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Dada la situación energética global que atraviesa el planeta, las fuentes de energía 

renovables están cobrando un gran protagonismo en los últimos años, por su potencial 

para disminuir las emisiones de CO2 a la atmósfera y proveer de energía a la sociedad 

sin verse comprometida su disponibilidad en el tiempo. La Unión Europea ha establecido 

en los últimos años diversas imposiciones a los países miembros para implantar en su 

modelo energético tecnologías basadas en la explotación de fuentes renovables, siendo 

algunas de las más destacadas la energía solar fotovoltaica y la eólica. De acuerdo con 

las normativas establecidas por la Unión Europea, cada uno de los países miembros 

debe alcanzar una cuota de energías renovables del 32 % con respecto al consumo 

total en 2030. 

En lo que respecta al abastecimiento energético en el sector del transporte, la energía 

de la biomasa se considera una alternativa con un gran potencial de futuro, debido a su 

elevada disponibilidad y bajo coste. Una de las alternativas más prometedoras para la 

producción de biocombustibles a partir de biomasa es la pirólisis. Este proceso consiste 

en la degradación térmica de materia orgánica en una atmósfera libre de oxígeno a 

temperaturas moderadas (400 – 600 ºC). Mediante la pirólisis se obtienen 3 productos 

principales: residuo carbonoso (char), gases y líquido (comúnmente denominado bio-

oil). Este último, no sólo es de gran interés en la formulación de biocombustibles con 

unas propiedades similares a las de los fósiles, sino que también puede contribuir a la 

producción de compuestos químicos de valor comercial. Algunos ejemplos de estos 

productos son los hidrocarburos aromáticos, tales como benceno, tolueno y xileno, que 

tienen múltiples aplicaciones como la fabricación de disolventes, materia prima química 

en la producción de plásticos, explosivos, detergentes, pesticidas, etc. 

Una de las principales ventajas que presenta la pirólisis es la flexibilidad de materias 

primas que se pueden procesar: biomasa de origen tanto forestal como agrícola, grasas 

animales y vegetales, residuos procedentes de la actividad antropogénica tales como 

plásticos y neumáticos, etc. Asimismo, la pirólisis tiene una gran versatilidad en cuanto 

a los diferentes productos de reacción, lo que le confiere un amplio abanico de 

aplicaciones tecnológicas e industriales. La influencia de numerosas variables de 

operación sobre este proceso, tales como la temperatura, la velocidad de calentamiento, 

el tamaño de partícula de biomasa y el tiempo de residencia de los vapores de pirólisis, 

ha sido ampliamente estudiada en los últimos años. 

El bio-oil obtenido directamente a partir de la pirólisis de biomasa presenta unas 

características que no resultan convenientes para su empleo como biocombustible: 

tiene un elevado contenido en oxígeno (> 40 % (p/p)), lo que disminuye su poder 
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calorífico, y con ello la energía que es capaz de liberar durante su combustión. Además, 

presenta una alta acidez y viscosidad, lo que supone un riesgo de corrosión y bloqueo 

de tuberías y equipos durante su manipulación, almacenamiento y transporte. Por lo 

tanto, el bio-oil requiere de tratamientos químicos posteriores para mejorar sus 

propiedades y ser transformado en un producto de características más aptas para su 

empleo, ya sea como combustible o materia prima química. 

Uno de los tratamientos más estudiados recientemente para la mejora de las 

propiedades del bio-oil es la hidrodesoxigenación catalítica (HDO), basada en la 

eliminación de oxígeno en presencia de catalizador a elevadas presiones de hidrógeno 

(70 – 200 bar) y temperaturas moderadas (300 – 400 ºC). Algunos de los catalizadores 

más empleados en HDO están basados en Co, Ni y Mo soportados en alúmina (Al2O3). 

A partir de este proceso se obtiene un aceite mejorado compuesto principalmente por 

hidrocarburos alifáticos y aromáticos y agua como subproducto. Los principales 

inconvenientes que presenta son el elevado consumo de hidrógeno y unos altos valores 

de presión, lo que supone un encarecimiento en los costes de proceso y de equipos.  

Otra alternativa ampliamente estudiada para la mejora de las propiedades del bio-oil es 

la pirólisis catalítica. Este proceso se diferencia de la pirólisis convencional en la 

introducción de un catalizador en el sistema de reacción para realizar una conversión 

catalítica de los vapores. La pirólisis catalítica se puede ejecutar en dos modalidades 

diferentes: in-situ (la degradación térmica y la conversión catalítica de los vapores tiene 

lugar por contacto directo entre la materia prima y el catalizador) y ex-situ (la 

degradación térmica y el tratamiento catalítico ocurren en etapas consecutivas). Uno de 

los catalizadores más empleados en pirólisis catalítica de biomasa es la zeolita ZSM-5, 

debido a su alta porosidad, acidez y capacidad para eliminar oxígeno y producir 

hidrocarburos aromáticos. Sin embargo, una de las mayores limitaciones de la pirólisis 

catalítica de biomasa es la formación de coque sobre la superficie del catalizador. La 

alta actividad y microporosidad de esta zeolita promueve reacciones de oligomerización 

en los vapores de pirólisis, dando lugar a compuestos de mayor peso molecular que no 

son capaces de difundir a través de su estructura. En consecuencia, dichos compuestos 

quedan atrapados en la superficie y en los poros del material, provocando bloqueos e 

inhibiendo su actividad catalítica. 

Tal y como se ha mencionado anteriormente, los efectos de diversas variables de 

operación tales como la temperatura y la velocidad de calentamiento sobre la pirólisis 

han sido ampliamente reportados en la literatura científica. No obstante, la presión es 

una variable poco estudiada en este proceso, ya que suele llevarse a cabo a presión 
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atmosférica, y apenas se ha abordado en estudios de pirólisis catalítica. Por lo tanto, la 

influencia de este parámetro constituye un nicho de investigación dentro de la actualidad 

científica que, de ser abordado, puede suponer una contribución significativa al 

conocimiento existente en lo referente a la pirólisis de biomasa. Asimismo, la pirólisis a 

presión puede permitir el desarrollo de nuevas rutas de producción de compuestos 

químicos de interés, en el caso de que esta variable de operación ejerza un impacto 

positivo sobre la composición del bio-oil y los gases generados durante el proceso. 

La presente Tesis Doctoral se ha centrado en estudiar el efecto de un incremento 

moderado de la presión sobre la pirólisis térmica y catalítica de biomasa, empleando 

diferentes materias primas, catalizadores y relaciones másicas catalizador/biomasa 

(C/B). El trabajo desarrollado en la presente Tesis Doctoral se realizó en la Unidad de 

Procesos Termoquímicos del Instituto IMDEA Energía, dentro de la línea de 

investigación “Producción de combustibles avanzados a partir de biomasa y residuos 

orgánicos y de otros combustibles renovables alternativos”. Asimismo, esta 

investigación se sitúa en el marco de la Convocatoria de Doctorados Industriales de 

2017 (Ref. IND2017/AMB-7660) financiada por la Comunidad de Madrid.  

Las biomasas empleadas fueron madera de roble, celulosa, xilano (como compuesto 

representativo de la hemicelulosa) y lignina, las cuales fueron caracterizadas mediante 

análisis elemental y termogravimétrico. Además de las técnicas de análisis 

mencionadas, los productos de reacción fueron caracterizados por cromatografía de 

gases-espectroscopía de masas (GC-MS), cromatografía de gases (µ-GC) y 

determinación de contenido en agua mediante valoración Karl-Fischer. Todos los 

ensayos de pirólisis fueron realizados en un reactor de lecho fijo de flujo descendente. 

Por su parte, los catalizadores estudiados fueron una zeolita nanocristalina ZSM-5 

comercial, modificaciones de ésta mediante la incorporación de Zr, Ti, Sn, Mg, Ca y K, 

y zeolitas MFI sintetizadas por el grupo de investigación del Departamento de Química 

Física y Macromolecular de la “Charles University” (Praga), con una conformación de 

nanolámina y nanoesponja, conteniendo cada una de ellas átomos de aluminio y de 

galio en su estructura. Las propiedades fisicoquímicas de estos catalizadores se 

determinaron mediante diferentes técnicas de caracterización, como difracción de rayos 

X (DRX), adsorción-desorción de N2, microscopía electrónica de barrido (SEM), 

espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier empleando piridina como 

molécula sonda (Pir-FTIR) y desorción programada a temperatura de CO2 (TPD-CO2).  

A continuación, se resumen las principales actividades realizadas en la presente Tesis 

Doctoral, así como los resultados más relevantes y las conclusiones extraídas. 
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1. Efecto de la presión en la pirólisis térmica de biomasa de roble 

En un primer estudio se determinó el efecto de la variación de la presión entre 1 y 10 

bar sobre la pirólisis térmica de biomasa lignocelulósica. Debido al alto contenido en 

materia volátil y baja concentración de cenizas, se seleccionó madera de roble como 

alimento. Con el objetivo de conseguir la máxima generación de volátiles condensables 

durante la degradación térmica de la biomasa, se estableció una temperatura de 500 

ºC, mientras que la zona del reactor en la que circulan los vapores hasta el condensador 

se mantuvo a una temperatura de 450 ºC para evitar condensaciones prematuras. Se 

empleó un caudal de N2 de 200 Nml/min como gas inerte para evitar elevados tiempos 

de residencia de los volátiles en el interior del reactor. 

Los resultados obtenidos en este apartado demostraron una clara influencia de la 

presión de operación sobre los productos de pirólisis. Se observó que un aumento 

moderado de presión incrementa la producción de char y de gases no condensables. La 

composición elemental del bio-oil* (bio-oil en base libre de agua) no sufrió variaciones 

significativas con la presión, a pesar de que su distribución de compuestos moleculares 

sí se vio alterada en forma de una notable conversión de compuestos oxigenados ligeros 

y azúcares. 

La distribución de fracciones de pirólisis obtenida permitió deducir que parte de los 

oligómeros de mayor peso molecular presentes en los vapores de pirólisis sufre 

reacciones de condensación y polimerización ante un incremento de presión. Como 

consecuencia, se forman estructuras de mayor complejidad y punto de ebullición que 

quedan retenidas en el char. Por otro lado, en el caso de los compuestos más ligeros 

se produjeron reacciones adicionales de craqueo que provocaron una disminución en la 

producción de bio-oil* y una mayor formación de gases no condensables, principalmente 

CO y CO2, con respecto a la pirólisis a presión atmosférica. 

2. Efecto de la presión en la pirólisis catalítica de biomasa de roble sobre 

zeolita ZSM-5 nanocristalina 

Se llevaron a cabo ensayos de pirólisis catalítica de roble a 1 y 10 bar empleando como 

catalizador una zeolita comercial nanocristalina ZSM-5 con una relación molar Si/Al de 

42 a relaciones másicas C/B de 0,15 y 0,3. La zona del reactor de pirólisis 

correspondiente a la conversión catalítica de los volátiles se mantuvo a 450 ºC. 

Respecto a la distribución de fracciones de pirólisis obtenida a partir de estos ensayos, 

destaca la menor formación de coque a 10 bar conforme se aumentó la relación C/B, 
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así como una atenuación en la pérdida de rendimiento en bio-oil*. La composición de 

los gases no condensables también se vio afectada positivamente, ya que se produjo 

una mayor formación de CO2 en detrimento de CO. Por su parte, el rendimiento de 

olefinas en la corriente de gas se vio notablemente atenuada en las condiciones más 

severas de reacción establecidas (esto es, 10 bar y relación C/B de 0,3). El contenido 

en oxígeno del bio-oil* también experimentó, a su vez, una alta reducción con la 

combinación de catalizador y presión moderada de operación. Estos resultados 

conllevaron una mayor eficiencia de desoxigenación del bio-oil*, ya que, en condiciones 

catalíticas, a 10 bar se produce una menor pérdida de rendimiento tanto másico como 

energético que a 1 bar, aumentando incluso el rendimiento energético al emplear una 

relación C/B de 0,3.  

En lo referente a la composición molecular del bio-oil*, el incremento de presión en la 

pirólisis catalítica produjo un aumento drástico del contenido en hidrocarburos 

monoaromáticos, así como una conversión exhaustiva de la mayoría de compuestos 

oxigenados. Con respecto a la fracción no cuantificable por GC-MS del bio-oil*, ésta se 

vio disminuida a medida que se incrementó tanto la presión como la relación C/B. 

El incremento de presión en la pirólisis catalítica a una relación C/B de 0,15 acentuó los 

procesos de craqueo y desoxigenación sobre los vapores de pirólisis, lo que dio lugar a 

una menor formación de coque y un mayor rendimiento a gases. No obstante, al emplear 

la relación C/B de 0,3 se dedujo que, además, tuvieron lugar reacciones de 

oligomerización para dar lugar a compuestos condensables que se incorporaron al bio-

oil*, atenuándose de este modo la pérdida de rendimiento másico y mejorando la 

eficiencia de desoxigenación en el mismo. Este comportamiento indica que la presión 

favoreció los principales mecanismos de formación de compuestos aromáticos mediante 

un contacto más estrecho entre los volátiles y los centros activos de la zeolita ZSM-5. 

3. Efecto de la presión en la pirólisis catalítica de biomasa de roble sobre 

zeolita ZSM-5 modificada con Zr, Ti y Sn  

Se llevaron a cabo modificaciones en la acidez y en las propiedades texturales de la 

zeolita ZSM-5 para modular su actividad catalítica y tratar de atenuar las pérdidas de 

rendimiento en el bio-oil* observadas con la zeolita de partida. Dichas modificaciones 

se basaron en la impregnación húmeda de un 10 % (p/p) de 3 fases metálicas (ZrO2, 

TiO2 y SnO) sobre su superficie, incorporándole de esta manera centros ácidos de Lewis 

adicionales. Con estos catalizadores se llevaron a cabo ensayos de pirólisis catalítica 

de roble a 1 y 10 bar empleando una relación C/B de 0,15. 
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La caracterización de los materiales preparados permitió deducir que con la 

impregnación de las diferentes fases metálicas la superficie externa y el volumen de 

microporos no se vieron significativamente afectados. No obstante, la acidez de la 

zeolita sí se vio alterada, sufriendo un descenso en la concentración de centros ácidos 

de Brönsted. En los ensayos de pirólisis con los catalizadores modificados se observó 

una menor formación de coque a 10 bar. Asimismo, se produjo una mayor producción 

de hidrocarburos monoaromáticos en el bio-oil* obtenido a 10 bar a partir del ZrO2 

soportado sobre ZSM-5 que con las otras dos zeolitas modificadas. Por su parte, la 

incorporación de Ti y de Sn sobre la zeolita promovió la formación de ácido acético y un 

menor contenido en oxigenados aromáticos en el bio-oil*.  

En términos generales, la eficiencia de desoxigenación del bio-oil* en términos másicos 

y energéticos es superior con la zeolita de partida que con los catalizadores modificados, 

los cuales no contribuyeron a la producción de un bio-oil* de alta calidad. Pese a que se 

atenúa la pérdida de rendimiento másico y energético del bio-oil* con la incorporación 

de estas fases metálicas, la actividad del catalizador también disminuye notablemente. 

La presencia de estos óxidos metálicos dio lugar a la inhibición de una gran parte de los 

centros ácidos de Brønsted, los cuales juegan un papel fundamental en la formación de 

hidrocarburos aromáticos. Entre los catalizadores modificados, se observó una mayor 

interacción entre el ZrO2 soportado sobre la zeolita y los vapores de pirólisis, lo que 

provocó una mayor eliminación de oxígeno en el bio-oil*. 

4. Efecto de la presión en la pirólisis catalítica de biomasa de roble sobre 

zeolita ZSM-5 modificada con Mg, Ca y K  

En este capítulo se investigó la modificación de la zeolita ZSM-5 mediante la 

incorporación de fases metálicas (MgO, CaO y K) de carácter básico. Dichos 

catalizadores fueron empleados en ensayos de pirólisis catalítica de biomasa de roble 

a 1 y 10 bar empleando una relación C/B de 0,15. 

La caracterización de los catalizadores modificados muestra que la superficie externa y 

el volumen de microporos se vieron reducidos considerablemente con la incorporación 

de Mg y de Ca, mientras que el K no afectó a las propiedades texturales de la zeolita. 

Asimismo, estos metales aportaron una considerable concentración de centros ácidos 

de Lewis adicional. Los catalizadores mostraron una actividad inferior a la de la zeolita 

de partida, si bien cabe destacar que en los ensayos de pirólisis dieron lugar a una 

menor producción de coque. Se observó un mayor grado de deshidratación y 

descarboxilación con el CaO soportado en la zeolita, aunque esto no se vio reflejado en 
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una desoxigenación significativa del bio-oil*. La incorporación de MgO favoreció la 

producción de ácidos carboxílicos, mientras que el K no generó una actividad catalítica 

significativa en la zeolita, dando lugar a una distribución de productos similar a la de un 

ensayo de pirólisis no catalítico. 

La menor formación de coque se atribuyó a una reducción de la acidez global de los 

catalizadores con la incorporación de los metales considerados en el presente capítulo. 

Esta reducción de la acidez afectó especialmente a los centros de Brönsted, lo que 

atenuó notablemente el grado de desoxigenación y la capacidad aromatizante sobre el 

bio-oil*, tanto a 1 bar como a 10 bar.  

5. Pirólisis catalítica a presión: Efecto de la morfología y de la incorporación 

de Ga en la estructura zeolítica MFI 

En este capítulo se emplearon catalizadores sintetizados por el grupo de investigación 

del Departamento de Química Física y Macromolecular de la “Charles University” 

(Praga) en ensayos de pirólisis catalítica a presión. Estos catalizadores tienen una 

estructura zeolítica MFI y conformaciones de nanolámina y nanoesponja, cada una de 

las cuales fue preparada con la introducción de Al y de Ga en la red cristalina. Estas 

morfologías le confieren a la zeolita una mayor accesibilidad de sus centros activos. A 

su vez, con la incorporación de Ga en la red se pretende mejorar la conversión a 

compuestos aromáticos. La biomasa empleada y la relación C/B se mantuvieron 

idénticas a las del apartado anterior, llevándose a cabo los ensayos de pirólisis 

únicamente a la presión de 10 bar. 

Los catalizadores sintetizados presentan una elevada superficie específica, 

principalmente debido a la contribución de los mesoporos. Aquellos con una 

conformación de nanolámina tienen una mayor proporción de Ga o de Al en la red 

zeolítica. Asimismo, las nanoláminas y nanoesponjas muestran una menor 

concentración de centros ácidos de Brönsted que la zeolita ZSM-5 de referencia, 

mientras que la de los centros de Lewis se vio incrementada por la introducción de Ga. 

Con respecto a la actividad de estos materiales en pirólisis catalítica, la nanesponja de 

Ga dio lugar a una mayor producción de gases, dentro de los cuales se observó un 

mayor rendimiento a CO, CO2, olefinas e hidrógeno que con el resto de los 

catalizadores. Esta nanoesponja permitió obtener un bio-oil* con un contenido en 

oxígeno incluso inferior (17,3 % (p/p)) al obtenido con la zeolita ZSM-5 comercial (24,4 

% (p/p)). No obstante, el alto grado de desoxigenación alcanzado a partir de la 

nanoesponja fue acompañado de una considerable reducción en el rendimiento de bio-
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oil*. La producción de hidrocarburos monoaromáticos también resultó notable a partir de 

la nanoesponja de Ga (7,4 % (p/p), aunque inferior a la obtenida con la zeolita comercial 

(13,2 % (p/p)). Pese a ello, los resultados obtenidos ponen de manifiesto la alta 

capacidad de deshidrogenación y aromatización del Ga. 

Las nanoesponjas mostraron mejores propiedades que las nanoláminas, y a su vez, los 

materiales sintetizados con Ga dieron resultados más positivos que los de aluminio en 

cuanto a la calidad del bio-oil* obtenido de la pirólisis de biomasa. Por consiguiente, la 

nanoesponja de Ga fue el catalizador de mayor actividad entre los materiales 

sintetizados, dando unos resultados prometedores que permiten desarrollar futuras 

líneas de investigación enfocadas a incrementar la producción de hidrocarburos 

aromáticos a partir de la pirólisis catalítica de biomasa. 

6. Efecto de la presión en la pirólisis catalítica de los biopolímeros 

constituyentes de la biomasa lignocelulósica  

Con el objetivo de adquirir una visión más completa de las rutas de reacción 

involucradas en el tratamiento catalítico de los vapores primarios de pirólisis, se llevó a 

cabo la pirólisis catalítica de tres biopolímeros: celulosa, hemicelulosa y lignina, 

empleando la zeolita ZSM-5 nanocristalina y estudiando el efecto de la presión (1 y 10 

bar) a relaciones C/B de 0,15 y 0,3. 

La caracterización realizada a las biomasas permitió comprobar que la celulosa tiene la 

mayor proporción de materia volátil de los tres biopolímeros, seguida por la hemicelulosa 

y la lignina. Ésta última, a su vez, es la que presentó un menor contenido en oxígeno. 

Las tendencias obtenidas en las fracciones de pirólisis fueron similares a las de los 

ensayos realizados con biomasa de roble. Sin embargo, los rendimientos de dichas 

fracciones mostraron diferencias entre los polisacáridos (esto es, celulosa y 

hemicelulosa) y la lignina.  

En los ensayos con celulosa y hemicelulosa se produjo una mayor producción de agua 

y gases no condensables. En la composición de estos gases se favoreció notablemente 

la formación de CO2, así como una disminución en la formación de olefinas, al 

incrementar la carga de catalizador a 10 bar. En las condiciones de operación de 10 bar 

y relación C/B de 0,3 se alcanzó un bajo contenido en oxígeno en el bio-oil* a partir de 

celulosa y hemicelulosa (1,2 y 7,3 % (p/p), respectivamente). Esta elevada 

desoxigenación dio lugar a unas concentraciones de hidrocarburos monoaromáticos de 

en torno al 70 % (p/p) para ambos biopolímeros. Por su parte, los ensayos con lignina 
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dieron lugar a una mayor producción de char, mientras que el rendimiento a gases fue 

bastante inferior al de los otros dos biopolímeros. 

La distribución de fracciones de pirólisis permite deducir que la celulosa y la 

hemicelulosa son los principales responsables de la formación de gases y agua a partir 

de la biomasa lignocelulósica. Asimismo, el incremento de presión provocó una mayor 

actividad catalítica de la zeolita ZSM-5, permitiendo una elevada desoxigenación y 

formación de compuestos aromáticos en el bio-oil*. La menor formación de olefinas 

gaseosas a 10 bar y relación C/B de 0,3 sugiere que tuvieron lugar mecanismos de 

oligomerización, ciclación y aromatización de las mismas, así como reacciones de Diels-

Alder, para contribuir a la formación de hidrocarburos monoaromáticos. Por su parte, la 

alta producción de char a partir de la lignina es debido a la naturaleza aromática de sus 

compuestos constituyentes, que al despolimerizar generan compuestos más pesados 

que a partir de la celulosa y la hemicelulosa. 

El trabajo realizado en la presente Tesis Doctoral enfocado en incrementar la producción 

de hidrocarburos aromáticos en el bio-oil* procedente de la pirólisis de biomasa se 

justifica a partir de su valor comercial en la industria química para una gran variedad de 

sectores, así como su alto poder calorífico, lo que incrementa la densidad energética de 

este producto. La producción de bioaceites de alta calidad de cara a futuras aplicaciones 

como biocombustible y materia prima química está supeditada a una mejora en los 

rendimientos de pirólisis, para lo cual es necesario seguir investigando catalizadores y 

condiciones de reacción que favorezcan la selectividad a hidrocarburos 

monoaromáticos sin incrementar la formación de gases no condensables y coque. 
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II.1 SITUACIÓN ENERGÉTICA ACTUAL 

El constante aumento de la población y de la demanda energética mundial es uno de 

los problemas más acuciantes en la sociedad actual. El cambio demográfico que 

experimenta anualmente el planeta implicará, según estimaciones realizadas por la 

Agencia Internacional de la Energía (IEA), un incremento de la demanda mundial de 

energía primaria del 28 % en 2040 con respecto a 2015 [1]. Actualmente, el consumo 

de energía está basado en la explotación de combustibles fósiles: carbón, petróleo y 

gas natural. La mayor parte del crecimiento en la demanda, así como las inversiones 

energéticas mundiales, tienen lugar en Asia, donde se encuentra aproximadamente el 

50 % del incremento de la demanda de gas natural, el 80 % del petróleo y casi el 100 % 

en el caso del carbón [2]. Por otro lado, también se está experimentando un crecimiento 

de demanda basado en energías alternativas en este continente, concentrando el 60 % 

de la generación eléctrica eólica y solar fotovoltaica y aproximadamente el 100 % de las 

nuevas instalaciones nucleares [1,3]. La IEA estipula que el consumo de energía 

aumentará en un 16 % en los próximos 10 años en los países no pertenecientes a la 

Organización para la Cooperación y el Desarrollo Económicos (OCDE), tal y como se 

representa en la Figura II.1 [4,5]. 

 

Figura II.1. Consumo total de energía (expresada en cuatrillones de BTU) comercializada en 

los países no pertenecientes a la OCDE, desde 1990 a 2040 (adaptada de [6]). 

Considerando el ritmo de consumo actual, los pronósticos de abastecimiento de 

reservas de combustibles fósiles son poco alentadores: entre 40 y 50 años para el 

petróleo, entre 60 y 80 para el gas natural y alrededor de 200 años para el carbón. 

Asimismo, se estima que las reservas de uranio estarán disponibles durante un máximo 

de 50 años [7]. Los yacimientos de petróleo más accesibles empiezan a mostrar indicios 

de agotamiento, mientras que todavía existen importantes reservas y expectativas de 
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descubrir otras nuevas, si bien el coste de explotarlas se prevé considerable. A medida 

que la oferta no pueda cubrir la demanda, se presume que tendrá lugar una gran 

inestabilidad en el precio del petróleo [8]. 

La explotación de los combustibles fósiles no sólo conlleva un riesgo económico y de 

abastecimiento energético, sino también un gran impacto ambiental. El 

aprovechamiento de estos recursos produce una mayor concentración de CO2 

atmosférico, favorece el calentamiento global del planeta y, como consecuencia, se 

acelera el proceso de cambio climático. Estos fenómenos se ven, además, reforzados 

ante el incremento de la demanda energética actual. Asimismo, la combustión de estas 

materias libera otros contaminantes atmosféricos como el SO2, NOX y partículas que, no 

sólo afectan a la calidad del aire, sino que interaccionan con los gases de la atmósfera 

y precipitan en forma de ácido sulfúrico y ácido nítrico. Estos agentes forman la conocida 

“lluvia ácida”, causando la acidificación del agua y daños en la vegetación, así como la 

contaminación del suelo y el deterioro de estructuras antropogénicas tales como 

edificios, vehículos, etc. Desde una perspectiva geopolítica, y dada la heterogénea 

distribución geográfica de los yacimientos de combustibles fósiles, la apropiación y 

explotación de los mismos genera a menudo conflictos internacionales y tensiones 

sociales. 

En vistas del impacto social, económico, ambiental y político derivado de la explotación 

exhaustiva de los combustibles fósiles, y teniendo en cuenta la tendencia creciente del 

consumo energético a nivel global, resulta imperiosa la tarea de desarrollar diferentes 

alternativas de acceso energético para la sociedad. La UE está trabajando, 

especialmente en esta última década, en la implementación de tecnologías basadas en 

el empleo de energías renovables, de cara a lograr una sustitución paulatina de los 

combustibles fósiles en el marco energético europeo. En esta línea se elaboró la 

Directiva 2009/28/EC, por la cual se marcó el objetivo de alcanzar una cuota del 20 % 

del consumo energético total en la UE basado en energías renovables en el año 2020, 

así como incrementar en un 20 % la eficiencia energética [9]. De acuerdo con los 

reportes globales del marco energético en la Unión Europea en 2021, estos objetivos no 

fueron culminados con éxito [2]. 

En materia de emisiones de CO2 a la atmósfera, también se han establecido unos 

objetivos muy concretos. En este sentido, la UE queda fuertemente condicionada por el 

Acuerdo de París de 2015, cuyo objetivo principal consiste en aminorar el ritmo actual 

de aumento de temperatura global en el planeta por debajo de 2 ºC con respecto a los 

niveles existentes antes de la Revolución Industrial, reduciéndolo a 1,5 ºC. A fin de 
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cumplir con este objetivo y de mejorar los niveles alcanzados en 2020, actualmente se 

está trabajando en un plan de actuación para cumplir con las imposiciones marcadas 

por la UE para 2030, las cuales se incluyen en la Figura II.2. Estas imposiciones 

consisten en alcanzar niveles de reducción en las emisiones de Gases de Efecto 

Invernadero (GEI) de al menos un 40 % con respecto a los niveles de 1.990, cuotas de 

energías renovables del 32 % con respecto al consumo total, una mejora del 32,5 % en 

la eficiencia energética y al menos un 15 % de interconexión eléctrica entre los Estados 

miembro [10]. Asimismo, se aspira a alcanzar una reducción de estas emisiones de 

entre el 80 y el 95 % para 2050. 

 

Figura II.2. Estimaciones de las emisiones de CO2 pasadas y futuras (expresadas en 

megatoneladas equivalentes, Mt CO2e) en comparación con los objetivos de reducción de las 

emisiones [11]. 

Con la ratificación del Acuerdo de París en 2017, España manifestó su compromiso en 

la implantación de un modelo energético y climático basado en las energías renovables. 

De acuerdo con lo representado en la Figura II.3, a finales de 2021 España alcanzó una 

cuota de generación eléctrica a partir de energías renovables del 46,7 %, cifras 

superiores en un 10 % a las obtenidas en 2020. El desarrollo experimentado por la 

energía solar fotovoltaica es responsable en gran parte de esta contribución, con un 

crecimiento en la potencia instalada del 28,8 %, e incorporando más de 3.300 MW al 

parque de generación nacional. Asimismo, el 25 % de la potencia instalada en 2021 es 

de generación eólica, viéndose aumentada en un 2,5 % con respecto a 2020. Otros 

sectores como la energía termoeléctrica y la hidráulica han experimentado también 
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importantes crecimientos de potencia instalada, siendo éstos del 23,3 y 15,1 %, 

respectivamente [12]. 

 

Figura II.3. Datos de la potencia instalada (expresada en MW) de energías renovables en 

España en 2021 (adaptado de [12]). 

II.2 ENERGÍA DE LA BIOMASA. DEFINICIÓN, COMPOSICIÓN Y RUTAS DE 

CONVERSIÓN 

Dentro del marco energético actual de la UE en materia de energías renovables, está 

cobrando un gran protagonismo el empleo de la biomasa. En la Directiva (UE) 

2015/1513 del Parlamento Europeo y del Consejo, emitida el 9 de septiembre de 2015, 

se promueve el desarrollo de biorrefinerías integradas en Europa con el objetivo de 

otorgarle un empleo primordial a la biomasa de carácter residual para la producción de 

biocombustibles [13]. El concepto de biorrefinería puede entenderse, a grandes rasgos, 

como un sistema complejo de tratamiento y conversión de biomasa para la obtención 

de energía, combustibles y productos de alto valor añadido [14]. Un requisito primordial 

en una biorrefinería es tener la capacidad de procesar y aprovechar todo tipo de 

biomasa, de modo que su naturaleza, composición y propiedades físicas son 

parámetros a tener en cuenta para conseguir una adecuada conversión de la misma. 

Se denomina biomasa a toda materia orgánica, ya sea de origen animal o vegetal, 

susceptible de un aprovechamiento energético [15,16]. Este recurso se encuentra en 

forma de una amplia variedad de fuentes, tanto en la naturaleza como en el entorno 
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antropogénico. En la Figura II.4 se recoge una clasificación general de los distintos tipos 

de biomasa, atendiendo a su origen y diversidad biológica:  

 

Figura II.4. Clasificación de los principales tipos de biomasa en función de su origen (adaptado 

de [17]) 

Las principales fuentes de generación de biomasa son las siguientes: 

▪ Cultivos energéticos. Aquellos cultivos destinados específicamente a 

aplicaciones energéticas. En estos cultivos se encuentran plantaciones leñosas 

como sauce y álamo, herbáceas como miscanthus y jatropha, cultivos acuáticos 

(algas y jacinto de agua, entre otros) y cultivos para la producción de combustibles 

líquidos, entre los que se encuentran el girasol, soja, colza y palma, entre otros 

[18]. 

▪ Excedentes agrícolas. Aquella fracción de materia orgánica vegetal no utilizada 

en la alimentación animal. 

▪ Desechos y residuos orgánicos. Proceden de la actividad antropogénica en 

sectores como la agricultura, ganadería y actividad industrial, forestal y urbana.  

De esta manera, existen numerosas fuentes de abastecimiento de biomasa para su 

aprovechamiento energético. Su potencial energético procede del proceso de 

fotosíntesis de la materia de partida, mediante el cual se absorbe CO2 atmosférico y 

agua para generar O2 y materia orgánica. Por lo tanto, se considera que el 

aprovechamiento energético de la biomasa contribuye a reducir las emisiones netas de 

CO2 de efecto invernadero. 

El aprovechamiento energético de la biomasa presenta una serie de beneficios 

económicos, sociales y ambientales: implica el desarrollo económico de zonas rurales 

para optimizar el abastecimiento de cultivos energéticos y excedentes agrícolas; el 
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aprovechamiento de residuos forestales contribuye a la limpieza de los bosques, con la 

consecuente prevención de incendios, mejora en la preservación del entorno natural y 

generación de empleo. La disminución de las emisiones netas de CO2 supone una 

contribución a la reducción del efecto invernadero y de la concentración de CO2 en la 

atmósfera. Sin embargo, la total sustitución de los combustibles fósiles por la biomasa 

en sectores como la industria y el transporte es un reto aún lejos de culminar, por lo que 

esta sustitución se debe realizar de forma progresiva, aumentando cada vez más la 

cuota energética de las energías renovables, entre las que se encuentra la biomasa. 

Existen diversas barreras que impiden una total implementación de la biomasa en el 

sector energético, tales como la disponibilidad de suministro, el cual depende de 

factores como la climatología o la fertilidad de los terrenos de cultivo, y la competencia 

en el mercado de otros sectores que encuentran utilidad en la biomasa. Además, la 

madurez tecnológica y la eficiencia actual en las instalaciones que llevan a cabo el 

aprovechamiento energético de este recurso renovable tienen un margen de mejora muy 

considerable. Esto implica que el precio de la energía obtenida a partir de la biomasa no 

garantice la rentabilidad de estas instalaciones [18]. 

Uno de los factores a tener en cuenta para realizar un máximo aprovechamiento 

energético de la biomasa es su composición. En base a este criterio, se distinguen 

diferentes tipos de biomasa, los cuales se incluyen en la Figura II.5 [19]:  

▪ Biomasa amilácea. Compuesta fundamentalmente por hidratos de carbono 

dispuestos en forma de polisacáridos como el almidón o la inulina. Ejemplos de 

este tipo de biomasa se encuentran en los granos de cereales, y tubérculos, entre 

otros [20]. 

▪ Biomasa azucarada. La composición mayoritaria son azúcares sencillos como 

la glucosa y la sacarosa. La remolacha y la caña de azúcar son ejemplos 

representativos de este grupo [21]. 

▪ Biomasa oleaginosa. Constituida por semillas y frutos que contienen 

principalmente lípidos y aceites vegetales, como es el caso de la colza, el girasol, 

la soja o la palma [22]. 

▪ Biomasa lignocelulósica. La biomasa lignocelulósica está constituida 

principalmente por tres componentes: celulosa (40 – 60 %), hemicelulosa (20 – 40 

%) y lignina (10 – 25 %) [23,24]. Este tipo de biomasa es muy abundante debido 

a su presencia en excedentes y residuos agrícolas y forestales. A su vez, el 
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residuo de este recurso tiene un bajo coste, lo que resulta idóneo para su 

aprovechamiento energético. 

 

Figura II.5. Principales tipos de biomasa atendiendo a su composición. 

La celulosa es el compuesto orgánico más abundante del planeta. Se trata de un 

biopolímero compuesto por unidades de D-glucopiranosa conectadas entre sí mediante 

enlaces β-1,4, formando una macromolécula con un peso molecular promedio de 

100.000 g/mol g. La celulosa, cuya estructura se representa en la Figura II.6, constituye 

el compuesto principal en la pared celular de las células vegetales, así como la 

estructura de diversas fibras vegetales como es el caso del algodón (compuesto en un 

90 % de celulosa).  

 

Figura II.6. Estructura molecular de la celulosa. 

Por su parte, la hemicelulosa está compuesta por diversos polisacáridos, los cuales 

contienen principalmente unidades de pentosas (xilosa y arabinosa), hexosas (glucosa, 

galactosa y manosa) y ácidos derivados de azúcares como el ácido metilglucurónico y 

el galacturónico. A diferencia de la celulosa, la hemicelulosa es un polímero heterogéneo 
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de bajo peso molecular (< 30.000 g/mol g) [23]. La estructura molecular de este 

biopolímero está representada en la Figura II.7. 

 

Figura II.7. Estructura molecular de la hemicelulosa. 

La lignina es un biopolímero amorfo tridimensional generado, tal y como se muestra en 

la Figura II.8, a partir de la polimerización de ácidos y alcoholes fenilpropílicos (p-

cumarílico, coniferílico y sinapílico) [25,26]. Es el residuo principal que se genera en la 

industria papelera, gran parte del cual se quema para recuperar una porción de la 

energía empleada en la producción de papel. Sólo una pequeña fracción (2 %) de esta 

lignina residual se destina a su comercialización, por lo que constituye un residuo con 

un alto potencial de aprovechamiento energético. La lignina encuentra aplicaciones 

como pesticidas, emulsificantes y en la producción de adhesivos y resinas, entre otros 

[27]. 

 

Figura II.8. Estructura molecular de la lignina [27]. 
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En definitiva, la biomasa presenta una composición variable en función de su origen, 

cultivo y tratamiento previo, por lo que es necesario conocer su naturaleza para 

optimizar su aprovechamiento energético.  

