este decremento de masa es conocido 

comúnmente como el rendimiento en los estudios acerca del HTC y es expresado 

como el cociente entre la masa final sólida y la masa inicial sólida. Las cifras por cada 

experimento se encuentran en el Anexo 5.  
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Tabla 15.- PA: Ganancia/Pérdida de masa de fases sólida y líquida durante 

proceso HTC. 

 
Considerando las relaciones de cambio para ambas fases -sólida y líquida-, y 

partiendo de su estado inicial al final como variables de respuesta, apliqué pruebas 

ANOVA utilizando las mismas variables predictoras (temperatura, tiempo y relación 

W/BM). Encontré que para ambas fases los modelos son significativos y cumplen con 

el criterio de no significancia para el parámetro de falta de ajuste, lo que me permite 

concluir que el modelo tiene una buena capacidad de predicción y, por tanto, que la 

metodología de operación del reactor y específicamente el manejo de ambas fases 

posterior a la reacción fue bastante aceptable independientemente de la situación que 

se presentó en cuanto a la estabilidad de las muestras. En el Anexo 5 presentó los 

detalles relativos a este análisis estadístico, así como las superficies de respuesta para 

cada fase.  

7.2 HTC de biomasa de triturado de mezquite (TM) 

 
En la Tabla 16 muestro los resultados operativos de los experimentos con 

biomasa TM que incluyen los parámetros de aceptación ya descritos anteriormente.  
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Tabla 16.- TM: Resultados operativos de los 17 experimentos que conforman el DOE. 

De la Tabla 16 concluyo que los tres criterios de aceptación (rampa de 

temperatura en el calentamiento > 3oC, desviación de temperatura promedio vs 

objetivo < 3% y NO ocurrencia de fugas) se cumplieron para todos los experimentos. 

Como ejemplo del perfil de temperatura del proceso completo de reacción, incluyendo 

calentamiento, reacción propiamente dicha y enfriamiento, presento en la Figura 23 

los valores promedio de temperatura de las seis muestras del punto central, esto es, 

230oC, 26 min y relación W/BM de 10. Se observa que el calentamiento desde 

temperatura ambiente a la temperatura de reacción tomó entre 45 y 50 min a razón de 

4.3oC/min, y el enfriamiento desde la temperatura de reacción a 50oC tomó entre 15 y 

20 minutos. 
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Fig. 23.- TM: Perfil del promedio de temperaturas de los cinco 

experimentos del punto central. 

 
El otro parámetro que monitoreé y registré fue la presión del reactor. En la 

Figura 24 muestro la evolución de la presión real del reactor con respecto al tiempo y 

a la temperatura de operación y su correspondencia con la presión de saturación del 

agua.  

                               

Fig. 24.- TM: Evolución de la presión real en el reactor y su correspondencia con 

la presión de saturación del agua conforme al tiempo de reacción y la temperatura 

 

Se observa en la figura que, a diferencia de la biomasa PA, la presión real del 

reactor se incrementa con respecto a la presión de saturación del agua desde antes 

de llegar a la temperatura objetivo de los experimentos. Aunque no ciertamente común, 

este tipo de comportamiento son citados en referencias en donde los primeros efectos 
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exotérmicos son altamente dependientes de la biomasa y pueden ser observados justo 

arriba de los 100oC (Funke & Ziegler, 2010). En cualquier caso, la diferencia de dichas 

temperaturas en el caso del TM es mayor que la mostrada en el caso PA.  

Los análisis de las muestras fueron realizados en el equipo HPLC-FCQ después 

de un período de entre 64 y 79 días en que había ejecutado los experimentos. Al igual 

que en el caso de PA, las muestras fueron almacenadas en condiciones de 

refrigeración, al abrigo de la luz y en viales completamente llenos de líquido de proceso 

previamente filtrado. Muestro los resultados en la Tabla 17. Los ácidos HFo, HAc, HPr, 

y HLe muestran una concentración muy pequeña, < 5 g /L, mientras que, 

sorprendentemente, el LA muestra una mayor concentración, mayor a 24 g/L, en 

experimentos conducidos a 230oC e incluso, alcanza una concentración máxima de 

49.4 g/L, en el experimento 4 con condiciones de 285oC, 26 min, y relación W/BM = 7.  

De la Tabla 17 denoto la circunstancia de que las relaciones W/BM = 7 favorecen la 

generación de LA Esta relativa alta concentración, casi 5%, posee el atractivo para 

buscar un punto máximo dentro de la región de experimentación, así como el de 

explorar algún método para incrementarla y así aumentar su viabilidad para su ulterior 

separación y concentración.  

         

Tabla 17.- TM: Concentraciones de los diferentes ácidos orgánicos 

obtenidos del proceso de HTC. Se denota en color rojo los casos con concentración > 30 g/L. 
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La tabla también denota la diferencia de concentraciones entre el LA y el resto 

de los ácidos. Por ejemplo, en el experimento 4, la concentración de LA es de 49.37 

g/L mientras que la suma de las concentraciones del resto de los ácidos es de 4.41 g/L 

lo que supone que facilitaría la separación, y ulterior purificación, del LA del resto de 

los ácidos. Este postulado no aplica en cuanto al resto de los componentes del LP lo 

cual tendría que ser investigado utilizando otras técnicas analíticas tales como el GC-

SM (cromatografía de gases acoplado con Espectrometría de masas). 

Por otro lado, al igual que en la biomasa de PA, surge la pregunta sobre la 

posibilidad de que el tiempo transcurrido entre la ejecución del experimento y su 

respectivo análisis de la muestra hubiese causado una reducción en la concentración 

de los ácidos, en especial del LA. Para responder a este cuestionamiento ejecuté un 

experimento (denominado muestra 0 o M0) a las condiciones del punto central y cuya 

muestra del líquido del proceso analizamos inmediatamente después. Esa misma 

muestra M0 la analizamos 11 días después del día cero (muestra M0-11) al igual que 

la muestra de mayor concentración obtenida en el DOE original a la que denominé M4-

89 ya que para el día que la analizamos habían transcurrido 89 días desde que se 

ejecutó originalmente dicho experimento. Muestro los resultados se en la Tabla 18 y 

en la Figura 25 la gráfica correspondiente. 

 

Tabla 18.- TM: Concentraciones de ácidos orgánicos de 5 puntos centrales y 3 experimentos 

adicionales. Días transcurridos entre experimento y análisis: 64-78 días para puntos 

centrales y 0-11 días para experimentos adicionales. 
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Fig. 25.- TM: Efecto del tiempo transcurrido entre ejecución y análisis sobre las 

concentraciones de ácidos orgánicos. 

 
Como se observa, las dos muestras cero -M0 y M0-11- presentan, 

estadísticamente hablando, la misma composición que las 5 muestras del punto central 

del DOE. Asimismo, la muestra M4-89, 12 días después de haber sido analizada por 

primera vez presenta prácticamente la misma composición lo que me permite concluir 

que, a diferencia de la biomasa PA, el TM es muy estable con respecto al tiempo de 

estante o de almacenamiento.  

Lo anterior implica dos cuestiones interesantes para la biomasa TM: (1) la razón 

del elevado contenido de LA reportado en la mayoría de las muestras, y (2) la alta 

estabilidad mostrada en la composición de las muestras aún después de ~ 70 días de 

almacenamiento. Una posible explicación a la primera cuestión la hipotetizo en lo 

reportado por (Peterson et al., 2008) que establece que al disolverse la D-glucosa, la 

D-fructosa y la xilosa (los dos primeros productos derivados de la hidrólisis de la 

celulosa y la tercera de la hidrólisis de la hemicelulosa), se presentan en tres formas: 

(a) como cadena abierta, (b) como anillo de furanosa -anillo de 5 átomos, 4 de ellos de 

C y uno de O-, y (c) como anillo de piranosa -anillo de 6 átomos, 5 de ellos de C y uno 

de O-. Consecuentemente, en el caso de la D-glucosa y D-fructosa es factible tener 

hasta 6 formas de monosacáridos presentes con rutas de reacción específicas para 

cada una de las 3 formas. Por otro lado, es también sabido que la isomerización de la 
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D-glucosa hacia D-fructosa está presente en las condiciones hidrotérmicas y prevalece 

sobre la reacción inversa (Kabyemela et al., 1997). Derivado de este escenario,  

(Peterson et al., 2008), propone que una de dichas rutas implica la isomerización de 

D-glucosa en D-fructosa, la cual mediante una reacción de condensación retro-aldólica 

se convierte en gliceraldehído primeramente y, a través de una reacción de 

deshidratación, se transforma en piruvaldehído que, mediante un arreglo de ácido 

bencílico catalizado por una base, genera finalmente LA. Esta ruta la muestro en la 

Figura 26 denotando en color rojo, la secuencia de formación de LA partiendo de la 

forma acíclica de la D-glucosa.  