En función del tipo de biomasa y de la tecnología empleada para su aprovechamiento 

energético en la producción de biocombustibles, éstos pueden clasificarse en diferentes 

grupos: 

▪ Biocombustibles de primera generación. Incluye aquellos combustibles 

producidos a partir de la biomasa procedente del sector alimentario. Actualmente, 

gran parte del desarrollo de tecnologías para la producción de biocarburantes 

emplea recursos de este tipo, pero se está tratando de limitar su producción por 

razones socioeconómicas y éticas, dada la controversia que genera entrar en una 

competencia con el abastecimiento de alimentos [28]. 

▪ Biocombustibles de segunda generación. Estos biocombustibles se obtienen 

a partir del aprovechamiento de aquella fracción de la biomasa que ya ha cumplido 

su función, bien sea en el sector alimentario, agrícola o forestal, considerándose 

por lo tanto de carácter residual. En esta categoría están también incluidos los 

cultivos energéticos [29,30]. Los biocombustibles de segunda generación tienen 

un mayor grado de aceptación que los de primera generación, ya que su 

producción no entra en competencia con el sector alimentario [31]. 

▪ Biocombustibles de tercera generación. En este grupo se incluyen los 

biocombustibles obtenidos mediante el empleo como materia prima de algas con 

un alto contenido en carbohidratos, proteínas y lípidos. Estos biocombustibles son 

agrupados en una clasificación diferente debido al elevado ritmo de crecimiento 

de este recurso en comparación con la biomasa lignocelulósica [32].  

Asimismo, la producción de biocombustibles puede llevarse a cabo mediante diferentes 

rutas de conversión de la biomasa, destacando principalmente las siguientes: 

▪ Rutas biológicas. La conversión de la biomasa se lleva a cabo en presencia de 

agentes biológicos tales como enzimas o microorganismos (levaduras, bacterias, 

etc.). El proceso biológico más característico para el aprovechamiento energético 

de la biomasa consiste en la fermentación, mediante la cual se transforma la 

biomasa (normalmente de naturaleza azucarada, como puede ser la caña de 

azúcar) en bioetanol [33].  

▪ Rutas catalíticas. Esta clasificación comprende aquellos procesos de 

transformación de la biomasa promovidos en presencia de un catalizador. El 
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proceso más desarrollado dentro de esta categoría es la transesterificación, 

reacción mediante la cual se produce biodiesel a partir de aceites vegetales 

procedentes de biomasa oleaginosa y microalgas. 

▪ Rutas termoquímicas. Consisten, como se describirá más adelante, en la 

degradación térmica a elevadas temperaturas de las unidades estructurales que 

componen la biomasa, dando lugar a estructuras más sencillas, a partir de las 

cuales se pueden obtener productos de valor añadido. En este grupo se incluyen 

procesos como la gasificación, licuefacción y pirólisis. Si bien en varios de estos 

procesos puede introducirse un catalizador, las rutas termoquímicas se 

diferencian de las catalíticas en la aplicación de altas temperaturas de operación. 

Teniendo en cuenta los diferentes tipos de biomasa existentes, en la Figura II.9 se 

reflejan las principales rutas de producción de biocombustibles. 

 

Figura II.9. Principales rutas de transformación de biomasa para la producción de 

biocarburantes: rutas termoquímicas (flechas rojas), biológicas (flechas verdes) y catalíticas 

(flechas azules) (adaptada de [34]). 

Por lo tanto, el aprovechamiento de la biomasa contribuye al modelo de economía 

circular, lo que supone la generación cero de residuos, un aprovechamiento integral de 

la materia y una reducción global en los consumos energéticos y recursos primarios [35].  

II.3 TRANSFORMACIONES TERMOQUÍMICAS DE LA BIOMASA: PIRÓLISIS 

Una de las rutas más exploradas para el aprovechamiento energético de la biomasa es 

la vía termoquímica, mediante la cual la biomasa es sometida a altas temperaturas para 
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generar una ruptura de las macromoléculas que la componen, dando así lugar a 

moléculas más pequeñas. Los principales procesos de transformación termoquímica de 

la biomasa se reflejan en la Figura II.10: 

 

Figura II.10. Principales rutas termoquímicas de conversión de biomasa (adaptado de [36]). 

▪ Combustión. Proceso de oxidación de la materia orgánica a altas temperaturas 

(800 – 1000 ºC) [37] en una atmósfera rica en oxígeno. En condiciones reales de 

operación se emplea una cantidad de oxígeno (normalmente en forma de aire) 

superior a la estequiométrica para alcanzar la oxidación total del combustible. Los 

principales productos de combustión son CO2 y agua, y en menor medida, óxidos 

de nitrógeno y azufre, CO, partículas de carbono e hidrocarburos ligeros. El calor 

liberado en el proceso es aprovechado para la producción de vapor de agua y de 

energía eléctrica, así como en aplicaciones de calefacción, como calderas de 

biomasa para el abastecimiento de calor en viviendas.  

▪ Gasificación. Proceso de descomposición térmica de la materia orgánica a altas 

temperaturas (700 – 1200 ºC) en una atmósfera pobre en oxígeno. La cantidad de 

oxígeno presente es inferior a la que produciría una combustión completa de la 

biomasa (en torno a un 25 % de la cantidad estequiométrica). La gasificación 

constituye una eficiente ruta para la producción de gas de síntesis o singás (CO + 

H2) [38,39], el cual encuentra aplicaciones como agente de calefacción, 

generación de electricidad y producción de metanol, dimetiléter (DME), 

queroseno, diésel, etc.  
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▪ Licuefacción hidrotérmica. Este proceso consiste en la degradación térmica 

de la materia orgánica en un medio líquido sometido a altas presiones (50 – 200 

bar) y temperaturas moderadas (250 – 450 ºC). Se suele emplear agua y etanol 

en condiciones sub/supercríticas como disolvente [40,41]. El producto principal 

que se obtiene es un bio-oil de bajo contenido en oxígeno (~12 %) y un 

subproducto acuoso que contiene compuestos orgánicos solubles.  

▪ Pirólisis. Este proceso consiste en una degradación térmica de la materia 

orgánica a altas temperaturas en una atmósfera inerte. Mediante la pirólisis se 

produce el craqueo térmico de las macromoléculas que conforman la materia de 

partida, generándose tres productos principales (Figura II.11): 

❖ Biochar: Producto sólido carbonoso. Contiene aproximadamente un 30 

% de la energía de la biomasa de partida. Encuentra aplicaciones como 

carbón vegetal, adsorbente y agente de combustión, entre otros. 

❖ Gases no condensables: Están compuestos principalmente por H2, CH4, 

CO, CO2 e hidrocarburos ligeros. La mayoría de estos componentes pueden 

aprovecharse en procesos de combustión para la producción de calor y 

electricidad. 

❖ Bio-oil: Producto líquido compuesto por aquellas especies químicas 

resultantes del craqueo de los complejos moleculares que componen la 

materia de partida. El bio-oil constituye un producto preliminar en la 

producción de biocarburantes. Sin embargo, dadas sus propiedades (alta 

viscosidad, elevada acidez y alto contenido en oxígeno), requiere de 

tratamientos catalíticos posteriores para mejorar sus características como 

biocombustible [42]. 
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Figura II.11. Diagrama simplificado de los principales productos de la pirólisis de biomasa 

(adaptada de [43]). 

II.3.1 Principales tipos de pirólisis 

El rendimiento de las fracciones de pirólisis depende de las propiedades de la biomasa 

de partida, así como de las condiciones de operación que se establezcan para llevar a 

cabo el proceso, esto es: temperatura de operación, velocidad de calentamiento y 

tiempo de residencia. En función de estos parámetros se distinguen diferentes tipos de 

pirólisis: 

▪ Pirólisis lenta. Este proceso ocasiona la degradación de la materia orgánica a 

temperaturas de 400 – 600 ºC durante altos tiempos de residencia (5 – 30 minutos) 

y bajas velocidades de calentamiento (0,1 – 1 ºC/s). El producto principal que se 

obtiene es char [44]. 

▪ Pirólisis rápida. En este tipo de pirólisis se establecen temperaturas de 400 – 

600 ºC y altas velocidades de calentamiento (> 100 ºC/s), y el tiempo de residencia 

de los vapores generados es de < 2 segundos [45]. El producto mayoritario que 

se genera a partir de la pirólisis rápida es un bio-oil con alto contenido en oxígeno, 

elevada acidez y viscosidad. El bio-oil es destinado principalmente a la generación 

de calor y energía.  

▪ Pirólisis ultrarrápida. El proceso es sometido a velocidades de calentamiento 

superiores a los 1000 ºC/s y tiempos de residencia inferiores a 0,5 segundos. En 

esta modalidad se obtienen rendimientos de bio-oil superiores al 60 % (p/p) [46]. 
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Las principales características de los diferentes tipos de pirólisis se recogen en la Tabla 

II.1. 

Tabla II.1. Parámetros de operación de los principales tipos de pirólisis. 

Proceso 
Tiempo de 

residencia 

Velocidad de 

calentamiento 

Temperatura 

(ºC) 

Producto 

principal 

Torrefacción > 24 h < 50 ºC/min 200 – 300 Char 

Pirólisis lenta 5 – 30 min 0,1 – 1 ºC/s 400 – 600 Char y gases 

Pirólisis rápida < 2 s > 100 ºC/s 400 – 600 Bio-oil 

Pirólisis 

ultrarrápida 
< 0,5 s > 1000 ºC/s 400 – 950 Gases 

Una de las principales ventajas de la pirólisis es la versatilidad que presenta en cuanto 

a la generación de char, bio-oil y gases, tal y como queda plasmado en la Figura II.12. 

Considerando una pirólisis térmica de biomasa (esto es, en ausencia de catalizador), a 

presión atmosférica se obtiene un máximo de producción de bio-oil en torno a los 500 

ºC, dependiendo del tipo de biomasa. A temperaturas superiores, la producción de bio-

oil decrece, debido a un mayor craqueo de las moléculas condensables que lo 

componen. En consecuencia, la producción de gases aumenta con la temperatura. Un 

efecto similar, aunque menos acusado, experimenta la generación de char, como 

consecuencia de la descomposición de los biopolímeros que componen la biomasa [47–

49]. Diversos estudios de la literatura científica reportan ensayos de pirólisis a 

temperaturas superiores a 600 ºC para la producción preferencial de gases [50], ya que 

en estos rangos de temperatura tienen lugar numerosas reacciones de craqueo 

secundarias sobre los vapores de pirólisis que dan lugar a otras moléculas no 

condensables. 

La velocidad de calentamiento de la biomasa juega un papel fundamental en la 

formación de productos, y constituye uno de los parámetros característicos para 

diferenciar los principales tipos de pirólisis que se llevan a cabo. Bajas velocidades de 

calentamiento (0,1 – 1 ºC/s) dan lugar a procesos muy lentos de rotura de enlaces en 

los biopolímeros constituyentes de la biomasa, permitiendo así que éstos se reorganicen 

mediante nuevos enlaces químicos entre los mismos. Por ello, estos procesos no dan 

lugar apenas a la formación de productos condensables ni gaseosos, siendo 

predominante la formación de char. Por otro lado, la aplicación de altas velocidades de 

calentamiento (100 – 1000 ºC/s) asegura una mayor irreversibilidad en la rotura de 

enlaces en la matriz sólida de la biomasa. De este modo, se producen compuestos más 
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ligeros que pueden recuperarse mediante condensación en forma de bio-oil, así como 

compuestos no condensables en forma de gases [51,52]. 

 

Figura II.12. Evolución típica de los rendimientos de pirólisis de biomasa con respecto a la 

temperatura (adaptado de [53]). 

II.3.2 Tipos de reactores de pirólisis 

La selección adecuada de las condiciones de operación resulta fundamental para la 

generación preferente de determinadas fracciones de pirólisis. La correcta 

implementación de estas condiciones se ve condicionada por la tecnología de pirólisis 

empleada. En la actualidad, existen diversos tipos de reactores de pirólisis, que utilizan 

diferentes procedimientos de calentamiento, tal y como se muestra en la Figura II.13. 

Estos procedimientos consisten en la transmisión de calor por conducción a través de 

paredes externas, contacto con un sólido inerte previamente calentado, o bien mediante 

una corriente de gas a alta temperatura, ya sea un agente inerte, oxidante o el resultante 

de una combustión previa. A continuación, se detallan algunos de los principales 

reactores de pirólisis empleados en la actualidad. 
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Figura II.13. Principales procedimientos de aporte de calor en un reactor de pirólisis (adaptada 

de [54]). 

▪ Reactor de lecho fijo 

El reactor de lecho fijo normalmente presenta una geometría tubular, dentro del cual se 

introduce un lecho de biomasa (también se puede introducir, como se verá más 

adelante, un lecho de catalizador en procesos de pirólisis catalítica) y, por medio de una 

corriente de gas inerte de arrastre, se evacúan los volátiles de pirólisis, siendo recogidos 

los vapores condensables en una sección de condensación. La Figura II.14 incluye un 

esquema general de un reactor de lecho fijo. El aporte energético al proceso se suele 

llevar a cabo bien mediante resistencias eléctricas que calientan las paredes del reactor 

y transmiten el calor al lecho, o mediante el gas de arrastre. 

 

Figura II.14. Esquema simplificado de un reactor de pirólisis de lecho fijo con flujo de gas en 

sentido ascendente (adaptado de [51]). 
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Los reactores de lecho fijo son ampliamente utilizados en investigación a escala de 

laboratorio y piloto, dada su simplicidad y controlabilidad de las variables de operación 

[51]. Sin embargo, su escalabilidad presenta ciertas dificultades, especialmente a la hora 

de conseguir una temperatura homogénea en el interior del lecho [54]. 

▪ Reactor de lecho fluidizado 

La fluidización es un proceso mediante el cual se somete un sólido a un estado de 

suspensión gracias a la acción de un fluido que lo atraviesa de manera ascendente, de 

forma que el sólido se comporta de manera similar a dicho fluido. 

En este tipo de reactor se consigue una buena transmisión de calor entre partículas. 

Esta transmisión es favorecida por un gas inerte que ejerce como agente fluidizante. En 

el proceso de pirólisis, se suele emplear un sólido inerte, como puede ser arena común, 

para mezclarse con las partículas de la materia prima a pirolizar. El gas fluidizante 

favorece esta mezcla y, por acción de la temperatura en atmósfera inerte, se produce la 

formación de los vapores de pirólisis y el char. El char es separado mediante ciclones, 

mientras que los vapores de pirólisis son condensados para su recolección. Como 

elemento adicional a los intercambiadores de calor, se pueden añadir precipitadores 

electrostáticos para mejorar la eficacia de la condensación. Por su parte, el char puede 

ser destinado, entre otras aplicaciones, a una combustión con la que generar un calor 

que puede ser aprovechado en la pirólisis.  

El reactor de lecho fluidizado constituye actualmente una tecnología bien estudiada, con 

un buen control de la temperatura y buena transferencia de calor a la partícula de 

biomasa. La Figura II.15 muestra un esquema simplificado de un sistema de pirólisis de 

lecho fluidizado. 

El problema que presenta esta tecnología es el alto caudal de gas fluidizante empleado, 

lo que se traduce en bajas presiones parciales de los vapores de pirólisis, dificultándose 

así su posterior condensación. Esta tecnología ha sido implantada a escala industrial, 

teniendo un ejemplo en la planta de Dynamotive (Canadá), que presenta una capacidad 

de 8.000 kg/h de biomasa [55]. 
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Figura II.15. Esquema simplificado de un reactor  de pirólisis de lecho fluidizado (adaptado de 

[55]). 

▪ Reactor de lecho eruptivo 

Una variante del reactor de lecho fluidizado ampliamente desarrollada en los últimos 

años es el reactor de lecho eruptivo, cuyo esquema se recoge en la Figura II.16. Este 

reactor dispone de la alimentación de biomasa por su parte superior, y presenta una 

geometría cónica, lo que implica que, a medida que ascienden las partículas sólidas por 

acción de arrastre del agente fluidizante, la velocidad de éstas descienda gradualmente. 

Este fenómeno da lugar a que las partículas describan trayectorias denominadas como 

de “efecto fuente”. De esta manera, las partículas inertes descienden de nuevo hasta el 

fondo del reactor y son nuevamente impulsadas, describiendo movimientos cíclicos que 

permiten un contacto estrecho con las partículas de biomasa. 

Gracias al contacto eficaz entre las partículas de inerte y las de biomasa, se produce 

una elevada transferencia de calor entre las mismas, lo que permite obtener altos 

rendimientos de bio-oil durante la pirólisis (superiores al 70 % (p/p)) a partir de esta 

configuración. Resulta, además, adecuado para el procesado de partículas de biomasa 

de textura, tamaño y geometría irregular, lo que supone un ahorro en costes previos de 

pretratamiento sobre la materia de partida. Sin embargo, el estado tecnológico actual de 

esta tecnología requiere de un alto consumo de gas fluidizante, así como un aporte 

externo de calor durante el proceso. La empresa Ikerlan (País Vasco) dispone de una 
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planta de pirólisis a escala piloto con una capacidad de procesamiento de 25 kg/h de 

biomasa que emplea este sistema de reacción [56–58]. 

 

Figura II.16. Esquema simplificado de un reactor de pirólisis de lecho eruptivo (adaptado de 

[56]). 

▪ Reactor de lecho circulante 

El reactor de lecho circulante, cuya configuración se representa en la Figura II.17, 

conserva muchas de las características del reactor de lecho fluidizado, si bien introduce 

una importante novedad: el agente encargado de la transmisión de calor al proceso no 

es el gas fluidizante, sino un sólido inerte. El inerte más habitual en estos sistemas es 

arena. La biomasa se somete a pirólisis mientras fluidiza mezclada con la arena; el char 

producido y la arena son separados de los vapores de pirólisis por medio de ciclones y 

posteriormente son enviados a un reactor de lecho fluidizado donde tiene lugar la 

combustión del char. El calor producido durante la combustión es transmitido a la arena, 

la cual retorna al reactor de lecho circulante para aportar el calor necesario para la 

pirólisis. 

Esta configuración permite un buen control de la temperatura a lo largo del mismo. No 

obstante, los altos caudales de gas empleados, así como la presencia de una cámara 

de combustión para el quemado del char hacen que éste sufra un mayor deterioro, lo 

cual dificulta su completa separación y combustión [59]. Esta modalidad de reactor se 

encuentra operativa a escala industrial, siendo representativa la instalación ubicada en 

Ensyn (Canadá), con una capacidad de 4.000 kg/h [55,59]. 
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Figura II.17. Esquema simplificado de un reactor de pirólisis de lecho circulante (adaptado de 

[59]). 

▪ Reactor de tornillo 

Mediante esta configuración, esquematizada en la Figura II.18, la biomasa es 

continuamente alimentada a un tornillo sinfín, cuyo movimiento giratorio desplaza las 

partículas a lo largo de todo su eje. Se alimenta una corriente de gas inerte para 

desplazar los volátiles generados aguas abajo del reactor, el cual es calentado a través 

de unas paredes que recubren el tornillo mediante un aporte energético externo [54]. 

Estos vapores son enviados a una sección de condensación, mientras que el char es 

recogido a la salida del reactor.  

 

Figura II.18. Esquema simplificado de reactor de tornillo (adaptado de [56]). 
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Este sistema presenta una alta simplicidad de operación, pues el tiempo de residencia 

de la biomasa puede ser fácilmente controlado mediante la velocidad de rotación del 

tornillo. Asimismo, los requerimientos de caudal de gas inerte son bajos. No obstante, 

presenta dificultades en su escalado a nivel industrial. Una de las instalaciones más 

destacadas en la actualidad dedicadas a la pirólisis de biomasa mediante un reactor de 

tornillo se encuentra en la empresa ABRI-Tech (Canadá), con una capacidad de 

procesamiento de biomasa de 40 kg/h [60]. 

En definitiva, existe en la actualidad una amplia variedad de tecnologías desarrolladas 

para la valorización energética de la biomasa por medio de la pirólisis. En la Tabla II.2 

se resumen las principales características de los reactores de pirólisis. 

Tabla II.2. Principales tipos de reactores de pirólisis. 

Reactor 
Agente 

transmisor 
de calor 

Ventajas Inconvenientes 
Nivel de 

implantación 

Lecho fijo 
Pared del 

reactor 
Facilidad de operación 

Dificultad de 
escalado 

Piloto 

Lecho 
fluidizado 

Gas inerte 

Buena transferencia de 
calor 

Buen control de 
temperatura 

Altos rendimientos de 
bio-oil 

Limitación en el 
tamaño de partícula 

Alto consumo de 
gas fluidizante 

Industrial 

Lecho 
circulante 

Sólido inerte 
Buen control de la 

temperatura 

Erosión provocada 
por el char 

Alto consumo de 
gas fluidizante 

Industrial 

Lecho eruptivo 
 

Gas inerte 

Buena transferencia de 
calor 

Altos rendimientos de 
bio-oil 

Elevado consumo 
de gas 

Piloto 

Tornillo 
Pared del 

reactor 
Flexibilidad en el tipo de 

biomasa 

Bajos rendimientos 
en bio-oil y altos en 

char 
Dificultad de 

escalado 

Demo 

II.4 MEJORA DE LAS PROPIEDADES DEL BIO-OIL 

II.4.1 Propiedades fisicoquímicas del bio-oil 

A continuación, se enumeran las principales características del bio-oil procedente de la 

pirólisis térmica de biomasa: 

❖ Alto contenido en oxígeno (40 – 45 % (p/p)), debido a elevada abundancia 

de compuestos oxigenados presentes en los biopolímeros que constituyen la 

biomasa, especialmente aquella de naturaleza lignocelulósica [61]. Como 
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consecuencia de esto, el oxígeno se encuentra presente en una enorme 

diversidad de compuestos en el bio-oil, tales como ácidos carboxílicos, aldehídos, 

alcoholes, cetonas, ésteres, éteres, furanos, aromáticos oxigenados, azúcares, 

etc. La Figura II.19 muestra algunos de los compuestos más representativos 

presentes en las principales familias de compuestos oxigenados contenidos en el 

bio-oil. Esta propiedad le confiere al bio-oil un bajo poder calorífico superior (15 – 

20 MJ/kg) en comparación con los combustibles fósiles convencionales (por 

encima de 40 MJ/kg) [62]. La concentración de oxígeno en el bio-oil depende, en 

gran medida, del tipo de biomasa empleada y de las condiciones de reacción 

establecidas durante la pirólisis.  

 

Figura II.19. Esquema de los principales compuestos oxigenados presentes en el bio-

oil procedente de la pirólisis de biomasa (adaptado de [63]). 

▪ Elevada acidez, con valores de pH de 2,5 – 3,8, lo que genera problemas de 

corrosión durante su manipulación y almacenamiento. Esta propiedad es debida 

en gran parte a la presencia de ácidos carboxílicos en la composición del bio-oil 

[63]. 

❖ Alta viscosidad (40 – 100 cP a 50 ºC), por lo que existen riesgos de obturación 

en las líneas por las que es bombeado. La viscosidad de este producto es 

provocada por la presencia de oligómeros y diversos compuestos de alto peso 

molecular. 

❖ Inestabilidad, debido a procesos de oligomerización de los compuestos 

presentes en el bio-oil, incluso a temperatura ambiente, tales como aldehídos, 
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cetonas y derivados del fenol, entre otros [62]. Esto provoca una considerable 

variación en las propiedades físicas y químicas del bio-oil durante su 

almacenamiento y transporte. 

❖ Alto contenido en agua (15 – 30 % (p/p)). La presencia de agua en el bio-oil 

afecta a sus propiedades antidetonantes, ya que reduce la temperatura adiabática 

de llama y la velocidad a la que se produce su combustión, confiriéndole unas 

características muy pobres para su uso como biocombustible [62]. 

Así pues, el bio-oil presenta una alta inestabilidad térmica y química, fruto de la 

presencia de una gran variedad de compuestos oxigenados altamente reactivos entre 

sí. En la Tabla II.3 se muestran las principales propiedades físicas y químicas del bio-oil 

en comparación con las de un combustible fósil convencional. 

Tabla II.3. Propiedades físicas y químicas del bio-oil procedente de la pirólisis de biomasa y de 

un crudo típico de petróleo (adaptado de [63]). 

Propiedad Bio-oil Crudo 

Contenido en agua (% p/p) 15 – 30 0,1 

pH 2,5 – 3,8 - 

Densidad (kg/L) 1,05 – 1,25 0,86 - 0,94 

Viscosidad (cP a 50 ºC) 40 – 100 180 

PCS (MJ/kg) 15 – 20 40 – 44 

C (% p/p) 50 – 65 83 - 86 

O (% p/p) 30 – 45 < 1 

H (% p/p) 5 – 7 11 - 14 

S (% p/p) < 0,05 < 4 

N (% p/p) < 0,4 < 1 

Cenizas (% p/p) < 0,2 0,1 

H/C (mol/mol) 0,9 – 1,6 1,5 – 2,0 

O/C (mol/mol) 0,4 – 0,6 ≈ 0 

Por ello, resulta indispensable someter el bio-oil a un tratamiento en el que se mejore 

sus propiedades. Muchos de los tratamientos desarrollados en la actualidad están 

dirigidos a la reducción de la concentración de oxígeno en el bio-oil para incrementar su 

poder calorífico. A continuación, se enumeran algunos de los principales procesos de 

mejora en las propiedades del bio-oil. 
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II.4.2 Métodos de mejora de las propiedades del bio-oil 

En los últimos años se ha desarrollado una amplia variedad de métodos para el 

tratamiento del bio-oil, con el objetivo de transformarlo en un producto con mejores 

propiedades energéticas y químicas. Uno de los principales objetivos de la mejora en 

las propiedades del bio-oil en los últimos años ha sido alimentar este producto a las 

refinerías. Estos métodos se clasifican fundamentalmente en dos grupos principales: 

físicos y químicos. A continuación, se describen algunos de los principales tratamientos 

incluidos en estos dos grupos. 

▪ Métodos físicos. Llevan a cabo modificaciones sobre las propiedades físicas 

del bio-oil, tales como la viscosidad y solubilidad, entre otras, sin cambiar, por lo 

tanto, su composición de partida. 

❖ Incorporación de disolventes. La mezcla de bio-oil con determinadas 

sustancias polares, tales como metanol, etanol o furfural, entre otros, y en 

diferentes proporciones (5 – 10 % (p/p)), permite reducir su viscosidad. Dado 

que estos disolventes presentan un mayor poder calorífico que la mayoría 

de los bio-oils procedentes de la pirólisis de biomasa, la mezcla resultante 

permite un incremento del poder calorífico del bio-oil. Asimismo, mediante 

este método se previenen fenómenos de envejecimiento sobre el mismo. La 

incorporación de disolventes presenta un bajo coste, facilidad de 

implementación y contribuye a una mejora de las propiedades del bio-oil. Sin 

embargo, se requiere una investigación más profunda sobre posibles 

interferencias por reacciones químicas que puedan estar involucradas en la 

adición de disolvente [64].  

❖ Emulsificación. Debido a su composición, el bio-oil no resulta miscible 

con otros combustibles tradicionales como el diésel. Sin embargo, puede ser 

emulsionado mediante la adición de surfactantes, haciendo posible esta 

mezcla. Un surfactante estudiado en esta técnica de mejora del bio-oil es el 

octanol, mediante el cual se consigue la mejora de diversas propiedades, 

tales como una menor viscosidad y corrosión, así como mejor capacidad 

antidetonante. El principal inconveniente de este tratamiento reside en los 

altos costes energéticos derivados de su producción [65,66].  

❖ Extracción de compuestos químicos del bio-oil. El bio-oil obtenido a partir 

de la pirólisis de biomasa contiene una amplia diversidad de compuestos, 

tales como fenoles, ácidos orgánicos, heterociclos de nitrógeno, alcanos, 
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etc., que encuentran importantes aplicaciones en la industria, y que pueden 

ser extraídos mediante la utilización de determinados agentes de separación 

como los fluidos supercríticos. Si bien es un tratamiento de bajo coste, las 

técnicas de refino de estas extracciones presentan un considerable margen 

de mejora [66]. 

▪ Métodos químicos. Estas técnicas se basan en la modificación de las 

propiedades tanto físicas como químicas del bio-oil, involucrando reacciones 

químicas que modifican su composición molecular. A continuación, se detallan 

algunas de las técnicas químicas más desarrolladas en los últimos años. 

❖ Hidrodesoxigenación (HDO). Este proceso se lleva a cabo a altas 

presiones de hidrógeno (70 – 200 bar) [67] en presencia de un catalizador y 

temperaturas moderadas (300 – 400 ºC) [55], si bien algunos autores 

consideran más amplio este intervalo de temperatura, pudiendo llevarse a 

cabo a 200 – 600 ºC [63,68,69]. Algunos de los catalizadores más comunes 

en el proceso de HDO son partículas de Co, Ni y Mo soportadas sobre 

diferentes materiales como alúminas (Al2O3) [55], sulfuros metálicos (Co-

MoS2 y Ni-MoS2 [68,70,71]) y fosfuros metálicos (Ni2P, NiMoP, CoP [72,73]). 

Normalmente, este proceso tiene lugar en reactores de lecho de goteo 

(“trickle bed”), en los que se mezcla la corriente de bio-oil y la de H2 por la 

parte superior del mismo y atraviesan en sentido descendente el lecho de 

catalizador. Como resultado se obtiene un producto con alto contenido en 

hidrocarburos y bajo contenido en oxígeno, y agua como subproducto. 

❖ Hidrocraqueo. El hidrocraqueo es un proceso térmico realizado sobre el 

bio-oil a temperaturas superiores a los 350 ºC y presiones moderadas o 

elevadas (10 – 140 bar) en una atmósfera hidrogenante y en presencia de 

un catalizador. En este proceso se han empleado diversos catalizadores 

bifuncionales, en los que un soporte zeolítico promueve reacciones de 

craqueo sobre los compuestos del bio-oil, mientras que partículas metálicas 

impregnadas sobre su superficie, tales como platino, wolframio o níquel 

favorecen la incorporación de hidrógeno en su composición. Este 

tratamiento presenta la ventaja de que permite la obtención de productos 

más ligeros en el bio-oil. Sin embargo, requiere la implementación de 

equipos complejos, es una tecnología de alto coste, debido tanto a altas 

presiones como al aporte energético derivado de la evaporación del bio-oil, 

y requiere la regeneración del catalizador. 
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❖ Pirólisis catalítica. La pirólisis catalítica de biomasa consiste en la 

degradación térmica de la materia orgánica, seguida de la conversión de los 

vapores generados por acción de un catalizador, promoviendo 

principalmente reacciones de craqueo, desoxigenación, isomerización, 

oligomerización y aromatización, entre otras [74]. Este proceso ha sido 

ampliamente reportado en los últimos años como una vía prometedora en la 

producción de hidrocarburos en un rango de pesos moleculares similar al de 

los combustibles fósiles [62]. La pirólisis catalítica presenta la ventaja de que 

la conversión se lleva a cabo sobre los vapores del proceso, de modo que 

no es necesario condensar el bio-oil previamente. 

La Figura II.20 muestra un esquema de las principales rutas físicas y químicas del 

procesado del bio-oil para la mejora de sus propiedades. 

 

Figura II.20. Esquema de los principales métodos físicos y químicos empleadas en la mejora 

de las propiedades del bio-oil procedente de la pirólisis de biomasa. 

II.4.3 Pirólisis catalítica 

La pirólisis catalítica puede llevarse a cabo en dos modalidades principales, atendiendo 

a la configuración del sistema de reacción: 

▪ Pirólisis catalítica in-situ. El proceso de pirólisis y la conversión catalítica 

tienen lugar mediante un contacto directo entre la biomasa y el catalizador. En 

régimen continuo, esta configuración permite que el catalizador aporte el calor de 
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reacción al sistema. Sin embargo, el catalizador se mezcla con las partículas de 

char producidas durante la degradación térmica de la biomasa [75], lo que provoca 

una rápida desactivación del mismo. 

▪ Pirólisis catalítica ex-situ. El proceso de pirólisis y la conversión catalítica 

tienen lugar de manera independiente. Una vez llevada a cabo la pirólisis térmica 

de biomasa, los vapores de pirólisis son enviados a entrar en contacto con el 

catalizador. Esta modalidad permite una mayor versatilidad en las condiciones de 

operación a implementar. Si se desea realizar a diferentes temperaturas de 

operación la etapa de pirólisis y la conversión catalítica, esta configuración es la 

más conveniente [76–78]. Además, se mantiene separado el catalizador del char 

producido durante la degradación térmica de la biomasa.  

La Figura II.21 incluye un esquema simplificado de las dos principales configuraciones 

implementadas en procesos de pirólisis catalítica. 

 

Figura II.21. Esquema de procesos in-situ y ex-situ de pirólisis catalítica (adaptado de [77]). 

II.4.4 Catalizadores en procesos de pirólisis catalítica de biomasa 

En los últimos años se ha estudiado una amplia variedad de catalizadores en el 

tratamiento catalítico de los vapores de pirólisis, ya sea mediante procesos in-situ o ex-

situ. Algunos de los catalizadores más frecuentemente empleados son sales 

inorgánicas, óxidos metálicos, materiales carbonosos, materiales mesoporosos y 

zeolitas [79]. La Tabla II.4 muestra un breve resumen de algunos de los catalizadores 

más reportados en la literatura científica para procesos de pirólisis catalítica de biomasa. 

Entre la gran variedad de catalizadores investigados, las zeolitas han mostrado en 

numerosos estudios una alta capacidad de eliminación de oxígeno y producción de 

hidrocarburos en el bio-oil, otorgándole a este producto unas propiedades de enorme 
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interés en el sector químico y de transporte [80–82]. Las zeolitas son aluminosilicatos 

cristalinos microporosos compuestos por unidades tetraédricas en las que un catión se 

encuentra enlazado a cuatro átomos de oxígeno en una conformación TO4, donde el 

átomo T puede ser, entre otros, Si o Al. Estos materiales presentan una alta porosidad, 

debido a una estructura compuesta por canales y cavidades de muy bajo diámetro (4 – 

10 Å) [83].  

Tabla II.4. Breve revisión bibliográfica de los catalizadores empleados en pirólisis catalítica de 

biomasa. 

Catalizador 
Materia 
prima 

Temperatura 
(ºC) (C/B) 

Resultados principales 

Sales 
inorgánicas 

K2CO3 [84] Celulosa 530 (0,01) 
Alta conversión a levoglucosano. Rendimiento en 

bio-oil del 52 % (p/p). 

K2HPO4 [85] 
Madera de 

álamo 
500 (0,5) 

Alta selectividad a compuestos aromáticos 
oxigenados. 

Óxidos 
metálicos 

Al2O3 [86] 
Madera de 

haya 
500 (0,5) 

Alta eliminación de oxígeno en el bio-oil. 
Rendimiento en bio-oil del 37 – 45 % (p/p). 

MgO [86] 
Madera de 

haya 
500 (0,5) 

Alta descarboxilación, debido a la conversión de 
ácidos carboxílicos.  

Rendimiento en bio-oil del 44 – 51 % (p/p). 

ZnO [87] 
Cáscara de 

arroz 
550 (0,2) 

Baja influencia sobre la composición molecular 
del bio-oil.  

Rendimiento en bio-oil del 43 % (p/p). 

Materiales 
carbonosos 

Carbón 
activado [88] 

Serrín de 
abeto 

400 (3) 
Mayor contenido en fenoles y furanos en el bio-oil. 

Rendimiento en bio-oil del 27 – 33 % (p/p). 

Biochar [89] 
Serrín de 

abeto 
480 (0,5) 

Mayor contenido en fenoles e hidrocarburos en el 
bio-oil.  

Rendimiento en bio-oil del 33 % (p/p). 

Materiales 
mesoporosos 

SBA-15 [90] 
Serrín de 

abeto 
500 (1) 

Se favorece la producción de oxigenados 
aromáticos ligeros, ácido acético e hidrocarburos 

MCM-41 [91] 
Madera de 

haya 
500 (0,5) 

Reducción del contenido en alifáticos oxigenados. 
Rendimiento en bio-oil del 31 – 35 % (p/p). 

MSU [92] 
Madera de 

haya 
500 (0,5) 

Alta selectividad de formación de fracciones 
pesadas.  

Rendimiento en bio-oil del 39 % (p/p). 

Zeolitas 

USY [93] Leguminosa 400 – 600 (5) 
Elevada desoxigenación de los vapores de 

pirólisis. Producción de poliaromáticos 

SAPO-34 [94] Celulosa 400 – 480 (2) No se favorece la producción de aromáticos 

Mordenita [95] 
Madera de 

haya 
500 Eliminación significative de oxígeno en el bio-oil 

ZSM-5 [96] Paja de trigo 400 (0,7) 
Elevado contenido de compuestos aromáticos 

oxigenados e hidrocarburos en el bio-oil. 

Existe una amplia variedad de estructuras zeolíticas, tanto presentes en la naturaleza 

como sintetizadas por el hombre: MFI (ZSM-5), Faujasita (Zeolita Y), BEA (beta), 

mordenita (LZ-211), chabasita (SAPO-34), etc. [97]. Una de las zeolitas más 

prometedoras en procesos de pirólisis catalítica es la ZSM-5, la cual constituye un 

aluminosilicato formado por cationes de silicio y aluminio rodeados por átomos de 

oxígeno en la estructura tetraédrica. Estos elementos forman unidades pentasil, las 
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cuales a su vez se conectan entre sí formando anillos de 10 miembros. Estos anillos 

dan lugar a la generación de poros con un diámetro de 4,5 – 5,5 Å. Esta zeolita presenta, 

por lo tanto, una distribución de poros microporosa, lo que le confiere selectividad de 

forma, de modo que encuentra múltiples aplicaciones en ámbitos como adsorción y 

catálisis en procesos de petroquímica [82]. En lo que respecta a la pirólisis catalítica, 

esta zeolita da lugar a elevadas selectividades de formación de alquenos e 

hidrocarburos aromáticos durante la conversión de los vapores, gracias a su distribución 

de tamaños de poro, estabilidad térmica y acidez [98]. Jin y colaboradores [99] llevaron 

a cabo la pirólisis catalítica in-situ de una biomasa del género Miscanthus empleando 

ZSM-5 como catalizador, y observaron una concentración de hidrocarburos aromáticos 

del 42 % (expresada en porcentaje de área relativa en GC-MS) en el bio-oil al emplear 

una relación C/B de 1. Por su parte, el trabajo realizado por el grupo de Fermoso [63] 

puso de manifiesto, entre otros parámetros, el efecto de la relación C/B empleando la 

zeolita ZSM-5 en procesos de pirólisis catalítica ex-situ de paja de trigo. Estudiando un 

rango de relaciones C/B de 0,1 – 0,7, se puso de manifiesto que el incremento de la 

carga de catalizador provoca una pérdida de rendimiento, tanto en términos de masa 

como de energía, así como una mayor desoxigenación en el bio-oil. En este contexto, a 

media que se incrementa la relación C/B, la ruta preferente de desoxigenación es la 

descarbonilación, lo que se justifica a partir de la elevada fortaleza ácida de esta zeolita.  