         

Fig. 26.- Diferentes rutas de reacciones de degradación de D-glucosa y D-fructosa. El 

contorno rojo destaca la ruta de formación de LA. Adaptado de (Peterson et al., 2008). 



89 
 

Otra posible explicación con respecto al alto contenido que reporto de LA, 

radica en una consideración analítica. La máxima concentración del estándar de LA 

para la elaboración de la curva de calibración fue de 20.2 g/L mientras que las 

concentraciones de las muestras están en el rango de 1.41 hasta 49.4 g/L lo que 

conlleva una razonable incertidumbre en cuanto a la concentración real de las 

muestras por el rango de la extrapolación. Traté de esclarecer dicha incertidumbre 

mediante un segundo conjunto de análisis que, debido al desperfecto del HPLC-

FCQ, los tuve que realizar en otro HPLC (HPLC-CIACYT). Estos resultados los 

discuto en la sección Análisis en HPLC-CIACYT.  

En cuanto a la segunda cuestión, la relativa a la estabilidad de la composición 

de las muestras, y, asumiendo que el comportamiento común de la biomasa 

lignocelulósica es su alta variabilidad y, por ende, su inestabilidad, me llevó a la 

pregunta sobre si el mezquite poseyera alguna característica en su composición que 

explicare la estabilidad mostrada. Una posible respuesta podría radicar en la 

capacidad estabilizante presente en la goma de mezquite la cual es sabido que tiene 

una capacidad notable como agente deshidratante (Beristain et al., 1996). Esta 

hipótesis tendría que ser estudiada en el futuro para determinar su viabilidad como 

responsable del carácter estabilizador del líquido de proceso derivado del HTC del TM. 

El análisis estadístico derivado de la composición de los ácidos orgánicos se 

sintetiza en la Tabla 19. Concluí que para todos los ácidos orgánicos los modelos 

resultaron tener significancia estadística. Sin embargo, el parámetro de Falta de Ajuste 

(FA) resulta ser NO significativo -que es lo deseable- solo para el HFo, el HAc y el LA 

lo que sugiere que los modelos de estos ácidos tienen un buen grado de predictibilidad. 
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Tabla 19.- TM: Sumario del análisis estadístico de las concentraciones de los diferentes 

ácidos orgánicos. 

 
 

Derivado de este análisis estadístico, muestro las ecuaciones de los modelos 

para las concentraciones de los ácidos HFo, HAc y LA: 

 

Para los ácidos HPr y HLe, dado que se presenta una falta de ajuste 

significativa y la diferencia entre los parámetros de 𝑅𝑎𝑗𝑢𝑠𝑡𝑎𝑑𝑎
2  y 𝑅𝑝𝑟𝑒𝑑𝑖𝑐𝑐𝑖ó𝑛

2  mayor a 

0.20, no presento las ecuaciones del modelo ya que considero que no es apto para 

predicción. 

En el caso del compuesto de interés -LA-, muestro en la Figura 27 la 

superficie de respuesta derivada del modelo estadístico y en donde se observa una 

elevación a partir de los 270oC para permanecer casi constante hasta los 276oC 

pareciendo más un sistema de cordillera que un pico máximo (Montgomery, 2004). 
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Fig. 27.- TM: Superficie de respuesta para la concentración de LA, g/L en función de la 

temperatura, oC, y tiempo de reacción, minutos, para una relación W/BM = 7. 

       

 La prueba ANOVA para el caso del LA lo muestro a continuación: 
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La prueba ANOVA confirma que la temperatura, tiempo de reacción, y relación 

W/BM son significativos. 

En lo que concierne al balance de masa por cada una de las fases, obtuve un 

porcentaje de cierre de 91.2% (suma de las tres fases y promedio de los 17 

experimentos) que es bastante satisfactorio. En la Tabla 20 muestro las magnitudes 

de los cambios en masa para cada fase tomando el promedio de los 17 experimentos.            

 

Tabla 20.- TM: Relación de cambio en las masas de cada fase, 

 (promedio de los 17 experimentos del DOE). 

Los resultados muestran que, en base al promedio de los 17 experimentos, la 

fase líquida  incrementa su masa casi en un 4% al final del experimento mientras que 

la fase sólida -biomasa en su etapa inicial- pierde el 38.6% de su masa. En el caso de 

la fase sólida, este decremento de masa es reportado en los estudios acerca del HTC 

como el rendimiento (masa final / masa inicial). Considerando las relaciones de cambio 

para ambas fases -sólida y líquida- partiendo de su estado inicial al final como variables 

de respuesta ejecuté pruebas ANOVA utilizando las mismas variables predictoras 

(temperatura, tiempo y relación W/BM). El resultado muestra que para ambas fases -

sólida y líquida-, los modelos son significativos y cumplen con el criterio de NO 

significancia para el parámetro de falta de ajuste, lo que me permite concluir que el 

modelo tiene una buena capacidad de predicción y, por tanto, que la metodología de 

operación del reactor para esta biomasa fue bastante aceptable. En el Anexo 5 

presento los detalles relativos a este análisis estadístico, así como las superficies de 

respuesta para cada fase.  

7.3 Análisis en HPLC-CIACYT 

 
Como menciono líneas arriba, se presentó la inconsistencia de que el estándar 

utilizado para determinar la concentración del LA fue menor a la concentración real por 

lo que surgió una razonable duda sobre la veracidad del resultado (hasta 49 g/L). Para 
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resolver esta inconsistencia, me planteé la necesidad de ejecutar un segundo conjunto 

de análisis asegurándome esta vez que la concentración real encontrada estuviese 

dentro del rango de la curva de calibración. Desafortunadamente este segundo 

conjunto de análisis no los pudimos ejecutar en el mismo equipo HPLC (HPLC-FCQ) 

por el desperfecto que presentó, por lo que conseguimos el equipo HPLC del CIACYT. 

Con este equipo nos enfocamos exclusivamente en la concentración del LA para el 

análisis de las siguientes muestras: 

a. Muestras del DOE (17 muestras), las mismas que se habían 

analizado en el HPLC-FCQ. 

b. Evolución de concentración de LA con respecto al tiempo fijando 

valores de temperatura (275oC) y relación W/BM de 7.0 (7 muestras). 

c. Efecto de recircular el líquido de proceso (al menos dos ciclos) y su 

efecto en la concentración de LA (7 muestras). 

Primeramente, elaboramos la curva de calibración correspondiente para el LA. 

Es importante recalcar que el modo de operación del HPLC-CIACYT requiere de altos 

factores de dilución tanto de estándares como de muestras.  

7.3.1 Comparación de resultados HPLC-CIACYT vs HPLC-FCQ 

 
Presento de manera gráfica en la Figura 28 los resultados obtenidos del HPLC-

CIACYT contrastados con los del HPLC-FCQ con respecto a los 17 experimentos del 

DOE. Los resultados de ambos equipos HPLC´s distan mucho de coincidir. De hecho, 

los obtenidos en HPLC-CIACYT son consistentemente más altos que los del HPLC-

FCQ, no solo en el promedio (2.5 veces) sino también en cada una de las muestras, 

lo que me permite elaborar la hipótesis de que las altas concentraciones reportadas 

en el equipo HPLC-FCQ efectivamente tienen una alta probabilidad de ser ciertas. 
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Fig. 28.- TM: Comparación de resultados analíticos entre HPLC-FCQ y HPLC-CIACYT. 