 

Figura II.22. Estructura de algunas de las principales zeolitas existentes (adaptado de [100]). 

Una de las principales desventajas que presenta la zeolita ZSM-5 en la pirólisis catalítica 

es su desactivación, como consecuencia de una alta acidez y microporosidad: estas 

propiedades provocan una elevada actividad catalítica sobre los vapores de pirólisis, lo 

que da lugar a la oligomerización de compuestos, generando otros de mayor tamaño 

que no son capaces de difundir a través de la estructura porosa del catalizador. Como 

consecuencia, éstos quedan retenidos, formando una estructura carbonosa conocida 

como coque [101] que inhibe los centros activos y obstruye los canales porosos de la 

zeolita (Figura II.23), provocando su desactivación. Este fenómeno hace que el 
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catalizador requiera de tratamientos posteriores para su regeneración, de forma que 

pueda recuperar su actividad catalítica. 

 

Figura II.23. Esquema del fenómeno de desactivación de un catalizador mediante deposición 

de coque (adaptado de [102]). 

La regeneración del catalizador consiste en un tratamiento térmico a altas temperaturas 

en una atmósfera oxidante, de forma que el coque depositado en su superficie sufre un 

proceso de combustión, liberando principalmente CO2. Una vez regenerado, el 

catalizador está nuevamente en condiciones de llevar a cabo la conversión catalítica de 

los vapores de pirólisis. Sin embargo, estos catalizadores tienen un determinado tiempo 

de vida útil, de forma que, a medida que va sufriendo sucesivos procesos de 

desactivación, su actividad catalítica va disminuyendo, a pesar de su posterior 

regeneración. Esto es debido a fenómenos irreversibles de desactivación y de atrición 

sobre las partículas de catalizador. Las severas condiciones de regeneración 

(temperaturas de hasta 700 ºC), provoca la desaluminización de la zeolita ZSM-5, lo que 

se traduce en una pérdida irreversible de sus propiedades catalíticas [103]. En definitiva, 

la formación de coque y su posterior tratamiento es uno de los principales retos a los 

que se enfrenta el desarrollo de la pirólisis catalítica de biomasa. La regeneración del 

catalizador requiere de una unidad adicional para la combustión del coque, denominada 

regenerador, lo que implica un coste adicional tanto de equipo como de energía. Por lo 

tanto, los catalizadores empleados en procesos de pirólisis catalítica de biomasa 

requieren de diseños efectivos que atenúen los mecanismos responsables de la 

formación de coque. Asimismo, la mejora en el diseño de los reactores de pirólisis en 
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continuo es un factor crucial en este sentido. El establecimiento de mayores velocidades 

de calentamiento y menores tiempos de residencia pueden atenuar las reacciones de 

repolimerización que provocan la formación de coque sobre el catalizador [101,104].  

La relación Si/Al en la estructura de la ZSM-5 afecta a su fortaleza ácida, y ésta, a su 

vez, tiene una incidencia directa en su desactivación durante la pirólisis y en la 

distribución de compuestos obtenidos [105]. La acidez de la ZSM-5 se encuentra 

presente mediante dos tipos de centros activos diferentes: centros ácidos de Brønsted 

(CB) y centros ácidos de Lewis (CL). La acidez de Brønsted se basa en la donación de 

protones, y sus centros se encuentran en los grupos Si – (OH) – Al de la red tetraédrica. 

Estos centros juegan un papel crucial en la actividad de la ZSM-5, ya que son los que 

promueven diversas reacciones, tales como desoxigenación, craqueo, oligomerización, 

aromatización, etc., durante la pirólisis catalítica de biomasa [106]. 

Por su parte, los centros ácidos de Lewis son grupos aceptores de electrones. Estos 

centros pueden formarse mediante diferentes mecanismos. Tal y como se representa 

en la Figura II.24, un ejemplo de centro ácido de Lewis se basa en la presencia de 

átomos de Si tricoordinados adyacentes a los de Al, lo que da lugar a la presencia de 

cargas positivas, las cuales actúan como aceptores de electrones. Asimismo, la 

presencia de cargas positivas no balanceadas puede darse debido a la presencia de 

metales activos, defectos en la superficie de la zeolita, etc. [80] La distribución de 

centros ácidos de Brønsted y de Lewis, así como su densidad y fortaleza, influyen 

considerablemente en la actividad catalítica de la zeolita. 

 

Figura II.24. Esquema de los tipos y fortalezas de la acidez presente en la zeolita ZSM-5 

(adaptado de [83]). 

Otro efecto derivado de la acidez de la zeolita ZSM-5, especialmente de sus centros 

ácidos de Brønsted característicos, es su elevada actividad de craqueo, disminuyendo 
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el rendimiento de bio-oil a expensas de una mayor producción de gases no 

condensables [96,107]. Debido a esta problemática, en los últimos años se ha 

desarrollado un importante trabajo enfocado en la modulación de la actividad catalítica 

de la zeolita ZSM-5 mediante la incorporación de diferentes fases metálicas [108]. Estas 

fases pueden clasificarse en cuatro grupos principales: 

▪ Metales de transición. La incorporación de elementos de esta familia da lugar 

a la generación de nuevos centros ácidos de Lewis, lo que modula la acidez global 

del catalizador. Algunos de estos metales son el Zn, Mo, Ga, Ni, Co, Cu, Mn y Fe. 

De acuerdo con la revisión bibliográfica realizada por Zhong y colaboradores [109], 

la incorporación de Fe sobre la superficie externa de la zeolita ZSM-5 favorece 

notablemente la producción de hidrocarburos monoaromáticos, mejorando de este 

modo las propiedades carburantes del bio-oil. Asimismo, la incorporación de Ni 

promueve la formación de BTEX (Benceno, Tolueno, Etilbenceno y Xileno). De 

acuerdo con la investigación de Shi y colaboradores [97], la incorporación de 

metales como Ni, Zn, Ga o Mo, entre otros, contribuyen a reducir la pérdida de 

rendimiento en bio-oil y la formación de coque. 

▪ Metales de tierras raras. Este grupo incluye metales como el Ce o el La, cuyo 

efecto catalítico ha sido también investigado en procesos de pirólisis. En el estudio 

de Che y colaboradores [110] se comprobó la actividad catalítica de estos metales 

sobre la zeolita ZSM-5, observando contenidos en tolueno y xileno (en torno al 27 

y 32 % (p/p), respectivamente) en el bio-oil equiparables a los obtenidos mediante 

la incorporación de otros metales de transición como el Fe o el Zn. Este trabajo 

recalca, además, la importancia de la carga de metal sobre el soporte, en función 

de la cual se acentúan las reacciones de craqueo, desoxigenación y cetonización. 

Asimismo, se observó que la presencia de Ce inhibe en cierto grado los 

mecanismos de oligomerización de los hidrocarburos ligeros, disminuyendo así la 

formación de compuestos pesados y, por lo tanto, la deposición de coque. Estos 

metales resultan menos abundantes en la naturaleza y, por lo tanto, tienen un 

mayor coste de adquisición, razón por la cual la investigación de procesos de 

pirólisis catalítica a partir de ellos está más limitada. 

▪  Metales nobles. Algunos de los metales nobles más característicos son el Au, 

Pd, Ag o Pt, los cuales presentan propiedades interesantes debido a su alta 

resistencia a la corrosión. Sin embargo, son más frecuentes de encontrar en 

estudios de hidropirólisis, los cuales se llevan a cabo en una atmósfera 

hidrogenante, con el objetivo de realizar un proceso in situ de producción y refino 
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del bio-oil a partir de biomasa. Estos metales tienen una alta capacidad de 

promover la reactividad del hidrógeno molecular, liberando protones que se 

asocian con los compuestos oxigenados de los vapores de pirólisis [111]. Al igual 

que los metales de tierras raras, presentan un alto coste, lo que condiciona su 

empleo en procesos a mayor escala. 

▪ Óxidos metálicos. La incorporación de fases metálicas en forma de óxidos da 

lugar a la presencia tanto de centros ácidos de Lewis como de centros básicos. 

Los metales actúan como cationes con tendencia a aceptar electrones, mientras 

que los aniones de oxígeno tienen la capacidad de atraer protones. Debido a estas 

propiedades, compuestos tales como el MgO, Ga2O3 o ZnO impregnados sobre la 

superficie de la zeolita ZSM-5 han aportado resultados prometedores en la 

obtención de un bio-oil con bajo contenido en oxígeno y una deposición de coque 

más reducida [109]. En línea con esto, el grupo de Hernando [112] observó 

mediante la incorporación de ZrO2 una modificación de la acidez global de la 

zeolita ZSM-5, disminuyendo la presencia de centros ácidos de Brønsted en favor 

de una mayor concentración de centros de Lewis. Como consecuencia, los 

ensayos de pirólisis catalítica de biomasa con el empleo de este catalizador dieron 

lugar a un mayor rendimiento de bio-oil, viéndose atenuados los mecanismos de 

craqueo, así como una concentración más baja de oxígeno y una menor formación 

de coque. 

La presencia de poros de mayor diámetro en la zeolita ZSM-5 permitiría una mejor 

difusión de los compuestos de mayor tamaño presentes en los vapores de pirólisis, de 

modo que tendría lugar un menor grado de obstrucción de los canales internos de la 

zeolita. En los últimos años se han desarrollado diferentes métodos de preparación de 

zeolitas con una mayor presencia de mesoporos en su superficie, con el objetivo de 

mejorar la transferencia de materia entre los vapores de pirólisis y la superficie del 

catalizador. A modo de ejemplo, en el caso específico de la lignina, biopolímero 

constituido por compuestos aromáticos de gran complejidad molecular, la creación de 

poros de mayor diámetro permite una mayor conversión sobre los mismos [113]. Los 

métodos de generación de mesoporos y superficie externa sobre las zeolitas se dividen 

en dos tipos característicos: 

▪ Métodos post-síntesis. Se basan en tratamientos aplicados sobre la zeolita ya 

sintetizada, tales como la desilicación o la desaluminización. La desilicación de la 

zeolita ZSM-5 se basa en la eliminación de silicio de la red tetraédrica mediante el 

contacto con una solución alcalina, como es el caso del NaOH. Por su parte, la 
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desaluminización provoca el efecto propio para el caso del aluminio, mediante 

aplicación de vapor a altas temperaturas o disolución en un medio ácido, 

provocando mediante este último la lixiviación del aluminio. Estos métodos de 

generación de mesoporosidad provocan cambios no sólo en la estructura final del 

catalizador, sino también en su acidez global [82]. 

▪ Métodos pre-síntesis. Estos métodos son aplicados durante la síntesis 

hidrotermal de las zeolitas. Algunos de estos son la exfoliación, apilamiento o 

silanización. La silanización consiste en la incorporación de organosilanos sobre 

las unidades protozeolíticas generadas durante la síntesis hidrotermal de la zeolita 

ZSM-5. Durante la cristalización, se forman nanocristales de menor tamaño que 

los obtenidos mediante la síntesis convencional, exhibiendo una mayor 

mesoporosidad intercristalina [114]. 

El método de generación de mesoporosidad sobre la ZSM-5 es un factor altamente 

determinante sobre su actividad catalítica, ya que pueden verse afectados otros 

parámetros característicos como, en el caso de la desilicación y la desaluminización, la 

acidez global [82]. Las zeolitas con mesoporosidad incorporada se denominan de 

porosidad jerarquizada, las cuales ofrecen resultados muy prometedores en procesos 

de mejora de las propiedades del bio-oil obtenido a partir de la pirólisis de biomasa, ya 

que se ve mejorada la dispersión de los centros activos, así como su accesibilidad por 

parte de las moléculas voluminosas contenidas en los vapores de pirólisis [115]. 

II.5 PIRÓLISIS TÉRMICA Y CATALÍTICA DE BIOMASA A PRESIÓN 

Una variable del proceso de pirólisis que ha sido escasamente estudiada en 

comparación con las ya mencionadas anteriormente es la presión, ya que la mayoría de 

las investigaciones realizadas en materia de pirólisis de biomasa se llevan a cabo a 

presión atmosférica. Los escasos estudios reportados hasta la fecha están enfocados 

en procesos tanto a vacío como, en menor medida, a presiones superiores a la 

atmosférica. Amutio y colaboradores [116] llevaron a cabo ensayos de pirólisis en vacío 

de madera de pino en un reactor de lecho eruptivo, a una presión de operación de 0,25 

atm y temperaturas de 400 y 500 ºC. La presión se establece mediante una bomba de 

vacío situada a continuación del sistema de condensación. Este trabajo reportó un 

rendimiento en bio-oil ligeramente superior al correspondiente a presión atmosférica, así 

como una menor producción de char. La separación de volátiles de la biomasa tiene 

lugar rápidamente gracias a la succión provocada por la bomba de vacío, de modo que 

el tiempo de residencia de estos vapores es reducido. Por lo tanto, las reacciones 
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secundarias derivadas de los volátiles, tales como mecanismos de craqueo, 

repolimerización, etc. se ven minimizadas, favoreciéndose la generación de fracción 

líquida. 

La literatura científica actual muestra un reducido número de estudios de pirólisis de 

biomasa realizado a presiones moderadas o elevadas en atmósfera inerte. Xu y Li [117] 

llevaron a cabo ensayos de pirólisis térmica empleando serrín de pino en un rango de 

presiones de 0 – 5 MPa y una temperatura de 600 ºC. En dicho estudio se incluyen los 

rendimientos globales de las fracciones de pirólisis, así como la composición molecular 

de los gases producidos y la elemental del bio-oil, poniendo de manifiesto la notable 

influencia de la presión sobre los productos de pirólisis y sus características. Con 

respecto a los resultados obtenidos a presión atmosférica, el incremento de presión a 5 

MPa provocó una disminución del rendimiento en bio-oil, mientras que la generación de 

char y gases no condensables se vio favorecida. Esta variación provocó, asimismo, una 

notable reducción del contenido en oxígeno en el bio-oil. En línea con esta investigación, 

Ateş y colaboradores [118] llevaron a cabo un estudio de pirólisis de semillas de canola 

a presiones de 1, 5 y 10 bar y temperaturas de 400, 500 y 600 ºC. En este trabajo se 

demuestra una clara influencia de la presión no sólo en la generación de los productos 

de pirólisis, sino también en la composición molecular de los mismos. El incremento de 

presión dio lugar a un mayor contenido en fenol, ácidos carboxílicos y furanos 

(expresado en % de área relativa determinada por GC-MS). 

Resulta aún más escasa la literatura científica relativa al estudio de la influencia de la 

presión sobre la pirólisis catalítica de biomasa. Estudios recientes, como el de Ke y 

colaboradores [119] llevaron a cabo ensayos de co-pirólisis catalítica de polietileno y 

lignina en un pirolizador acoplado a un espectrómetro de gases – cromatógrafo de 

masas (Py/GC–MS), empleando una zeolita ZSM-5 como catalizador en un rango de 

presiones de 1 – 8 bar en atmósfera de nitrógeno. En dicho estudio se aportó 

información sobre la composición de los volátiles generados durante el proceso, 

destacando un contenido del 70,94 % de benceno, tolueno, etilbenceno y xileno (BTEX), 

expresado en % de área relativa determinada por GC-MS.  

Por consiguiente, un estudio en profundidad basado en el efecto de la presión sobre el 

proceso de pirólisis de biomasa puede contribuir a los siguientes aspectos: 

▪ Mejorar la versatilidad del proceso de pirólisis. El efecto de diversas variables de 

operación, tales como la temperatura, la velocidad de calentamiento, el tamaño 

de partícula de la biomasa, el tiempo de residencia, etc. ha sido ampliamente 
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reportado en la literatura. Conocer en profundidad el efecto de la presión permite 

ampliar el rango de condiciones de operación a implementar en este proceso. 

▪ Desarrollo de nuevas rutas para la producción de productos químicos de interés. 

Dado que el efecto de la presión tiene repercusión no sólo en los rendimientos de 

pirólisis, sino también en su composición, la posible obtención de productos 

químicos de alto valor añadido puede ver en la pirólisis a presión una nueva 

alternativa para su producción. 

▪ Desarrollo de instalaciones avanzadas que permitan el acoplamiento de la 

pirólisis con el refino del bio-oil mediante procesos como HDO. Estos dos procesos 

se llevan a cabo generalmente en sistemas independientes, por lo que se requiere 

de un almacenamiento y transporte de bio-oil. Dada la inestabilidad térmica de 

este producto, es complicado mantenerlo exento de reacciones no deseadas 

antes de ser sometido a tratamientos de mejora de sus propiedades. De esta 

manera, la combinación de procesos de pirólisis y HDO permitiría tener un sistema 

completo de producción en continuo de biocombustibles a partir de biomasa. El 

acoplamiento de ambos procesos supone un importante reto desde un punto de 

vista ingenieril.  

No obstante, hay numerosas publicaciones en la literatura científica referentes a 

procesos en los que se emplea hidrógeno a presión como atmósfera de pirólisis, 

denominándose por lo tanto hidropirólisis. Este gas puede emplearse puro o diluido en 

otro gas inerte, como es el caso del nitrógeno. La presión parcial de hidrógeno puede 

oscilar entre 1 y 30 bar, si bien en ciertos estudios se han llegado a emplear presiones 

de hasta 50 bar [120]. Asimismo, las temperaturas de operación suelen ser de 350 – 

650 ºC, estableciéndose en la mayoría de los estudios aquellas que permitan maximizar 

la producción de bio-oil, con el objetivo de obtener un alto rendimiento en hidrocarburos 

alifáticos y aromáticos. Este proceso ha sido también estudiado en presencia de 

catalizador, siendo algunos de los más utilizados la zeolita ZSM-5 como soporte 

empleando fases metálicas de Ni, Co y Pt, entre otras, así como alúmina y materiales 

mesoporosos como el MCM-41 [121]. Dada la alta actividad desoxigenante del 

hidrógeno, el proceso de hidropirólisis permite obtener bio-oils con altos rendimientos y 

bajo contenido en oxígeno. Sin embargo, la necesidad de establecer altas presiones de 

hidrógeno para que resulte efectivo encarece considerablemente los costes de 

operación, dificultando su implantación a escala comercial.
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La revisión del estado del arte en el estudio de las diversas variables de operación sobre 

la pirólisis de biomasa y su influencia sobre los productos de reacción pone de 

manifiesto el interés científico en estudiar el efecto de la presión. La posibilidad de 

ampliar el conocimiento existente sobre la pirólisis de biomasa, descubrir nuevas rutas 

de producción de compuestos de interés comercial o progresar en el desarrollo de 

futuras instalaciones más eficientes en la producción de biocombustibles justifica la 

presente Tesis Doctoral. Por ello, el objetivo principal de la misma es determinar el 

efecto de la presión de operación sobre la pirólisis de biomasa lignocelulósica, 

extendiendo este estudio a los productos de reacción y la composición molecular y 

elemental de los mismos. 

Para cumplir con el objetivo general de la presente Tesis Doctoral, se proponen varios 

objetivos específicos, los cuales se exponen a continuación: 

1. Estudio del efecto de la presión sobre los productos principales de la pirólisis 

térmica de biomasa. 

2. Evaluación de la actividad catalítica de la zeolita ZSM-5 en pirólisis catalítica 

de biomasa a presión. 

3. Estudio de la modulación de la acidez y basicidad en materiales zeolíticos 

modificados mediante fases metálicas y de su actividad en la pirólisis catalítica de 

biomasa a presión. 

4. Aplicación de catalizadores zeolíticos modificados con diferente accesibilidad, 

tipo de acidez y distribución atómica en la red cristalina sobre la pirólisis catalítica 

de biomasa a presión. 

5. Estudio de las principales rutas de reacción involucradas en la conversión 

catalítica de los vapores generados durante la pirólisis de biomasa. En este caso, 

se analizará el efecto de la presión en la pirólisis catalítica de los biopolímeros 

constituyentes de la biomasa lignocelulósica, esto es, celulosa, hemicelulosa y 

lignina. 
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IV.1 CATALIZADORES Y PRODUCTOS QUÍMICOS EMPLEADOS 

Algunos de los catalizadores empleados en la presente Tesis Doctoral fueron adquiridos 

a una casa comercial o proporcionados por el grupo de investigación del Departamento 

de Química Física y Macromolecular de la “Charles University” (Praga). A continuación, 

se enumeran los catalizadores y reactivos utilizados en la presente Tesis Doctoral. 

Tabla IV.1. Catalizadores adquiridos a través de casa comercial y grupo de investigación. 

Reactivo [Si/Al]MOL [Si/Ga]MOL Proveedor 

Zeolita ZSM-5 nanocristalina 42 - Clariant 

Zeolita Ga-MFI laminar - 25 Charles University 

Zeolita Ga-MFI nanoesponja - 40 Charles University 

Zeolita Al-MFI laminar 23 - Charles University 

Zeolita Al-MFI nanoesponja 38 - Charles University 

Tabla IV.2. Reactivos empleados en la síntesis y caracterización de catalizadores zeolíticos 

modificados. 

Reactivo Pureza  Casa comercial Fórmula 

Nitrógeno ≥ 99,99 % p/p Nippon Gases N2 

Helio/dióxido de carbono 95 %/5 % p/p Nippon Gases He/CO2 

Etanol absoluto ≥ 99 % p/p Scharlab CH4O 

Agua desionizada - Mili-Q H2O 

Piridina 99,8 % p/p Sigma-Aldrich C5H5N 

Acetilacetonato de zirconio 

(IV) 
97 % p/p Sigma-Aldrich Zr(C5H7O2)4 

Oxiacetilacetonato de 

Titanio (IV) 
90 % p/p Sigma-Aldrich C10H14O5Ti 

Cloruro de estaño (II) 

dihidratado 
> 98 % p/p Acros SnCl2 · 2 H2O 

Nitrato de magnesio 

hexahidratado 
99 % p/p Sigma-Aldrich Mg(NO3)2 · 6 H2O 

Nitrato de calcio 

tetrahidratado 
99 % p/p Sigma-Aldrich Ca(NO3)2 · 4 H2O 

Cloruro de potasio ≥ 99 % p/p Scharlab KCl 
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Tabla IV.3. Reactivos empleados en los ensayos de pirólisis y el análisis de productos. 

Reactivo Pureza  Casa comercial Fórmula 

Nitrógeno ≥ 99,99 % p/p Nippon Gases N2 

Helio ≥ 99,99 % p/p Nippon Gases He 

Argón ≥ 99,99 % p/p Nippon Gases Ar 

Aire sintético 99,99 % v/v p/p Nippon Gases N2/O2 

Etanol ≥ 99,9 % v/v p/p Scharlau C2H6O 

Ciclohexanol ≥ 99,5 % v/v p/p Labkem C6H12O 

HYDRANAL TM Composite 5 K  Honeywell Fluka  

HYDRANAL TM Medium K  Honeywell Fluka  

HYDRANAL TM Water Standard 10.0  Honeywell Fluka  

CHROMOSORB  Fischer Scientific  

Roble - ENCE - 

Celulosa - Sigma-Aldrich - 

Hemicelulosa - Biosynth-Carbosynth - 

Lignina - Tanovis - 

IV.2 PREPARACIÓN DE CATALIZADORES ZEOLÍTICOS 

Durante la realización de los ensayos de pirólisis catalítica se emplearon diferentes 

catalizadores de estructura MFI y naturaleza zeolítica: ZSM-5 nanocristalina comercial, 

catalizadores sintetizados por el grupo de investigación del Departamento de Química 

Física y Macromolecular de la “Charles University” (Praga) y catalizadores zeolíticos 

modificados, empleando la propia zeolita ZSM-5 como soporte. Cabe destacar que la 

zeolita comercial se encuentra en forma protonada. Los métodos de preparación de 

estos últimos consisten en la impregnación húmeda de óxidos metálicos y en el 

intercambio iónico de potasio. 

IV.2.1 Impregnación húmeda de óxidos metálicos  

Se llevó a cabo la incorporación de óxidos de especies metálicas de transición (Zr y Ti), 

post-transición (Sn) y alcalinotérreos (Mg y Ca) en un 10 % (p/p) sobre la zeolita ZSM-

5 mediante el método de impregnación húmeda. El procedimiento de preparación de 

estos materiales se describe a continuación para 10 gramos de zeolita como base de 

cálculo. 

En cada tanda de impregnación se emplearon 10 ml de etanol por cada gramo de zeolita, 

lo que supuso un volumen de etanol de 100 ml. En primer lugar, se disolvió la cantidad 

de precursor correspondiente a un 5 % (p/p) del óxido metálico a impregnar en 100 ml 

de etanol. La Tabla IV.4 muestra el peso molecular y las masas empleadas de cada sal 

inorgánica a partir de la cual se incorporaron los óxidos metálicos a la zeolita. 
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A continuación, se vertió la disolución en un matraz de fondo redondo, y se añadieron 

los 10 gramos de zeolita ZSM-5. Este matraz fue posteriormente acoplado a un 

rotavapor, en el que se estableció una velocidad de rotación de 200 rpm y una 

temperatura de 60 ºC, provocando la eliminación de disolvente durante un tiempo total 

de 6 horas. Una vez cumplido este tiempo, se retiró el matraz del rotavapor y se introdujo 

en una estufa a 90 ºC para su secado durante 24 horas. Transcurrido este tiempo, se 

repitió el proceso de impregnación introduciendo nuevamente la masa correspondiente 

a la incorporación de un 5 % (p/p) del óxido metálico. Tras un segundo proceso de 

secado, se sometió la muestra a un proceso de calcinación en mufla. La calcinación 

tuvo lugar mediante un calentamiento a 1,8 ºC/min hasta 550 ºC, manteniendo esta 

temperatura durante 4 horas. Una vez finalizada la calcinación, se sometió a un 

peletizado, molturado y tamizado para obtener partículas en un rango de tamaño de 180 

– 250 µm. 

Tabla IV.4. Peso molecular y masa de los compuestos empleados en la impregnación húmeda 

de óxidos metálicos sobre la zeolita ZSM-5. 

Precursor de óxido metálico Peso molecular (g/mol g) Masa de precursor (g) a 

Acetilacetonato de zirconio (IV) 487,66 2,15 

Oxiacetilacetonato de Titanio (IV) 262,08 1,92 

Cloruro de estaño (II) dihidratado 225,63 0,90 

Nitrato de magnesio hexahidratado 256,41 3,42 

Nitrato de calcio tetrahidratado 236,15 2,22 

a Masa empleada en cada tanda de impregnación del 5 % (p/p). 

IV.2.2 Incorporación de K mediante intercambio iónico 

Además de los catalizadores obtenidos mediante impregnación húmeda de óxidos 

metálicos, se preparó un catalizador por intercambio iónico de los protones de la zeolita 

ZSM-5 con potasio. Para ello, se aplicó el procedimiento de Nicolaides y colaboradores 

[122], según se describe a continuación. 

Se incorporaron 10 gramos de zeolita ZSM-5 a una disolución acuosa 0,4 M de cloruro 

de potasio previamente preparada, empleándose un volumen de la misma de 100 ml. 

Esta mezcla fue introducida en un rotavapor, en el que se mantuvo a una velocidad de 

rotación de 200 rpm y una temperatura de 60 ºC durante 6 horas. Posteriormente, la 

muestra sólida fue recuperada por centrifugación. Este procedimiento se realizó un total 

de tres veces. Una vez finalizada la incorporación del cloruro de potasio, la muestra fue 

lavada con agua destilada varias veces, y se secó en una estufa a 110 ºC durante 24 

horas. Por último, el sólido fue calcinado a una velocidad de calentamiento de 1,8 ºC/min 
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hasta alcanzar los 550 ºC, temperatura que se mantuvo durante 5 horas. Por último, el 

catalizador fue peletizado, molturado y tamizado para obtener partículas en un rango de 

tamaño de 180 – 250 µm. 

IV.3 TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN DE LOS CATALIZADORES 

ZEOLÍTICOS  

Los catalizadores empleados en la presente Tesis Doctoral fueron sometidos a diversas 

técnicas de caracterización, con el objetivo de comprobar la correcta incorporación de 

fases metálicas sobre el soporte zeolítico, así como determinar sus propiedades 

fisicoquímicas. A continuación, se detallan las técnicas empleadas. 

IV.3.1 Difracción de Rayos X (DRX) 

La Difracción de Rayos X (DRX) es una técnica analítica no destructiva empleada para 

la caracterización de materiales cristalinos y con ordenamientos estructurales. 

Proporciona información sobre la presencia de estructuras y fases cristalinas, grado de 

cristalinidad, orientación y tamaño de los cristales, defectos estructurales, etc. Para 

determinar estas características en el material, se hace incidir un haz de rayos X. Este 

haz es generado por un tubo de rayos catódicos y, mediante un filtro, se genera una 

radiación monocromática, la cual incide sobre la muestra. El haz incidente interacciona 

con la estructura cristalina del material, de forma que la radiación es dispersada en todas 

direcciones. Esta radiación es captada por un detector, el cual registra la intensidad de 

la misma. Los materiales con un ordenamiento estructural presentan planos compuestos 

por átomos espaciados regularmente entre sí, lo que implica que la radiación incidente 

es difractada a un determinado ángulo. Por lo tanto, la acumulación de radiación 

difractada en el detector a un mismo ángulo genera una señal de mayor intensidad. El 

conjunto de las radiaciones dispersadas a diferentes ángulos de difracción forma un 

difractograma que es característico de cada material cristalino, lo que hace de éste su 

“huella dactilar”. La Figura IV.1 muestra una representación básica de un difractómetro 

de rayos X. 
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Figura IV.1. Esquema básico de un equipo de difracción de rayos X (adaptada de [123]). 

De esta manera, los picos recogidos en el difractograma tienen una determinada altura, 

anchura y ángulo de difracción, correspondientes a las distintas fases cristalinas 

presentes en un material. Las regiones amorfas de un material provocan que la radiación 

incidente sobre ellas sea refractada sin crear un patrón característico, de modo que esta 

técnica es más propicia para la caracterización de sólidos cristalinos. 

Para los análisis de DRX incluidos en la presente Tesis Doctoral, se empleó un 

difractómetro Philips PW 3040/00 X’Pert, mediante el cual se emitió una radiación Cu K-

α con una longitud de onda de 1,5406 Å, operando a 45 kV y 40 mA. El rango de ángulos 

de difracción considerado en los análisis DRX fue de 5 – 90 º. En la Figura IV.2 se 

muestra un patrón DRX típico de la estructura zeolítica MFI a modo de ejemplo. 

 

Figura IV.2. Difractograma de rayos X de la zeolita nanocristalina ZSM-5. 
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IV.3.2 Fisisorción de gases 

La fisisorción de gases consiste en una técnica de determinación de propiedades 

texturales aplicada generalmente sobre sólidos porosos. Se basa en la adsorción de un 

gas, denominado adsorbato, sobre un sólido, denominado adsorbente, a temperatura 

constante y a una presión relativa creciente. Los átomos de una superficie sólida 

presentan una deficiencia de enlaces químicos, la cual puede ser compensada al entrar 

en contacto con las moléculas de adsorbato mediante interacciones débiles de Van der 

Waals. Este fenómeno es conocido como adsorción física, la cual es un proceso 

exotérmico y favorable a bajas temperaturas. Por ello, los adsorbatos más recurrentes 

en estudios de fisisorción son el nitrógeno y el argón, a 77 y 87 K, respectivamente. Los 

ensayos de fisisorción incluidos en la presente Tesis Doctoral fueron realizados en un 

equipo AUTOSORB iQ de Quantachrome. La muestra a analizar fue previamente 

desgasificada a 300 ºC durante 3 horas, y la isoterma de adsorción y desorción fue 

obtenida mediante la dosificación de N2. 

A partir de esta técnica se obtiene una isoterma de adsorción – desorción, en la cual se 

representa el volumen de gas adsorbido frente a la presión parcial de adsorbato. 

Mediante un adecuado tratamiento matemático sobre esta isoterma, es posible 

determinar características texturales del sólido, tales como la superficie específica, el 

volumen de poros o la distribución de tamaños de poro. La Figura IV.3 muestra una 

isoterma típica de adsorción y desorción de N2 a 77 K sobre una zeolita nanocristalina 

ZSM-5 con una relación molar Si/Al de 42. 

 

Figura IV.3. Isoterma de adsorción – desorción de la zeolita ZSM-5. 
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Una vez desgasificada la muestra, durante la dosificación de presiones relativas 

crecientes de adsorbato va teniendo lugar la cobertura de su superficie, de modo que 

inicialmente se forma una monocapa de moléculas gaseosas, así como el llenado de los 

microporos. Posteriormente, conforme va aumentando la presión de gas, se van 

incorporando moléculas adicionales sobre las ya adsorbidas, dando lugar a la 

generación de multicapas. En el interior de los mesoporos, las multicapas van 

reduciendo paulatinamente el espacio disponible, hasta que se produce el llenado 

completo de los mismos. Este fenómeno se conoce como condensación capilar. A altas 

presiones relativas se produce la cobertura total de la partícula porosa, así como la 

ocupación de los espacios interparticulares. 

Para la determinación de la superficie específica del sólido, generalmente se recurre al 

modelo de Brunauer-Emmet-Teller (BET), que se aplica para el rango de presiones 

relativas de 0,05 – 0,15. No obstante, presenta la limitación de subestimar el valor de 

esta superficie debida a la presencia de microporos [124].  

Para la determinación del volumen de mesoporos y la superficie externa, se empleó el 

método t-plot (Figura IV.4), el cual considera el espesor de la capa de gas adsorbido a 

diferentes presiones relativas (t). La determinación de este espesor se basó en el 

modelo de Harkins-Jura, según se representa en la Ecuación 1, en un rango de 

presiones relativas de 0,1 – 0,75. De esta manera, se representó el volumen de gas 

adsorbido con respecto al mismo, y se realizó un ajuste lineal comprendido entre la 

región de la formación de monocapa y la de condensación capilar. La pendiente y la 

ordenada en el origen de la recta resultante permiten determinar la superficie la externa 

y el volumen de microporos de la muestra, respectivamente. 

 

Figura IV.4. Curva empleada para el cálculo de superficie externa mediante el método t-plot. 
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                                                             𝑡 = 0,1 · [
13,99

0,034 − log (
𝑝
𝑝0

)
]

1/2

                                                                   [𝟏] 

IV.3.3 Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

La microscopía electrónica de barrido se basa en la emisión de un haz de electrones 

sobre una muestra, con la que interaccionan y generan diversas señales que son 

recogidas por una serie de detectores. Estas señales son, a su vez, transformadas para 

dar lugar a una imagen de alta definición. Esta técnica de microscopía permite obtener 

información sobre la forma, textura y topografía de la muestra, e incluso puede desvelar 

detalles de su composición elemental. Para el caso de materiales cristalinos, se puede 

determinar el tamaño de cristal y la distribución de las distintas fases cristalinas.  

Los equipos de microscopía electrónica de barrido disponen de un filamento que genera 

el haz de electrones a incidir sobre la muestra. El microscopio contiene diferentes 

detectores en función de los electrones cuya señal se pretende detectar. Los detectores 

de electrones dispersados captan la energía de los electrones secundarios generados 

en el material por acción del haz incidente. Por otro lado, los detectores de electrones 

retrodispersados captan la energía de aquellos que se liberan cuando el haz choca 

frontalmente con el núcleo del átomo de la muestra, de modo que repelen electrones en 

sentido contrario a la dirección del haz. También se dispone de un detector para la 

emisión de energía dispersiva de rayos X (X-EDS) que pueda tener lugar en la superficie 

del material. Esta radiación es característica de cada elemento presente en la muestra, 

de modo que permite obtener información sobre la composición atómica de la misma. 

La Figura IV.5 muestra un diagrama con los principales elementos que componen un 

microscopio SEM típico. El equipo empleado en la obtención de imágenes incluidas en 

la presente Tesis Doctoral es un microscopio de barrido de emisión de campo de alta 

resolución JEOL JSM-7900F, operando a un voltaje comprendido entre 1 y 30 kV. Por 

su parte, la Figura IV.6 incluye imágenes típicas obtenidas por SEM de la zeolita ZSM-

5 a diferentes resoluciones. 
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Figura IV.5. Diagrama simplificado de los componentes de un microscopio SEM (adaptado de 

[125]). 

 

Figura IV.6. Imágenes SEM obtenidas a partir de una zeolita nanocristalina ZSM-5. 

IV.3.4 Espectroscopía Infrarroja de Transformada de Fourier empleando piridina 

como molécula sonda (Pir-FTIR) 

La Espectroscopía Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR) se emplea para obtener 

información sobre la estructura y composición molecular de multitud de sustancias 

químicas. Esta técnica se basa en la incidencia de radiación infrarroja sobre la muestra 

a analizar, ya que esta radiación es absorbida a frecuencias equiparables a las energías 

vibracionales de la mayoría de los enlaces que componen las moléculas. De esta 

manera, durante un análisis FTIR se registran unas bandas de absorción de frecuencias 

e intensidades que son características para determinadas moléculas. La radiación 

generada por una fuente se hace pasar por un interferómetro, el cual la modifica para 

poder medir con precisión las longitudes de onda de la misma. Posteriormente, el haz 

de luz atraviesa la muestra, y ésta absorbe parte de su energía, mientras que la 

radiación restante es recibida por un detector que la transfiere a un sistema de 

procesado de datos. En esta etapa se realiza la correspondiente transformación 
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matemática de Fourier para conocer la frecuencia a la que se producen las diferentes 

bandas de absorción de radiación infrarroja y crear el espectro correspondiente.  