           

7.3.2 Evolución de concentración de LA con respecto al tiempo 

 
Otro aspecto que me planteé como objetivo específico de la tesis fue el de 

investigar la evolución de la concentración de LA con el tiempo manteniendo fijas las 

condiciones de temperatura de 275oC y una relación W/BM de 7.0. Seleccioné estas 

condiciones a partir de la predicción que me sugirió el software Design-Expert para 

maximizar la generación de LA (49.7 g/L bajo el método analítico del HPLC-FCQ) y 

que, al mismo tiempo, me sirviera como prueba confirmatoria del modelo. Presento la 

gráfica de dicha evolución en la Figura 29. Como ya hice notar, los análisis del HPLC-

CIACYT reportan cantidades más altas que las del HPLC-FCQ por lo que conllevan un 

grado de incertidumbre alto. Sin embargo, más allá de los valores absolutos de las 

concentraciones, puedo destacar el comportamiento de la evolución en donde al 

tiempo 0 min se tiene 98 g/L, para incrementarse a un máximo de 136.3 g/L a los 30 

minutos, y posteriormente decaer a un valor de 86 g/L a los 240 min (4 h), en donde 

ya han ocurrido las reacciones de policondensación y 

descarboxilación/descarbonilación que consumen el LA formado. 
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Fig. 29.-TM: Evolución de concentración de LA con respecto al tiempo manteniendo 

condiciones de T= 275oC y relación W/BM = 7.0 

                            

7.3.3 Efecto de recirculación del líquido de proceso  

 
Con el objeto de incrementar la concentración de LA, planeé y ejecuté 

experimentos recirculando el líquido de proceso como carga para un próximo lote (en 

vez de agua pura) junto con biomasa fresca de TM. (Kambo et al., 2018; Stemann et 

al., 2013) reportan incrementos de concentración para el caso del HAc en un factor de 

1.75 después de tres ciclos de recirculación con miscanto como biomasa, y de 3.6 

después de cinco ciclos de recirculación con madera de álamo como biomasa, 

respectivamente. 

Las condiciones de reacción para todos los experimentos de recirculaciones 

fueron las mismas, es decir, 275oC, 30 min y relación W/BM de 7. Analicé todas estas 

muestras con el método analítico del HPLC-CIACYT. Como en el caso anterior, más 

allá de los valores absolutos de la concentración de LA, puedo destacar que si advierto 

un incremento significativo a través de incrementar el número de ciclos. Así las cosas, 

utilicé líquido de proceso con una concentración de 95.7 g/L como carga para el ciclo 

1 más biomasa fresca.  Para el ciclo 2 utilicé el líquido de proceso resultante del ciclo 

1 y biomasa fresca; y, finalmente, para el ciclo 3 utilicé líquido de proceso resultante 

del ciclo 2. En la Figura 30 muestro la gráfica de las concentraciones de LA alcanzadas 
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en los tres ciclos donde destaco, otra vez, que más allá de los valores absolutos, la 

relación de concentraciones entre el ciclo 3 y el ciclo 1 es justo arriba de 4.0. Sería 

interesante en el futuro, el confirmar si esta relación realmente es de tal magnitud. De 

serlo así, potencializaría el beneficio de la biomasa de TM con las condiciones de 

reacción descritas como una alternativa atractiva para la producción de LA. Este efecto 

es reportado también por (Köchermann et al., 2018) en donde la concentración de LA 

se incrementó al doble después de 3 ciclos de recirculación a 220oC utilizando pasto 

y arbustos como biomasa. 

                               

Fig. 30.- TM: Evolución de concentración de LA con los ciclos de concentración. 

 
 

7.4 Comparación de resultados contra referencias bibliográficas 

 
Es ciertamente difícil equiparar los resultados que obtuve a partir de los 

experimentos contra resultados reportados en referencias bibliográficas dado que no 

solo las biomasas son diferentes sino también las condiciones en las que se ejecutaron 

los experimentos, y como lo he mostrado, los tiempos de almacenamiento juegan un 

papel importante. No obstante, muestro en la Tabla 21 la comparación de los 

resultados de mi tesis contra procesos HTC tomados de la bibliografía efectuados con 

otras biomasas así como también mis resultados comparados con procesos de 

fermentación que son una alternativa de fuente renovable para ácidos orgánicos, 

específicamente HAc y LA.  

Para esta comparación, utilicé los resultados analíticos obtenidos en el equipo 

HPLC-FCQ tanto los de la muestra 0 de la biomasa PA, o sea, la que no sufrió 



97 
 

degradación por almacenamiento, como para los de la biomasa TM en donde utilicé el 

promedio de las 5 muestras del punto central del DOE y la muestra 4, tal cual fueron 

analizados en el HPLC-FCQ. Cabe nuevamente la aclaración de que se tratan de 

valores que, muy probablemente pero no absolutamente, sean ciertos por lo que 

requerirían ser confirmados. Dicho lo anterior, puedo concluir que el proceso HTC 

aplicado a estas dos biomasas, es competitivo contra otros procesos HTC tanto para 

el caso del HAc como el del LA. (Rodrigues et al., 2015) reporta concentraciones de 

29.4 g/L en un proceso de HTC catalizado con NaOH y utilizando glicerina como 

biomasa a 250oC, 3 h, y una relación v/v de agua / glicerina de 31. Más aún, la misma 

referencia menciona que con el mismo catalizador y a 260oC, 3 h y una relación v/v de 

agua / glicerina de 1.0 alcanzó una concentración de 122.5 g/L. 

Por otro lado, comparando contra procesos fermentativos para fabricación de 

LA, Ding & Tan, 2006 reporta concentraciones de LA total de 210 g/L en fermentación 

batch  con Lactobacillus casei después de 84 h de fermentación para una productividad 

de  2.5 gL-1h-1. En mi caso, tomando la concentración de la muestra 4 con TM – 49.2 

g/L-, la productividad alcanzada fue de 113.5 g/ L-1h-1 por el tiempo de reacción mucho 

más corto, 26 min. Cabe puntualizar que esta concentración es susceptible de 

incrementarse vía recirculación del líquido de proceso como lo mostré, al menos 

direccionalmente en el apartado 7.3.3. Si bien una ventaja del proceso fermentativo es 

su alta selectividad, sus principales desventajas son la baja productividad, el riesgo de 

contaminación, y su alta sensibilidad a factores como el pH (Zhang et al., 2018). En el 

caso del HTC, su productividad es alta, pero conlleva la producción de otros 

compuestos orgánicos que pudieran influir negativamente en los subsecuentes 

procesos de separación y purificación, cuestión que representa un reto para la 

transición de HTC desde la arena de investigación a proyectos comerciales como bien 

lo señala (Ischia et al., 2024).  
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Tabla 21.- Comparación de concentraciones de HFo, HAc, y LA contra otros procesos. 

. 

  

Comparación contra otros procesos HTC
Referencia Condiciones Biomasa Unidades HFo HAc LA

Hoekman et al.: Hydrothermal carbonization 

(HTC) of lignocellulosic biomass;  Biomass 

Conv. Bioref . (2011), p. 1806

255 oC, 30 min, relación W/BM = 8 Mezcla Tahoe 0.89 3.85 1.47

235 oC, 30 min, relación W/BM = 8 Pino Taeda ~0.8 ~3.5 ~0.7

295 oC, 30 min, relación W/BM = 8 Pino Enebro ~0.2 ~5.4 ~2.7

235 oC, 30 min, relación W/BM = 8 Cáscara de arroz ~0.75 ~4.3 ~0.6

235 oC, 30 min, relación W/BM = 8 Rastrojo de maiz ~0.8 ~5.8 ~0.8

295 oC, 30 min, relación W/BM = 8 Caña de azúcar ~0.8 ~6.2 ~1

230 oC, 26 min, relación W/BM = 7  
(punto central)

2.17 2.45 30.2

285 oC, 26 min, relación W/BM = 7  
(experimento 4)

0.4 2.1 51

218 oC, 26 min, relación W/BM = 13 PA (1) 0.17 19.07 3.22

Kambo, et al.: Process water from the 

hydrothermal carbonization of biomass: a 

waste or a valuable product?; Waste 

Biomass Valor. (2017)

260 oC, 5 min, relación W/BM = 6 Miscantus ~6.5 27.3 N.D.

230 oC, 26 min, relación W/BM = 7  
(punto central)

2.1 2.45 29.2

285 oC, 26 min, relacion W/BM = 7 
(experimento 4)

0.57 3.43 49.2

218 oC, 26 min, relación W/BM = 13 PA (1) 0.13 15.13 2.55

250 oC, 3 h, relación agua/glicerol (v/v) 
= 31. Catalizador NaOH

29.4

260 oC, 3 h, relación agua/glicerol (v/v) 
= 1. Catalizador NaOH

122.5

Hueso de aguacate 11.93 13.01 4.49

Bagazo de agave 9.24 9.23 ~4
Celulosa ~5.5 ~6.2 ~7

Notas: (1) Corrida 0 de biomasa PA utilizando equipo analítico HPLC-FCQ
               (2) Valores antecedidos con signo de aproximado (~) es porque se leyeron de una gráfica.