En la presente Tesis Doctoral, esta técnica fue empleada para determinar la presencia 

y fortaleza de centros ácidos de Lewis (CL) y Brønsted (CB) en diversos materiales 

zeolíticos. Para ello, se empleó una molécula sonda de naturaleza básica, como es el 

caso de la piridina. Debido a su basicidad, muestra una alta capacidad de adsorción 

sobre los diferentes centros ácidos de los materiales a analizar, siendo detectadas estas 

interacciones a frecuencias específicas. Las bandas que se obtienen en el rango de 150 

– 250 ºC corresponden a centros ácidos débiles, las correspondientes a 250 – 350 ºC a 

centros de fortaleza media y las obtenidas a 350 – 450 ºC son de fortaleza alta. Estas 

bandas pueden correlacionarse con la concentración de centros ácidos a partir de sus 

coeficientes molares de extinción, que son de 2,22 cm/µmol y 1,67 cm/µmol para los 

centros de Lewis y Brønsted, respectivamente [126].  

El equipo empleado para la determinación de los centros ácidos de Lewis y Brønsted 

fue un JASCO-4600 equipado con un detector TGS. Las muestras se prepararon en 

forma de pastillas con una densidad de 7 – 35 mg/cm2, las cuales se activaron mediante 

un pretratamiento a 4 mbar y 525 ºC durante una hora. Posteriormente se introdujo la 

piridina a 150 ºC, dejando la celda estanca durante 25 min. Para la desorción térmica 

de la molécula sonda a vacío a 150 ºC, 250 ºC, 350 ºC y 450 ºC se estableció una rampa 

de 10 ºC/min, aplicando una isoterma de 25 minutos a cada temperatura antes de cada 

medida. Los espectros de FTIR fueron medidos con una resolución de 4 cm-1 en un 

rango de 4000 – 400 cm-1. 

Según lo reportado en la literatura científica [127], las bandas de absorción 

correspondientes a CL se encuentran a frecuencias de 1448, 1456 y 1620 cm-1, mientras 

que las de los CB están situadas en 1544 y 1635 cm-1. Asimismo, es frecuente encontrar 

bandas correspondientes a interacciones tanto de centros de Lewis como de Brønsted 

en torno a los 1488 cm-1. La Figura IV.7 muestra un espectro de FTIR típico de la zeolita 

ZSM-5 empleando piridina como molécula sonda. 
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Figura IV.7. Espectro de absorción de radiación infrarroja empleando piridina como molécula 

sonda sobre una muestra de zeolita nanocristalina ZSM-5 (42) a 150, 250, 350 y 450 ºC. 

IV.3.5 Desorción de CO2 a Temperatura Programada (TPD-CO2) 

La desorción a temperatura programada (TPD) es una técnica experimental empleada 

para determinar la naturaleza ácido/base de superficies sólidas, en la que se adsorbe 

inicialmente un gas, para posteriormente ser desorbido mediante un incremento 

paulatino de temperatura. Cuanto mayor sea la temperatura a la que se produce la 

desorción del gas, mayor será la fortaleza del centro ácido o básico en cuestión. Para 

determinar la presencia de centros básicos en la superficie de la muestra se emplea 

CO2 como molécula sonda. De este modo, la cantidad de CO2 desorbido en cada estudio 

permitirá determinar la concentración de centros básicos. El equipo empleado para esta 

técnica de caracterización fue un Autochem 2920 de Micromeritics equipado con un 

detector TCD. 

Las condiciones de análisis por TPD de CO2 establecidas en la presente Tesis Doctoral 

fueron las siguientes: 

▪ Desgasificación e inertización de la muestra a 350 ºC con una rampa de 10 

ºC/min de He a un caudal de 50 ml/min. 

▪ Enfriamiento hasta 50 ºC. 
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▪ Saturación de la muestra a 50 ºC con una corriente de 50 ml/min de He y CO2 

con un 5 % (v/v) de este último. 

▪ Eliminación de CO2 fisisorbido mediante una corriente de 50 ml/min de He a 50 

ºC durante 30 minutos. 

▪ Desorción de CO2 mediante una rampa de temperatura de 5 ºC/min hasta 550 

ºC con una corriente de He de 50 ml/min. 

En la Figura IV.8 puede observarse la curva típica descrita por un proceso de desorción 

química de CO2 sobre la superficie del catalizador MgO/ZSM-5. 

 

Figura IV.8. TPD-CO2 de MgO/ZSM-5. 

IV.4 ENSAYOS DE PIRÓLISIS A PRESIÓN 

Los ensayos de pirólisis incluidos en la presente Tesis Doctoral fueron realizados con el 

objetivo de estudiar el efecto de diferentes variables de operación, tales como la materia 

de partida, el catalizador, la relación másica catalizador/biomasa C/B y la presión de 

operación. Las condiciones de temperatura y caudal de gas inerte se mantuvieron 

constantes en todos los experimentos. En la Tabla IV.5 se muestran los principales 

bloques de reacción y las variables de operación estudiadas en los capítulos de 

Resultados y Discusión. 
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Tabla IV.5. Procesos y variables de operación estudiadas en la presente Tesis Doctoral. 

Resultados y Discusión Proceso Variables estudiadas 

Capítulo 1 Pirólisis térmica Presión 

Capítulo 2 
Pirólisis catalítica con catalizador 

comercial 
Presión y relación C/B 

Capítulo 3 
Pirólisis catalítica con catalizadores de 

acidez modificada 

Presión y tipo de 

catalizador 

Capítulo 4 
Pirólisis catalítica con catalizadores de 

basicidad modificada 

Presión y tipo de 

catalizador 

Capítulo 5 
Pirólisis catalítica con catalizadores de 

morfología y composición modificadas 
Tipo de catalizador 

Capítulo 6 
Pirólisis catalítica con catalizador 

comercial 

Presión, relación C/B y 

materia de partida 

IV.4.1 Instalación experimental 

Los ensayos de pirólisis fueron realizados en un sistema experimental como el que se 

representa en la Figura IV.9. Dicho sistema consta principalmente de una línea de 

alimentación de gas de arrastre, un depósito de almacenamiento de biomasa, un reactor 

de lecho fijo, un sistema de condensación y otro de recolección de gases no 

condensables. Se empleó nitrógeno (N2) como gas de arrastre para asegurar una 

atmósfera inerte en el medio de reacción. El caudal de N2 se reguló por medio de un 

controlador de flujo másico (MFC), estableciéndose un valor de 200 Nml/min, tanto para 

minimizar el contenido en oxígeno en el interior del sistema como para la realización de 

cada experimento. La línea de gas se dividió en dos tramos para inertizar por separado 

el tanque de almacenamiento de biomasa y el sistema de reacción. La presión de ambas 

secciones fue medida por dos manómetros situados a la entrada del tanque de 

almacenamiento y a la salida del sistema de condensación, respectivamente. El tanque 

de almacenamiento se encuentra conectado a un reactor de 3/4 ” de diámetro y 400 mm 

de longitud. El reactor fue calentado por acción de un horno de dos zonas con el que se 

reguló la temperatura en la zona de generación de char (zona térmica) y en la de 

tratamiento catalítico de los vapores de pirólisis (zona catalítica). Se insertaron dos 

termopares a diferentes alturas en el interior del reactor para medir la temperatura en 

dichas secciones.  
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La salida del reactor conecta con un depósito sumergido en un baño de hielo para 

permitir la condensación de volátiles y la recolección del bio-oil. La presión en el sistema 

fue regulada por medio de una válvula de regulación trasera (Back Pressure Regulator, 

BPR) que se situó a continuación del sistema de condensación, de forma que cuando 

se genera un caudal adicional al del gas portador debido a la formación de los vapores 

de pirólisis, esta válvula regula el flujo para mantener una presión de operación 

constante durante todo el experimento. A la salida de la BPR se situó una trampa de 

retención de humedad, que consiste en un tubo de 1/2 " relleno con un lecho de 

partículas de perclorato de magnesio (Mg(ClO4)2). Esta sustancia tiene una alta 

porosidad y capacidad de retención de agua. Por último, en el tramo final de la 

instalación se colocaron dos totalizadores, alimentados en paralelo mediante una 

válvula de 3 vías, e inicialmente llenos de agua. Durante un ensayo típico, se alimenta 

al interior de estos totalizadores los gases no condensables generados durante la 

pirólisis, y el agua que contienen se desaloja por la parte inferior de los mismos en una 

probeta de 2000 ml, de forma que el volumen de agua recogido es igual al volumen de 

gases recolectado. 

 

Figura IV.9. Esquema de la instalación experimental utilizada en los ensayos de pirólisis. 
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En un experimento típico se carga una masa de biomasa de 5 gramos en el tanque de 

almacenamiento y la cantidad de catalizador requerida en el reactor en función de la 

relación C/B establecida. Una vez sellado e inertizado el sistema, se establecen las 

condiciones deseadas de temperatura (500 ºC en la zona térmica y 450 ºC en la zona 

catalítica), caudal (200 Nml/min) y presión (1 ó 10 bar según el experimento en 

cuestión). 

IV.4.2 Análisis de productos 

A partir de los ensayos de pirólisis realizados se obtuvieron 4 productos principales: 

char, bio-oil, gases no condensables y coque (en el caso de los ensayos catalíticos). 

Estos productos fueron sometidos a diversas técnicas analíticas con objeto de obtener 

una información completa de su composición. A continuación, se detallan las técnicas 

empleadas, así como el procedimiento de análisis, calibración y cálculos realizados: 

IV.4.2.1.Análisis elemental 

Se empleó un analizador micro-elemental Thermo Scientific para la determinación del 

contenido en C, H, N y S en muestras de biomasa, char y bio-oil. El contenido en O de 

las mismas se calculó por diferencia a partir de las concentraciones del resto de 

elementos.  

El análisis elemental permitió determinar el poder calorífico superior (PCS) de los 

diferentes productos de pirólisis mediante la ecuación empírica desarrollada por 

Channiwala y Parikh [128] (Ecuación 2), la cual se ha empleado de manera recurrente 

en la literatura científica para productos sólidos, líquidos y gaseosos. 

𝑃𝐶𝑆 = 0,341 · 𝐶 + 1,1783 · 𝐻 + 0,1005 · 𝑆 − 0,1034 · 𝑂 − 0,0151 · 𝑁 − 0,0211 · 𝐶𝑒𝑛𝑖𝑧𝑎𝑠                [𝟐] 

Donde el PCS se expresa en MJ/kg de producto y C, H, S, O, N y Cenizas son las 

concentraciones de carbono, hidrógeno, azufre, oxígeno, nitrógeno y cenizas, 

respectivamente, expresadas en % (p/p). 

IV.4.2.2.Termogravimetría (TG) 

Se realizó un análisis termogravimétrico sobre las muestras de biomasa, char y coque. 

El equipo empleado para ello fue un analizador NETZSCH STA449. En un análisis típico 

se introduce una cantidad de muestra en torno a 10 – 25 mg en un crisol. Las muestras 

de biomasa y char fueron analizadas en atmósfera de argón para la determinación del 

contenido en materia volátil, mientras que las muestras de catalizador tras ser usado en 
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reacción fueron analizadas en aire para conocer la cantidad de coque depositado en su 

superficie. Las condiciones de operación del analizador termogravimétrico fueron las 

siguientes: 

▪ Temperatura inicial: 40 ºC 

▪ Velocidad de calentamiento: 10 ºC/min 

▪ Temperatura final: 900 ºC 

▪ Tiempo de mantenimiento de la temperatura final: 30 min 

▪ Caudal de gas: 80 ml/min 

En la Figura IV.10 se muestra un análisis termogravimétrico típico de un catalizador 

empleado en pirólisis catalítica de biomasa de roble, en el que se representa la evolución 

de masa de la muestra con la temperatura, así como su derivada (DTG). 

 

Figura IV.10. Análisis termogravimétrico del coque obtenido en la pirólisis catalítica de 

roble a 1 bar con zeolita ZSM-5 (42) y relación C/B de 0,3. 

IV.4.2.3.Valoración de Karl-Fischer 

El contenido en agua de las fracciones líquidas obtenidas tras las reacciones de pirólisis 

se determinó mediante valoración Karl-Fischer. Esta valoración se fundamenta en la 

reacción entre un reactivo (HYDRANAL TM Composite 5 K) y el agua contenida en la 

muestra a analizar. El reactivo de Karl-Fischer está compuesto por iodo, SO2 y una base 

(normalmente piridina o imidiazol), disueltos en un alcohol, siendo el más habitual 
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metanol anhidro. En la Ecuación 3 se muestra la reacción involucrada en esta valoración 

empleando piridina como base: 

𝐼2 + 𝑆𝑂2 + 𝐶𝐻3𝑂𝐻 + 3𝐶5𝐻5𝑁 + 𝐻2𝑂 → 2𝐶5𝐻5𝑁𝐻+𝐼− + 𝐶5𝐻5𝑁𝐻+𝑆𝑂4𝐶𝐻3
−                                            [𝟑] 

Así, el agua reacciona con el reactivo de Karl-Fischer hasta que se consume en su 

totalidad, y se detecta iodo libre en la disolución. Se empleó un valorador volumétrico 

compacto Karl-Fischer Mettler-Toledo V20S para realizar las determinaciones de 

contenido en agua en las muestras de bio-oil. Conviene resaltar que la mayoría de los 

bio-oils obtenidos en los ensayos de pirólisis presentaron dos fases, una orgánica y una 

acuosa, de modo que se realizó la separación de las mismas previa a su análisis. La 

fase orgánica no mostró en ningún caso un contenido significativo de agua, de modo 

que la totalidad del rendimiento de este subproducto procedió de la fase acuosa. 

IV.4.2.4.Cromatografía de gases por µ-GC 

La cromatografía de gases consiste en la identificación de especies moleculares 

gaseosas a partir de su grado de afinidad con una columna cromatográfica (también 

denominada fase estacionaria). Los componentes de la corriente gas son calentados en 

la unidad de inyección del equipo de cromatografía, y son transportados a lo largo de la 

columna con la ayuda de un gas portador (denominado fase móvil), siendo éste 

normalmente helio o nitrógeno. Durante el recorrido de los compuestos, éstos se van 

separando entre sí antes de alcanzar la salida de la columna, en la cual se encuentra 

un detector que se encarga de su identificación y cuantificación. El tiempo transcurrido 

entre la inyección de la muestra y la salida al detector (también denominado tiempo de 

elución) es característico de cada compuesto.  

En la presente Tesis Doctoral, la determinación de la composición molecular de los 

gases no condensables fue realizada mediante un cromatógrafo µ-GC Agilent CP-4900 

equipado con dos canales cromatográficos: una columna Molsieve de 5 Ǻ y una P-

PoraPLOT Q. El detector integrado en este equipo es un TCD, empleando helio como 

gas portador. Este equipo fue calibrado a partir de mezclas gaseosas con la siguiente 

distribución de compuestos: N2, O2, H2, CH4, CO, CO2, C2H4, C2H6, C3H6, C3H8, C4H8 y 

C4H10. 

IV.4.2.5.Cromatografía de Gases-Espectroscopía de Masas (GC-MS) 

La cromatografía de gases acoplada a un espectrómetro de masas permite identificar y 

determinar la concentración másica de compuestos moleculares presentes en muestras 
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gaseosas y líquidas. Una vez separados los componentes de la muestra en la columna 

cromatográfica, se someten a bombardeo con un haz de electrones generado por una 

fuente de ionización, lo que provoca la eliminación de electrones en las moléculas y la 

generación de cationes. A continuación, los cationes resultantes son sometidos a un 

campo magnético generado por el analizador de masas, que desvía su trayectoria 

durante su recorrido hasta el detector. El grado de desviación de dichas trayectorias 

depende de la masa y la carga de cada ion. Por lo tanto, los iones de menor masa y 

mayor carga sufrirán una mayor alteración en su trayectoria. El detector mide el número 

de iones que no han sido deflectados. El espectro obtenido a partir de la relación 

masa/carga (m/z) es característico para cada compuesto, lo que facilita su identificación 

y cuantificación. 

La composición molecular del bio-oil se determinó a partir de un GC-MS Agilent 5977B. 

Para la detección e identificación de picos en el cromatograma de las muestras, se 

implementó un método de análisis con las siguientes especificaciones: 

▪ Programa de temperaturas: Isoterma inicial de 40 ºC durante 3 minutos, 

calentamiento a 3 ºC/min hasta 70 ºC y posterior isoterma de 10 min, y 

calentamiento a 5 ºC/min hasta 220 ºC e isoterma de 12 minutos. 

▪ Relación señal/ruido: 5 %. 

▪ Mínimo peso molecular identificado: 20 g/mol. 

▪ Mínimo factor de coincidencia: 70. 

▪ Librería de identificación de compuestos: NIST. 

Las áreas de cada uno de los picos obtenidos en los cromatogramas fueron convertidas 

a concentraciones másicas mediante la aplicación de rectas de calibración realizadas 

para los compuestos incluidos en la Tabla IV.7. La selección de estos compuestos se 

basó en su presencia en proporciones mayoritarias dentro de diferentes familias 

moleculares: ácidos carboxílicos (AC), oxigenados ligeros (LO), furanos (FUR), 

oxigenados aromáticos (O-AR), monoaromáticos (M-AR), poliaromáticos (P-AR) y 

azúcares (SUG). Para la elaboración de las rectas de calibrado se preparó una 

disolución con cada uno de estos compuestos en 10 ml de etanol. Se introdujo, además, 

ciclohexanol como patrón interno en una concentración de 1000 ppm. Se elaboraron las 

siguientes diluciones para cada uno de los compuestos calibrados: 100, 200, 300, 400, 

500, 600, 700, 800, 900 y 1000 ppm. En las rectas de calibrado se representa en el eje 

de abscisas un factor relativo (FR) calculado como la razón entre el área obtenida por 

el compuesto calibrado y el área del patrón interno obtenidas por GC-MS. El eje de 
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ordenadas representa la concentración conocida del compuesto calibrado para cada 

dilución. De este modo, la pendiente de la recta obtenida en la calibración constituye el 

factor de respuesta para aplicar a las muestras de los ensayos de pirólisis. En la Tabla 

IV.6 se muestran los factores de respuesta obtenidos a partir de las calibraciones de los 

compuestos anteriormente mencionados. 

Tabla IV.6. Compuestos calibrados en GC-MS y sus correspondientes factores de respuesta. 

Compuesto 
Factor de 

respuesta (FR) 

Ácido acético 3,20·10-3 

2,2-dietoxipropano 1,17·10-3 

2-ciclopenten-1-ona 1,52·10-3 

Furfural 1,29·10-3 

Fenol 1,06·10-3 

Guaiacol 7,20·10-4 

p-cresol 6,40·10-4 

Siringol 9,84·10-4 

3,4,5-trimetoxitolueno 7,33·10-4 

Tolueno 6,03·10-4 

p-xileno 6,35·10-4 

1,2,4-trimetilbenceno 4,19·10-4 

Naftaleno 3,98·10-4 

Levoglucosano 
 

1,50·10-3 

Se aplicó el factor de respuesta de los compuestos calibrados en las muestras de bio-

oil según el modo descrito en la Ecuación 4. 

                                                                          𝐶𝑖 = 𝐴𝑖 ·
𝐹𝑅

𝐴𝑃𝐼
                                                                      [𝟒] 

Siendo: 

▪ Ci la concentración másica del compuesto i, expresada en % (p/p). 

▪ Ai el área determinada por GC-MS del compuesto i, expresada en 

unidades arbitrarias. 

▪ API el área determinada por GC-MS de patrón interno, expresada en 

unidades arbitrarias. 

▪ FR el factor de respuesta del compuesto calibrado. Este factor resulta de 

la pendiente del ajuste lineal realizado en la representación de la 
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concentración de compuesto i con respecto al factor relativo, de modo que 

el FR se determina según la Ecuación 5. 

                                                           𝐹𝑅 =
𝐶𝑖𝑐

𝐴𝑖𝑐/𝐴𝑃𝐼𝑐
                                                                [𝟓] 

Siendo: 

▪ Cic la concentración del compuesto i en la recta de calibración, expresada 

en % (p/p). 

▪ Aic el área del compuesto i en la recta de calibración, expresada en 

unidades arbitrarias. 

▪ APIc el área del patrón interno en la recta de calibración, expresada en 

unidades arbitrarias.  

Es importante aclarar que la concentración determinada de este modo es aquella 

correspondiente a la muestra analizada por GC-MS. Dicha muestra resulta de diluir el 

bio-oil obtenido de los ensayos de pirólisis en etanol a una razón másica 1/10. Además 

de esto, hay que tener en cuenta el contenido en agua presente en la muestra. Por ello, 

a partir de la Ecuación 6 se determinó la concentración real en el bio-oil en base libre 

de agua (bio-oil*): 

                                                        𝐶𝑖
𝐵∗

=
𝐶𝑖

𝐷𝑖𝑙𝑢𝑐𝑖ó𝑛 · (1 − 𝐶𝐻2𝑂)
                                                          [𝟔] 

Conviene además recalcar que, en la mayoría de los ensayos de pirólisis, se obtuvieron 

dos fases bien diferenciadas en el bio-oil: una fase acuosa (F.Aq.) que contiene 

cantidades considerables de agua (del orden de un 50 – 90 % (p/p)) y una fase orgánica 

(F.Org.). Se analizó por GC-MS cada una de las fases obtenidas por separado, de modo 

que fue necesario realizar una ponderación de las concentraciones obtenidas de los 

compuestos a partir de la fracción de cada fase. Por consiguiente, se determinaron 

dichas concentraciones referidas a la totalidad de bio-oil producido. Para ello, se realizó 

el cálculo representado en la Ecuación 7. 

                                           𝐶𝑖
𝐵∗

= 𝐶𝑖
𝐹.𝑂𝑟𝑔.∗

· 𝐹. 𝑂𝑟𝑔∗. +𝐶𝑖
𝐹.𝐴𝑞.∗

· 𝐹. 𝐴𝑞.∗                                                [𝟕] 

Siendo: 

▪ Ci
F.Org.* la concentración del compuesto i presente en la fase orgánica en 

base libre de agua, expresada en % (p/p). 
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▪ F.Org.* la fracción de fase orgánica presente en el bio-oil, expresada en 

% (p/p). 

▪ Ci
F.Aq* la concentración del compuesto i presente en la fase acuosa en 

base libre de agua, expresada en % (p/p). 

▪ F.Aq* la fracción de fase acuosa presente en el bio-oil, expresada en % 

(p/p). 

Cabe destacar que no todos los compuestos identificados por GC-MS se 

correspondieron con las especies calibradas, sino que éstas se establecieron como 

compuestos de referencia para las principales familias consideradas a la hora de 

determinar la composición molecular del bio-oil. La concentración de los compuestos 

identificados no calibrados se determinó aplicando un FR promedio a partir de los FR 

pertenecientes a la misma familia molecular.  
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En el presente capítulo se detalla la recopilación, análisis y discusión de los resultados 

obtenidos durante la realización de la presente Tesis Doctoral, así como las 

conclusiones extraídas a partir de éstos y recomendaciones de cara a futuros trabajos 

de investigación. Para ello, la actividad experimental desarrollada se ha englobado en 6 

apartados principales. Un primer capítulo se basa en el estudio del efecto de la presión 

sobre la pirólisis térmica de biomasa. En un segundo capítulo se aborda la influencia de 

dicha variable en presencia de la zeolita ZSM-5 nanocristalina como catalizador durante 

la pirólisis catalítica de biomasa. En los dos capítulos posteriores se determina cómo 

afecta la modificación de esta zeolita mediante la incorporación de diferentes fases 

activas que aportan acidez de Lewis y basicidad. Posteriormente, se evalúa la actividad 

catalítica a presión de otros materiales zeolíticos con estructura MFI, en particular con 

morfologías de nanolámina y nanoesponja, a los que se les añadió determinadas 

proporciones de Ga y Al en su red estructural. Por último, se lleva a cabo un estudio del 

efecto de la presión sobre la pirólisis catalítica de los biopolímeros constituyentes de la 

biomasa lignocelulósica. En todos los experimentos incluidos en la presente Tesis 

Doctoral se mantuvieron constantes las condiciones de temperatura (500 ºC en la zona 

térmica y 450 ºC en la zona catalítica) y caudal de gas inerte de arrastre (200 Nml/min 

de N2), así como el tamaño de partícula de la biomasa alimentada (0,5 – 1 mm). 

V.1 EFECTO DE LA PRESIÓN EN LA PIRÓLISIS TÉRMICA DE BIOMASA DE 

ROBLE 

La pirólisis de biomasa es un proceso que presenta una gran versatilidad en lo referente 

a la producción de char, bio-oil y gases y el tipo de biomasa empleado. Mediante la 

selección adecuada de las condiciones de operación es posible maximizar el 

rendimiento de uno de sus productos en detrimento de los otros. Así, el estudio en 

profundidad de la influencia de estas condiciones permite desarrollar nuevas 

alternativas para la producción de compuestos de interés, consolidar el conocimiento 

establecido sobre la pirólisis y aplicarlo en futuras instalaciones a escala de laboratorio, 

piloto e industrial. Mientras que la influencia de parámetros de operación tales como la 

temperatura, el tiempo de residencia de los vapores primarios de pirólisis, la velocidad 

de calentamiento, etc., ha sido ampliamente estudiada y reportada en la literatura 

científica [50–52,55,129–131], existe poca investigación referente a la influencia de la 

presión. En este contexto cabe destacar el estudio de Ates y colaboradores [118], 

quienes llevaron a cabo experimentos de pirólisis térmica empleando granos de 

destilería (principalmente de maíz y arroz) y semillas de canola como biomasa, 

sometiendo el proceso a presiones de 1, 5 y 10 bar y a temperaturas de 400, 500 y 600 
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ºC. En dicha investigación se puso de manifiesto que el aumento de presión reduce la 

proporción de volátiles liberados de la biomasa durante la pirólisis, debido a un aumento 

del punto de ebullición de los mismos, lo que se traduce en una disminución del 

rendimiento en bio-oil* y un incremento de la producción de char. Por otro lado, en el 

estudio realizado por Xu y Li [117] se abarcó un rango de presiones de 1 – 50 bar en 

sus experimentos de pirólisis en un reactor tipo batch, empleando serrín de pino como 

biomasa. Su investigación aportó una mayor comprensión sobre el efecto de la presión, 

tanto en los rendimientos de pirólisis como en la distribución de compuestos presentes 

en los gases no condensables y en la materia volátil contenida en el char. De acuerdo 

con los resultados obtenidos en dicho estudio, las variaciones más significativas en lo 

referente a los productos de pirólisis pueden apreciarse en el rango de 1 – 10 bar, 

especialmente para el caso del char y del bio-oil*, cuyos rendimientos experimentaron 

un incremento del 7 % y una disminución del 12 % (p/p), respectivamente. A raíz de 

estos resultados se concluyó que el aumento de presión promueve la descomposición 

del bio-oil*, así como el desarrollo de reacciones de policondensación, deshidroxilación 

y craqueo que originan un aumento en la formación de char, agua y gases no 

condensables. Pese a la reducción del rendimiento en bio-oil* con la presión, este efecto 

puede acarrear la formación de productos más ligeros que resulten de interés como 

materias primas en la industria química.  

En definitiva, dada la escasa información disponible en la literatura científica referente a 

la pirólisis de biomasa a presión, en la presente Tesis Doctoral decidió realizar el estudio 

detallado del efecto que ejerce esta variable. Por tanto, tras la revisión del estado del 

arte descrita, se seleccionó el rango de presiones de 1 – 10 bar para abordar el estudio 

de la influencia de la presión en la pirolisis térmica de biomasa lignocelulósica. 

V.1.1 Caracterización de la biomasa de roble 

En primer lugar, se examinó el comportamiento de diversas biomasas al ser sometidas 

a presión en el sistema de reacción empleado en los ensayos de pirólisis. Algunas de 

estas biomasas, como es el caso de la paja de trigo, sufrieron problemas de 

apelmazamiento a causa de la presión ejercida por el gas inerte y formaron un bloque 

compacto que no fue capaz de caer al reactor de pirólisis. La biomasa de roble, en 

cambio, mostró facilidad de alimentación al reactor a una presión de 10 bar. Esta 

circunstancia, unida a su disponibilidad y propiedades fisicoquímicas, las cuales se 

detallan a continuación, llevaron a la selección de la madera de roble como materia de 

partida para los ensayos de pirólisis. 
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La biomasa de roble fue caracterizada mediante diferentes técnicas analíticas con el 

objetivo de determinar sus propiedades fisicoquímicas y comprobar su viabilidad como 

materia prima en procesos de pirólisis. Para ello, se determinó el contenido en cenizas, 

materia volátil y carbono fijo de la misma. El contenido en cenizas fue calculado 

mediante análisis termogravimétrico (TG) en atmósfera de aire, mientras que el 

contenido en materia volátil se obtuvo haciendo lo propio en atmósfera de argón. El 

carbono fijo se obtuvo por diferencia entre el porcentaje de residuo del ensayo TG en 

atmósfera inerte y el contenido en cenizas. Las condiciones aplicadas (temperaturas, 

velocidad de calentamiento y caudal de gas) en sendos análisis termogravimétricos 

fueron detallados en el apartado de Materiales y métodos.  

La Figura V.1.1 representa la curva TG, así como su derivada (DTG), obtenidas en 

atmósfera de Ar a partir de la biomasa de roble. Puede observarse una pérdida de peso 

prácticamente insignificante en el intervalo de temperaturas de 40 – 180 ºC, lo que se 

atribuye a un bajo contenido de humedad en la muestra (0,8 %). Posteriormente, se 

produjo un descenso brusco de la curva TG hasta los 330 ºC, siendo este tramo 

correspondiente a la descomposición de la mayoría de los compuestos orgánicos 

presentes en la biomasa (pérdida de masa del 62,0 %). A partir de los 330 ºC, la pérdida 

de masa se volvió considerablemente más paulatina, de forma que a los 500 ºC se 

volatilizó un 75,3 % (p/p) de la materia total contenida en la biomasa. A 800 ºC se 

liberaron prácticamente la totalidad de los volátiles, resultando en un contenido en 

materia no volátil del 19,8 % (p/p). En lo que respecta a la curva DTG, se observa un 

máximo a 258 ºC y otro a 310 ºC, que corresponden a las descomposiciones de la 

hemicelulosa y la celulosa, respectivamente [132]. Por su parte, la degradación térmica 

de la lignina tiene lugar de forma más paulatina, alcanzando temperaturas superiores a 

500 ºC para su completa volatilización, de modo que ésta se solapa con las otras dos. 

El orden de asignación de los diferentes biopolímeros presentes en la biomasa 

lignocelulósica es también coincidente con el obtenido en el estudio del grupo de 

Fermoso [133] (esto es, hemicelulosa, celulosa y lignina, cuyas degradaciones térmicas 

tienen lugar en los intervalos de temperaturas de 200 – 375, 280 – 390 y 150 – 600 ºC, 

respectivamente), quienes llevaron a cabo el análisis TG de diferentes biomasas, tales 

como roble, eucalipto, paja de miscanthus y paja de trigo en unas condiciones de 

operación similares a las empleadas en la presente Tesis Doctoral. 
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Figura V.1.1. Análisis termogravimétrico de la biomasa de roble en atmósfera inerte de Ar. 

Por otro lado, se realizó un análisis elemental de la biomasa para conocer el contenido 

en C, H, N, S y O de la misma. La determinación de la composición elemental y del 

contenido en cenizas de la biomasa permitió estimar su poder calorífico superior (PCS), 

de acuerdo con la fórmula empírica desarrollada por Channiwala y Parikh, recogida en 

la sección de Materiales y métodos.  

Los resultados obtenidos a partir de la caracterización de la biomasa se recogen en la 

Tabla V.1.1 (expresados en base libre de agua), pudiéndose comprobar que el 

contenido en cenizas es del 1 % (p/p). Tal y como se comentó a partir de la Figura V.1.1, 

la fracción mayoritaria de esta biomasa es la materia volátil, cuyo contenido ronda el 80 

% (p/p). De acuerdo con la literatura, es habitual someter la biomasa de partida a un 

pretratamiento para reducir su contenido en cenizas, ya que éstas suelen ejercer un 

efecto catalítico sobre los vapores de pirólisis [134]. Uno de estos tratamientos consiste 

en un lavado en medio ácido para la eliminación de metales presentes en la materia 

mineral [135]. Tal y como se observa en la Tabla V.1.1, la biomasa de roble empleada 

en la presente Tesis Doctoral presentó un contenido en cenizas muy bajo, por lo que no 

se requirió un lavado previo a su utilización en los ensayos de pirólisis. El valor obtenido 

para el carbono fijo indica que la producción de char en la pirólisis llevada a cabo en las 

mismas condiciones de temperatura que el análisis TG de la biomasa sería de en torno 

al 20 % (p/p). Por su parte, la materia volátil determinada da una idea aproximada del 

rendimiento en bio-oil*, agua y gases no condensables a obtener en los experimentos 

de pirólisis.  

 

0 100 200 300 400 500 600 700 800

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

M
a
s
a

 (
%

)

Temperatura (ºC)

0

1

2

3

4

5

6

7

Materia volátil

Cenizas +

carbono fijo

Volatilización de

materia orgánicaPérdida de

humedad

19,4 %

39,6 %

258 ºC

310 ºC

D
T

G
 (

%
/º

C
)

99,2%



Efecto de la presión en la pirólisis térmica de biomasa de roble  

85 
 

Por otro lado, el análisis elemental muestra una relación másica C/O cercana a 1, lo que 

indica un elevado contenido en oxígeno, y con ello un bajo valor de PCS. El contenido 

en nitrógeno es inferior al 0,5 % (p/p), por lo que este elemento aporta una contribución 

prácticamente nula al poder calorífico de esta biomasa. 

Tabla V.1.1. Análisis aproximado, inmediato y valor del PCS de la biomasa de roble y 

comparación con la literatura. 

Muestra Astillas de roble 

Análisis inmediato (% en peso) a Vassilev y cols. [136] 

Cenizas 1,0 0,5 

Carbono fijo 18,6 21,4 

Materia volátil 80,4 78,1 

Análisis elemental (% en peso)  

C 49,1 50,6 

H 5,6 6,1 

N 0,4 0,3 

S 0,0 0,1 

O 44,9 42,9 

PCS (MJ/kg) 19,0 20,0 

a Análisis determinado en base libre de agua 

Como se ha descrito en el apartado de Introducción, las características físicas y 

químicas de la biomasa dependen de numerosos factores, tales como la especie de 

procedencia, el método de cultivo, las condiciones climatológicas a las que se ha visto 

sometida, etc. Sin embargo, el análisis elemental realizado en la biomasa de roble 

resultó muy similar al reportado en la revisión bibliográfica realizada por el grupo de 

Vassilev y colaboradores, también recogido en la Tabla V.1.1 [136]. 

V.1.2 Rendimientos globales de pirólisis  

Tal y como se ha detallado en la sección de Materiales y métodos, el sistema empleado 

para realizar los experimentos de pirólisis a presión consistió en un reactor de lecho fijo 

con flujo descendente de gas. La Tabla V.1.2 muestra las condiciones de operación 

utilizadas en los ensayos incluidos en este capítulo:  
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Tabla V.1.2. Experimentos de pirólisis térmica y condiciones de operación establecidas. 

Ensayo Biomasa 
Gas / Caudal 

(Nml/min) 

Temperaturas 

(ºC) (T/C) a 
Presión (bar) 

PT1 Astillas de roble N2 / 200 500 / 450 1 

PT2 Astillas de roble N2 / 200 500 / 450 10 

a T: Zona térmica. C: Zona catalítica. 

Una vez caracterizada la biomasa de partida, se procedió a la realización de los ensayos 

de pirólisis. En la Figura V.1.2 se muestran los rendimientos obtenidos a partir de los 

ensayos de pirólisis térmica de biomasa de roble, tanto de los productos globales (A) 

como de las especies gaseosas analizadas (B). 

Los resultados recogidos en la Figura V.1.2A muestran una producción mayoritaria de 

bio-oil* (bio-oil en base libre de agua), siendo ésta del 43,7 %, con respecto a la de char, 

gases y agua en la pirólisis a 1 bar. Esta distribución de rendimientos en los productos 

de pirólisis es coherente con los porcentajes de carbono fijo y materia volátil 

determinados mediante análisis termogravimétrico (Tabla V.1.1), teniendo en cuenta las 

diferentes condiciones de operación (máxima temperatura alcanzada y velocidad de 

calentamiento) e instrumentales (contacto y proporción gas-biomasa) entre ambos tipos 

de experimentos. Los rendimientos de pirólisis obtenidos a 1 bar son muy similares a 

los obtenidos por el grupo de Fermoso (26 % de char, 10 % de gases, 47 % de bio-oil* 

y 17 % de agua) [133] en las mismas condiciones de presión, temperatura y biomasa 

empleada, si bien en el mencionado estudio se estableció un caudal de gas inerte de 

100 Nml/min. 

Al aumentar la presión de pirólisis hasta 10 bar se produjo una mayor formación de char 

y de gases, en detrimento del rendimiento en bio-oil*, que se redujo hasta alcanzar un 

valor del 33 %. La producción de agua, sin embargo, no se vio afectada de manera 

significativa con la presión. El incremento de char a 10 bar indica una menor liberación 

de volátiles de la biomasa durante la pirólisis. Esta circunstancia es debida a un aumento 

del punto de ebullición de los compuestos contenidos en dichos volátiles a causa de la 

presión, provocando su condensación. Como consecuencia, la fracción condensada 

queda retenida en la estructura del char, lo que a su vez es concordante con una 

reducción en el rendimiento de bio-oil*. El aumento en la producción de gases no 

condensables sugiere, por un lado, un craqueo adicional sobre los volátiles que sí son 

liberados de la biomasa durante la pirólisis, dando lugar a productos ligeros que no son 

recogidos en la fracción de bio-oil*. Por otro lado, la mayor de gases y de char 

adicionales puede también deberse a un proceso de carbonización de los volátiles 
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pesados que quedan retenidos. Por otro lado, pese a que la producción de agua se 

mantuvo aproximadamente constante, su concentración en el bio-oil aumentó con la 

presión, dado el menor rendimiento de éste a 10 bar. 

 

Figura V.1.2. Rendimientos másicos globales (A) y de las principales especies presentes en 

los gases no condensables (B) de la pirólisis térmica de roble a 1 y 10 bar (temperatura de 500 

ºC en la zona térmica y caudal de N2 de 200 Nml/min). 