Comparación contra procesos fermentativos
Referencia Unidades HFo HAc LA

137

210

17 33

6.5 44.8

83

230 oC, 26 min, relación W/BM = 7  
(punto central)

2.1 2.45 29.2

285 oC, 26 min, relacion W/BM = 7 
(experimento 4)

0.57 3.43 49.2

218 oC, 26 min, relación W/BM = 13 PA (1) 0.13 15.13 2.55

Esta tesis.
TM

Concentración 
en g/L

Condiciones

Castillo, F.A., et al.: Lactic acid properties, 
applications and production: a review; Trends in 

Food, Science & Technology; (2013)

Krishna, B.S., et al.; Industrial production of lactic 
acid and its applications; International Journal of 

Biotech Research; (2018); p. 

 Soccol, et al (1994): Solid state fermentation con Rhyzopus 
oryzae

Ding, et al: Fed batch fermentation, extracto de levadura (1%) 
y glucosa; 84 h de fermentación.

Perttunen, et al.  Fermentación con L. pentosus de licor 
hemicelulósico destoxificado proveniente de juncos. 

Bustos et al. Concentrated hemicellulosic hydrolyzates de 
poda de sarmientos

Wang et al. Cofermentación de glucosa y xilosa con Rhyzopus 
oryzae.

Porcentaje  de 
ácido referido a 

biomasa seca  
(2)

Hoekman et al : Hydrothermal carbonization 

(HTC) of selected woody and herbaceous 

biomass feedstocks;  Biomass Conv. 

Bioref. (2013), p. 124

Esta tesis.

Esta tesis.

Concentración 
en líquido de 
proceso, g/L

Sangare, et al.: Quanitification and kinetic study of 
the main compounds in biocrude produced by 
hydrothermal carbonizationof lignocellulosic 

biomass; Bioresource Technology Reports; (2021), 
p. 8

Rodrigues, A.K. et al.: Production of LA from 
glycerol by applying an alkaline hydrothermal 

process using homogeneous catalysts and high 
glycerol concentrations (2015)

Glicerol como 
subproducto de 

biodiesel

TM

230 oC, relación W/BM = 10, tiempo no 
especificado pero pudo haber sido 1, 

30, 60,o 120 min.

TM



99 
 

7.5 Comparación de productividades entre PA y TM 

 
En base a los porcentajes de humedades determinados para ambas biomasas 

y considerando los ácidos de mayor concentración obtenidos -HAc para PA y LA para 

TM-, muestro en la Tabla 22 los datos de productividad referida ésta como Kg del 

respectivo ácido/Kg de biomasa seca y fresca, así como por hectárea en base a 

información suministrada por la administración de la Ex – Hacienda Zamarripa (J. 

Flores, comunicación personal, 6 de agosto de 2023). 

  

Tabla 22.- Comparación entre biomasas PA y TM 

 de productividades de sus respectivos ácidos de mayor concentración (HAc y LA). 

Lo anterior me permite concluir que, debido a su menor humedad y a la alta 

concentración de LA, el TM presenta mejores valores de productividad contra la PA 

al compararlos sobre la base de biomasa seca y biomasa húmeda.  Aun cuando el 

rendimiento por Ha es mayor en el caso del HAc para la PA, habría que resolver la 

situación de la baja estabilidad en cuanto a tiempo de estante. 

7.6 Prospectiva sobre Separación/Purificación del LA 

 
Un cuestionamiento válido que surge en este punto es acerca de la factibilidad 

de obtener LA puro desde una concentración de 49 g/L que es la obtenida del proceso 

de HTC al TM. (Bapat et al., 2014)  en su artículo sobre el desarrollo de un proceso 

sostenible para la producción de LA grado polímero a partir del efluente de un reactor 

de fermentación con una concentración de 10% de lactato de calcio (equivalente a 
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8.25% -82.5 g/L-, de LA). Este compuesto se forma como resultado de la adición de 

CaCO3 al reactor de fermentación con el fin de controlar el pH y preservar la colonia 

de bacterias. A dicha corriente de lactato de calcio se le adiciona H2SO4 para formar 

LA crudo y CaSO4. El LA crudo es esterificado con metanol mediante destilación 

reactiva para formar lactato de metilo el cual es posteriormente hidrolizado para 

obtener LA puro. Aplicando este concepto a mi tesis y en base a la concentración de 

49 g/L de LA obtenida del proceso de HTC de TM y al efecto de intensificación de la 

concentración observado en el experimento del efecto de la recirculación del líquido 

de proceso (apartado 7.3.3) considero factible el alcanzar una concentración de LA de 

150 g/L después de dos ciclos de concentración que es mayor a la citada en el artículo 

de 82.5 g/L como punto de partida para buscar una eventual purificación del LA.   Una 

ventaja adicional del proceso de HTC vs el fermentativo es que no habría necesidad 

de adicionar tanto CaCO3 como H2SO4 lo que supone una ventaja competitiva. 
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8. CONCLUSIONES 

 
El trabajo de esta tesis y sus resultados me lleva a las siguientes conclusiones: 

1. En el caso de la biomasa PA, obtuve concentraciones de ácidos orgánicos 

bajas,15.13 g/L de HAc en el mejor de los casos, y con el efecto negativo de 

que dichas concentraciones disminuyeron con el tiempo de almacenamiento lo 

cual lo vuelve poco viable para un ulterior aprovechamiento. Adicionalmente, en 

base al índice de funcionalidad (F:C) y a la EA del HAc, su competitividad es 

media contra el proceso de fuente no renovable. Bajo la hipótesis planteada de 

concentración mínima y en las condiciones de experimentación se concluye que 

la PA no sería de interés como fuente de ácidos carboxílicos. 

2. En el caso de la biomasa TM, obtuve concentraciones de hasta 49.37 g/L de 

LA. Dicho valor, si bien parte de una extrapolación de la curva de calibración 

del LA (0.2 – 20.4 g/L) utilizada para el análisis, no deja de representar un 

potencial atractivo para una futura investigación. Prácticamente cumple con la 

concentración mínima establecida en la hipótesis de 50 g/L. La relación de la 

concentración del LA con respecto al resto de los ácidos carboxílicos es alta, 

prácticamente 11:1 lo que supone una menor complejidad de separación, y 

ulterior purificación del LA. Por otro lado, el líquido de proceso mostró una 

excelente estabilidad en cuanto a su composición aun con 79 días de 

almacenamiento. El análisis estadístico de los datos muestra que la temperatura 

y la relación W/BM son los factores más significativos para aumentar la 

concentración.   En base al índice F:C y la EA, el LA muestra una alta 

competitividad contra el proceso de fuente no renovable.  

3. Para el caso de biomasa TM, probé que la recirculación del líquido de proceso 

permite incrementar la concentración del LA utilizando en cada ciclo de 

concentración biomasa fresca de TM. Esto supone una mayor factibilidad de 

alcanzar un nivel de concentración tal que permita considerar tecnologías como 

destilación reactiva para separar y purificar LA. 
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4. En el caso de PA, concluyo que el agua desionizada, la fase líquida inicial, gana 

un 3.4% de su masa inicial mientras que la biomasa pierde 42% de su masa 

inicial.  

5. En el caso del TM, concluyo que el agua desionizada, la fase líquida inicial, 

gana un 3.98% de su masa inicial mientras que la biomasa pierde 38.6% de su 

masa inicial.  

6. En el ámbito de las comparaciones contra otros procesos, el proceso de HTC 

con biomasa de TM, y para el caso del LA (experimento 4), muestra valores 

comparables (49.3 g/L) con el proceso HTC reportado por  Rodrigues, 2015 en 

base a biomasa (bio combustible a partir de glicerol) con 250oC y 3h en donde 

alcanzó 29.4 g/L. 
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10. ANEXOS 

 

Anexo 1: Desarrollo Agrosilvopastoril en Ex-Hacienda Zamarripa 

 

10.1.1 Entorno Socioeconómico de Microcuenca Zamarripa 

 
Las biomasas que utilicé provienen de un área de cultivo planificada localizada 

en la microcuenca Zamarripa la cual está localizada en el municipio de San Luis de la 

Paz, Gto. Esta microcuenca tiene una extensión territorial de 2,814 has y se localiza 

en un terreno cerril con altitud variable que va de los 1,990 a los 2,250 msnm, una 

temperatura promedio de 17.3oC, y al registrar una precipitación pluvial promedio de 

460.6 mm anuales (Velázquez-Padrón, 2020) se define como zona semiárida 

(Tarango-Arámbula, 2005). Esto implica un problema de alta vulnerabilidad en relación 

a la conservación misma del suelo como consecuencia de erosión eólica e hidráulica 

por eventos de lluvia cuyos efectos se agravan por la topografía cerril al aumentar la 

velocidad lineal de los escurrimientos lo que resulta en la pérdida de la capacidad 

productiva del suelo bien sea para fines agrícolas, forestales o de ganadería menor. 