El aumento observado del rendimiento en char con la presión es coincidente con el 

reportado en estudios similares previos. Basile y colaboradores [137–139] estudiaron el 

efecto de la presión sobre la pirólisis de tallos de maíz y álamo como biomasas, 

obteniendo un aumento sostenido en la producción de char en un rango de presiones 

desde 1 hasta 40 bar. En dicha investigación se dedujo que la presión promueve una 

serie de reacciones secundarias sobre los vapores de pirólisis, tales como craqueo, 
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repolimerización y condensación, así como un mayor tiempo de residencia de dichos 

vapores en la matriz sólida de la biomasa. Estos autores observaron, asimismo, un 

descenso en la demanda energética de la pirólisis cuando se somete a presiones 

mayores que la atmosférica, lo que se traduce en un proceso menos endotérmico. Esto 

se atribuye a la existencia de un mecanismo competitivo entre las reacciones 

endotérmicas asociadas a la formación de los volátiles primarios de pirólisis y las 

reacciones de carbonización entre el char y los volátiles, las cuales son exotérmicas y 

provocan la formación de char adicional. Además de dichas interacciones, se observó 

en este trabajo que se produce una reducción en la volatilidad de los compuestos 

presentes en los vapores de pirólisis con la presión, inhibiendo por lo tanto su 

evaporación y favoreciendo su conversión a char, gases, agua y compuestos 

condensables de menor peso molecular. 

Las tendencias obtenidas también resultan coincidentes con las de Ates y colaboradores 

[118], si bien en su estudio se aprecia una ligera disminución del rendimiento en agua 

conforme se aumenta la presión de pirólisis. Esta investigación considera un mayor 

tiempo de residencia de los volátiles como la principal causa de la reducción en el 

rendimiento de bio-oil*. 

Por otro lado, en la Figura V.1.2B se muestra el rendimiento de las principales especies 

moleculares presentes en los gases no condensables: Hidrógeno (H2), metano (CH4), 

monóxido de carbono (CO), dióxido de carbono (CO2), olefinas (GO) y parafinas (GP). 

Los compuestos obtenidos en mayor proporción a 1 bar fueron CO y CO2 con 

rendimientos másicos de 4,5 % y 8,5 %, respectivamente. El aumento de presión a 10 

bar ocasionó el incremento global en la producción de gases, y según se observa en la 

Figura V.1.2B, esto fue extensible a todas las especies moleculares detectadas. Se 

obtuvieron mayores rendimientos en olefinas y parafinas con la presión, aunque estos 

incrementos fueron poco significativos en comparación con el resto. La producción de 

CO2 experimentó el crecimiento más pronunciado, llegando a alcanzar un valor del 12 

% (p/p), lo que denota una eliminación más eficaz de oxígeno en los vapores de pirólisis. 

Esto repercute positivamente en el rendimiento energético del bio-oil*. El mayor grado 

de craqueo sobre estos vapores a presiones superiores a la atmosférica se manifiesta 

principalmente en los gases no condensables en forma de reacciones de 

descarbonilación y descarboxilación. Sin embargo, los resultados obtenidos sugieren 

que el aumento de presión provoca una mayor degradación de volátiles mediante 

mecanismos de descarboxilación. 
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Las tendencias mostradas en la evolución del rendimiento para CO2 y CH4 son 

coherentes con aquellas reportadas por Qian y colaboradores [140], quienes llevaron a 

cabo la pirólisis a presión de cáscara de arroz, estudiando un rango de presiones de 1 

– 50 bar. Dichas tendencias no son, sin embargo, coincidentes para el caso del CO, 

cuyo rendimiento según este estudio disminuye con la presión. Por el contrario, en la 

investigación realizada por Xu y Li [117], efectivamente se ve favorecido el mecanismo 

de descarboxilación con el aumento de presión, siendo este efecto más significativo en 

el intervalo de 1 – 10 bar.  

V.1.3 Selectividades de desoxigenación  

A partir de los resultados mostrados en la Figura V.1.2 se evidencia que parte del 

oxígeno contenido en la biomasa es desprendido por medio de tres mecanismos 

principales: descarbonilación, descarboxilación y deshidratación. Si estos mecanismos 

de desoxigenación se ven modificados con el incremento de la presión en la pirólisis, se 

podrían establecer estrategias de proceso que permitan optimizar la eliminación de 

oxígeno en el bio-oil*, de modo que se vea menos penalizado su rendimiento másico y 

energético. Por ello, se determinó y analizó la selectividad de desoxigenación en los 

experimentos de pirólisis a 1 bar y 10 bar, cuyos valores se comparan en la Figura V.1.3. 

A la luz de los resultados de selectividad obtenidos, el mecanismo principal de 

desoxigenación en la pirólisis de biomasa de roble a 1 bar es la deshidratación, con un 

63,4 % de selectividad, seguido de la descarboxilación y la descarbonilación.  

La producción de CO y CO2 fue superior operando a 10 bar, lo que se ve plasmado en 

el aumento de las selectividades de descarbonilación y descarboxilación. Por el 

contrario, y dado que el rendimiento en agua no se vio afectado ante el aumento de 

presión, la selectividad de deshidratación se vio reducida notablemente. Por lo tanto, las 

selectividades obtenidas a 10 bar indican una preferencia por la descarboxilación. Esto 

es beneficioso desde el punto de vista de la eficiencia de desoxigenación, ya que el 

rendimiento másico se ve menos penalizado al eliminarse 2 átomos de oxígeno por cada 

átomo de carbono. La eliminación de oxígeno por descarboxilación supone una menor 

producción molar y volumétrica de compuestos gaseosos en comparación con las otras 

dos rutas de desoxigenación, por lo que es lógico que, desde un punto de vista 

termodinámico, se favorezca esta vía ante un incremento de presión. 
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Figura V.1.3. Selectividades de desoxigenación (expresada en % molar) en los experimentos 

de pirólisis térmica a 1 y 10 bar. 

V.1.4 Análisis elemental e inmediato: Char y bio-oil* 

Una vez determinadas las rutas preferentes de desoxigenación en los vapores de 

pirólisis a diferentes presiones de operación, se procedió a analizar el efecto de esta 

variable en la composición elemental de los productos de pirólisis. De este modo, se 

determinó el contenido en cenizas, carbono fijo y materia volátil del char, así como la 

composición elemental del char y del bio-oil*. En la Tabla V.1.3 se muestra la 

caracterización realizada sobre estos productos. 

Tabla V.1.3. Análisis aproximado y elemental del char y análisis elemental del bio-oil* obtenido 

mediante pirólisis térmica a 1 y 10 bar.  

Muestra de char 1 bar 10 bar Muestra de bio-oil* 1 bar 10 bar 

Análisis aproximado (% en peso) 

Cenizas 3,7 3,0  - - 

Carbono fijo 69,8 74,7  - - 

Materia volátil 26,5 22,3  - - 

Análisis elemental (% en peso) 

C 80,3 81,8  51,2 50,0 

H 2,9 2,9  6,6 8,0 

N 1,2 0,3  0,8 1,5 

S 0,0 0,0  0,0 0,0 

O 15,6 15,0  41,4 40,5 

PCS (MJ/kg char) 29,7 30,3  21,4 22,7 
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El análisis aproximado que figura en la Tabla V.1.3 muestra un alto contenido en 

carbono fijo (cercano al 70 %) y bajo en materia volátil (26,5 %) por parte del char 

generado en la pirólisis a 1 bar. Por otro lado, el char obtenido a 10 bar muestra un 

mayor contenido en carbono fijo (74,7 %) y menor contenido en materia volátil (22,3 %). 

El aumento del contenido en carbono fijo del char con la presión resulta coherente con 

lo observado en la evolución de los rendimientos globales de pirólisis: el incremento de 

presión conlleva una mayor adsorción de compuestos de elevado peso sobre el char, lo 

que favorece que tengan lugar reacciones de polimerización, generando estructuras 

moleculares complejas que solidifican y posteriormente se incorporan a la estructura del 

char. Chen y colaboradores [141] llevaron a cabo el análisis aproximado y elemental del 

char obtenido a partir de la pirólisis de lodos de depuradora a 550 ºC y un rango de 

presiones de 1 – 70 bar, mostrándose unas tendencias similares desde un punto de 

vista cualitativo. De acuerdo con este estudio, el incremento de presión en la pirólisis 

supuso la producción de un char con un menor contenido en materia volátil, 

observándose la tendencia más acentuada en el intervalo de 1 – 10 bar. A la luz de los 

resultados obtenidos en esta investigación, los autores dedujeron que la pirólisis a altas 

presiones promueve una mayor degradación térmica de la biomasa, aumentando la 

producción de volátiles, parte de los cuales se acaban transformando en compuestos 

más pesados que se acumulan en el char. 

Por otra parte, el análisis elemental del char generado a 1 bar muestra un alto contenido 

en carbono (del orden del 80 %) y un contenido en oxígeno del 15,6 %. La composición 

elemental del char obtenido a 10 bar resultó ser muy similar, presentando unos 

contenidos en carbono y oxígeno del 81,8 % y 15,1 %, respectivamente. Se puede 

concluir, por tanto, que la materia adicional incorporada a la estructura del char al 

aumentar la presión aportó una composición elemental muy similar a la que presenta el 

char obtenido a 1 bar. Esta tendencia se obtuvo también en el estudio realizado por Qian 

y colaboradores [140], en el que observaron una variación poco significativa de la 

composición elemental del char al aumentar la presión de la pirólisis. 

En lo que respecta al análisis elemental del bio-oil* obtenido a 1 bar, el contenido en O 

no disminuyó de manera significativa respecto al valor en la biomasa de partida (44,9 y 

41,4 %, respectivamente), por lo que no se obtuvo una mejora de las propiedades como 

combustible en el bio-oil*. El bio-oil* obtenido a 10 bar muestra un contenido en C, H y 

O muy similar al de la muestra procedente de la pirólisis a 1 bar. Por lo tanto, el aumento 

de presión no contribuyó de manera significativa a la desoxigenación del bio-oil*, sino 

que tan solo se produjo un intercambio en las selectividades de desoxigenación pasando 
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a una mayor proporción de reacciones de descarboxilación en detrimento de las de 

deshidratación y descarbonilación. Como consecuencia, los valores de PCS para el bio-

oil* resultaron similares a 1 y 10 bar. En el estudio de Qian y colaboradores [140] se 

observó una desoxigenación más pronunciada, aunque igualmente poco significativa, 

ya que se consiguió una reducción del contenido en oxígeno del 4 % al incrementar la 

presión a 10 bar, si bien hay que tener en cuenta que en este caso la pirólisis se llevó a 

cabo a 700 ºC. 

V.1.5 Análisis GC-MS del bio-oil*: Distribución molecular y fracción 

cuantificada 

Una vez comprobada la influencia de la presión en el proceso de pirólisis sobre los 

rendimientos de los productos y su composición elemental, se procedió a verificar si este 

parámetro de operación ejerce algún efecto sobre la distribución molecular de los 

compuestos presentes en el bio-oil*. De este modo, se analizaron por GC-MS las 

muestras de bio-oil* de los ensayos realizados a 1 y 10 bar. Es importante recalcar que 

el GC-MS es capaz de detectar e identificar compuestos químicos en un rango de pesos 

moleculares de 20 a 300 g/molg. Aquellas especies presentes en el bio-oil* cuyas pesos 

moleculares no se encuentren en este intervalo no son detectadas, por lo que existe una 

fracción del producto que no puede ser analizada mediante esta técnica. En la presente 

Tesis Doctoral, se denomina fracción cuantificada a aquella proporción de la 

composición molecular del bio-oil* que puede ser identificada mediante GC-MS. En la 

Figura V.1.4A se recogen las concentraciones de los compuestos analizados, 

agrupadas en las siguientes familias: ácidos carboxílicos (AC), oxigenados ligeros (LO), 

furanos (FUR), aromáticos oxigenados (O-AR), hidrocarburos monoaromáticos (M-AR), 

hidrocarburos poliaromáticos (P-AR) y azúcares (SUG). Por su parte, la Figura V.1.4.B 

presenta la fracción cuantificada del bio-oil*, expresada en términos de rendimiento 

másico respecto de la biomasa alimentada. Las especies moleculares mayoritarias 

presentes en las principales familias de compuestos del bio-oil* procedentes de los 

experimentos a 1 y 10 bar se recogen en la Tabla V.1.4. 

Los resultados recogidos en la Figura V.1.4A indican una concentración mayoritaria de 

ácidos carboxílicos y de aromáticos oxigenados en el bio-oil* obtenido a 1 bar, siendo 

el contenido en los mismos del 15,5 % y 11,8 % (p/p), respectivamente. Esta distribución 

de compuestos es consistente con la investigación del grupo de Hernando [96], en la 

cual se representan las principales rutas de reacción que tienen lugar en la pirólisis de 

biomasa a partir de sus polímeros constituyentes. En el bio-oil* obtenido a 10 bar 
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destaca principalmente la degradación de los azúcares, que alcanzan concentraciones 

residuales (1,1 % (p/p)). Las concentraciones de otros compuestos oxigenados (LO, 

FUR y O-AR) se vieron también reducidas, aunque en menor grado. No se detectó la 

formación de hidrocarburos aromáticos. 

 

 

Figura V.1.4. Concentración de familias moleculares (A) y rendimiento de fracción cuantificada 

(color sólido) y no cuantificada (color rayado) (B) por GC-MS del bio-oil* obtenido a 1 y 10 bar. 

La distribución de familias moleculares obtenida por GC-MS corrobora la hipótesis 

planteada anteriormente de que el aumento de presión implica un mayor craqueo y de 

reacciones secundarias sobre los vapores de pirólisis. La despolimerización de la 

celulosa y la hemicelulosa, constituyentes de la biomasa junto con la lignina, da lugar a 

la formación de compuestos tales como el levoglucosano y furanos. A su vez, una 
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degradación más profunda de estos compuestos ocasiona la producción de ácidos 

carboxílicos, entre los que destaca principalmente el ácido acético, así como cetonas, 

éteres y ésteres de bajo peso molecular y gases no condensables. Por su parte, el 

craqueo de los complejos moleculares que componen la lignina origina 

mayoritariamente la formación de oxigenados aromáticos y, concretamente, derivados 

del fenol. La reducción del contenido en oxigenados ligeros y furanos con la presión 

indica una degradación más intensa de estos compuestos para dar lugar a especies no 

condensables, principalmente CO, CO2 y en menor medida olefinas y parafinas ligeras. 

Ante la nula producción de hidrocarburos aromáticos, se dedujo que el incremento de 

presión a 10 bar no ejerció suficiente influencia para efectuar una desoxigenación 

completa de los anillos aromáticos, así como para favorecer la ciclación de los 

hidrocarburos alifáticos ligeros y promover la formación de nuevos anillos. En lo que 

respecta al contenido en azúcares, el aumento de presión contribuyó a una conversión 

más severa de los mismos.  

En lo referente a la fracción cuantificada de bio-oil* por GC-MS, ésta experimentó una 

disminución con el incremento de presión, mientras que la no cuantificada se mantuvo 

prácticamente constante. Estas tendencias denotan que la presión tuvo una alta 

incidencia sobre los compuestos ligeros del bio-oil*. A pesar de que tuvo lugar un mayor 

craqueo sobre los compuestos tipo furanos, aromáticos oxigenados y azúcares para dar 

lugar a moléculas de menor peso molecular, también se produjo una degradación de los 

compuestos más ligeros, provocando la formación de especies no condensables tales 

como CO y CO2, entre otros.  

No obstante, el valor aproximadamente constante de la fracción no cuantificada con el 

aumento de presión es atribuible a un efecto de oligomerización por parte de los 

compuestos de mayor peso molecular pertenecientes a la fracción detectable en el bio-

oil*. Este fenómeno origina estructuras complejas de mayor tamaño que no resultan 

identificables en el GC-MS. Dada la alta proporción de fracción no cuantificada en el bio-

oil* obtenido a 10 bar, es posible que ésta contenga una considerable concentración de 

oxígeno, lo que explicaría la baja reducción del contenido en oxígeno en el bio-oil* con 

el aumento de presión, observado en la Tabla V.1.3. Puesto que en la Figura V.1.4A se 

muestra una reducción de concentración en familias de compuestos que contienen 

oxígeno en su estructura, tales como los oxigenados ligeros y aromáticos, furanos y 

azúcares, el análisis elemental obtenido en el bio-oil* a 10 bar se justifica con la fracción 

no cuantificada del mismo. 
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Tabla V.1.4. Distribución de compuestos mayoritarios y concentraciones (expresadas en % en 

peso) en las principales familias de compuestos presentes en el bio-oil* procedente de los 

experimentos de pirólisis a 1 y 10 bar.  

Familia 

1 bar 10 bar 

Compuesto 
Concentración (% p/p) 

AC 
Ácido acético 

15,2 
Ácido acético 

14,4 

LO 

1-Hidroxi-2-propanona 
1,3 

- 

2-Hidroxiacetato de etilo 
1,2 

- 

FUR 

3-Furaldehido 
3,1 

3-Furaldehido 
3,4 

2-Dietoximetilfurano 
1,6 

- 

5-Hidroximetilfurfural 
1,2 

- 

O-AR 

2,6-Dimetoxifenol 
2,0 

2,6-Dimetoxifenol 
2,2 

3,5-Dimetoxi-4-hidroxitolueno 
1,2 

3,5-Dimetoxi-4-hidroxitolueno 
1,5 

M-AR - - 

P-AR - - 

SUG 
Levoglucosano 

8,0 
Levoglucosano 

1,0 

Con respecto a las especies moleculares más abundantes en cada familia, se estableció 

como criterio para la selección de estos compuestos una concentración mayor o igual al 

1 % (p/p), según se recoge en la Tabla V.1.4. En este sentido, destaca para el caso de 

los ácidos carboxílicos la presencia del ácido acético como compuesto mayoritario, 

constituyendo más del 98 % del total de dicha familia en el bio-oil* obtenido a 1 bar, y 

casi el 97 % de estos ácidos en la muestra producida a 10 bar. Los compuestos más 

representativos de la familia de oxigenados ligeros fueron cetonas y ésteres de 3 y 4 

átomos de carbono, tales como la 1-hidroxi-2-propanona y el 2-hidroxiacetato de etilo. 

En el caso de los furanos se encontraron en mayor proporción derivados del furano que 

contienen grupos aldehído, etoxi e hidroxilo. Por otra parte, dentro de los aromáticos 

oxigenados los más abundantes fueron los compuestos de la familia de los siringoles, 

esto es, aquellos derivados del fenol con dos grupos metoxi incorporados en el anillo 

aromático, tales como el 2,6-dimetoxifenol y el 3,5-dimetoxi-4-hidroxitolueno. Por último, 
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en el grupo de los azúcares se encontraron los compuestos que aportan un mayor 

número de átomos de oxígeno por molécula, destacando entre los mismos el 

levoglucosano.  

Del cambio inducido por el aumento de la presión de pirólisis en la distribución de 

compuestos mayoritarios dentro de las principales familias detectadas por GC-MS, se 

pone de manifiesto el grado adicional de craqueo que se produjo en los volátiles, ya que 

se obtuvo una concentración mayor de moléculas más sencillas (esto es, moléculas con 

el mismo grupo funcional y menor número de átomos de carbono). Ejemplos de este 

comportamiento se encuentran en la familia de los furanos, ya que se obtuvieron altas 

concentraciones de 2-dietoximetilfurano y 5-hidroximetilfurfural (9 y 6 átomos de 

carbono, respectivamente) a 1 bar, mientras que a 10 bar se obtuvo una concentración 

mayoritaria de 3-furaldehido (5 átomos de carbono). En el caso de los aromáticos 

oxigenados, el aumento de presión generó una mayor escisión de enlaces sobre una 

fracción de los oligómeros procedentes de la lignina. 

La degradación ocasionada en la familia de los azúcares sugiere una producción de 

ácidos carboxílicos y oxigenados ligeros a partir de la molécula de levoglucosano, tal y 

como se propone en la Figura V.1.5. Sin embargo, se observó una ligera reducción en 

la producción de ácido acético con el aumento de presión, lo que se atribuyó a una 

degradación de este compuesto para contribuir a la producción de gases. Este resultado 

es diferente a lo reportado en la investigación de Qian y colaboradores [140]. En dicho 

estudio se obtuvo un aumento del contenido en ácido acético al incrementar la presión 

de 1 a 30 bar a partir de la pirólisis de cáscara de arroz, si bien hay que considerar que 

la concentración de este compuesto fue expresada en porcentaje de área relativa 

medida por GC-MS, además de que no se cuantificó la fracción identificada del bio-oil*. 

De acuerdo con la revisión publicada por Sarchami y colaboradores [142], el ácido 

acético se genera no sólo por la despolimerización y posterior degradación de la 

celulosa, sino que la fracción de hemicelulosa presente en la materia de partida también 

juega un papel fundamental como precursora de dicha molécula. Se sugiere que esta 

transformación es más directa a partir de la hemicelulosa, mientras que a partir de la 

celulosa se forma previamente levoglucosano como intermedio de reacción [142,143]. 

La fracción de lignina presente en la biomasa también contribuye, aunque en menor 

medida, a la producción de ácido acético mediante el craqueo de las cadenas laterales 

de los anillos aromáticos [143]. En este sentido, Bertero y colaboradores [144] 

concluyeron que la pirólisis de lignina da lugar a la despolimerización y craqueo de sus 
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unidades constituyentes para formar principalmente compuestos fenólicos y, en 

pequeñas concentraciones, metanol, hidrocarburos ligeros y ácido acético.  

De forma análoga al mecanismo mencionado para la formación de ácido acético, la 

despolimerización y degradación térmica de la celulosa y la hemicelulosa es la principal 

responsable de la formación de furanos. Ocurre también en este caso que la celulosa 

forma levoglucosano como intermediario previo a la producción de furanos [145], tal y 

como se representa en la Figura V.1.5.  

En referencia a la producción de hidrocarburos aromáticos, la investigación realizada 

por Chen y colaboradores [141] mostró a partir de la pirólisis de lodos de depuradora 

que no resulta apreciable a presiones de operación inferiores a 30 bar. Se indica además 

que sólo a altas presiones se consigue promover reacciones de condensación para la 

formación de nuevos anillos aromáticos. La producción de estos hidrocarburos se ve 

principalmente favorecida por la presencia de catalizadores ácidos en el proceso de 

pirólisis, como es el caso de la zeolita ZSM-5, capaz de promover reacciones de 

aromatización, ciclación, desoxigenación y craqueo sobre los vapores de pirólisis [146]. 

 

Figura V.1.5. Esquema de las principales rutas químicas derivadas de la pirólisis para los 

polímeros constituyentes de la biomasa lignocelulósica (adaptado de [96]). 

En definitiva, la composición molecular del bio-oil* obtenido a 10 bar mostró una menor 

diversidad de compuestos con respecto a la muestra producida a 1 bar. La obtención de 

compuestos de menor tamaño molecular en la fracción cuantificada por GC-MS del bio-

oil* permite una composición más homogénea y, por lo tanto, más viable de convertir 

catalíticamente en procesos posteriores. 
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V.1.6 Conclusiones 

De los resultados obtenidos en la pirólisis térmica de roble a 1 y 10 bar de presión, se 

pueden extraer como conclusiones que el aumento de la presión produce los siguientes 

efectos principales: 

▪ El incremento de presión dificulta la liberación de volátiles durante la pirólisis de 

biomasa, provocando la incorporación de parte de los mismos a la estructura del 

char en detrimento del bio-oil*. 

▪ La producción de CO2 se ve incrementada en la pirólisis a 10 bar, lo que implica 

una menor pérdida de carbono en la eliminación del oxígeno procedente de la 

biomasa. 

▪ La eliminación de oxígeno por descarboxilación da lugar a un menor volumen de 

gases no condensables en comparación con las rutas de descarbonilación y 

deshidratación, lo que, desde un punto de vista termodinámico, se ve compensado 

al incrementar la presión. 

▪ El contenido en carbono fijo del char aumenta con la presión, lo que se atribuye 

a un fenómeno de oligomerización de los compuestos más pesados del bio-oil*.  

▪ El aumento de la presión favorece principalmente la degradación de los 

azúcares, y en menor medida, de oxigenados ligeros, furanos y aromáticos 

oxigenados en el bio-oil*. Estas tendencias indican un mayor grado de craqueo 

sobre una fracción de los oligómeros procedentes de la pirólisis, originando una 

distribución más homogénea comprendida por compuestos de menor peso 

molecular. 

▪ El alto craqueo sobre los volátiles ante el aumento de presión da lugar a una 

mayor producción de compuestos no condensables, reduciéndose así el 

rendimiento de fracción cuantificada por GC-MS en el bio-oil*.  

▪ El rendimiento másico de fracción no cuantificada se mantiene 

aproximadamente constante, lo que se atribuye a un efecto de oligomerización y 

condensación de los compuestos de mayor peso molecular presentes en la 

fracción cuantificada del bio-oil*, los cuales pasan a formar parte de la fracción no 

cuantificada del mismo. 

La Tabla V.1.5 resume las principales ventajas y desventajas del incremento de presión 

en la pirólisis térmica de biomasa, siendo planteadas desde la perspectiva de favorecer 

la producción de hidrocarburos aromáticos en el bio-oil*. 
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Tabla V.1.5. Principales ventajas y desventajas del incremento de presión en la pirólisis térmica 

de biomasa. 

Ventajas Desventajas 

Mayor selectividad de descarboxilación Mayor rendimiento de char 

Alta conversión de azúcares Mayor producción de gases permanentes 

Composición más ligera en bio-oil* No hay una mayor desoxigenación en el bio-oil* 

Distribución molecular más homogénea 

en bio-oil* 

Oligomerización de compuestos detectables por 

GC-MS para formar otros no detectables 

En resumen, en este capítulo se ha demostrado que llevar a cabo la pirólisis térmica de 

biomasa lignocelulósica a presiones moderadas no resulta positivo de cara a mejorar 

las propiedades del bio-oil*: el contenido en oxígeno se mantiene prácticamente 

constante, no se promueve la formación de hidrocarburos monoaromáticos y se produce 

una pérdida de rendimiento másico en el mismo. No obstante, este proceso también 

presenta ciertas ventajas: contribuye a una mayor degradación de los constituyentes de 

la biomasa, dando lugar a la obtención de productos más ligeros, entre los cuales 

destaca el ácido acético. Este producto, pese a que otorga una alta acidez al bio-oil y 

unas propiedades corrosivas que no son favorables para su aplicación posterior como 

biofuel, resulta de gran interés industrial. En cualquier caso, la mayor producción de 

compuestos ligeros en el bio-oil* puede facilitar posteriores tratamientos de upgrading 

catalítico por medio de catalizadores que promuevan reacciones de desoxigenación, 

oligomerización, aromatización, etc., dando lugar a compuestos de interés comercial o 

a formulaciones compatibles con los combustibles líquidos. 
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Como se ha comprobado en el capítulo anterior, la presión ejerce un efecto considerable 

sobre la composición molecular del bio-oil*. El craqueo ocasionado en los vapores de 

pirólisis a presión moderada favorece una distribución de compuestos más uniforme, 

gracias a la formación de productos más ligeros en la fracción detectable por GC-MS. 

Sin embargo, el contenido en oxígeno presente en el bio-oil* apenas se ve afectado, por 

lo que resulta necesario someterlo a tratamientos adicionales para mejorar sus 

propiedades. La manera más eficiente de eliminar oxígeno en los aceites de pirólisis 

consiste en incorporar una etapa catalítica al proceso [147–150]. En este contexto, tal y 

como se comentó en el apartado de Introducción, las zeolitas son materiales muy 

efectivos para promover reacciones de desoxigenación en el bio-oil*. La actividad 

catalítica de las zeolitas puede variar en función de diversos parámetros tales como el 

área superficial, acidez, distribución de tamaños de poro, etc. Estas propiedades pueden 

favorecer la formación de hidrocarburos aromáticos [151–155], lo que supondría una 

mejora de las características del bio-oil* de cara a futuras aplicaciones como vector 

energético y materia prima en la industria química. Dentro de la gran variedad de zeolitas 

disponibles en la actualidad, tanto presentes en la naturaleza como sintetizadas, la 

zeolita ZSM-5 ha demostrado ser un catalizador de gran utilidad para la producción de 

hidrocarburos aromáticos a partir del bio-oil* [115,156,157], al promover reacciones de 

desoxigenación, craqueo, ciclación, aromatización, etc.  

V.2 EFECTO DE LA PRESIÓN EN LA PIRÓLISIS CATALÍTICA DE BIOMASA DE 

ROBLE SOBRE ZEOLITA ZSM-5 NANOCRISTALINA  

En el presente capítulo se procedió a estudiar el efecto combinado de la presión y la 

presencia de la zeolita nanocristalina ZSM-5 con una relación Si/Al de 42 (ZSM-5 (42)) 

como catalizador en la pirólisis de roble. Los ensayos así realizados se resumen en la 

Tabla V.2.1. Tal y como se indica, las principales variables de estudio en este apartado 

fueron la relación másica catalizador/biomasa (C/B), la cual se estableció en 0,15 y 0,3, 

y la presión, fijada a 1 y 10 bar. En la presente Tesis Doctoral se llevó a cabo una pirólisis 

catalítica “ex-situ”, lo que permite seleccionar diferentes temperaturas para la 

degradación térmica de la biomasa y la conversión catalítica de los vapores de pirólisis. 

Asimismo, mediante esta configuración se garantiza una menor desactivación del 

catalizador, al no estar en contacto directo con las partículas de char.  
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Tabla V.2.1. Experimentos de pirólisis catalítica y condiciones de operación establecidas. 

Experimento Biomasa Presión (bar) Catalizador C/B 

PC1 Astillas de roble 1 ZSM-5 0,15 

PC2 Astillas de roble 10 ZSM-5 0,15 

PC3 Astillas de roble 1 ZSM-5 0,3 

PC4 Astillas de roble 10 ZSM-5 0,3 

V.2.1 Rendimientos de pirólisis 

En la presente sección se recogen los resultados de la evaluación de la actividad 

catalítica de la zeolita ZSM-5 (42) en ensayos de pirólisis a presión. La Figura V.2.1 

muestra los rendimientos obtenidos a 1 bar (A) y 10 bar (B). Con fines comparativos, se 

incluyen, además, los experimentos de pirólisis térmica a 1 y 10 bar, analizados y 

discutidos en el capítulo V.1. 

Los resultados recogidos en la Figura V.2.1A muestran, como era de esperar, que la 

producción de char no se vio afectada por la presencia de la zeolita ZSM-5 en el sistema 

de reacción, ya que las etapas de degradación térmica de la biomasa y tratamiento 

catalítico de los volátiles ocurren de manera independiente.  

En la Tabla V.2.2 se recogen los valores promedio del análisis aproximado y elemental 

del char obtenido en los ensayos térmicos y catalíticos a la misma presión de operación.  

Tabla V.2.2. Valores promedio del análisis aproximado y elemental del char obtenido en los 

ensayos de pirólisis térmica y catalítica a 1 y 10 bar y relaciones C/B de 0,15 y 0,3. 

Muestra de char 1 bar 10 bar 

Análisis aproximado (% en peso) a 

Cenizas 3,7 ± 0,1 3,2 ± 0,1 

Carbono fijo 70,7 ± 0,6 75,4 ± 1,0 

Materia volátil 25,6 ± 0,7 21,4 ± 1,0 

Análisis elemental (% en peso) a 

C 79,4 ± 0,6 81,4 ± 0,3 

H 3,1 ± 0,2 2,9 ± 0,0 

N 0,7 ± 0,4 0,4 ± 0,2 

S 0,0 ± 0,0 0,0 ± 0,0 

O 16,8 ± 0,8 15,3 ± 0,2 

PCS (MJ/kg char) 29,5 ± 0,3 30,2 ± 0,1 

a Análisis determinado en base libre de agua 
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Los resultados fueron muy similares a los obtenidos en los experimentos de pirólisis 

térmica discutidos en el capítulo anterior de Resultados y Discusión, lo que evidencia la 

reproducibilidad de los ensayos realizados. 

La volatilización de la biomasa y la conversión catalítica de los vapores generados 

durante la misma tuvieron lugar en zonas diferentes del reactor de pirólisis, de modo 

que la carga de catalizador introducida no condicionó la producción de char. Asimismo, 

el tamaño seleccionado para las partículas del lecho catalítico (0,18 – 0,25 mm) evitó 

que éste produjera una pérdida de carga significativa en el sistema de reacción.  

El incremento de la producción de coque con la relación C/B a 1 bar es debido a un 

mayor tiempo de residencia de los vapores de pirólisis en el lecho catalítico, lo que 

provoca un mayor grado de oligomerización [158]. Como resultado, se formaron 

compuestos de mayor peso molecular, dificultándose su difusión a través de la zeolita y 

depositándose en su superficie. Las tendencias obtenidas a 1 bar resultaron 

cualitativamente coincidentes con las del grupo de Hernando [96], el cual llevó a cabo 

la pirólisis catalítica de paja de trigo, empleando la zeolita ZSM-5 como catalizador y 

operando en un intervalo de relaciones C/B de 0 – 0,7. Asimismo, el incremento en la 

producción de gases no condensables con la relación C/B indica un mayor grado de 

craqueo sobre los vapores de pirólisis. 

Las tendencias observadas para las fracciones de pirólisis a 10 bar en la Figura V.2.1B 

resultaron similares a las de 1 bar, a excepción del coque, cuyo rendimiento se vio 

ligeramente atenuado con la relación C/B. Este cambio de tendencia se atribuye al 

mayor craqueo de los vapores primarios de pirólisis en la zona térmica, como ya se 

comentó en el capítulo anterior. Esto se traduce en una menor concentración de 

compuestos pesados que entran en contacto con el lecho catalítico. Estos compuestos 

pudieron difundir a través de la estructura porosa de la zeolita ZSM-5, reduciéndose la 

deposición de oligómeros pesados en su superficie. Por lo tanto, el incremento de 

presión atenúa una de las principales limitaciones existentes en la pirólisis catalítica de 

biomasa, que es la desactivación del catalizador debido a la deposición de coque sobre 

su superficie.  
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Figura V.2.1. Rendimientos de pirólisis catalítica de biomasa de roble sobre zeolita ZSM-5 a 1 

bar (A) y 10 bar (B) y relaciones másicas C/B de 0,15 y 0,3. 

Una vez esclarecido el efecto que ejerce la presión sobre los productos de pirólisis en 

presencia de la zeolita ZSM-5 a diferentes relaciones C/B, se procedió a determinar la 

influencia de este parámetro sobre la composición de dichos productos. En la Figura 

V.2.2 se recogen los rendimientos másicos de las especies moleculares presentes en 

los gases no condensables a 1 bar (A) y 10 bar (B). Estos resultados muestran que la 

introducción de la zeolita ZSM-5 favoreció la formación de CO, CO2, olefinas ligeras y, 

en menor medida, CH4 y parafinas a 1 bar. La variación más significativa se observó en 
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el rendimiento de CO, mientras que los rendimientos de H2 y parafinas se mantuvieron 

aproximadamente constantes con la relación C/B. 

Teniendo en cuenta que las propiedades del char no se vieron afectadas por el 

catalizador, la mayor formación de CO y CO2 denota un incremento en el grado de 

desoxigenación de los vapores de pirólisis mediante mecanismos de descarbonilación 

y descarboxilación, respectivamente. Esta  observación es coherente con lo reportado 

en bibliografía, donde se recalca, además, la importancia de estos mecanismos sobre 

los volátiles de pirólisis para su posterior transformación en hidrocarburos aromáticos 

[159,160]. El incremento en la formación de olefinas coincide con el estudio realizado 

por Jae y colaboradores [161]. Por otro lado, la investigación que llevaron a cabo Zhang 

y colaboradores [162] incide en la desoxigenación de compuestos contenidos en el bio-

oil*, tales como aldehídos, cetonas y ácidos carboxílicos de bajo número de átomos de 

carbono, como la principal causa de la formación de estas olefinas.  

El incremento de la relación C/B a 10 bar también dio lugar a una mayor producción de 

los principales compuestos contenidos en los gases de pirólisis. No obstante, cabe 

destacar un menor crecimiento en el caso del CO y las olefinas ligeras en comparación 

con las tendencias observadas a 1 bar. Por el contrario, el rendimiento de CO2 alcanzó 

mayores valores a 10 bar (15,0 % (p/p) a una relación C/B de 0,3). 

Los resultados representados en la Figura V.2.2 demuestran que, a presiones 

moderadas y en presencia de la zeolita ZSM-5 como catalizador, se incrementa el grado 

de desoxigenación de los vapores de pirólisis, especialmente por mecanismos de 

descarboxilación. De esta forma, al emplear una relación C/B de 0,3, a 10 bar se obtuvo 

una relación másica CO2/CO de 1,48, mientras que a 1 bar esta relación fue de 1,00. 

Esto resulta beneficioso en términos de rendimiento másico del bio-oil*, ya que se 

reduce la pérdida de carbono en el mismo. Asimismo, el crecimiento en la producción 

de olefinas e hidrógeno se vio atenuado con respecto a las tendencias obtenidas a 1 

bar, lo que podría indicar que se favorecieron reacciones de hidrogenación, 

explicándose así el ligero incremento en la formación de parafinas ligeras. 
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Figura V.2.2. Rendimiento de gases no condensables en pirólisis catalítica de biomasa de 

roble a 1 bar (A) y 10 bar (B). 

V.2.2 Selectividades de desoxigenación 

Con el fin de discernir entre el grado de desoxigenación producido exclusivamente por 

la acción de la zeolita ZSM-5 a 1 y 10 bar y el correspondiente a la etapa térmica del 

proceso, se determinaron las selectividades de desoxigenación global en los ensayos 

térmicos y catalíticos. La Figura V.2.3 incluye estas selectividades a 1 bar (A) y 10 bar 

(B), así como las selectividades de desoxigenación catalítica (C). Estas últimas se 
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determinaron por diferencia entre la selectividad global de los ensayos catalíticos y la 

de los térmicos a la misma presión de operación. 

Los ensayos a 1 bar muestran que el mecanismo principal de desoxigenación que tuvo 

lugar es la deshidratación, con valores de selectividad por encima del 60 % tanto en 

condiciones térmicas como catalíticas. 