En la microcuenca existen tres pequeñas comunidades, San José de Zamarripa, San 

Pedro de la Cruz y San Antonio con una población conjunta de 630 habitantes, según 

datos de 2020. El nivel de desarrollo socioeconómico de estas comunidades es bajo, 

con un grado de escolaridad de 4.2 años, y con alto índice de emigración sobre todo 

de la población joven, masculina y femenina, hacia centros de población más grandes 

e inclusive hacia Estados Unidos.  Esta migración obligada se debe a falta de 

oportunidades de desarrollo ya que la principal actividad económica es la agricultura y 

el cuidado de animales domésticos para fines de autoconsumo (Velázquez-Padrón, 

2020), situación que se exacerba en situaciones de sequía y de irregularidad en las 

precipitaciones pluviales debidas al cambio climático. Desde el punto de vista 

ecológico, se impacta también los ciclos vitales en la flora y fauna de la región al 

romperse las cadenas de subsistencia. En suma, la sustentabilidad de estas 

comunidades se ve muy comprometida por falta de un esquema de desarrollo integral 

que abarque los campos agrícola, silvícola y pastoril y que pueda proporcionar 

insumos para una alimentación balanceada de las propias familias, y con excedentes 
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que les permitan tener una fuente de ingresos económicos que les asegure su 

desarrollo. 

En el caso de la Ex-Hacienda Zamarripa, el desarrollo está compuesto 

principalmente por una especie de agave híbrido, mezquite (Prosopis laevigata) y 

ganado menor como cabras y borregos. El agave es una planta originaria del norte de 

México y del suroeste de Estados Unidos, pero en la actualidad se le puede encontrar 

en prácticamente todo el mundo.  

10.1.2 Agave híbrido 

 
El agave es una planta propia de climas áridos y semiáridos que al operar con 

el tipo de metabolismo conocido como metabolismo ácido crasuláceo (CAM), le 

permite asimilar CO2 durante la noche en lugar de durante el día, lo que resulta en 

niveles más bajos de evapotranspiración durante el día (Davis, 2022), optimizando así 

el uso de agua. El agave cultivado en la Ex-Hacienda Zamarripa es resultado de un 

proceso de hibridación plenamente intencionado y planeado de tres especies de 

agaves:  maguey blanco (Agave americana), maguey pulquero (Agave salmiana), y 

maguey espadín (Agave vivípara) con una composición genética aproximada de 40, 

35 y 25% respectivamente (J. Flores, comunicación personal, 6 de agosto de 2023). 

  La preponderancia de Agave americana en la formulación híbrida obedece al 

hecho de que además de su conocida resistencia a condiciones de sequía y a las altas 

temperaturas, también presenta una excepcional resistencia a climas fríos así como a 

un alto rendimiento por hectárea, expresado como crecimiento de biomasa, de hasta 

16,000 Kg/Ha*año  (Davis, 2022), además de su alta capacidad para capturar y retener 

agua lo cual, desde el punto de vista de la problemática del cambio climático, supone 

una ventaja estratégica invaluable (Cummins,(2020; Nabhan et al., 2020).  

La hibridación ha sido una técnica utilizada a partir de la primera mitad del siglo 

XX con el fin de mejorar genéticamente una especie (Al-Khayri et al., 2019; Álvarez-

Ríos et al., 2020). Por otro lado, se practica una poda anual a los agaves removiendo 

las pencas cercanas a la base de la planta y las cuáles son trituradas en un molino de 

navajas y, sin separar el jugo generado, son depositadas en bolsas de polietileno a las 
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que se le agrega una medida de solución de urea con la finalidad de promover la 

hidrólisis de las fibras celulósicas, lo que hace el producto más digerible para los 

animales. Una vez extraído el aire de las bolsas, éstas son cerradas y sometidas a un 

proceso de fermentación anaeróbica por espacio de 30 días, lo que convierte una 

biomasa no digestible -por la presencia de saponinas y lectinas-, en un alimento 

altamente nutricional y atractivo para el gusto de cabras y borregos lo que 

complementa su ingesta a base de pastizales (Cummins, 2020). El volumen de poda 

de penca de agave anual es de alrededor de 37.5 Kg/planta por lo que en la extensión 

total del predio (97 Has.) se recolectan aproximadamente 5,000 Ton/año ya que cada 

hectárea soporta el crecimiento de 1,800 plantas (J. Flores, comunicación personal, 6 

de agosto de 2023). Cabe aclarar que la poda se realiza a partir de que la planta tiene 

tres años de edad. 

10.1.3 Mezquite 

 
El otro componente del esquema agrosilvopastoril de la Ex-Hacienda Zamarripa 

es el mezquite, Prosopis laevigata, que es propia del centro del país. Mas allá de su 

aprovechamiento como fuente de alimento, material de construcción, fabricación de 

muebles y como combustible, el mezquite es reconocido como un factor crítico para la 

conservación de fauna silvestre ya que es refugio de esta. Además, posee notables 

beneficios ecológicos bien como regulador de clima -al incrementar la humedad y al 

disminuir la velocidad del viento-,  y como fijador de suelo contrarrestando los efectos 

nocivos de la erosión (Nereyda et al., 2014) gracias a su sistema de raíces profundas,  

Por otro lado, el mezquite al ser una leguminosa y al asociarse con la bacteria 

Rhizobium (Vázquez-Garcidueñas, n.d.) muestra una gran capacidad para introducir 

nitrógeno al subsuelo, lo que lo convierte en excelente fijador de nitrógeno,  

impartiéndole propiedades fertilizantes que pueden ser fácilmente aprovechadas por 

otras plantas localizadas en su entorno, lo que es llamado efecto nodriza (Nereyda et 

al., 2014).  

Al ser el mezquite una madera dura, el polímero prevalente en su hemicelulosa 

es el xilano y su unidad monomérica es la xilosa, un monosacárido aldopentoso 

(Takkellapati et al., 2018). El mezquite exuda una resina ambarina de su tronco, similar 
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a la goma arábiga. Esta goma es una sal neutra de un polisacárido acídico, altamente 

ramificado y constituido por residuos de L-arabinosa, D-galactosa, ácido 4-orto-metil-

D-glucurónico, ácido glucorónico y L-ramnosa  con cerca de 3% de proteína la cual es 

responsable de la acción emulsificadora de la goma (Beristain et al., 1996). 

Comparando las capacidades de absorción de ambas gomas -la arábiga y la de 

mezquite-, Beristain et al (1996) encontraron que una diferencia entre ambas gomas 

reside en la capacidad de ionización que es más alta en la de mezquite que en la de 

goma arábiga y esto como resultado del alto contenido del ácido glucorónico metilado 

(López-Franco et al., 2001). 

Una práctica habitual en la Ex-Hacienda Zamarripa es la poda anual de arbustos 

y árboles de mezquite la cual tiene como objetivo eliminar las ramas inferiores del árbol 

con la finalidad de encaminar el crecimiento hacia un solo tronco, aumentando la altura 

y el área basal por tallo con lo que se incrementa el valor económico de la planta/árbol 

como especie maderable (Flores et al., 2007.). El producto de esta poda (ramas 

secundarias con hojas y vainas) es triturado en la propia hacienda y utilizado como 

alimento complementario al producto ensilado de la poda de las pencas de agave ya 

descrito anteriormente. El volumen de poda de mezquite ronda alrededor de 4.5 

ton/año*Ha, por lo que el total de poda en el predio es de 436 ton/año -considerando 

una extensión de 97 Has aproximadamente- (J. Flores, comunicación personal, 6 de 

agosto de 2023). 