La selectividad de descarbonilación se vio incrementada con la relación C/B, mientras 

que la de descarboxilación y deshidratación experimentaron un ligero decrecimiento, lo 

que conlleva una desoxigenación global menos efectiva. El CO tiene una concentración 

de oxígeno menor (57,1 % (p/p)) que el CO2 y el agua (72,7 % y 88,8 % (p/p), 

respectivamente), por lo que la producción mayoritaria de CO supone una mayor pérdida 

de carbono durante el proceso de desoxigenación, asi como una penalización de 

rendimiento energético. 

 

Figura V.2.3. Selectividades globales de desoxigenación (expresadas en % molar) de los 

ensayos de pirólisis a 1 bar (A) y 10 bar (B) y selectividades catalíticas de desoxigenación (C). 

En línea con estos resultados, las selectividades representadas en la Figura V.2.3B 

muestran unas tendencias similares en los ensayos realizados a 10 bar, si bien cabe 
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destacar que el incremento de la selectividad de descarbonilación con la relación C/B 

resultó menos pronunciado. 

Las selectividades catalíticas de desoxigenación, representadas en la Figura V.2.3C, 

muestran que la ruta de descarbonilación no se vio prácticamente influenciada por la 

carga de catalizador, manteniéndose aproximadamente constante en un 26 – 28 %. Por 

su parte, la selectividad de descarboxilación se vio favorecida por la relación C/B y por 

la presión, siendo esta última la que ejerció un efecto más notable. 

V.2.3 Análisis elemental e inmediato del bio-oil* 

Una vez esclarecidas las rutas preferentes de desoxigenación en la pirólisis catalítica a 

presión, se determinó la composición elemental del bio-oil*, la cual se recoge en la Tabla 

V.2.3. 

Tal y como se discutió en el capítulo V.1, la composición elemental del bio-oil* producido 

en condiciones térmicas no experimentó grandes cambios con la presión. Sin embargo, 

sí se vio notablemente afectada por la presencia de la zeolita ZSM-5 en las reacciones 

de pirólisis a 1 bar, de modo que el contenido en carbono incrementó con la relación 

C/B, lo que dio lugar a un mayor valor del PCS. 

No obstante, el aumento de la carga de catalizador ejerció un efecto más significativo a 

10 bar, alcanzando en este caso un valor del 80,8 % en carbono para una relación C/B 

de 0,3. La evolución del contenido en oxígeno a 10 bar también resultó significativa, 

descendiendo desde un 40,5 % en el ensayo térmico hasta un 9,5 % para una relación 

C/B de 0,3.  

Tabla V.2.3. Análisis elemental del bio-oil* producido a partir de los ensayos de pirólisis térmica 

y catalítica a 1 y 10 bar con relaciones C/B de 0,15 y 0,3 de zeolita nanocristalina ZSM-5. 

Muestra de 

bio-oil* 
1 bar 10 bar 

1 bar 

C/B=0,15 

10 bar 

C/B=0,15 

1 bar 

C/B=0,3 

10 bar 

C/B=0,3 

Análisis elemental (% en peso) a 

C 51,2 50,0 61,6 67,0 75,9 80,8 

H 6,6 8,0 7,0 8,0 6,6 8,1 

N 0,8 1,5 1,1 0,7 1,4 1,6 

S 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 

O 41,4 40,5 30,3 24,3 16,1 9,5 

PCS (MJ/kg 

bio-oil*) 
21,4 22,7 26,6 30,2 32,6 36,7 

a Análisis determinado en base libre de agua 
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El análisis elemental obtenido del bio-oil* demuestra que la difusión de los vapores de 

pirólisis a través de los poros de la zeolita ZSM-5 resultó más efectiva a 10 bar, 

permitiendo así una mayor desoxigenación catalítica de los compuestos condensables. 

Esto resulta coherente con los rendimientos de los compuestos gaseosos y las 

selectividades de desoxigenación discutidos previamente, en los que se puso de 

manifiesto una mayor formación de CO, CO2 y H2O al combinar la presencia de la zeolita 

ZSM-5 y presiones moderadas de operación. 

V.2.4 Eficiencia de desoxigenación del bio-oil* 

Los resultados anteriores permitieron comprobar que la reducción del contenido en 

oxígeno va ligada a una pérdida de rendimiento en el bio-oil*, lo cual era de esperar, ya 

que el oxigeno aporta una considerable proporción de la masa total de los compuestos 

en los vapores de pirólisis. Con el objetivo de evaluar el grado de penalización que sufre 

el bio-oil* en el proceso de desoxigenación, se representa en las Figuras V.2.4A y V.2.4B 

la evolución del contenido de oxígeno con respecto al rendimiento másico y energético 

del bio-oil*, respectivamente. Se ha trazado una flecha para unir los ensayos realizados 

a la misma presión de operación. Estas figuras muestran una pérdida progresiva de 

rendimiento másico y energético durante la desoxigenación del bio-oil* a medida que se 

incrementa la relación C/B. No obstante, esta pérdida resulta bastante menos acusada 

en los ensayos realizados a 10 bar, al mismo tiempo que se logra un mayor grado de 

eliminación de oxígeno. Esta variación se aprecia al observar el cambio de pendiente 

de los puntos alineados a 1 y a 10 bar. 

Los resultados representados en la Figura V.2.4 ponen de manifiesto una mayor 

eficiencia de desoxigenación del bio-oil* al someter la pirólisis catalítica a una presión 

de 10 bar. Hay que destacar que no sólo se atenúa la pérdida de rendimiento másico 

en el bio-oil* durante la desoxigenación, sino que, atendiendo a los puntos 

representados en la Figura V.2.4B a 1 y 10 bar para una relación C/B de 0,3, se produce 

una ganancia de rendimiento energético con la presión. Por consiguiente, se alcanzó un 

cambio de tendencia con la presión para esta relación C/B en comparación con los 

ensayos de pirólisis térmica. Este comportamiento sugiere que se produjo sobre el bio-

oil* una incorporación adicional de compuestos que contribuye a incrementar su PCS. 
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Figura V.2.4. Contenido de oxígeno en bio-oil* vs rendimiento másico (expresado en % (p/p)) 

(A) y vs rendimiento energético (expresado en %) (B) de los bio-oils* obtenidos a 1 y 10 bar con 

relaciones C/B de 0 (○), 0,15 (◊) y 0,3 (□). 

V.2.5 Diagrama de Van Krevelen 

El diagrama de Van Krevelen es una representación gráfica que permite ver con claridad 

los cambios de composición elemental que experimenta el bio-oil*, y determinar si este 

producto muestra unas características similares a las de un combustible fósil [163,164]. 

Para ello, se representa la relación molar H/Ceff (definida como la relación H/C resultante 

de considerar el hidrógeno resultante del bio-oil* ante una elminación total de oxígeno 

en forma de agua) con respecto a la relación molar O/C del bio-oil*. En la Figura V.2.5 

se muestra el diagrama de Van Krevelen de los ensayos de pirólisis considerados en el 

 

10 15 20 25 30 35 40 45 50

5

10

15

20

25

30

35

40

45

C/B=0,3

C/B=0,3

C/B=0,15C/B=0,15

10 bar

C
o

n
te

n
id

o
 e

n
 o

x
íg

e
n

o
 e

n
 b

io
-o

il*
 (

%
 e

n
 p

e
s
o

)

Rendimiento másico de bio-oil* (% en peso)

1 bar A

 

20 25 30 35 40 45 50 55 60

5

10

15

20

25

30

35

40

45

B

C
o
n
te

n
id

o
 e

n
 o

x
íg

e
n
o
 e

n
 b

io
-o

il*
 (

%
 e

n
 p

e
s
o
)

Rendimiento energético de bio-oil* (%)

10 bar
1 bar

C/B=0,15

C/B=0,15

C/B=0,3

C/B=0,3



Efecto de la presión en la pirólisis catalítica de biomasa de roble sobre zeolita ZSM-5  

111 
 

presente capítulo. Los puntos obtenidos a 1 y 10 bar para una misma relación C/B se 

han unido mediante flechas. 

El diagrama de Van Krevelen muestra una elevación de la línea trazada a 1 y 10 bar a 

medida que se incrementó la relación C/B. Asimismo, en los ensayos de pirólisis térmica 

se produjo un aumento de la relación H/Ceff con la presión desde 0,29 hasta 0,63, 

mientras que la relación O/C apenas se vio afectada, lo que se traduce en una línea 

vertical al unir los puntos a 1 y 10 bar. En cambio, el empleo de una relación C/B de 0,15 

permitió disminuir considerablemente el O/C e incrementar la relación molar H/Ceff 

desde 0,59 hasta 0,85 con la presión. Este comportamiento resultó más pronunciado 

para la mayor carga de catalizador empleada, obteniendo un valor O/C de 0,09 a 10 bar, 

lo que además favoreció el incremento de la relación H/Ceff desde 0,68 hasta 0,97. 

Los resultados recogidos en la Figura V.2.5 reflejan claramente la capacidad de 

desoxigenación y de mejora en las propiedades del bio-oil* de la zeolita ZSM-5. A 

medida que se acentuaron las condiciones de presión y relación C/B se produjo un 

desplazamiento progresivo de la composición elemental del bio-oil* hacia la esquina 

superior izquierda en el diagrama de Van Krevelen, obteniéndose por lo tanto una 

distribución elemental más similar a la de un combustible fósil. De hecho, el valor 

próximo a 1 obtenido de H/Ceff indica una naturaleza aromática predominante en la 

composición del bio-oil*. 

 

Figura V.2.5. Diagrama de Van Krevelen de las muestras de bio-oil* obtenidas a 1 y 10 bar con 

relaciones C/B de 0,15 y 0,3. 
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V.2.6 Análisis GC-MS del bio-oil*: Distribución molecular y fracción 

cuantificada 

Para obtener una visión completa sobre la composición del bio-oil*, es preciso 

determinar la proporción de compuestos moleculares presentes en este producto. Por 

ello, se procedió al análisis por GC-MS de las muestras de bio-oil* producidas en las 

diferentes condiciones de operación. Los resultados de este análisis se recogieron en 

las Figuras V.2.6A y V.2.6B, donde se incluyen, además, las moléculas de los 

compuestos mayoritarios para cada familia. 

Los resultados de GC-MS de las muestras de bio-oil* obtenidas a 1 bar muestran una 

disminución significativa del contenido en ácidos carboxílicos y azúcares en presencia 

de la zeolita ZSM-5 con respecto al ensayo térmico. La concentración de aromáticos 

oxigenados resultó mayoritaria al emplear una relación C/B de 0,15, siendo ésta del 36,3 

% (p/p). Asimismo, se vio favorecida la producción de hidrocarburos monoaromáticos y 

poliaromáticos. Por su parte, el incremento de la relación C/B a 0,3 no alteró la 

concentración de ácidos carboxílicos, mientras que se redujo la de los oxigenados 

ligeros y aromáticos hasta el 2,6 y 21,3 % (p/p), respectivamente. Por el contrario, las 

concentraciones de hidrocarburos aromáticos fueron superiores al incrementar la 

relación C/B a 0,3. No se detectaron compuestos pertenecientes a la familia de los 

azúcares en estas condiciones. 

La brusca reducción del contenido en azúcares es atribuible a la interacción entre sus 

átomos de oxígeno y los centros ácidos de la zeolita ZSM-5, provocando su 

deshidratación y reorganización para dar lugar a la formación de furanos, ácidos 

carboxílicos, aldehídos ligeros, agua y gases no condensables [165]. Como se discutió 

en el capítulo V.1, la degradación de los azúcares y furanos (los cuales proceden 

principalmente de las fracciones de celulosa y hemicelulosa presentes en la biomasa, 

respectivamente) tiene como resultado la formación mayoritaria de ácido acético 

[142,143], el cual es a su vez el compuesto predominante en la familia de los ácidos 

carboxílicos. Sin embargo, el descenso brusco observado en el contenido de estos 

ácidos al emplear una relación C/B de 0,15 indica que el ácido acético generado a partir 

de los azúcares y furanos fue un producto intermedio, de modo que gran parte de éste 

fue descompuesto, principalmente en forma de CO2 y, en menor medida, olefinas [166].  
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Figura V.2.6. Concentración de familias moleculares (expresada en % (p/p)) detectadas por 

GC-MS en el bio-oil* obtenido a 1 (A) y 10 bar (B) empleando diferentes relaciones C/B. 

El incremento de la relación C/B a 0,3 produjo una significativa reducción de los 

oxigenados aromáticos, lo que sugiere un mayor grado de oligomerización entre estos 

compuestos, contribuyendo así a la formación de estructuras poliaromáticas que 

conforman el coque. La producción de hidrocarburos aromáticos puede justificarse a 

partir de la oligomerización, ciclación y aromatización de olefinas y de oxigenados 

ligeros previamente desoxigenados, de acuerdo a lo reportado en la literatura [167]. Otro 

mecanismo ampliamente estudiado para la formación de estos hidrocarburos es la 
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cicloadición de Diels-Alder [168–172] entre olefinas y furanos. Las reacciones de 

aromatización se vieron favorecidas para dar lugar a una mayor concentración de 

hidrocarburos mono y poliaromáticos.  

Como era de esperar, los efectos observados en los experimentos a 1 bar se vieron 

intensificados con el aumento de presión, especialmente para una relación C/B de 0,3, 

debido a una mayor interacción de los volátiles con el catalizador. Este fenómeno resultó 

destacable al observar las proporciones mínimas de ácidos carboxílicos, oxigenados 

ligeros y azúcares en las condiciones más severas de reacción consideradas. 

La conversión del ácido acético, la producción de hidrocarburos aromáticos, la reducción 

del contenido en oxigenados ligeros y furanos, así como la completa eliminación de los 

azúcares, fueron las principales variaciones ocasionadas sobre la composición del bio-

oil*. Al igual que ocurre con los oxigenados aromáticos, la reducida volatilidad de los 

furanos y los azúcares, especialmente al incrementar la presión de operación, asegura 

una alta adsorción en la superficie de la zeolita ZSM-5, dando lugar a una profunda 

transformación de estos compuestos. 

La producción mayoritaria de monoaromáticos a partir de la pirólisis catalítica de 

biomasa es uno de los objetivos de mayor interés en la presente Tesis Doctoral, ya que 

esto contribuye al desarrollo de un producto con características más similares a las de 

un combustible fósil, además de la importancia industrial de esta familia como materia 

prima química. La mayor concentración de estos compuestos permite reducir los 

tratamientos posteriores sobre el bio-oil* para mejorar sus propiedades. Por otra parte, 

la producción de poliaromáticos resulta menos conveniente, ya que muchos de ellos 

ejercen un impacto negativo desde un punto de vista sanitario y medioambiental. Si bien 

compuestos como el naftaleno son empleados en la producción de plásticos, colorantes, 

resinas, etc., presentan unas propiedades carcinógenas para el ser humano y una alta 

capacidad contaminante en el suelo, de forma que pueden ser absorbidos por las 

cosechas y acabar presentes en el sector alimentario [173,174]. Por esta razón, se tuvo 

en cuenta la relación másica de monoaromáticos y poliaromáticos presentes en la 

composición del bio-oil*, la cual se recoge en la Tabla V.2.4.  

Tal y como se observó en los resultados recogidos en la Figura V.2.6, el incremento de 

la relación C/B impulsó la formación de hidrocarburos mono y poliaromáticos, tanto a 1 

bar como a 10 bar. Sin embargo, la relación M-AR/P-AR experimentó un máximo en las 

condiciones de presión de 10 bar y carga de catalizador igual a 0,15. En estas 

condiciones se alcanza, por lo tanto, un compromiso entre la producción de 

hidrocarburos monoaromáticos y un mínimo impacto medioambiental generado por la 
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presencia de poliaromáticos. Por otro lado, el incremento de presión a una relación C/B 

de 0,3 provocó que la relación de hidrocarburos monoaromáticos se mutiplique casi por 

3, lo que pone de manifiesto que esta variable favorece en mayor medida la formación 

de monoaromáticos. 

Tabla V.2.4. Relación másica de hidrocarburos monoaromáticos (M-AR) y poliaromáticos (P-AR) 

determinada por GC-MS en las muestras de bio-oil* obtenidas a 1 y 10 bar con una relación C/B 

de 0,15 y 0,3. 

 1 bar 10 bar 
1 bar 

C/B=0,15 

10 bar 

C/B=0,15 

1 bar  

C/B=0,3 

10 bar 

C/B=0,3 

Relación 

M-AR/P-AR (p/p) 
- - 2,2 4,6 1,4 3,9 

Una vez determinada la composición molecular del bio-oil* en las diferentes condiciones 

de operación establecidas en el presente capítulo, se procedió a determinar el 

rendimiento de fracción de bio-oil* detectada y cuantificada por GC-MS, el cual se 

recoge en la Figura V.2.7 para el bio-oil* obtenido a 1 bar (A) y 10 bar (B). Estos 

resultados muestran una reducción de fracción cuantificada conforme se aumentó la 

relación C/B a 1 bar. La fracción no cuantificada también siguió esta tendencia. 

Asimismo, a 10 bar el rendimiento de fracción cuantificada se vio aumentado al introducir 

una relación C/B de 0,15, mientras que al incrementar ésta a 0,3 experimentó una 

disminución. A pesar de este comportamiento, el rendimiento de fracción cuantificada 

fue superior al del ensayo térmico, constituyendo el 89,9 % en peso del bio-oil* total. 

La reducción de fracción cuantificada con la relación C/B a 1 bar es atribuida a la 

formación de gases y agua a partir del bio-oil*, debido al efecto de craqueo y 

desoxigenación provocado por la zeolita ZSM-5. Por su parte, la disminución de la 

fracción no cuantificada demuestra que las reacciones de craqueo también afectaron a 

los oligómeros de mayor peso molecular del bio-oil*, de forma que parte de estos fueron 

degradados a compuestos con un peso molecular perteneciente al rango de detección 

del GC-MS. Este fenómeno se correlaciona con el incremento en el contenido en 

aromáticos oxigenados observado en la Figura V.2.6 al emplear una relación C/B de 

0,15. Por lo tanto, el aumento de la relación C/B involucró una transferencia de fracción 

no cuantificada a cuantificada. 
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Figura V.2.7. Rendimiento de fracción cuantificada (color sólido) y no cuantificada (color 

rayado) por GC-MS de los bio-oils* obtenidos a 1 bar (A) y 10 bar (B) en condiciones térmicas y 

catalíticas con zeolita ZSM-5 a relaciones C/B de 0,15 y 0,3. 

El aumento de presión provocó un cambio de tendencia sobre los rendimientos de 

fracción cuantificada a medida que se incrementó la relación C/B. La mayor interacción 

de los volátiles, favorecida por la presión, sobre una mayor carga de zeolita ZSM-5 

promovió en mayor medida tres efectos principales: la oligomerización de olefinas 

gaseosas para formar compuestos de mayor peso molecular, reacciones de Diels-Alder 

entre dichas olefinas y los furanos, y una degradación más severa de los oligómeros 

pesados del bio-oil* [175]. Estos procesos contribuyen a incrementar la proporción de 

bio-oil* detectada por GC-MS. Asimismo, esto concuerda con la reducción del 

rendimiento en olefinas con la presión a una relación C/B de 0,3, observada en la Figura 

V.2.2. En definitiva, los altos valores de fracción cuantificada obtenidos mediante la 

combinación de presiones moderadas y la zeolita ZSM-5 como catalizador resultan 

beneficiosos en términos de separación de productos de interés. 

Con respecto a la fracción no cuantificada, la evolución observada se explica a partir de 

la condensación de los oligómeros de mayor peso molecular sobre el char y el craqueo 

de otros oligómeros más ligeros para dar lugar a compuestos detectables por GC-MS. 

Así pues, se pone de manifiesto que la pirólisis catalítica a presión conlleva una 

compleja transformación de la biomasa, ya que involucra numerosas reacciones de 

diferente naturaleza. La producción de diversos compuestos de interés a través de este 

proceso puede verse favorecida con el establecimiento de determinadas condiciones de 

operación. Por esta razón, se determinaron los compuestos presentes en mayor 

proporción de las distintas familias moleculares detectadas por GC-MS, así como sus 

respectivas concentraciones en el bio-oil*, tal y como se recoge en la Tabla V.2.5. 
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La identificación de compuestos recopilada en la Tabla V.2.5 muestra, al igual que en el 

capítulo V.1, que el ácido acético es el compuesto más representativo de la familia de 

los carboxílicos. Este compuesto representa el 91,5 % (p/p) del total de ácidos 

identificados al emplear una relación C/B de 0,3 y 1 bar de presión. Con respecto a los 

compuestos mayoritarios de la familia de los oxigenados ligeros, se identificaron cetonas 

cíclicas empleando una relación C/B de 0,15, siendo la más representativa de este tipo 

la 2-ciclopenten-1-ona. En cuanto a la presencia de furanos, resulta destacable la 

aparición de compuestos con anillos aromáticos en su estructura, tales como el 3-

fenilfurano y el benzofurano, a una relación C/B de 0,3. Por su parte, en la composición 

mayoritaria de los aromáticos oxigenados destaca la presencia del siringol (2,6-

dimetoxifenol) y derivados del mismo. El incremento de la relación C/B a 0,3 dio lugar a 

la producción mayoritaria de fenol y derivados fenólicos. Asimismo, se observaron 

concentraciones mayoritarias de hidrocarburos monoaromáticos en todos los ensayos 

catalíticos, destacando el xileno, el tolueno y, para el ensayo a 1 bar relación C/B de 

0,15, el 2-metilindeno. Entre los poliaromáticos detectados, el 2-metilnaftaleno fue el 

compuesto más representativo. Por otro lado, la introducción de la zeolita ZSM-5 supuso 

la eliminación completa de azúcares detectables por el GC-MS. 

Como se discutió previamente, la generación del ácido acético se ve favorecida por la 

descomposición de los azúcares, furanos y, en menor medida, de las cadenas laterales 

de los aromáticos oxigenados [142–144]. No obstante, las condiciones de operación 

establecidas en la presente Tesis Doctoral fueron lo bastante severas para lograr su 

conversión a compuestos gaseosos. La formación de la 2-ciclopenten-1-ona identificada 

en los oxigenados ligeros sugiere un efecto de descomposición de los heterociclos 

presentes en los azúcares y furanos [176]. La concentración de 3-furaldehido se vio 

reducida considerablemente con la introducción de la zeolita ZSM-5 en el medio de 

reacción, evolucionando a fenilfurano, benzofurano y derivados de los mismos. En 

estudios como los de Cheng y Huber [171] o Carlson y colaboradores [177] se demostró 

la reactividad de este compuesto mediante cicloadiciones de Diels-Alder, en las cuales 

intervienen furanos y olefinas de diferentes longitudes de cadena. Este mecanismo 

podría justificar la mayor producción de tolueno a 10 bar. 
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Tabla V.2.5. Distribución de compuestos mayoritarios y concentraciones (expresadas en % (p/p)) 

en las principales familias moleculares presentes en el bio-oil* procedente de los ensayos de 

pirólisis catalítica a presión con la zeolita ZSM-5. 

Familia 

1 bar C/B=0,15 10 bar C/B=0,15 1 bar C/B=0,3 10 bar C/B=0,3 

Compuesto 
Concentración (% p/p) 

AC 
Ácido acético 

4,9 
Ácido acético 

6,3 
Ácido acético 

5,0 
- 

LO 
2-Ciclopenten-1-ona 

1,1 
- - - 

FUR 
3-Furaldehído 

1,2 

3-Fenilfurano 
1,3 

3-Fenilfurano 
2,1 

2-Metilbenzofurano 
2,2 

Benzofurano 
1,0 

Benzofurano 
1,6 

Benzofurano 
1,5 

2-Metilbenzofurano 
1,1 

O-AR 

2,6-Dimetoxifenol 
4,0 

3,5-Dimetoxi-4-
hidroxitolueno 

2,9 

Fenol 
3,4 

Cresol 
8,1 3,5-Dimetoxi-4-

hidroxitolueno 
3,5 

Fenol 
2,8 

Cresol 
3,0 

2,6-Dimetoxi-4-(prop-
1-en-1-il)fenol 

1,7 

2,6-Dimetoxifenol 
2,5 

2-Metilfenol 
1,9 

Fenol 
5,7 

M-AR 
Xileno 

1,2 

Xileno 
11,2 

2-Metilindeno 
2,4 

Xileno 
16,6 

Tolueno 
4,7 

Indeno 
2,0 

Tolueno 
7,3 

P-AR - 

2-Metilnaftaleno 
1,8 

2-Metilnaftaleno 
2,1 

2-Metilnaftaleno 
1,1 

2,6-Dimetilnaftaleno 
1,4 

2,6-Dimetilnaftaleno 
1,3 

SUG - - - - 

A partir de la evolución observada dentro de la familia de los aromáticos oxigenados se 

dedujo que el empleo de una relación C/B de 0,15 provocó en mayor medida la 

degradación de los oligómeros de alto peso molecular, promoviendo así el incremento 

de la formación de siringoles, mientras que al aumentar la carga de catalizador a 0,3 se 

hizo más notorio el efecto de desoxigenación sobre los grupos alcóxido del anillo 

aromático, favoreciendo la producción de fenol y alquilfenoles. La desoxigenación de los 

vapores de pirólisis queda patente al reducirse el número de átomos de oxígeno en los 

oxigenados aromáticos con el aumento de la carga de zeolita ZSM-5 (los alquilfenoles 
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tienen un átomo de oxígeno por molécula, mientras que los siringoles, tres). Este 

fenómeno fue observado por Lazaridis y colaboradores [113] al llevar a cabo la pirólisis 

catalítica de lignina Kraft sobre la zeolita ZSM-5 empleando una relación C/B de 4 a 500 

y 600 ºC.  

En relación a la producción de hidrocarburos aromáticos a partir de los ensayos 

realizados a 1 bar, la presencia del 2-metilindeno refuerza el mecanismo de Diels-Alder 

como una de las posibles rutas involucradas en la formación de hidrocarburos 

aromáticos [178]. Asimismo, la exhaustiva degradación de los azúcares favoreció 

también la producción de estos compuestos. 

La relación C/B también ejerció un efecto considerable en la distribución de compuestos 

mayoritarios identificados en el bio-oil* a 10 bar. No se detectaron oxigenados ligeros 

en proporciones mayoritarias, mientras que la distribución de compuestos 

representativa de los aromáticos oxigenados experimentó una clara evolución de los 

siringoles y derivados en favor, principalmente, de fenol y cresol. En lo referente a los 

hidrocarburos monoaromáticos, se formaron principalmente tolueno y xileno en 

concentraciones significativas. En cuanto a la obtención de hidrocarburos 

poliaromáticos, se identificaron el naftaleno y alquilnaftalenos. 

V.2.7 Conclusiones 

Una vez analizados los resultados de la caracterización de los productos de reacción, 

pueden extraerse las siguientes conclusiones sobre el efecto de la presión en pirólisis 

catalítica de roble empleando una zeolita ZSM-5 nanocristalina como catalizador: 

▪ Mientras que en la pirólisis térmica el incremento de presión no ejerce un efecto 

favorable sobre el bio-oil*, en presencia de la zeolita ZSM-5 ejerce impacto 

significativo y positivo, en términos de rendimiento de calidad, con un menor 

contenido en oxígeno y una composición molecular mayoritaria en hidrocarburos 

aromáticos. 

▪ El incremento de la carga de catalizador de C/B 0,15 a 0,3 en condiciones de 

pirólisis a 10 bar conduce a una disminución de la formación de coque, así como 

una atenuación en la pérdida de rendimiento en bio-oil*. 

▪ La selectividad catalítica de descarboxilación se ve favorecida con la presión a 

diferentes relaciones C/B, mientras que la de descarbonilación no se ve alterada. 

▪ La pérdida de rendimiento energético en el bio-oil* durante su desoxigenación 

catalítica es atenuada al establecer unas condiciones de presión de 10 bar en la 
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pirólisis, produciéndose incluso una ganancia de rendimiento energético al 

emplear una relación C/B de 0,3. 

▪ El diagrama de Van Krevelen demuestra que la combinación de presión y zeolita 

ZSM-5 en el medio de pirólisis permite la obtención de un bio-oil* que, en lo que 

respecta a su composición elemental, presenta unas características más similares 

a las de un combustible fósil. 

▪ El aumento de presión en la pirólisis catalítica ejerce una notable influencia sobre 

la composición molecular del bio-oil*. A 10 bar y relación C/B de 0,3 se ve 

favorecida la producción de aromáticos oxigenados e hidrocarburos, así como la 

conversión de ácidos carboxílicos, oxigenados ligeros, furanos y azúcares. 

▪ El rendimiento de fracción cuantificada por GC-MS del bio-oil* a 10 bar aumenta 

en presencia de la zeolita ZSM-5 con respecto al ensayo térmico, debido a una 

mayor descomposición de los oligómeros de alto peso molecular presentes en los 

vapores de pirólisis primarios y a la oligomerización de olefinas gaseosas. 

▪ El incremento de presión permite una desoxigenación parcial de los compuestos 

oxigenados aromáticos mediante reacciones de desmetoxilación. De esta forma, 

se favorece la producción de fenol y alquilfenoles en detrimento de los siringoles.  

▪ La producción en altas concentraciones de tolueno y xileno a 10 bar pone de 

manifiesto el incremento de la capacidad aromatizante de la zeolita ZSM-5 con la 

presión. 

A la vista de los resultados obtenidos, cabe destacar que la mayor activiad catalítica de 

la zeolita ZSM-5 a presión permite reducir la relación C/B, con el ahorro del coste 

asociado al catalizador. Sin embargo, hay que tener en cuenta que el aumento de 

presión conlleva un incremento de los costes de equipo y operación, por lo que resulta 

necesario establecer un compromiso entre los costes de catalizador y de operación para 

alcanzar una optimización en la obtención de productos de interés. Por otro lado, y 

dadas las condiciones de operación estudiadas, el catalizador ejerció un efecto muy 

severo sobre los vapores de pirólisis. La modulación de la actividad catalítica mediante 

modificaciones en la acidez y en las propiedades texturales de esta zeolita podría 

resultar en una mayor producción de hidrocarburos monoaromáticos en el bio-oil*, así 

como en un mayor rendimiento másico y energético. 
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Tal y como se dedujo en la discusión del capítulo V.2, el mayor contenido de 

hidrocarburos monoaromáticos en el bio-oil* obtenido a partir de la pirólisis catalítica a 

presión fue acompañado de una bajada en el rendimiento másico, lo cual está ligado a 

la pérdida de masa producida por la eliminación de oxígeno. Una de las propiedades 

más relevantes del catalizador involucradas en este fenómeno es su acidez. Por ello, se 

decidió investigar la modificación de las propiedades del catalizador y su influencia sobre 

el rendimiento másico y energético del bio-oil*, tratando de mantener la selectividad 

hacia la producción de hidrocarburos aromáticos. 

De esta manera se estudió el efecto de la presión en la pirólisis catalítica de biomasa de 

roble empleando la zeolita ZSM-5 (42) con acidez modificada mediante la impregnación 

de 3 óxidos metálicos que aportan acidez de Lewis: ZrO2, TiO2 y SnO. 

V.3 EFECTO DE LA PRESIÓN EN LA PIRÓLISIS CATALÍTICA DE BIOMASA DE 

ROBLE SOBRE ZEOLITA ZSM-5 MODIFICADA CON Zr, Ti Y Sn 

V.3.1 Caracterización de catalizadores zeolíticos modificados 

A continuación, se detallan los resultados obtenidos de la caracterización de los 

catalizadores con acidez modificada empleados en la presente Tesis Doctoral, con el 

objetivo de determinar sus características fisicoquímicas y estructurales. Para los tres 

catalizadores se incorporó un 10 % (p/p) del óxido correspondiente sobre la superficie 

de la zeolita. 

La Figura V.3.1 representa el difractograma de rayos X (DRX) de estos catalizadores, 

analizados en un rango de ángulos de incidencia y difracción de 5 – 90 º. La señal 

representada para el soporte zeolítico muestra los picos característicos de la estructura 

MFI, situados en el rango de ángulos 8 – 10 º y 22 – 25 º [179]. En los catalizadores 

modificados puede observarse una reducción de estas señales, lo que sugiere que se 

produjo un apantallamiento por parte los óxidos metálicos. 

No se observan señales de difracción diferentes de las correspondientes al soporte 

zeolítico, por lo que las pertenecientes a las fases metálicas incorporadas a la zeolita 

ZSM-5 probablemente sean de baja intensidad y gran anchura. Esto puede atribuirse a 

una elevada dispersión de la fase sobre el soporte, lo que conlleva la formación de 

cristales de pequeño tamaño. 

 



Resultados y Discusión: Capítulo 3 

122 
 

 

Figura V.3.1. Diagrama DRX de la zeolita ZSM-5 y sus correspondientes modificaciones 

mediante la impregnación de un 10 % (p/p) de ZrO2, TiO2 y SnO. 

De cara a las aplicaciones catalíticas de estos catalizadores, es preciso comprobar si, 

además de la cristalinidad, se vio afectada la porosidad de este material. Por ello, se 

representa en la Figura V.3.2 sus isotermas de adsorción y desorción, realizadas en 

atmósfera de N2 a 77 K. 

Las isotermas representadas se asemejan al modelo de tipo I, si bien cabe destacar una 

capacidad de adsorción adicional en un rango de presiones relativas de 0,2 – 0,8, 

atribuyéndose a la formación de multicapas y llenado de mesoporos. A presiones 

relativas mayores a 0,8 tiene lugar la condensación capilar en los mesoporos y el llenado 

del espacio interparticular entre los cristales. La incorporación de óxidos metálicos 

supuso una ligera reducción del volumen de gas adsorbido sobre la región de los 

microporos, poniendo de manifiesto la cobertura parcial de los mismos por estas 

partículas. 

El efecto ejercido por la impregnación de diferentes fases metálicas queda patente con 

las propiedades texturales representadas en la Tabla V.3.1. La superficie específica 

(SBET) de los catalizadores fue determinada mediante el modelo BET, mientras que la 

superficie mesoporosa y externa (SMES+EXT) y el volumen total de poros (VT) fueron 

estimados a partir de la cantidad total de gas adsorbido a una presión relativa de 0,90. 

Estos parámetros fueron calculados a partir del método t-plot. 
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Figura V.3.2. Isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K sobre la zeolita ZSM-5 soporte e 

impregnada con ZrO2, TiO2 y SnO. 

La zeolita ZSM-5 presenta una contribución mayoritaria de superficie microporosa (263 

m2/g). La reducción de la superficie específica con la modificación de esta zeolita es, en 

todos los casos, inferior al 10 %, lo que denota que no hubo un bloqueo muy significativo 

de los microporos. Por lo tanto, estas variaciones son coherentes con la dispersión de 

los óxidos en la superficie externa de la zeolita. 

Tabla V.3.1. Propiedades texturales de la zeolita ZSM-5 soporte e impregnada con ZrO2, TiO2 y 

SnO. 

Catalizador S
BET

 (m
2
/g) S

MES+EXT
 (m

2
/g) S

MIC
 (m

2
/g) V

T
 (cm

3
/g) V

MIC
 (cm

3
/g) 

ZSM-5 383 120 263 0,23 0,10 

ZrO
2
/ZSM-5 359 136 223 0,22 0,09 

TiO
2
/ZSM-5 369 145 224 0,23 0,09 

SnO/ZSM-5 370 134 236 0,23 0,10 

Con la idea de confirmar la adecuada dispersión de los óxidos metálicos en la superficie 

de la zeolita ZSM-5, se obtuvieron imágenes por SEM y EDS, las cuales se representan 

en la Figura V.3.3.  

Estas imágenes permiten estimar un tamaño de cristal de 30 – 50 nm en la zeolita ZSM-

5, mostrando además con claridad partículas depositadas sobre la superficie zeolítica. 

En el caso del ZrO2/ZSM-5 se vislumbran partículas de pequeño tamaño, lo que indica 

 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

0

50

100

150

200

250

300

V
o

lu
m

e
n

 a
d

s
o
rb

id
o

 (
c
m

3
/g

 S
T

P
)

Presión relativa (P/P0)

 ZSM-5

 ZrO2/ZSM-5

 TiO2/ZSM-5

 SnO/ZSM-5



Resultados y Discusión: Capítulo 3 

124 
 

que la impregnación del ZrO2 se llevó a cabo adecuadamente. Por el contrario, las 

imágenes obtenidas a partir de TiO2 muestran partículas de mayor tamaño, dada su 

menor densidad en comparación con los otros dos metales, mientras que en el caso del 

SnO tuvo lugar una aglomeración de partículas más pequeñas. Las imágenes obtenidas 

por EDS muestran un mapa de densidad electrónica de las diferentes especies atómicas 

presentes en los catalizadores, y permiten ver el grado de dispersión de los óxidos 

metálicos en la región seleccionada para los distintos catalizadores. 

 

Figura V.3.3. Imágenes SEM y EDS de los catalizadores ZSM-5, ZrO2/ZSM-5, TiO2/ZSM-5 y 

SnO/ZSM-5. 

Una vez comprobada la presencia de los óxidos metálicos sobre la superficie de la 

zeolita ZSM-5, se determinó el tipo de acidez que aportan al soporte. Para ello, se realizó 

un análisis FTIR empleando piridina como molécula sonda y sometiendo las muestras 

a una temperatura de 150 ºC. Asimismo, se evaluó su basicidad mediante el análisis 

TPD de CO2. Las concentraciones de los centros ácidos de Lewis (CL) y de Brønsted 

(CB), así como de CO2 desorbido para cada muestra son incluidos en la Tabla V.3.2. 

Estos resultados muestran con claridad la reducción en la concentración de centros de 

Brønsted mediante la impregnación de los diferentes óxidos metálicos, en favor de una 

mayor presencia de centros de Lewis para el caso del ZrO2 y el TiO2, mientras que la 

incorporación de SnO lugar incluso a una menor concentración de estos centros que la 

zeolita sin modificar. No obstante, las variaciones observadas en la acidez de Lewis no 

fueron significativas, lo que se justifica a partir de la baja dispersión de los óxidos 

metálicos en la superficie de la zeolita ZSM-5. 
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En definitiva, la impregnación de los diferentes óxidos metálicos dio lugar a una 

significativa inhibición de los centros ácidos de Brønsted característicos de la zeolita 

ZSM-5, siendo este efecto más notorio con el empleo del ZrO2. 