La Ex-Hacienda Zamarripa ha implementado un esquema de co-plantación de 

estas dos especies -agave híbrido y mezquite- con el objetivo primario de: (1) afianzar 

la consistencia del suelo aprovechando la profundidad de las raíces del mezquite 

contrarrestando los efectos nocivos de la erosión, y (2) aprovechar el efecto fertilizador 

generado desde las raíces del mezquite para promover el crecimiento acelerado de 

biomasa tanto en el agave híbrido como para el pasto que de forma natural brota 

alrededor de estas dos especies. Como se observa en la Figura 30, el esquema de 

co-plantación sigue un esquema bien definido en cuanto a distancias de siembra de 

estas dos especies.   
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(a)                                                                                    (b) 

Fig. 31.-  Fotografías del co-cultivo de agave y mezquite: (a) fotografía aérea donde se 
aprecian las hileras de mezquite junto con agaves; (b) fotografía mostrando un mezquite sin 

podar y uno podado junto a un agave. 

 

10.1.4 Ganado menor 

 
El tercer componente del desarrollo agrosilvopastoril lo conforman ganado 

menor rumiante, caprino y bovino, los cuáles fueron introducidos al desarrollo previa 

selección de razas. En el caso de ganado caprino se tienen individuos de la raza Boer 

la cual es reconocida por su fácil adaptación a climas extremos y a variedades de 

regímenes de alimentación y también por la alta calidad de su carne y por su 

rendimiento cárnico -kg carne/kg biomasa consumida- (Erasmus, 2000). En el caso de 

ganado bovino se tienen borregos criollos provenientes de las razas Katahdin y Doper, 

las cuales muestran una excelente adaptación a climas extremos y rendimiento y 

calidad de producto cárnico (Milne, 2000.). Ambas especies, cabras y borregos se 

alimentan no solo de pasto sino también de pequeños arbustos que crecen alrededor 

de agaves y mezquites coadyuvando a la fertilización del suelo con sus excretas. La 

virtuosidad de este ciclo permite la sostenibilidad del sistema aun en épocas de sequía 

(Velázquez-Padrón, 2020) . 
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Anexo 2: Procedimiento de operación segura del reactor 

 

Para cada experimento seguí la secuencia que se detalla a continuación: 

a. Cargar el reactor con agua desionizada (ADI) y biomasa (BM) sin sobrepasar 

el volumen máximo de operación, 200 mL.  

b. Introducir el reactor en el módulo de calentamiento. 

c. Cerrar el reactor y apretar las 6 tuercas controlando el torque de apriete en 

4 pasos hasta llegar a 67.6 Nm, medidos con torquímetro. 

d. Conectar suministro y retorno de agua a chaqueta de enfriamiento de la 

flecha del agitador. 

e. Extraer la mayor cantidad posible del aire contenido en el reactor mediante 

bomba de vacío para alcanzar una presión de vacío de aproximadamente 

42 cm de Hg. 

f. Establecer los puntos de control para rampa de temperatura y para 

revoluciones del agitador. 

g. Arrancar el reactor con el botón de encendido siguiendo rampa 

predeterminada hasta temperatura de reacción, y en este momento, 

comenzar a contar el tiempo de reacción. Tomar lecturas de temperatura y 

presión y mantener vigilancia constante de la operación del reactor para 

identificar fugas o cualquier otra situación anómala o insegura. 

h. Parar el agitador una vez transcurrido el tiempo de reacción programado, e 

inmediatamente extraer el reactor del módulo de calentamiento y sumergirlo 

en baño de agua helada con hielo con la finalidad de detener el progreso de 

la reacción. 

i. Despresurizar el reactor a través de su válvula de venteo para proceder a su 

apertura. 

j. Abrir el reactor y extraer, con el mayor cuidado posible, la biomasa adherida 

tanto a la pared del reactor -por encima del nivel de líquido-, como a la de la 

parte superior del mismo (Figura 31). Identificar este material como biomasa 

no completamente reaccionada (BMNR) y colectarla en un papel filtro 

previamente pesado. El concepto de BMNR es mencionado en (Funke & 
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Ziegler, 2010) en el sentido de que la biomasa localizada arriba de la 

superficie del líquido no se carboniza. 

k. Vaciar el material contenido del reactor -líquido y sólido- en un embudo 

Büchner para separar ambas fases. Identificar el material sólido obtenido en 

esta operación como hidrocarbón (HC). Tomar la muestra del material 

líquido colectado en el matraz del sistema con jeringa y llenar 

completamente un vial de 2 mL previo filtrado con filtro HPLC de Nylon / 

PDFE de 0.2 nm. 

l. Retirar el material sólido que se haya quedado adherido en el interior del 

reactor, incluyendo sus componentes internos. Lo encontrado por debajo del 

nivel de operación del reactor se integra al material HC y lo que está por 

arriba del nivel como BMNR. En la Figura 31 se muestran fotografías de la 

apariencia del BMNR justo después de abrir el reactor. 

 

 

Fig. 32.- Fotografías de la apariencia 

del BMNR 

 

 

m. Introducir a la estufa ambas porciones de material sólido -BMNR y HC- a 

una temperatura de 105oC por espacio de 16-20 h. Pesar ambas porciones 

una vez que han alcanzado la temperatura ambiente y por diferencia contra 

el peso del papel filtro empleado, obtener los pesos de la BMNR y el HC. En 

la Figura 32 se muestran fotografías de ambos materiales secos y los cuales 
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fueron obtenidos con las condiciones del punto central de la biomasa TM, 

230oC, 26 min y relación W/BM = 10. 

 

         

(a)                                        (b) 

Fig. 33.- Fotografías de los materiales sólidos, HC (a) y BMNR (b) obtenidas de 

uno de los experimentos de punto central del TM (230oC, 26 min y relación 

W/BM=7). 

 

n. Lavar el reactor con jabón neutro y escobillón y enjuagarlo con ADI como 

preparación para la siguiente corrida. En casos de cambio de biomasa 

(agave – triturado de mezquite) o de incrustación severa de material sólido, 

efectuar una limpieza mecánica con cepillo de alambre del interior del 

reactor. 
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Anexo 3 Prueba ANOVA: fundamento teórico 

 

Gran parte de la información de este anexo es derivado de los expuesto por 

Montgomery, (2004). La prueba ANOVA se ejecuta de manera formal por medio de la 

prueba general de significación de la regresión la cual consiste de 4 pasos en la prueba 

de hipótesis:  

a. Modelo: en nuestro caso en donde consideramos un modelo lineal que 

incluye un polinomio de segundo orden: 

                   𝑌𝑝𝑟𝑒𝑑 = 𝛽0 + 𝛽1𝑥1 +  𝛽2𝑥2 +  𝛽3𝑥3 + 𝛽4𝑥1𝑥2 + 𝛽5𝑥1𝑥3 + 𝛽6𝑥2𝑥3 + 𝛽7𝑥1
2 + 𝛽8𝑥2

2 +

 𝛽9𝑥3
2 

                        Donde:    𝑌𝑝𝑟𝑒𝑑  es el valor predicho de la variable de respuesta 𝑌. 

 y 𝑥1, 𝑥2, 𝑥3 son variables predictoras. 

b. Hipótesis: nula y alternativa aplicable para cada uno de los parámetros: 

i. Hipótesis nula:   𝐻0:  𝛽1 =  𝛽2 = ⋯ =  𝛽9 = 0 

ii. Hipótesis alternativa: 𝐻1:  ∃  𝛽𝑖 ≠ 0  (al menos un parámetro es 

diferente a 0).  

 

c. Estadístico de prueba: se utiliza la prueba de Fisher. Para su aplicación se 

requiere una serie de cálculos estadísticos que resumo a continuación:  

i. Suma de cuadrados totales (𝑆𝑆𝑇) :   

                      𝑆𝑆𝑇 =  ∑ (𝑌𝑖
𝑚
𝑖=1 −𝑌𝑝𝑟𝑜𝑚)2 

                          Donde: 𝑌𝑖 =  variable de respuesta obtenida en cada experimento 𝑖                                

                                                 𝑌𝑝𝑟𝑜𝑚 = promedio de todos los valores de la variable de 

repuesta de los m experimentos. 

              Con un tratamiento estadístico apropiado es posible desagregar la variación 

de la variable de respuesta en dos partes: (a) la variación de la concentración que es 

explicada por la cantidad de variación de las variables predictoras (𝑆𝑆𝑅)  y (2) por la 



120 
 

cantidad de variación debida al error experimental y que no puede ser explicada (𝑆𝑆𝐸), 

es decir:    

    𝑆𝑆𝑇 =  𝑆𝑆𝑅 +  𝑆𝑆𝐸 

ii. Suma de cuadrados de la regresión (𝑆𝑆𝑅): se calcula de la siguiente 

manera: 

𝑆𝑆𝑅 =  ∑(

𝑚

𝑖=1

𝑌𝑝𝑟𝑒𝑑𝑖𝑐ℎ𝑎𝑖
− 𝑌𝑝𝑟𝑜𝑚)2 

Donde: 𝑌𝑝𝑟𝑒𝑑𝑖𝑐ℎ𝑎𝑖
= valor de la variable de repuesta predicha para el 

experimento 𝑖 

iii. Suma de cuadrados del error experimental 𝑆𝑆𝐸: se calcula de la 

siguiente manera: 

𝑆𝑆𝐸 =  ∑(𝑌𝑖

𝑚

𝑖=1

−𝑌𝑝𝑟𝑒𝑑𝑖𝑐ℎ𝑎𝑖
)2 

 

iv. Grados de libertad (GL): en el contexto de suma de cuadrados es el 

número de elementos independientes en dicha suma de cuadrados. 

Para el caso que nos ocupa, se calculan los grados de libertad para 

la 𝑆𝑆𝑇 y para la 𝑆𝑆𝑅. En el caso de la 𝑆𝑆𝑇, sus GL es el número de 

experimentos menos 1. Para el caso de 𝑆𝑆𝑅, sus GL es uno por cada 

parámetro o coeficiente de regresión β. Para el caso de 𝑆𝑆𝐸  se 

calculan como la diferencia de los anteriores, es decir: 

𝐺𝐿𝑆𝑆𝐸
=  𝐺𝐿𝑆𝑆𝑇

− Σ 𝐺𝐿𝑆𝑆𝑅
  

v. Promedio de los cuadrados: se calculan tanto para cada uno de los 

factores de la regresión, 𝑀𝑆𝑅 = (𝑆𝑆𝑅 1)⁄ , como para el error,  𝑀𝑆𝐸 =

(𝑆𝑆𝐸 𝐺𝐿𝑆𝑆𝐸
)⁄ . 

vi. Estadístico F (o de Fisher): la metodología determina este estadístico 

de prueba para cada uno de los factores de la regresión y lo calcula 
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dividiendo el promedio de los cuadrados de cada uno de los factores 

entre el promedio del cuadrado del error: 

                                      𝐹 =  𝑀𝑆𝑅 𝑀𝑆𝐸⁄   

Un alto valor de F indica que la mayor parte de la variación es explicada por 

el factor de regresión correspondiente; por el contrario, un valor pequeño de F 

indica que la mayor parte de la variación es inexplicable y se atribuye al error 

experimental. 

 

d. Significancia estadística / valor p: Para determinar de manera objetiva si un 

valor de F obtenido es suficientemente grande para justificar el rechazo de 

la hipótesis nula, es necesario referirse a la tabla de probabilidades de la 

distribución F en donde, habiendo definido el nivel de significancia (α = 0.05 

para mi caso), se determina el valor de p definido éste como el valor más 

bajo de α que resultaría en justificar el rechazo de la hipótesis nula. Esto 

conduce a que el factor o modelo resulta ser significativo si p < 0.05, o por 

el contrario, no significativo si p > 0.05. 

 

10.3.1 Otros parámetros estadísticos / Software Design-Expert 

 

En adición al ANOVA existen otros parámetros que son de interés para el 

análisis estadístico: 

a. Coeficiente de determinación (R2): es una medida de la cantidad de la 

variación de la variable de respuesta que se explica por la variación en las 

variables de regresión (temperatura, tiempo y concentración W/B): 

𝑅2 = 1 −
𝑆𝑆𝑅

𝑆𝑆𝑇
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b. Falta de ajuste: nos permite saber que tan apropiado es un modelo para 

representar los datos y parte del hecho de que la 𝑆𝑆𝐸 se compone de dos 

partes: la suma de cuadrados debida a la falta de ajuste (𝑆𝑆𝐹𝐴), y la suma de 

cuadrados del error puro (𝑆𝑆𝐸𝑃): 

𝑆𝑆𝐸 =  𝑆𝑆𝐹𝐴 +  𝑆𝑆𝐸𝑃 

       Donde 𝑆𝑆𝐸𝑃 es calculada de la siguiente manera: 

 

     𝑆𝑆𝐸𝑃 = ∑ ∑ (𝑌𝑖𝑗 − 𝑌𝑝𝑟𝑜𝑚𝑖
)2𝑛𝑖

𝑗=1
𝑚
𝑖=1  

 

                Donde: 

  𝑚 = número de niveles globales, en mi caso, 3. 

  𝑛 = número de nivel, 𝑛 = 1, 2, 3 

  𝑌𝑖𝑗 = valor de la variable de respuesta 𝑖 del nivel 𝑛 

𝑌𝑝𝑟𝑜𝑚𝑖
= valor promedio de la variable de respuesta el nivel 𝑖.  

                 Los grados de libertad son los siguientes: 

  𝐺𝐿𝐸𝑃 = número de variables de regresión, en mi caso 3. 

  𝐺𝐿𝐹𝐴 =  𝐺𝐿𝐸 −  𝐺𝐿𝐸𝑃  

               Con estos parámetros se plantean las siguientes hipótesis: 

i. Hipótesis nula:              𝐻0:  𝑌𝑝𝑟𝑜𝑚𝑖
=  𝑌𝑝𝑟𝑒𝑑𝑖𝑐ℎ𝑎𝑖

 

ii. Hipótesis alternativa:    𝐻1:  𝑌𝑝𝑟𝑜𝑚𝑖
≠  𝑌𝑝𝑟𝑒𝑑𝑖𝑐ℎ𝑎𝑖

  

               En este caso se plantea como deseable que sea la hipótesis nula, es decir, 

que la falta de ajuste sea NO significativa con respecto al error puro, señal de que el 

modelo ajusta.  

c. Otras estadísticas/herramientas de diagnóstico: existen otros estadísticos y 

herramientas de diagnóstico cuyas fórmulas o desarrollos no detallo aquí 



123 
 

pero que, sin embargo, sus significados son relevantes y los describo a 

continuación: 

i. Coeficiente de determinación ajustado (𝑹𝒂𝒅𝒋
𝟐 ) : es el valor del 

coeficiente de determinación, 𝑅2  , ajustado por el número de 

parámetros en el modelo relativo al número de puntos en el diseño. 

ii. Coeficiente de determinación de predicción (𝑹𝒑𝒓𝒆𝒅
𝟐 ) : es una 

medida de que tan bien el modelo predice un valor de respuesta. Este 

valor y el coeficiente de determinación ajustado (𝑅𝑎𝑑𝑗
2 ) no deberían 

ser muy distantes entre sí. Una diferencia de 0.20 puede considerarse 

como una razonable aproximación. Si no lo fuere, habría que 

investigar si existe un problema con los datos o el modelo (Design 

Expert V22.0, 2024). 

iii. Gráfica de la probabilidad normal de los residuales: los residuales 

deberían de mostrar una distribución normal, idealmente, sin sesgos. 

En una gráfica semi-logarítmica de probabilidad normal de los 

residuales, los puntos deberían estar dispuestos sobre una línea recta 

con la mayoría de los puntos concentrados en la parte media y solo 

algunos, en los extremos.  

iv. Gráfica de respuestas observadas vs respuestas predichas: los 

puntos en la gráfica deberían de estar dispuestos razonablemente 

sobre una línea recta trazada a 45o. 

v. Gráfica de residuales vs respuestas predichas: los puntos 

deberían estar dispuestos con una variación razonablemente 

uniforme y constante, es decir, sin el efecto de la forma de bocina. 

vi. Gráfica de residuales vs corridas: se esperaría una distribución 

aleatoria de los puntos en esta gráfica (es decir por arriba y por debajo 

de la línea de cero), sin patrones de serialización que denoten un 

cierto orden. 

vii. Presencia de valores atípicos (outliers): todos, o razonablemente 

todos, los valores de residuales deberían de estar contenidos dentro 
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de los límites de control calculados a partir de los residuales 

estudentizados externamente. 

viii. Gráfica de Box-Cox: gráfica que provee una guía para seleccionar 

la función más adecuada para transformar la potencia -valor lambda- 

a la cual se debe de afectar la variable de respuesta de tal manera, 

que dicho valor sea el punto mínimo, o razonablemente cercano a, en 

una gráfica logarítmica de los residuales vs lambda. Una selección 

adecuada de la función de transformación tiende a mejorar los 

estadísticos relativos al caso (Design Expert V22.0, 2024). 
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Anexo 4: Cromatogramas 

 

10.4.1 Cromatogramas equipo HPLC-FCQ 

 
      En la Figura 34 muestro el cromatograma del estándar preparado para el LA a una 

concentración de 20.4 g/L, y que fue utilizado en el equipo HPLC-FCQ. 