Tabla V.3.2. Concentración de centros ácidos de Lewis, de Brønsted y de CO2 desorbido 

(expresada en mmol/g) de los catalizadores ZSM-5, ZrO2/ZSM-5, TiO2/ZSM-5 y SnO/ZSM-5. 

Catalizador 
C

L
  

(mmol/g) 

C
B
  

(mmol/g) 

C
TOT

 

(mmol/g) 
C

L/
C

B
 mmol CO

2
/g 

ZSM-5 0,091 0,205 0,296 0,44 0,107 

ZrO
2
/ZSM-5 0,117 0,149 0,266 0,78 0,057 

TiO
2
/ZSM-5 0,110 0,160 0,270 0,69 0,072 

SnO/ZSM-5 0,071 0,177 0,248 0,40 0,063 

Por su parte, el TPD en CO2 indica que la impregnación de óxidos metálicos no supuso 

una aportación de basicidad adicional a la zeolita, sino que provocó la desactivación 

parcial de los centros básicos preexistentes.  

V.3.2 Rendimientos globales de pirólisis 

Los ensayos de pirólisis discutidos en el presente capítulo fueron realizados a partir de 

biomasa de roble a presiones de 1 y 10 bar, empleando una relación C/B de 0,15. Estos 

experimentos se resumen en la Tabla V.3.3. 

Tabla V.3.3. Experimentos de pirólisis catalítica de biomasa de roble sobre zeolita ZSM-5 con 

acidez modificada. 

Experimento Biomasa 
Presión 

(bar) 
Catalizador C/B 

PC19 Astillas de roble 1 ZrO2/ZSM-5 0,15 

PC20 Astillas de roble 10 ZrO2/ZSM-5 0,15 

PC21 Astillas de roble 1 TiO2/ZSM-5 0,15 

PC22 Astillas de roble 10 TiO2/ZSM-5 0,15 

PC23 Astillas de roble 1 SnO/ZSM-5 0,15 

PC24 Astillas de roble 10 SnO/ZSM-5 0,15 

La Figura V.3.4 muestra los rendimientos másicos globales obtenidos en los 

experimentos a 1 bar (A) y 10 bar (B), incluyéndose además los ensayos realizados a 

partir de la zeolita sin impregnar en las mismas condiciones de operación a modo de 

referencia. 
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 Figura V.3.4. Rendimientos de pirólisis catalítica de biomasa de roble sobre la zeolita ZSM-5 

(42) sin modificar e impregnada con ZrO2, TiO2 y SnO a 1 bar (A) y 10 bar (B) y relación C/B de 

0,15. 

En la Figura V.3.4A puede observarse que la impregnación de la zeolita con los 

diferentes óxidos dio lugar a una menor formación de gases y agua, mientras que, a 

excepción del SnO/ZSM-5, el rendimiento en coque apenas se vio alterado. 

La baja formación de coque con SnO/ZSM-5 sugiere una menor actividad catalítica 

sobre los vapores de pirólisis primarios, lo que también se pone de manifiesto con un 

mayor rendimiento de bio-oil*. Esta circunstancia sugiere una menor interacción entre 

los volátiles y los centros ácidos de Brønsted, ya que estos son los principales 

responsables de la formación de coque. Únicamente se observaron ligeras diferencias 

en la producción de agua, lo que indica un leve incremento en la deshidratación de 

azúcares para formar furanos [96]. La incorporación de Zr y de Ti sobre la zeolita dio 
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lugar a resultados muy similares a 1 bar, poniendo de manifiesto una actividad catalítica 

equiparable entre ambos. 

Al igual que lo observado en capítulos anteriores, se produjo una mayor producción de 

char, gases y agua con el aumento de presión a 10 bar (Figura V.3.4B), al mismo tiempo 

que se obtuvo un menor rendimiento de coque y bio-oil*. Las tendencias observadas 

para el coque demuestran una mayor conversión de los oligómeros presentes en los 

vapores de pirólisis. En comparación con el ensayo con la zeolita ZSM-5 sin modificar a 

10 bar, se observa que los rendimientos de bio-oil* resultaron superiores mediante la 

impregnación de TiO2 y SnO, lo que confirma una menor actividad catalítica de estos 

materiales. La pérdida más pronunciada en el bio-oil* fue observada con el ZrO2, 

situándose en este caso por debajo del obtenido a partir de la zeolita sin modificar, 

atribuyéndose a una mayor formación de gases y agua.  

En la Figura V.3.5 se muestran los rendimientos de los principales compuestos 

presentes en los gases no condensables. Los resultados obtenidos a 1 bar muestran 

una producción mayoritaria de CO, CO2 y olefinas gaseosas con el empleo de 

ZrO2/ZSM-5, mientras que a partir de TiO2 y SnO sobre la zeolita ZSM-5 resultó menos 

pronunciado. En cambio, con el empleo de SnO/ZSM-5 cabe destacar una mayor 

producción de H2. 

Al comparar los rendimientos obtenidos con los correspondientes a partir de la zeolita 

ZSM-5 no modificada, se pone de manifiesto una considerable reducción de la actividad 

desoxigenante. Por su parte, la producción de CO mediante la impregnación de ZrO2 

resulta coherente con lo demostrado por Hernando y colaboradores [112] al comparar 

la actividad catalítica de este material con la zeolita de partida. La presencia de este 

óxido reduce los mecanismos de desoxigenación por descarbonilación en los vapores 

de pirólisis. Asimismo, los resultados obtenidos indican que la presencia del SnO 

promueve reacciones de deshidrogenación en los vapores de pirólisis. 

El incremento de presión a 10 bar supuso una mayor producción de los compuestos 

gaseosos con todos los materiales zeolíticos modificados, si bien el incremento de CO2 

no fue significativo. En el caso del ZrO2, la generación de CO alcanzó valores similares 

a los obtenidos a partir de la zeolita ZSM-5. 
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Figura V.3.5. Rendimiento de gases no condensables a partir de la pirólisis catalítica de roble 

con relación C/B de 0,15 de zeolita ZSM-5 soporte e impregnada con ZrO2, TiO2 y SnO a 1 bar 

(A) y 10 bar (B). 

V.3.3 Análisis elemental del bio-oil* 

Se analizó la composición elemental del bio-oil* obtenido en los diferentes ensayos 

considerados en el presente capítulo, cuya representación se muestra en la Tabla V.3.4. 

Los catalizadores modificados ejercieron una menor desoxigenación que la zeolita de 

referencia a 1 bar, lo que es coherente con el mayor rendimiento en bio-oil* y la menor 

producción de gases y agua observados en la Figura V.3.4. 
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Tabla V.3.4. Análisis elemental y PCS de las muestras de bio-oil obtenidas a partir de la pirólisis 

catalítica de roble empleando una relación C/B 0,15 de zeolita ZSM-5 sin modificar e impregnada 

con ZrO2, TiO2 y SnO a 1 bar y 10 bar. 

Muestra de 

bio-oil* 

1 bar 

 ZSM-5 

10 bar  

ZSM-5 

1 bar 

ZrO2/ZSM-5 

10 bar 

ZrO2/ZSM-5 

1 bar 

TiO2/ZSM-5 

10 bar 

TiO2/ZSM-5 

1 bar 

SnO/ZSM-5 

10 bar 

SnO/ZSM-5 

C 61,6 67,0 57,1 64,1 55,7 57,2 53,6 55,3 

H 7,0 8,0 6,9 8,5 7,4 7,8 6,9 7,4 

N 1,1 0,7 1,7 1,6 0,6 0,4 0,7 1,6 

S 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 

O 30,3 24,3 34,3 25,8 36,3 34,6 38,8 35,7 

PCS (MJ/kg 

bio-oil*) 
26,6 30,2 24,5 29,7 24,3 25,5 22,8 24,3 

El contenido en carbono e hidrógeno experimenta un crecimiento en todos los casos 

con la presión, encontrándose la variación más destacable al emplear el ZrO2/ZSM-5. 

La composición obtenida con este catalizador a 10 bar es elemental similar a la obtenida 

con la zeolita ZSM-5. La capacidad desoxigenante del ZrO2/ZSM-5 a 10 bar resulta 

coherente con los rendimientos de bio-oil*, agua y gases observados anteriormente. 

V.3.4 Eficiencia de desoxigenación del bio-oil* 

Además de determinar el análisis elemental del bio-oil*, se evaluó la eficiencia de 

desoxigenación ocasionada sobre los vapores de pirólisis. Para ello, se representa en 

la Figura V.3.6 el contenido en oxígeno del bio-oil* con respecto su rendimiento másico 

(A) y energético (B).  

Estos resultados indican una mayor eficiencia de desoxigenación por parte de la zeolita 

ZSM-5 sin impregnar, seguida en segundo lugar del ZrO2/ZSM-5, aunque con una mayor 

penalización en los rendimientos. Por su parte, el TiO2 y el SnO soportados en la zeolita 

dieron lugar a las mayores penalizaciones de rendimiento, tanto en términos másicos 

como energéticos. Pese a que también se mejora la desoxigenación con los óxidos de 

Ti y Sn al incrementar la presión, esta fue muy inferior a la obtenida con la zeolita de 

partida y la modificada con ZrO2. 
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Figura V.3.6. Contenido de oxígeno en bio-oil* vs rendimiento másico (expresado en % (p/p)) 

(A) y vs rendimiento energético (expresado en %) (B) de los bio-oils* obtenidos a 1 bar (○) y 10 

bar (□) en la pirólisis de roble con relación C/B de 0,15 de zeolita ZSM-5 sin modificar e 

impregnada con ZrO2, TiO2 y SnO. 

V.3.5 Análisis GC-MS del bio-oil*: Distribución molecular y fracción 

cuantificada 

Una vez discutido el efecto de los diferentes óxidos metálicos en el contenido en oxígeno 

del bio-oil*, se determinó la distribución de compuestos moleculares. La Figura V.3.7 

muestra la concentración en % (p/p) de las principales familias moleculares presentes 

en el bio-oil*, determinadas por GC-MS, a 1 bar (A) y 10 bar (B).  

De manera global, y considerando los ensayos a 1 bar, el empleo del ZrO2/ZSM-5 dio 

lugar a una distribución molecular más similar a la obtenida con la zeolita ZSM-5. Es de 
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destacar sobre todo la reducción de la producción de oxigenados aromáticos. Por su 

parte, el TiO2/ZSM-5 dio lugar a concentraciones del 13,4 % (p/p) de ácidos carboxílicos 

y 26,9 % (p/p) de oxigenados aromáticos, mientras que el SnO promovió una distribución 

más heterogénea de compuestos. 

 

 

Figura V.3.7. Concentración de familias moleculares (expresadas en % (p/p)) detectadas por 

GC-MS en las muestras de bio-oil* producido a 1 bar (A) y 10 bar (B) empleando una relación 

C/B de 0,15 de zeolita ZSM-5 sin modificar e impregnada con ZrO2, TiO2 y SnO. 
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Las diferencias apreciadas sugieren una capacidad inferior de craqueo del ZrO2/ZSM-5 

con respecto a la zeolita sin modificar, debido a una menor concentración de centros 

ácidos de Brønsted en su estructura. Por su parte, los resultados con SnO sugieren un 

efecto casi exclusivo de descomposición de los volátiles, lo que queda plasmado en los 

altos valores de oxigenados alifáticos y azúcares. Sin embargo, la baja concentración 

de oxigenados aromáticos indica que los mecanismos de craqueo se dieron 

mayormente sobre compuestos de bajo peso molecular, mientras que los oligómeros de 

mayor tamaño no se vieron significativamente afectados. En este sentido, el TiO2/ZSM-

5 promovió una conversión más profunda de los oligómeros más pesados. 

Los resultados representados en la Figura V.3.7B demuestran que la actividad catalítica 

del ZrO2/ZSM-5 se vio potenciada con el incremento de presión. La alta conversión de 

oligómeros que provoca este catalizador, gracias a la mayor presencia y dispersión de 

centros ácidos de Lewis, quedó patente con el incremento de oxigenados aromáticos y 

azúcares. Esto último pone de manifiesto una mayor degradación de las unidades de la 

celulosa. Las concentraciones obtenidas de hidrocarburos aromáticos ponen de 

manifiesto una mayor capacidad de aromatización del ZrO2/ZSM-5, entre los 

catalizadores modificados, a 10 bar.  

La distribución obtenida a partir de TiO2/ZSM-5 a 10 bar sugiere que la incorporación de 

Ti favoreció la conversión de parte de los compuestos pesados del bio-oil* en ácidos 

carboxílicos, produciéndose por lo tanto reacciones diferentes de las promovidas por la 

zeolita de referencia. Asimismo, la menor concentración de oxigenados aromáticos con 

respecto a la composición obtenida a 1 bar puede justificarse a partir de un fenómeno 

de oligomerización para formar compuestos de mayor peso molecular no detectables en 

el GC-MS. 

Se determinó el rendimiento de fracción cuantificada por GC-MS de los bio-oils* 

discutidos en el presente capítulo, la cual se recoge en la Figura V.3.8. El rendimiento 

obtenido para el ZrO2/ZSM-5 a 1 bar fue similar al de la zeolita no modificada, situándose 

en ambos casos en torno al 20 % (p/p), mientras que los correspondientes al TiO2 y SnO 

fueron más elevados. Con respecto a la fracción no detectable, el ZrO2 aportó el valor 

más alto a 1 bar (16,7 %). 

La fracción cuantificada a 10 bar experimentó un decrecimiento en todos los casos, 

siendo más notable el ocasionado por SnO/ZSM-5. No obstante, para el caso del ZrO2, 

esta fracción supuso el 77,8 % (p/p) del total de bio-oil* en términos de concentración. 

Con este mismo catalizador se apreció una disminución significativa de la fracción no 

cuantificada, mientras que esta no se vio apenas afectada a partir del TiO2 y del SnO. 
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Los rendimientos de fracción cuantificada a 1 bar resultan coherentes con los 

rendimientos globales de bio-oil* observados en la Figura V.3.6, dada la producción de 

gases no condensables en cada caso. Los resultados representados en la Figura 

V.3.10B permiten deducir que la conversión de oligómeros a partir de la impregnación 

del ZrO2 sobre la zeolita ZSM-5 resultó significativa únicamente a 10 bar, mientras que 

con el TiO2 y el SnO tuvieron lugar fenómenos similares a los discutidos a partir de los 

ensayos térmicos de pirólisis. Esto es, un efecto mayoritario de descomposición de 

compuestos ligeros en el bio-oil*, lo que justifica la reducción del rendimiento de fracción 

detectable, así como una oligomerización de compuestos pertenecientes a dicha 

fracción, dando lugar a estructuras más complejas que no resultan identificables por el 

GC-MS. 

 

Figura V.3.8. Rendimiento de fracción cuantificada (color sólido) y no cuantificada (color 

degradado) por GC-MS de los bio-oils* obtenidos a 1 bar (A) y 10 bar (B) a una relación C/B de 

0,15 de zeolita ZSM-5 sin modificar e impregnada con ZrO2, TiO2 y SnO. 

En la Tabla V.3.5 se recopiló la distribución de los compuestos mayoritarios presentes 

en el bio-oil*, así como su correspondiente concentración. Al igual que lo observado en 

capítulos anteriores, el ácido acético fue el compuesto más abundante de los ácidos 

carboxílicos, llegando a alcanzar una concentración del 20,1 % (p/p) a 10 bar con 

TiO2/ZSM-5. En el caso de los furanos, el 3-furfural fue el compuesto más 

representativo, si bien se detectaron también especies como el 5-metil-2-furfural y el 2-

dietoxifurano a 1 bar con los catalizadores modificados con TiO2 y SnO, 

respectivamente. Del mismo modo, el levoglucosano fue el azúcar principal obtenido en 

todos los ensayos. 

En el caso de la pirólisis con ZrO2/ZSM-5, la presencia de fenol a 10 bar indica la 

desmetoxilación de los oxigenados aromáticos presentes a 1 bar. Asimismo, la familia 
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de los hidrocarburos monoaromáticos, representada mayormente por el xileno, se vio 

incrementada con la presión. También se apreció a 10 bar una mayor diversidad de 

compuestos de esta familia, tales como el tolueno y 1,2,4-trimetilbenceno. El contenido 

en xileno no experimentó grandes variaciones con la presión en presencia del 

TiO2/ZSM-5, mientras que con el SnO/ZSM-5 se detectó únicamente a 10 bar en 

proporciones significativas. No se detectaron en concentraciones mayoritarias 

hidrocarburos poliaromáticos en ninguno de los casos considerados. 

El incremento observado del contenido en ácido acético con la presión empleando ZrO2 

y, especialmente, TiO2 sobre ZSM-5 como catalizadores pone de manifiesto una mayor 

conversión de azúcares y furanos. Por el contrario, la formación de ácido acético en 

presencia del SnO se vio ligeramente aminorada con la presión. La distribución de 

especies moleculares obtenida con este catalizador es similar a la obtenida en la pirólisis 

térmica a la misma presión, lo que puede sugerir una amorfización de la zeolita ZSM-5. 

Tabla V.3.5. Distribución de compuestos mayoritarios y concentraciones (expresadas en % (p/p)) 

en las principales familias moleculares presentes en el bio-oil* procedente de la pirólisis catalítica 

a 1 y 10 bar con relación C/B de 0,15 de zeolita ZSM-5 impregnada con ZrO2, TiO2 y SnO. 

Familia 

1 bar  
ZrO2/ZSM-5 

10 bar 
 ZrO2/ZSM-5 

Compuesto 
Concentración (% p/p) 

AC 
Ácido acético 

7,17 
Ácido acético 

9,66 

LO 

Dimetoxietano 
2,48 

Dimetoxietano 
2,92 

Metil-vinil cetona 
1,13 

Metil-vinil cetona 
1,63 

FUR 
3-Furfural 

1,68 
3-Furfural 

1,4 

O-AR 

2,6-Dimetoxifenol  
3,15 

2,6-Dimetoxifenol  
3,85 

3,5-dimetoxi-4-hidroxitolueno 
2,61 

3,5-dimetoxi-4-hidroxitolueno 
2,71 

2,6-Dimetoxi-4-(prop-1-en-1-il)fenol 
1,45 

Fenol 
1,92 

M-AR 
Xileno 
1,54 

Xileno 
6,80 

Tolueno 
3,13 

1,2,4-trimetilbenceno 
1,47 

P-AR - - 

SUG 
Levoglucosano 

1,58 
Levoglucosano 

2,65 
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Familia 

1 bar TiO2/ZSM-5 10 bar TiO2/ZSM-5 

Compuesto 
Concentración (% p/p) 

AC 
Ácido acético 

12,55 
Ácido acético 

20,15 

LO 
Dimetoxietano 

1,92 
1-Hidroxi-2-propanona 

1,27 

FUR 

3-Furfural 
4,62 3-Furfural 

4,19 5-Metil-2-furfural 
1,35 

O-AR 

2,6-Dimetoxifenol  
4,35 

2,6-Dimetoxifenol  
4,05 

2,6-Dimetoxi-4-(prop-1-en-1-il)fenol 
2,88 

3,5-dimetoxi-4-hidroxitolueno 
2,51 

3,5-dimetoxi-4-hidroxitolueno 
2,70 

1,2,3-trimetoxi-5-metilbenceno 
1,06 

M-AR 
Xileno 
2,08 

Xileno 
1,68 

P-AR - - 

SUG 
Levoglucosano 

2,99 
Levoglucosano 

1,87 

 

Familia 

1 bar SnO/ZSM-5 10 bar SnO/ZSM-5 

Compuesto 
Concentración (% p/p) 

AC 
Ácido acético 

17,84 
Ácido acético 

15,40 

LO 

Hidroxiacetato de etilo 
2,07 

- 
Dimetoxietano 

1,67 

1-Hidroxi-2-propanona 
1,47 

FUR 

3-Furfural 
3,06 3-Furfural 

3,52 2-dietoximetilfurano 
2,86 

O-AR 

2,6-Dimetoxifenol  
2,25 

2,6-Dimetoxifenol  
2,08 

3,5-dimetoxi-4-hidroxitolueno 
1,22 

3,5-dimetoxi-4-hidroxitolueno 
1,36 

M-AR - 
Xileno 
1,47 

P-AR - - 

SUG 
Levoglucosano 

8,14 
Levoglucosano 

1,44 
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V.3.6 Conclusiones 

Una vez analizados y discutidos los resultados obtenidos a partir de la pirólisis catalítica 

de roble a presión empleando diferentes óxidos metálicos impregnados sobre la zeolita 

ZSM-5 para modificar sus propiedades químicas y texturales, se extrajeron las 

siguientes conclusiones: 

▪ La modificación de la zeolita ZSM-5 mediante la incorporación de óxidos de Zr, 

Ti y Sn conlleva una reducción en la concentración de los centros ácidos de 

Brönsted, así como un incremento de los de tipo Lewis. 

▪ La incorporación de ZrO2, TiO2 y SnO sobre la superficie de la zeolita ZSM-5 no 

contribuyó a mejorar las propiedades del bio-oil* en el proceso de pirólisis de 

biomasa a presión. 

▪ La eficiencia de desoxigenación de los catalizadores modificados es inferior a la 

de la zeolita ZSM-5 en la pirólisis catalítica a 10 bar, siendo la producida por el 

catalizador ZrO2/ZSM-5 la más destacada. 

▪ El empleo del catalizador ZrO2/ZSM-5 permite una cierta formación de 

hidrocarburos monoaromáticos, aunque en menor medida que la zeolita ZSM-5.  

Asimismo, favorece la conversión de oligómeros pesados, lo que implica una 

mayor producción de oxigenados aromáticos, concretamente siringoles. 

▪ La incorporación del ZrO2 sobre la zeolita ZSM-5 genera una mayor proporción 

de bio-oil* detectable por GC-MS en comparación con los otros catalizadores 

modificados. 

▪ El incremento de presión acentúa la capacidad de aromatización del ZrO2/ZSM-

5, gracias a un mayor contacto entre los vapores de pirólisis y la superficie del 

catalizador. 

▪ La impregnación de TiO2 y SnO no aporta resultados positivos en cuanto a la 

calidad del bio-oil* obtenido de la pirólisis de biomasa a presión. Estos óxidos 

favorecen principalmente la producción de ácidos carboxílicos, debido a un efecto 

de craqueo sobre los furanos y los compuestos oxigenados ligeros. La acción de 

estos óxidos provoca, fundamentalmente, una consecuente pérdida de fracción 

cuantificable por GC-MS en el bio-oil*. 

▪ El incremento de presión a 10 bar no favorece los mecanismos de aromatización 

con el TiO2/ZSM-5, mientras que provocó una ligera mejoría de la actividad 

catalítica del SnO/ZSM-5.
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A partir de los resultados discutidos en el anterior capítulo se dedujo que la incorporación 

de ZrO2, TiO2 y SnO sobre la zeolita ZSM-5 no proporcionó mejores resultados que la 

propia zeolita en cuanto a las propiedades del bio-oil*. En el presente capítulo se 

propone una estrategia alternativa para la modulación de las propiedades físicoquímicas 

y de acidez en la zeolita ZSM-5, basada en la impregnación de óxidos metálicos con 

propiedades básicas. El objetivo de dicha alternativa es averiguar si la presencia de 

basicidad en la superficie de la zeolita contribuye a mejorar las características del bio-

oil* en lo referente al contenido en oxígeno e hidrocarburos aromáticos en su 

composición. 

V.4 EFECTO DE LA PRESIÓN EN LA PIRÓLISIS CATALÍTICA DE BIOMASA DE 

ROBLE SOBRE ZEOLITA ZSM-5 MODIFICADA CON Mg, Ca Y K 

En los últimos años, se ha empleado una amplia variedad de óxidos metálicos con 

propiedades básicas en procesos de pirólisis catalítica con el objetivo de promover 

mecanismos de cetonización y condensación aldólica de ácidos carboxílicos y otros 

compuestos con grupos carbonilo [62,180], con la consiguiente liberación de CO2 y H2O, 

respectivamente. Estas reacciones pueden contribuir a una mayor desoxigenación del 

bio-oil*. En este sentido, el grupo de Fermoso [181] llevó a cabo la impregnación de 

MgO sobre una zeolita ZSM-5 de estructura laminar para su aplicación en pirólisis 

catalítica de madera de eucalipto. Los resultados obtenidos en este estudio indican que 

la incorporación de MgO permitió la obtención de mayores rendimientos másicos de bio-

oil*, así como una menor producción de hidrocarburos poliaromáticos y coque. En línea 

con estos resultados, Liu y colaboradores [62] pusieron de manifiesto un incremento del 

PCS y un menor contenido de oxígeno en el bio-oil* empleando MgO como catalizador. 

Por su parte, la aplicación de CaO en procesos de pirólisis ha reportado en diversos 

estudios una eliminación eficaz de azúcares y una considerable producción de 

hidrocarburos alifáticos [150,162]. El grupo de Sun observó, asimismo, una notable 

formación de compuestos fenólicos con el empleo de este catalizador [182]. También 

cabe destacar la incorporación de K mediante intercambio iónico parcial en la zeolita 

ZSM-5, de forma que los iones K+ sustituyen a los H+ (responsables de la acidez de 

Brönsted) de la zeolita. En la investigación realizada por López-Renau y colaboradores 

[183] se llevó a cabo la pirólisis catalítica de paja de trigo empleando K-ZSM-5 como 

catalizador en un rango de relación C/B de 0,2 – 0,8, y se comprobó que la 

desoxigenación ocasionada sobre el bio-oil*, pese a ser menos exhaustiva que con la 

zeolita ZSM-5, fue acompañada de una menor pérdida de masa y energía. Asimismo, el 

trabajo de Mullen y colaboradores [184] se enfocó en el empleo de K-ZSM-5 en la 
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pirólisis catalítica de diversas materias de partida, tales como biomasa herbácea, 

celulosa, xilano y lignina, revelando una mayor producción de furanos y compuestos 

fenólicos con respecto a la zeolita convencional. 

Dadas las prometedoras propiedades que ofrecen los óxidos metálicos de carácter 

básico, en el presente capítulo se discute el efecto de la presión en la pirólisis catalítica 

de roble sobre la zeolita ZSM-5 modificada por impregnación húmeda de MgO y CaO al 

10 % (p/p) y por intercambio iónico de K. 

V.4.1  Caracterización de los catalizadores zeolíticos modificados 

La Figura V.4.1 muestra los diagramas DRX de estos catalizadores, observándose en 

todos los casos reflexiones típicas de la estructura MFI, situadas en los intervalos 8 – 

10 y 20 – 26 º. La presencia de estos picos corrobora la estabilidad estructural de la 

zeolita ZSM-5 tras de su modificación. No obstante, se produjo una disminución en su 

intensidad, lo que indica un ligero apantallamiento de los óxidos metálicos. En el caso 

del MgO/ZSM-5 se observó una señal de baja intensidad a 44 º, correspondiente con la 

fase cúbica del MgO [185], lo que supone la formación de pequeños cristales de este 

compuesto sobre la superficie de la zeolita. 

 

Figura V.4.1. Diagrama DRX de zeolita ZSM-5 soporte y modificada con MgO, CaO y K. 

Con el objetivo de evaluar la influencia de las fases metálicas sobre las propiedades 

texturales de la zeolita ZSM-5, se representan en la Figura V.4.2 las isotermas de 
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adsorción – desorción de N2 a 77 K de los distintos catalizadores. Asimismo, la Tabla 

V.4.1 reúne las propiedades texturales determinadas a partir de las isotermas de 

adsorción. La impregnación con MgO, y especialmente CaO, provocó una brusca 

disminución de la superficie microporosa en el soporte zeolítico, tal y como evidencia el 

bajo volumen de N2 adsorbido en el rango de presiones relativas de 0 – 0,1. Este 

fenómeno pone de manifiesto el bloqueo de microporos por la dispersión de los óxidos 

metálicos sobre la superficie de la zeolita ZSM-5, lo que también explica la menor 

intensidad en las señales de DRX observada en la Figura V.4.1. En cambio, la isoterma 

obtenida en el caso del K-ZSM-5 resulta bastante similar a la de la zeolita de partida, 

debido a que el K se introduce en su mayor parte como catión asociado a las cargas 

negativas de los átomos de Al, y no como óxido, por lo que la porosidad de la zeolita 

apenas se vio afectada. 

 

Figura V.4.2. Isotermas de adsorción de N2 a 77 K de la zeolita ZSM-5 soporte y modificada 

con MgO, CaO y K. 

En el tramo de presiones relativas de 0,1 – 0,8 se observa un incremento gradual del 

volumen de N2 adsorbido, atribuido a la mesoporosidad y superficie externa. Esta 

fracción de la porosidad total no se vio afectada por la impregnación de MgO y CaO. 

Asimismo, en el tramo de presiones relativas de 0,8 – 0,9 tiene lugar un incremento 

notable del volumen de gas retenido en la superficie del sólido, correspondiente a la 

porosidad interparticular.  
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Tabla V.4.1. Tabla de propiedades texturales de la zeolita ZSM-5 de partida e impregnada con 

MgO, CaO y K. 

Catalizador S
BET

 (m
2
/g) S

MES+EXT
 (m

2
/g) S

MIC
 (m

2
/g) V

T
 (cm

3
/g) V

MIC
 (cm

3
/g) 

ZSM-5 383 120 263 0,23 0,10 

MgO/ZSM-5 316 118 198 0,21 0,08 

CaO/ZSM-5 212 86 126 0,14 0,05 

K-ZSM-5 380 102 278 0,22 0,12 

La Tabla V.4.1 muestra la pérdida de área superficial total (SBET) ocasionada a raíz de 

la impregnación de MgO y CaO, siendo esta más pronunciada en la región microporosa, 

lo que también se ve plasmado en el volumen de microporos. 

En la Figura V.4.3 se representan las imágenes SEM y EDS de los catalizadores 

considerados en el presente capítulo. Las impregnaciones de MgO y CaO dieron lugar 

a una distribución heterogénea de tamaños de partícula, lo que se distingue con mayor 

claridad en las imágenes obtenidas por EDS.  

 

Figura V.4.3. Imágenes SEM y EDS de zeolita ZSM-5 de partida e impregnada con MgO, CaO 

y K. 

La densidad electrónica de estos óxidos metálicos varía en función de la región de la 

muestra considerada. Esta heterogeneidad en la dispersión de las fases metálicas es 

atribuida a la alta carga de óxido (10 % (p/p)) seleccionada para la impregnación. No 

obstante, el CaO se incorporó más homogéneamente que el MgO. Cabe pensar que 

una gran parte del CaO se depositó en los microporos de la zeolita ZSM-5, lo que 

justificaría la mayor reducción de la superficie microporosa observada en la Tabla V.4.1, 

mientras que la parte que no accedió a estos microporos se depositó como partículas 
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aglomeradas en la superficie externa. Por el contrario, la incorporación de K mediante 

intercambio iónico dio lugar a una distribución mucho más uniforme de la carga metálica, 

observándose una homogeneidad similar a la observada para el caso del aluminio en la 

zeolita ZSM-5. 

En la Tabla V.4.2 se muestra la concentración de centros ácidos de Lewis y de Brønsted 

determinados por FTIR a 150 ºC, así como la concentración de CO2 desorbido en 

ensayos de TPD, expresadas en mmol/g. Estos resultados confirman el considerable 

incremento de centros ácidos de Lewis en presencia de óxidos metálicos de carácter 

básico en la zeolita ZSM-5, así como a partir del intercambio iónico con K, en detrimento 

de los centros ácidos de Brönsted, los cuales sufrieron una reducción significativa. Por 

su parte, el aumento de basicidad fue más notable con la incorporación de MgO, 

mientras que el K no supuso una aportación adicional en este sentido.  

Tabla V.4.2. Concentración de centros ácidos de Lewis (CL), de Brønsted (CB) y de centros 

básicos expresada de los catalizadores ZSM-5, MgO/ZSM-5, CaO/ZSM-5 y K-ZSM-5. 

Catalizador 
CL  

(mmol/g) 

CB  

(mmol/g) 

CT  

(mmol/g) 
CL/CB mmol CO2/g 

ZSM-5 0,091 0,205 0,296 0,44 0,107 

MgO/ZSM-5 0,247 0,048 0,295 5,14 0,215 

CaO/ZSM-5 0,226 0,025 0,251 9,04 0,186 

K-ZSM-5 0,211 0,029 0,240 7,28 0,091 

V.4.2 Rendimientos globales de pirólisis 

Una vez determinadas las características químicas y texturales de los catalizadores, se 

procedió a su aplicación en ensayos de pirólisis con biomasa de roble. La Tabla V.4.3 

muestra los ensayos considerados en el presente capítulo.
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Tabla V.4.3. Experimentos de pirólisis catalítica de biomasa de roble con catalizadores básicos. 

Ensayo Biomasa Presión (bar) Catalizador C/B 

PC25 Astillas de roble 1 MgO/ZSM-5 0,15 

PC26 Astillas de roble 10 MgO/ZSM-5 0,15 

PC27 Astillas de roble 1 CaO/ZSM-5 0,15 

PC28 Astillas de roble 10 CaO/ZSM-5 0,15 

PC29 Astillas de roble 1 K-ZSM-5 0,15 

PC30 Astillas de roble 10 K-ZSM-5 0,15 

La Figura V.4.4 muestra los rendimientos másicos de las principales fracciones 

obtenidas a partir de la pirólisis de roble empleando la zeolita ZSM-5 de partida y 

modificada con MgO, CaO y K a 1 bar (A) y 10 bar (B). La producción de coque y gases 

a 1 bar se vio atenuada en todos los casos con respecto al ensayo con la zeolita de 

partida. Con respecto al rendimiento en bio-oil*, el valor más elevado se obtuvo a partir 

del MgO/ZSM-5, siendo éste del 39,0 % (p/p), mientras que la producción de agua 

resultó más baja, situándose en el 17,2 %. En el caso de los catalizadores modificados 

con CaO y K, esta resultó similar al de la zeolita ZSM-5. 

La menor producción de coque a partir de los catalizadores modificados se debe a una 

disminución de su acidez de Brönsted, la cual contribuye en gran medida a la formación 

de este producto [150]. Por su parte, el decrecimiento observado en la producción de 

gases no condensables con el empleo de los catalizadores básicos es debido a una 

menor conversión de los compuestos más ligeros de los vapores de pirólisis primarios. 

Con el aumento de presión a 10 bar, el rendimiento de coque se vio aún más reducido 

con todos los catalizadores modificados. Además, en presencia de CaO y K se provocó 

una mayor producción de gases, siendo en el caso del CaO/ZSM-5 superior al de la 

zeolita de partida, lo que también queda plasmado en un menor rendimiento a bio-oil* y 

agua. Estos resultados sugieren que la mayor acidez de Lewis aportada por el CaO 

contribuyó a una mayor reactividad sobre los vapores de pirólisis. Las tendencias 

obtenidas en la producción de agua resultan coherentes con el trabajo realizado por Lin 

y colaboradores [186], quienes pusieron de manifiesto que la presencia del ion Ca2+ 

favorece los mecanismos de deshidratación en la pirólisis de biomasa. 
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Figura V.4.4. Rendimientos de pirólisis catalítica de biomasa de roble con los catalizadores 

ZSM-5, MgO/ZSM-5, CaO/ZSM-5 y K-ZSM-5 a 1 bar (A) y 10 bar (B) y relación C/B de 0,15. 

En la Figura V.4.5 se representa el rendimiento de los principales compuestos 

detectados en los gases de pirólisis a 1 bar (A) y 10 bar (B). Los resultados obtenidos a 

1 bar muestran una disminución en la formación de CO con todos los catalizadores 

modificados respecto de la zeolita de partida, lo que pone de manifiesto la capacidad de 

descarbonilación que ejercen los centros ácidos de Brønsted característicos de la zeolita 

ZSM-5. Por su parte, los valores más bajos de liberación de CO y CO2 de los volátiles 
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fueron obtenidos por el catalizador K-ZSM-5, denotando una baja capacidad 

desoxigenante. 

 

 

Figura V.4.5. Rendimiento de gases no condensables a partir de la pirólisis catalítica de roble 

con relación C/B de 0,15 de zeolita ZSM-5 de partida e impregnada con MgO, CaO y K a 1 bar 

(A) y 10 bar (B). 

El incremento de presión a 10 bar no provocó cambios considerables en los 

rendimientos de CH4, CO, olefinas y parafinas. Por el contrario, la producción de CO2 

experimentó un crecimiento considerable en todos los casos, principalmente al emplear 

CaO/ZSM-5, siendo en este caso superior a la de la zeolita de partida. Este óxido ha 

sido reportado previamente en bibliografía como un agente eficiente en la eliminación 

de CO2 en pirólisis de biomasa [186]. El aumento significativo de la relación CO2/CO 

experimentada con el catalizador CaO/ZSM-5 resulta de interés, ya que permite la 

desoxigenación del bio-oil* de manera más eficiente. 
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V.4.3  Análisis elemental del bio-oil* 

El análisis elemental de los bio-oils* permitió confirmar si la desoxigenación observada 

a partir del CaO/ZSM-5 dio lugar a un producto con menor contenido en oxígeno. La 

Tabla V.4.4 muestra el contenido en C, H, N, S y O y el PCS del bio-oil* obtenido en los 

diferentes ensayos. El incremento de presión provocó un mayor contenido en carbono 

en todos los casos. A diferencia de lo observado a partir de los ensayos con la zeolita 

de partida, con el empleo de los catalizadores modificados se produjo una ligera 

disminución del contenido en hidrógeno. También se vio reducido el contenido en 

oxígeno, lo que originó un pequeño aumento del PCS. 

Tabla V.4.4. Análisis elemental y PCS de los bio-oils* obtenidos a 1 y 10 bar mediante la pirólisis 

catalítica de roble empleando ZSM-5, MgO/ZSM-5, CaO/ZSM-5 y K-ZSM-5 como catalizadores. 