 

 

Fig. 34.- HPLC-FCQ: Cromatograma de estándar preparado para LA, a una 

concentración de 20.4 g/L (curva de mayor altura). Tiempo de elución: 3.42 min. Las 

otras curvas son para concentraciones de 14.3, 8.2, y 2.04 g/L respectivamente y 

fueron preparadas por dilución variando los flujos en el equipo. 

 

 

             En la Figura 35 muestro los cromatogramas de los experimentos 7 (mínima 

concentración de LA, 1.41 g/L), 0 (punto central, 28.7 g/L), y 4 (máxima concentración 

de LA, 49.37 g/L), todos ellos con biomasa TM. La Tabla 23 relaciona los tiempos de 

elución y concentraciones para los cinco ácidos objetivos: 
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Tabla 23.- HPLC-FCQ-TM: Relación de tiempos de elución y concentraciones 

para los experimentos 7, 0 y 4, todos ellos con biomasa TM. 

 

 

   

Experimento 7 – TM 
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Experimento 0 – TM 

    

Experimento 4 -TM 

Fig. 35.- HPLC-FCQ-TM: Cromatogramas obtenidos para experimentos 7,0, y 4. 
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10.4.2 Cromatogramas equipo HPLC-CIACYT 

 
En la Figura 36 muestro cromatogramas obtenidos con el equipo HPLC-CIACYT 

 

 

Fig. 36.- HPLC-CIACYT-TM: Cromatogramas de curvas de calibración  de LA y muestras 0 y 

4 de biomasa TM. 
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Anexo 5: Otras variables de respuesta para las biomasas PA y TM 

 

Derivado de los balances de materia por fases aplicado a cada uno de los 

experimentos del DOE, y en donde pude obtener datos de masas de los materiales 

sólidos (HC y BMNR) y líquidos, decidí introducir un par de variables de respuesta para 

tener una mejor idea de la consistencia estadística de cuanta masa de la biomasa 

original es transferida a la fase líquida por efectos de las reacciones que toman lugar 

en el reactor. Adicionalmente, al medir el pH del líquido en el reactor al término de la 

reacción, lo introduje también como variable de respuesta. Estas tres variables serían 

piezas de información relevantes para un futuro diseño del proceso. El análisis 

estadístico lo llevé a cabo con el software Design-Expert. 

 

10.5.1 Análisis Estadístico Biomasa PA 

 
El resumen del análisis estadístico para la biomasa PA lo muestro en la Tabla 

24, en donde concluyo que tanto los modelos sobre el rendimiento (masa HC /masa 

TM inicial) y el de la relación de masas final/inicial de la fase líquida son significativos, 

es decir, su variación puede explicarse a través de las variables predictoras (valores 

de R2 de 0.9262 y 0.9697 respectivamente) y, además, el parámetro de falta de ajuste 

es NO significativa (deseable) lo que lo hace un buen modelo para predicciones. En el 

caso de la variable pH, aunque el modelo muestra significancia en cuanto a las 

variables predictoras, la falta de ajuste también lo es, lo cual no lo hace un buen modelo 

para predicciones.  

Las ecuaciones de los modelos para el rendimiento (base HC) y de la relación 

líquido final/líquido inicial son las siguientes: 

 

𝑅𝑒𝑛𝑑𝑖𝑚𝑖𝑒𝑛𝑡𝑜 (𝑏𝑎𝑠𝑒 𝐻𝐶) = 1.164 − 2.73 ∗ 10−3𝑇 

𝑅𝑒𝑙𝑎𝑐𝑖ó𝑛 
𝐿í𝑞𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙

𝐿í𝑞𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙
= 0.934 + 6.76 ∗ 10−04𝑇 − 5.31 ∗ 10−04𝑡 + 3.85(𝑊 𝐵) − 3.45 ∗ 10−05(𝑇)(𝑊 𝐵) +⁄⁄ 4.165

∗ 10−05(𝑡)(
𝑊

𝐵
) 
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En la Figura 37 muestro las superficies de respuesta de ambas variables de 

respuesta. El sentido físico de ambas gráficas soporta el hecho de que para una 

relación W/BM = 10, el rendimiento es inversamente proporcional a la temperatura. 

Caso contrario es el de la relación líquido final / líquido inicial, ya que a mayor 

temperatura hay mayor transferencia de masa de la fase sólida a la líquida lo que lleva 

a una ganancia de masa de esta última. 

                      

 

Tabla 24.- PA: Análisis estadístico de rendimiento, 

                     relación de masa de líquido final / masa de líquido inicial y pH. 
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Fig. 37.- PA: Superficies de respuesta para el rendimiento, y la relación líquido final / inicial 

manteniendo la relación W/BM = 10. 

 

10.5.2 Análisis Estadístico biomasa TM 

 

Muestro en la Tabla 25 el resumen del análisis estadístico de las variables de 

respuesta adicionales para la biomasa TM en donde concluyo que tanto los modelos 

sobre el rendimiento (masa HC/masa TM inicial) y el de la relación de masas final/inicial 

de la fase líquida son significativos, es decir, su variación puede explicarse a través de 

las variables predictoras (valores de R2 de 0.878 y 0.9196 respectivamente) y, además, 

el parámetro de falta de ajuste es NO significativa (deseable) lo que lo hace un buen 

modelo para predicciones. En el caso de la variable pH, aunque el modelo muestra 

significancia en cuanto a las variables predictoras (R2 = 0.799), la falta de ajuste 

también lo es lo cual no lo hace un buen modelo para predicciones.  

Las ecuaciones de los modelos para el rendimiento (base HC) y de la relación líquido 

final/líquido inicial son las siguientes: 

 

𝑅𝑒𝑛𝑑𝑖𝑚𝑖𝑒𝑛𝑡𝑜 (𝑏𝑎𝑠𝑒 𝐻𝐶) =  1 [8.54 − 0.072𝑇 + 7.79 ∗ 10−03𝑡 + 0.096(𝑊 𝐵) + 1.75𝑇2⁄ ]⁄  

𝑅𝑒𝑙𝑎𝑐𝑖ó𝑛 
𝐿í𝑞𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙

𝐿í𝑞𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙
= 0.8099 + 1.075 ∗ 10−03𝑇 + 1.77 ∗ 10−04𝑡 + 0.0145(𝑊 𝐵) + 7.27 ∗ 10−05(𝑇)(𝑊 𝐵)⁄⁄  

 

En la Figura 38 muestro las superficies de respuesta de ambas variables de 

respuesta. El sentido físico de ambas gráficas soporta el hecho de que para una 
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relación W/BM = 7, el rendimiento es básicamente función de la temperatura en una 

relación inversamente proporcional, es decir, para una temperatura dada, a mayor 

tiempo, menor rendimiento, lo cual hace sentido. En el caso de la relación líquido final 

/ líquido inicial es una relación inversa, ya que a mayor temperatura hay mayor 

transferencia de masa de la fase sólida a la líquida lo que lleva a una ganancia de 

masa de esta última. 

                 

Tabla 25.- TM: Análisis estadístico de rendimiento, 

relación de líquido final / inicial y pH. 
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Fig. 38.- TM: Superficies de respuesta para el rendimiento y la relación líquido final / líquido 

inicial manteniendo la relación W/BM = 7. 

                  

 

A manera de referencia, adjunto las Tablas 26 y 27 con los datos numéricos 

para ambas biomasas que sirvieron de base para el análisis estadístico. 

                 

Tabla 26.- PA: Datos numéricos sobre rendimiento, y relación 

líquido inicial/líquido final para biomasa PA que sirvieron de base para el análisis estadístico                                                                       
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Tabla 27.- TM: Datos numéricos sobre rendimiento y relación  

líquido inicial/líquido final que sirvieron de base para el análisis estadístico. 