Muestra de 
bio-oil* 

1 bar  
ZSM-5  

10 bar  
ZSM-5  

1 bar 
MgO/ZSM-5  

10 bar 
MgO/ZSM-5 

1 bar 
CaO/ZSM-5  

10 bar 
CaO/ZSM-5  

1 bar  
K-ZSM-5  

10 bar  
K-ZSM-5  

C 61,6 67,0 52,6 58,7 54,8 56,9 51,3 54,3 

H 7,0 8,0 7,4 7,3 8,1 7,4 7,4 7,2 

N 1,1 0,7 1,0 1,6 1,1 1,4 0,7 1,0 

S 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 

O 30,3 24,3 39,0 32,4 36,0 34,3 40,6 37,5 

PCS (MJ/kg 
bio-oil*) 

26,6 30,2 23,1 25,7 25,0 25,1 22,4 23,5 

La reducción de oxígeno más pronunciada con la presión tuvo lugar empleando 

MgO/ZSM-5. Por su parte, la desoxigenación del bio-oil* a partir del CaO/ZSM-5 no fue 

destacable a 10 bar, viéndose una baja reducción del contenido en oxígeno con respecto 

al obtenido a 1 bar. Por lo tanto, la alta relación CO2/CO observada anteriormente en la 

Figura V.4.5 no se debió a una mayor desoxigenación del bio-oil*, lo que sugiere un 

posible efecto de descarbonatación sobre el catalizador CaO/ZSM-5. Asimismo, la 

composición elemental del bio-oil* obtenido a partir de la K-ZSM-5 no sufrió grandes 

variaciones con la presión, de modo que la interacción entre los vapores de pirólisis y el 

catalizador no se vio mejorada en estas condiciones. 

V.4.4  Eficiencia de desoxigenación del bio-oil* 

Para determinar el grado de eficiencia de desoxigenación promovido por los diferentes 

catalizadores considerados en el presente capítulo, se representa en la Figura V.4.6 el 

contenido en oxígeno con respecto al rendimiento másico (A) y energético (B) del bio-

oil*.  
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Como es de esperar, los resultados representados muestran una menor eficiencia de 

desoxigenación en los catalizadores modificados con respecto a la zeolita ZSM-5. En 

este contexto, el MgO/ZSM-5 muestra las mejores propiedades. La línea casi horizontal 

del bio-oil* obtenido con el empleo del CaO/ZSM-5 denota la elevada pérdida de 

rendimiento en bio-oil* con respecto a la desoxigenación ocasionada en el mismo. El 

correspondiente al empleo del K-ZSM-5 muestra una pendiente similar a la del 

MgO/ZSM-5. Sin embargo, la variación de rendimiento y de contenido en oxígeno fueron 

poco significativas con la incorporación de K en la zeolita, lo que es coherente con la 

investigación realizada por López-Renau y colaboradores [183]. 

 

 

Figura V.4.6. Contenido de oxígeno en bio-oil* vs rendimiento másico (expresado en % en 

peso) (A) y vs rendimiento energético (expresado en %) (B) de los bio-oils* obtenidos a 1 y 10 

bar en la pirólisis de roble con relación C/B de 0,15 de zeolita ZSM-5 de partida e impregnada 

con MgO, CaO y K a 1 bar (○) y 10 bar (□). 
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V.4.5  Análisis GC-MS del bio-oil*: Distribución molecular y fracción 

cuantificada 

Para determinar la influencia de la basicidad incorporada en la zeolita ZSM-5 sobre la 

composición molecular, se representa en la Figura V.4.7 el análisis GC-MS de los bio-

oils* obtenidos a 1 bar (A) y 10 bar (B). Los resultados obtenidos a 1 bar muestran una 

mayor producción de ácidos carboxílicos con el empleo de los catalizadores 

modificados, destacando principalmente una concentración del 13,9 % (p/p) en 

presencia del K-ZSM-5. Las familias de oxigenados ligeros y furanos no experimentaron 

notables variaciones con la modificación de la zeolita. Por el contrario, el contenido en 

oxigenados e hidrocarburos aromáticos sufrió un brusco descenso en todos los casos 

con respecto al empleo de la zeolita de partida. El valor más alto para los 

monoaromáticos se obtuvo a partir del CaO/ZSM-5 (2 % (p/p)). En lo referente a la 

producción de azúcares, cabe destacar una conversión más exhaustiva de los mismos 

en presencia de CaO. 

La mayor formación de ácidos carboxílicos mediante la incorporación de centros básicos 

sobre la zeolita ZSM-5 sugiere una atenuación en la conversión de los vapores de 

pirólisis. Tal y como se comentó en capítulos anteriores, la elevada acidez de esta 

zeolita facilitó la degradación del ácido acético a compuestos más elementales, 

liberándose CO y CO2 [166]. La reducción de la acidez de Brönsted provocó que los 

furanos y azúcares se vieron sometidos a procesos de descomposición para formar 

ácidos carboxílicos, y estos posteriormente no sufrieron una degradación adicional. Esta 

menor acidez pone de manifiesto, a su vez, una menor despolimerización de los 

oligómeros de alto peso molecular, dando lugar a una menor concentración de 

oxigenados aromáticos. La capacidad aromatizante de la zeolita ZSM-5 también se vio 

atenuada con la reducción de este tipo de acidez, de modo que la formación de 

hidrocarburos aromáticos no fue significativa. 

En lo referente a la conversión de los azúcares, los resultados obtenidos con el empleo 

de CaO/ZSM-5 resultan coherentes con el estudio realizado por Liu y colaboradores 

[62], quienes destacaron la efectiva eliminación de estos compuestos con el empleo de 

este catalizador. 
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Figura V.4.7. Concentración de familias moleculares (expresadas en % en peso) detectadas 

por GC-MS en los bio-oils* obtenidos con una relación C/B de 0,15 de los catalizadores ZSM-5, 

MgO/ZSM-5, CaO/ZSM-5 y K-ZSM-5 a presiones de 1 bar (A) y 10 bar (B). 

En el caso de la reacción a 10 bar con CaO/ZSM-5 se produjo un aumento de ácidos 

carboxílicos y de hidrocarburos monoaromáticos, siendo éste última del 5,9 % (p/p), 

mientras que el empleo de K-ZSM-5 no alteró los resultados observados a 1 bar. 

Asimismo, la conversión de azúcares resultó más exhaustiva a 10 bar, de modo que se 

obtuvieron concentraciones residuales de los mismos con todos los catalizadores. 
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La mayor producción de ácidos a 10 bar es atribuida a una conversión más profunda de 

los azúcares procedentes de la biomasa, y en menor medida, de las cadenas laterales 

contenidas en los anillos aromáticos de la lignina [144]. Por su parte, la mayor 

producción de hidrocarburos monoaromáticos a 10 bar con el empleo de CaO/ZSM-5 

sigue la línea argumental planteada por Zheng y colaboradores [187], quienes llevaron 

a cabo la pirólisis catalítica de madera de pino empleando este catalizador a una 

temperatura de 550 ºC en la zona catalítica del reactor. Este trabajó reportó un contenido 

en hidrocarburos aromáticos del 72 % en área determinado por GC-MS. No obstante, 

es importante resaltar que en dicho estudio se utilizó una concentración de CaO sobre 

la ZSM-5 del 50 % (p/p), así como un ratio C/B de 0,5. Este resultado se atribuyó a la 

capacidad del CaO de contribuir a la formación de compuestos aromáticos. 

En la Figura V.4.8 se representa el rendimiento de fracción cuantificada y no cuantificada 

por GC-MS del bio-oil* obtenido a 1 bar (A) y 10 bar (B). Estos resultados muestran, 

para los catalizadores modificados, unos valores de fracción cuantificada inferiores a los 

obtenidos con la zeolita ZSM-5 de partida, tanto a 1 como a 10 bar. La presión no ejerció 

un efecto significativo sobre la fracción cuantificada, mientras que sobre la no 

cuantificada se produjo un decrecimiento considerable en todos los casos. 

El empleo del MgO/ZSM-5 dio lugar a la disminución más significativa en la fracción no 

detectable con la presión, lo que sugiere una mayor influencia de este catalizador sobre 

los compuestos de mayor peso molecular de los vapores de pirólisis primarios. El 

CaO/ZSM-5 también provocó este fenómeno, lo que concuerda con la revisión realizada 

por Liu y colaboradores [62], que da cuenta de la capacidad de diversos óxidos metálicos 

como el CaO para craquear compuestos oxigenados de elevado peso molecular. Por el 

contrario, como se discutió previamente, la capacidad catalítica del K-ZSM-5 no se vio 

mejorada a 10 bar. Esto contribuye, junto con la condensación de los oligómeros más 

pesados de los volátiles en el char, al decrecimiento del rendimiento en fracción no 

cuantificable. Dada la baja capacidad del K-ZSM-5 para degradar los oligómeros de la 

fracción no cuantificable del bio-oil*, se deduce que los principales procesos principales 

en los ensayos con este catalizador fueron el craqueo de compuestos ligeros para la 

formación de gases no condensables y la adsorción de compuestos pesados en el char. 
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Figura V.4.8. Rendimiento de fracción cuantificada (color sólido) y no cuantificada (color 

degradado) de bio-oil* obtenido a 1 bar (A) y 10 bar (B) con una relación C/B de 0,15 de zeolita 

ZSM-5 de partida e impregnada con MgO, CaO y K. 

La Tabla V.4.5 recoge los compuestos mayoritarios de cada familia para los diferentes 

ensayos de pirólisis considerados en el presente capítulo. 

Tabla V.4.5. Distribución de compuestos mayoritarios y concentraciones (expresadas en % en 

peso) en las principales familias moleculares presentes en el bio-oil* procedente de los ensayos 

de pirólisis catalítica a 1 y 10 bar con relación C/B de 0,15 de zeolita ZSM-5 modificada con MgO, 

CaO y K. 

Familia 

1 bar MgO/ZSM-5  10 bar MgO/ZSM-5 

Compuesto 
Concentración (% p/p) 

AC 
Ácido acético 

9,40 
Ácido acético 

13,40 

LO 
Dietoxietano 

2,01 
- 

FUR 
3-Furaldehido 

2,73 

3-Furaldehido 
4,07 

Naftofurano 
1,52 

O-AR 

2,6-dimetoxifenol 
2,19 

2,6-dimetoxifenol 
4,42 

3,5-dimetoxi-4-hidroxitolueno 
1,31 

3,5-dimetoxi-4-hidroxitolueno 
2,58 

2-Metoxifenol 
1,49 

M-AR - - 

P-AR - - 

SUG 
Levoglucosano  

2,57 
Levoglucosano  

1,00 
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Familia 

1 bar CaO/ZSM-5  10 bar CaO/ZSM-5 

Compuesto 
Concentración (% p/p) 

AC 
Ácido acético 

8,61 
Ácido acético 

15,56 

LO 
Metil-vinil cetona 

1,21 
2-Butanona 

1,04 

FUR 

3-Furaldehido 
1,30 

- 
3-Metilfurano 

1,30 

O-AR 

2,6-dimetoxifenol 
3,09 

3-metilcatecol 
2,48 

3,5-dimetoxi-4-hidroxitolueno 
1,87 

2,6-dimetoxifenol 
1,47 

2,6-Dimetoxi-4-(prop-1-en-1-il)fenol 
1,17 

Catecol 
1,24 

M-AR - 
Xileno 
1,81 

P-AR - - 

SUG - - 

 

Familia 

1 bar K-ZSM-5 10 bar K-ZSM-5 

Compuesto 
Concentración (% p/p) 

AC 
Ácido acético 

13,50 
Ácido acético 

14,63 

LO 

Hidroxiacetato de etilo 
1,43 

- 
1-Hidroxi-2-propanona 

1,21 

Metil-vinil cetona 
1,06 

FUR 
3-Furaldehido 

3,40 
3-Furaldehido 

3,98 

O-AR 

2,6-Dimetoxifenol 
3,31 

2,6-Dimetoxifenol 
3,64 

3,5-dimetoxi-4-hidroxitolueno 
2,04 

3,5-dimetoxi-4-hidroxitolueno 
2,18 

2-Metoxifenol 
1,36 

2-Metoxifenol 
1,34 

M-AR - - 

P-AR - - 

SUG 
Levoglucosano 

1,22 
- 
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Tal y como se ha observado en los capítulos anteriores, el ácido acético fue el 

compuesto más abundante de los ácidos carboxílicos. La formación de acético se vio 

favorecida con la presión al emplear la zeolita modificada con MgO y CaO. Estos óxidos 

promovieron también la formación predominante de siringoles en la familia de 

oxigenados aromáticos. El incremento de presión con MgO/ZSM-5 favoreció en mayor 

medida la formación de estos compuestos, mientras que con CaO/ZSM-5 se vio 

invertida esta tendencia. El decrecimiento ocasionado en la producción de siringoles con 

el empleo de CaO/ZSM-5 fue acompañado de una alta formación de catecoles, esto es, 

anillos aromáticos con 2 grupos hidroxilo adyacentes. La producción de hidrocarburos 

monoaromáticos únicamente resultó destacable a 10 bar en presencia de CaO, mientras 

que no se detectaron anillos poliaromáticos en ninguno de los casos. 

La alta conversión de azúcares y, en menor medida, la desalcoxilación de las unidades 

aromáticas procedentes de la biomasa, permitió una mayor concentración de ácido 

acético en el bio-oil*. Además de esto, la formación de xileno a 10 bar con el catalizador 

CaO/ZSM-5 sugiere que tuvieron lugar condensaciones de Diels-Alder entre los furanos 

y las olefinas gaseosas. La producción de catecoles en detrimento de los siringoles en 

presencia del CaO/ZSM-5 es coherente con el estudio de Sun y colaboradores [182], 

quienes pusieron de manifiesto el aumento del contenido en fenólicos con el empleo del 

CaO, de lo que se deduce que este óxido promueve la desmetoxilación de las cadenas 

laterales de los anillos aromáticos. 

La ausencia de cantidades significativas de azúcares en el bio-oil* obtenido a 1 bar en 

con CaO/ZSM-5 confirma la alta efectividad de este catalizador, observada por Liu y 

colaboradores [150], para la degradación de esta familia de compuestos. En lo que 

respecta al empleo del K-ZSM-5, parece que el mayor contacto entre el catalizador y los 

vapores de pirólisis provocado por el aumento de presión no promueve el desarrollo de 

nuevas reacciones químicas entre los mismos. 

V.4.6  Conclusiones 

Una vez analizados y discutidos los resultados obtenidos a partir de la pirólisis catalítica 

de roble a presión empleando la zeolita ZSM-5 modificada con CaO, MgO y K, se 

extrajeron las siguientes conclusiones: 

▪ La modificación de la zeolita ZSM-5 mediante la incorporación de especies 

metálicas de carácter básico permite disminuir el rendimiento en coque durante la 

pirólisis catalítica de biomasa, debido a una menor acidez global del catalizador. 
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▪ La incorporación de Mg, Ca y K sobre la zeolita ZSM-5 atenúa notablemente el 

grado de desoxigenación sobre el bio-oil*, tanto a 1 bar como a 10 bar. No 

obstante, la pérdida de rendimiento másico y energético en el bio-oil* resulta 

considerable en presencia de los catalizadores modificados ante un incremento 

de presión, por lo que la eficiencia de desoxigenación con estos catalizadores es 

inferior a la de la zeolita de partida. 

▪ El MgO/ZSM-5 atenúa la pérdida de masa sobre el bio-oil* en comparación a la 

zeolita de partida ante un aumento de presión. Asimismo, promueve una mayor 

generación de ácidos carboxílicos, furanos y oxigenados aromáticos a 10 bar. 

▪ El CaO/ZSM-5 promueve en gran medida mecanismos de desoxigenación por 

descarboxilación y deshidratación. Además, ocasiona una mayor degradación de 

los azúcares que la zeolita modificada con MgO y K, lo que justifica a su vez la 

mayor formación de agua. Asimismo, este catalizador provoca la desmetoxilación 

de los compuestos aromáticos oxigenados para dar lugar a la formación de 

catecoles. 

▪ La incorporación de K mediante intercambio iónico da lugar a unas propiedades 

similares a las de la zeolita ZSM-5 de partida, de forma que no tuvo lugar una 

mejora de la actividad catalítica con la presión. En lo referente a los productos de 

pirólisis, la presencia de K disminuye la generación de gases no condensables.
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Los resultados incluidos en los capítulos V.3 y V.4 de Resultados y Discusión 

permitieron comprobar que la incorporación de las fases activas seleccionadas sobre la 

superficie de la zeolita ZSM-5 no aumentó la selectividad y el rendimiento a productos 

de interés comercial en el bio-oil*, como es el caso de los hidrocarburos aromáticos. Por 

ello, se consideró interesante llevar a cabo un estudio basado en diferentes morfologías 

y composiciones atómicas de la red estructural de la zeolita ZSM-5. 

V.5 PIRÓLISIS CATALÍTICA A PRESIÓN: EFECTO DE LA MORFOLOGÍA Y DE 

LA INCORPORACIÓN DE Ga EN LA ESTRUCTURA ZEOLÍTICA MFI 

En este capítulo se investigó otra alternativa basada en la modificación estructural de la 

zeolita ZSM-5 para el tratamiento catalítico de los vapores de pirólisis, de modo que los 

metales incorporados se encuentran en la red zeolítica. En referencia a la composición 

de las zeolitas, se han reportado recientemente resultados prometedores en la 

producción de hidrocarburos aromáticos con la incorporación de Ga. Espindola y 

colaboradores [188] llevaron a cabo la conversión catalítica de furano empleando una 

carga de Ga del 2 y 5 % (p/p) sobre una zeolita MFI, en un reactor de lecho fijo a 600 

ºC. En este estudio se observó una mayor selectividad a compuestos aromáticos (con 

rendimientos del 12% (p/p)), así como una menor selectividad a olefinas, en 

comparación con la zeolita ZSM-5 convencional. El grupo de Li [189] destacó, a su vez, 

la mayor producción de tolueno y xileno, así como una menor selectividad de 

hidrocarburos poliaromáticos mediante la incorporación de Ga2O3 en un 4,7 – 5,6 % 

(p/p) sobre la zeolita ZSM-5 en la pirólisis catalítica de madera de haya. Esto fue 

atribuido a una ligera reducción del tamaño efectivo de poro en la zeolita, provocado por 

la presencia del Ga. Asimismo, Li y colaboradores [190] estudiaron el efecto del Ga 

sobre la zeolita ZSM-5 mediante diferentes métodos de síntesis y su influencia en 

ensayos de co-pirólisis de madera de pino y polietileno de baja densidad. De cara a la 

obtención de compuestos aromáticos en el bio-oil, observaron que la incorporación de 

Ga en la red zeolítica resulta más efectiva que mediante métodos de impregnación o 

intercambio iónico. 

Se emplearon como soporte dos morfologías diferentes para la zeolita MFI: nanolámina 

(NL) y nanoesponja (NE). En la estructura de nanolámina, los diferentes elementos de 

la zeolita se distribuyen en una conformación bidimensional y estratificada, lo que 

asegura una mayor accesibilidad y un menor recorrido difusional por parte de los 

vapores de pirólisis, contribuyendo a minimizar la formación de coque [191]. Por su 

parte, la nanoesponja es un tipo de morfología compuesta por unidades de nanoláminas 
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interconectadas entre sí en una estructura desordenada. En esta conformación, las 

nanoláminas forman canales de alta mesoporosidad [108]. Esta propiedad hace de la 

nanoesponja una estructura adecuada para la incorporación de fases metálicas, tanto 

en la superficie externa como en la mesoporosa [192].  

V.5.1 Caracterización de los catalizadores 

La discusión de resultados incluida en el presente capítulo incluye el efecto de la presión 

sobre la pirólisis de biomasa de roble empleando como catalizadores zeolitas de 

estructura MFI conformadas en estructura de nanolámina (NL) y nanoesponja (NE), 

cada una de las cuales fueron preparadas con precursores de Ga o de Al. La síntesis 

de estos catalizadores fue realizada por el grupo de investigación del Departamento de 

Química Física y Macromolecular de la “Charles University” (Praga). 

La Tabla V.5.1 recoge sus principales propiedades fisicoquímicas. Los resultados de 

esta caracterización muestran una proporción de Si superior en los catalizadores con 

estructura de nanoesponja, lo que indica que las condiciones y el procedimiento de 

síntesis empleados dio lugar a una menor incorporación de Al o Ga que en el caso de 

las nanoláminas. En las nanoesponjas la relación Si/metal fue similar a la de la zeolita 

ZSM-5 de referencia descrita en capítulos anteriores (Si/Al = 42).  

Tabla V.5.1. Caracterización de los catalizadores zeolíticos de referencia y con estructura de 

nanoláminas y nanoesponja y presencia de Ga y de Al intrarred, realizada por el Departamento 

de Química Física y Macromolecular de la “Charles University” (Praga). 

Catalizador Si/Al Si/Ga 
SBET 

(m2/g) 

SMES+EXT 

(m2/g) 

SMIC 

(m2/g) 

VT 

(cm3/g) 

VMIC 

(cm3/g) 

CB 

(mmol/g) a 

CL 

(mmol/g) a 
CL/CB 

ZSM-5 42 - 383 120 263 0,23 0,10 0,205 0,091 0,44 

Ga-MFI-NL - 25 425 238 187 0,39 0,07 0,130 0,187 1,44 

Ga-MFI-NE - 40 464 308 156 0,51 0,05 0,149 0,158 1,06 

Al-MFI-NL 23 - 386 165 221 0,30 0,09 0,169 0,117 0,69 

Al-MFI-NE 38 - 438 309 129 0,51 0,04 0,199 0,091 0,46 

a Determinado por Pir-FTIR a 150 ºC. 

Las propiedades texturales indican una mayor superficie específica en el caso de las 

nanoesponjas, con una alta contribución de la región externa y mesoporosa, así como 

un volumen de mesoporos superior que las nanoláminas. Asimismo, cabe destacar que 

la incorporación de Ga en la nanolámina dio lugar a una mayor superficie externa y 
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mesoporosa que el aluminio. En cuanto a las propiedades ácidas, la incorporación de 

Ga, tanto en la nanolámina como en la nanoesponja, dio lugar a una mayor 

concentración de centros ácidos de Lewis, en detrimento de los de Brønsted. 

Independientemente de la presencia de Al o Ga en la red, el ratio CL/CB fue menor en el 

caso de las nanoesponjas, lo que pone de manifiesto la influencia de la morfología de 

los catalizadores sobre el tipo de acidez. 

V.5.2 Rendimientos globales de pirólisis 

Los cuatro catalizadores seleccionados se emplearon en la pirólisis catalítica de 

biomasa de roble a 10 bar y una relación C/B de 0,15. La Tabla V.5.2 recoge estos 

ensayos de pirólisis y sus correspondientes condiciones de operación. 

Tabla V.5.2. Experimentos de pirólisis catalítica de biomasa de roble con catalizadores tipo MFI 

con morfologías de nanoláminas y nanoesponja con incorporación de Ga y de Al en la red 

zeolítica. 

Ensayo Biomasa Presión (bar) Catalizador C/B 

PC31 Astillas de roble 10 Ga-MFI-5-NL 0,15 

PC32 Astillas de roble 10 Ga-MFI-5-NE 0,15 

PC33 Astillas de roble 10 Al-MFI-5-NL 0,15 

PC34 Astillas de roble 10 Al-MFI-5-NE 0,15 

La Figura V.5.1A muestra los rendimientos másicos globales de pirólisis incluyendo, a 

modo de referencia, los correspondientes al empleo de la zeolita ZSM-5 nanocristalina 

comercial. A excepción de la nanoesponja de Al, los catalizadores utilizados produjeron 

una cantidad de coque inferior a la de la zeolita ZSM-5 de referencia. En general, puede 

observarse una mayor actividad catalítica de las nanoesponjas que de las nanoláminas, 

quedando patente con la mayor producción de gases y agua en detrimento del bio-oil*. 

En este sentido, destaca principalmente el rendimiento de gases obtenido con la 

nanoesponja de Ga del 30,1 % (p/p), siendo notablemente superior al obtenido a partir 

de la zeolita de referencia. En consecuencia, se obtuvo un rendimiento de bio-oil* a partir 

de este catalizador del 17,0 % (p/p).  

La menor producción de coque con la morfología de nanolámina resulta coherente con 

lo reportado en la literatura científica, donde se describe que su estructura más abierta 

en forma de planos reduce el tiempo de contacto de los reactivos con los centros activos, 

lo que conduce a un menor grado de oligomerización y, con ello, a una menor producción 

de coque [191]. Por otro lado, el incremento en la producción de gases permanentes 



Resultados y Discusión: Capítulo 5 

158 
 

con el empleo de las nanoesponjas se atribuye a la mayor longitud difusional de estos 

materiales en comparación con las nanoláminas, lo que conlleva un mayor tiempo de 

contacto de los vapores de pirólisis con los centros activos de la zeolita. La conformación 

de nanoesponja también favorece una ruptura más exhaustiva de los grupos hidroxilo 

que provocan la formación de agua. 

 

 

Figura V.5.1. Rendimientos másicos globales (A) y de las principales especies presentes en 

los gases no condensables (B) de la pirólisis catalítica de roble a 10 bar empleando 

catalizadores MFI con morfologías de nanolámina y nanoesponja con Ga y Al incorporados en 

la red zeolítica. 

La Figura V.5.1B muestra los rendimientos de los principales compuestos gaseosos 

detectados por µ-GC. Los compuestos principales fueron el CO y CO2, viéndose su 
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producción favorecida con las nanoesponjas. A excepción de la producción de parafinas 

ligeras, que resultó similar en todos los casos, se obtuvo un mayor rendimiento de los 

compuestos gaseosos a partir de la nanoesponja de Ga, situándose por encima del 

obtenido a partir de la zeolita de referencia. Resulta especialmente significativo el 

aumento en la producción de hidrógeno con este catalizador. Asimismo, cabe destacar 

una relación másica CO2/CO con la nanolámina de Ga de 1,89, frente a 1,42 en el caso 

de la nanoesponja equivalente.  

Considerando exclusivamente las nanoesponjas, los resultados sugieren que el Ga 

favorece en mayor medida que el Al la ruptura de enlaces en los compuestos ligeros 

para promover la formación de gases. La mayor producción de CO y CH4 obtenida con 

el empleo de la nanoesponja de Ga resulta coherente con lo observado por Espindola y 

colaboradores [188], quienes obtuvieron mayores rendimientos de estos gases en la 

conversión catalítica de furano con respecto a la zeolita de referencia. Por su parte, el 

mayor grado de desoxigenación se obtuvo también con la nanoesponja de Ga, lo que 

es congruente con la alta capacidad aromatizante de dicho material [189,190,193,194]. 

Dado que las reacciones de aromatización conllevan a su vez procesos de 

deshidrogenación sobre los volátiles, esto permite también justificar el rendimiento 

superior en hidrógeno obtenido a través de la nanoesponja de Ga. 

V.5.3 Análisis elemental del bio-oil 

En la Tabla V.5.3 se muestra el análisis elemental de los diferentes bio-oils* obtenidos, 

apreciándose una clara diferencia entre las nanoláminas y las nanoesponjas. El 

contenido en carbono del bio-oil* producido a partir de las nanoláminas de Ga y Al 

presentó valores por debajo del 60 % (p/p), mientras que para las nanoesponjas fue 

más elevado, destacando la de Ga (72,9 %), lo que le confiere un mayor valor de PCS 

(33,7 MJ/kg de bio-oil*). El mayor contenido en carbono con la nanoesponja de Ga está 

asociado a una reducción significativa en el contenido en oxígeno del bio-oil*, lo que 

pone de manifiesto una mayor actividad catalítica de este material en términos de 

desoxigenación. Por su parte, la nanoesponja de Al dio lugar a una distribución 

elemental en el bio-oil* muy similar a la obtenida con la zeolita de referencia, siendo esto 

coherente con los rendimientos globales de pirólisis y de compuestos gaseosos 

discutidos en la Figura V.5.1.  
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Tabla V.5.3. Análisis elemental y PCS de los bio-oils* obtenidos a partir de la pirólisis catalítica 

de roble a 10 bar empleando una zeolita ZSM-5 de referencia y con morfologías de nanolámina 

y nanoesponja con Ga y Al incorporados a la red zeolítica. 

Análisis 
elemental 
del bio-oil* 

10 bar  
ZSM-5 

10 bar  
Ga-MFI-NL 

10 bar  
Ga-MFI-NE 

10 bar  
Al-MFI-NL 

10 bar  
Al-MFI-NE 

C 67,0 57,2 72,9 53,3 64,3 

H 8,0 8,1 8,5 8,2 8,1 

N 0,7 0,1 1,3 1,1 2,2 

S 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 

O 24,4 34,5 17,3 37,5 25,5 

PCS (MJ/kg 
bio-oil*) 

30,2 26,0 33,7 24,3 29,3 

V.5.4 Eficiencia de desoxigenación del bio-oil* 

En la Figura V.5.2 se representa la evolución del contenido en oxígeno con respecto al 

rendimiento másico (A) y energético (B) del bio-oil*. Estos resultados muestran los 

valores más elevados de contenido en oxígeno y rendimiento másico en bio-oil* a partir 

de las nanoláminas. En segunda instancia se sitúan la zeolita ZSM-5 de referencia y la 

nanoesponja de Al, con valores equiparables de contenido en oxígeno, si bien ésta 

última dio lugar a un menor rendimiento tanto másico como energético en bio-oil*. En 

último lugar se sitúa la nanoesponja de Ga, con la que se obtuvo los valores más bajos 

de contenido en oxígeno y de rendimiento másico, si bien en términos energéticos 

resultó superior a la nanoesponja de Al. Las tendencias resultantes demuestran un bajo 

grado de craqueo y de eliminación de oxígeno en el bio-oil* obtenido a partir de las 

nanoláminas. 

El bajo contenido de oxígeno y el rendimiento de bio-oil* obtenidos a partir de la 

nanoesponja de Ga indican un elevado craqueo y desoxigenación promovidos por este 

catalizador, lo que concuerda con los rendimientos de bio-oil* y de CO y CO2 observados 

previamente. A pesar de este bajo rendimiento másico, se obtuvo un rendimiento 

energético relativamente alto (en torno al 31 %).  

De acuerdo con la investigación llevada a cabo por Cheng y colaboradores [195], el 

principal mecanismo de desoxigenación ocasionado por el Ga consiste en la 

descarbonilación de furanos. Por lo tanto, el análisis molecular por GC-MS del bio-oil* 

permitirá deducir el desarrollo de estas reacciones. 
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Figura V.5.2. Contenido en oxígeno vs rendimiento másico (A) y energético (B) del bio-oil* 

obtenido a partir de catalizadores zeolíticos tipo MFI de referencia y con morfologías de 

nanolámina y nanoesponja con Ga y Al incorporados a la red zeolítica. 

V.5.5 Análisis GC-MS del bio-oil*: Distribución molecular y fracción 

cuantificada 

Con el objetivo de estudiar las reacciones involucradas en el proceso, así como el efecto 

de la morfología y los heteroátomos de las zeolitas sobre la composición del bio-oil*, se 

llevó a cabo el análisis de su composición molecular mediante GC-MS. La Figura V.5.3 

muestra que la producción de ácidos carboxílicos se vio sustancialmente favorecida con 

respecto a la zeolita de referencia con todos los catalizadores, a excepción de la 
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nanoesponja de Ga. En el caso de los oxigenados ligeros y furanos, las variaciones 

fueron poco notorias. La producción de oxigenados aromáticos disminuyó en todos los 

casos con respecto a la zeolita de referencia, siendo más acusado en el caso de las 

nanoláminas. Por su parte, resulta destacable la alta concentración de hidrocarburos 

monoaromáticos obtenida a partir de la nanoesponja de Ga (24,4 % (p/p)), mientras que 

para la nanolámina equivalente alcanza valores mínimos, por debajo del 5 % (p/p). Las 

mismas tendencias se obtuvieron en la familia de hidrocarburos poliaromáticos, si bien 

la relación M-AR/P-AR se mantuvo elevada en todos los casos, con valores situados 

entre 4,7 y 6,2. No se detectaron concentraciones importantes de azúcares en ninguno 

de los bio-oils* considerados en el presente capítulo. 

 

Figura V.5.3. Distribución molecular determinada por GC-MS de los bio-oils* obtenidos en 

pirólisis catalítica de biomasa de roble a 10 bar y una relación C/B de 0,15 de zeolitas tipo MFI 

de referencia y con morfologías de nanolámina y nanoesponja con Ga y Al incorporados en la 

red zeolítica. 

Los resultados representados en la Figura V.5.3 concuerdan con la composición 

molecular de los gases permanentes y el análisis elemental del bio-oil* discutidos 

anteriormente. El bajo contenido en ácidos carboxílicos a partir de la nanoesponja de 

Ga, así como los mayores rendimientos a CO y CO2 discutidos anteriormente, sugieren 

una descarbonilación y descarboxilación del ácido acético. Este mecanismo de reacción 

fue planteado por Che y colaboradores [166], según el cual se produce en medio ácido 

la liberación de CO/CO2 del ácido acético, formándose acetona. Por su parte, el menor 

contenido en oxigenados aromáticos a partir de los catalizadores de Ga indica una 
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menor actividad sobre las unidades fenilpropílicas de la lignina, lo que sugiere una 

mayor interacción con los polisacáridos de la biomasa lignocelulósica. Por el contrario, 

la presencia de Al dio lugar a una descomposición más notable sobre estas unidades 

aromáticas. Las concentraciones obtenidas de hidrocarburos aromáticos confirman que 

la nanoesponja de Ga favorece los mecanismos de aromatización de olefinas en los 

vapores de pirólisis, tal y como se afirma en numerosos trabajos en la literatura científica 

[188,196–198]. Asimismo, resultan coherentes con el bajo contenido en oxígeno 

observado para el bio-oil* en la Tabla V.5.3. No obstante, el contenido en hidrocarburos 

monoaromáticos resultó en todos los casos inferior al de la zeolita ZSM-5 de referencia. 

Una vez dilucidados las principales reacciones ocasionadas en el bio-oil*, se evaluó la 

conversión de los oligómeros pesados de los vapores de pirólisis, para lo cual se 

representa en la Figura V.5.4 el rendimiento de fracción cuantificada y no cuantificada 

por GC-MS. 

 

Figura V.5.4. Rendimiento de fracción cuantificada (color sólido) y no cuantificada (color 

rayado) por GC-MS de bio-oil* (expresada en % en peso) empleando zeolitas tipo MFI de 

referencia y con morfologías de nanolámina y nanoesponja con incorporación estructural de Ga 

y Al. 

De nuevo, la zeolita ZSM-5 de referencia dio lugar al mayor rendimiento de fracción 

cuantificada, así como a una proporción más baja de no cuantificada. Resulta notable 

la similitud en los rendimientos de fracción cuantificada mediante los catalizadores con 

la misma morfología, siendo superior en el caso de las nanoláminas. La menor longitud 

difusional de los vapores de pirólisis a través de estos catalizadores implica una menor 

conversión de compuestos detectables por GC-MS. Asimismo, las nanoesponjas dieron 
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lugar a fracciones no cuantificadas considerablemente menores, lo que indica una alta 

conversión de oligómeros pesados. Este comportamiento es atribuido a la elevada 

superficie específica de estos materiales. 

La producción de hidrocarburos aromáticos tiene una alta importancia no solo en el 

desarrollo de biocombustibles, sino también desde un punto de vista industrial. 

Minimizar las pérdidas de carbono a través de estos compuestos es vital para garantizar 

un alto valor añadido de los mismos. Por ello, se determinó el rendimiento másico de 

carbono de los hidrocarburos aromáticos obtenidos en el bio-oil* para cada ensayo, cuya 

representación se muestra en la Figura V.5.5. Las tendencias observadas resultan 

similares a las de la Figura V.5.3 para la concentración de hidrocarburos aromáticos. La 

zeolita de referencia presentó un rendimiento de carbono aromático en el bio-oil* muy 

superior al resto de catalizadore (13,2 % (p/p)). 

 

Figura V.5.5. Rendimiento de carbono procedente de hidrocarburos aromáticos en el bio-oil* 

obtenido mediante pirólisis catalítica de roble a 10 bar con una relación C/B de 0,15 de zeolitas 

MFI de referencia y en conformación de nanolámina y nanoesponja con incorporación 

estructural de Ga y Al. 

Por último, se determinó la composición y distribución de los compuestos mayoritarios 

en las principales familias moleculares consideradas en el análisis por GC-MS, 

recogidas en la Tabla V.5.5. Una vez más, fue el ácido acético el compuesto claramente 

representativo de los carboxílicos. En cuanto a los oxigenados ligeros, no fueron 

detectados en proporciones mayoritarias con el empleo de la nanolámina de Ga, 

mientras que en resto de catalizadores se detectaron cetonas de 4 átomos de carbono 

tales como la 2-butanona o la metil vinil cetona. Con respecto a los furanos, destaca 
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principalmente la presencia de benzofuranos mediante el empleo de la nanoesponja de 

Ga, mientras que en el resto de los casos no se detectaron anillos aromáticos en esta 

familia. 

Los catalizadores de Al dieron lugar a la formación predominante de siringoles en la 

familia de los oxigenados aromáticos, seguido en menor medida por el fenol. La 

nanolámina de Ga mostró un comportamiento similar, si bien cabe destacar la aparición 

de guaiacol. La producción de hidrocarburos monoaromáticos fue manifiesta en todos 

los ensayos, mostrando una mayor diversidad de compuestos con el empleo las 

nanoesponjas, mientras que con la nanolámina de Ga se observó únicamente una 

producción mayoritaria de xileno. Por el contrario, la presencia de poliaromáticos resultó 

únicamente notoria en el bio-oil* obtenido con la nanoesponja de Ga, teniendo en el 2-

metilnaftaleno su compuesto representativo. 

La producción de ácido acético fue ocasionada, tal y como se discutió en capítulos 

anteriores, por la degradación de furanos, oxigenados aromáticos y azúcares. La menor 

concentración de éstos en el bio-oil* obtenido con la nanoesponja de Ga es atribuido a 

la mayor actividad desoxigenante y aromatizante de este catalizador, favoreciendo a 

partir de este compuesto la generación de CO, CO2, CH4 y olefinas. La degradación de 

furanos puede conllevar la formación, además de ácido acético, de compuestos 

oxigenados ligeros como las cetonas observadas en la Tabla V.5.5. En este caso, el 

mecanismo desarrollado sobre los furanos es una ruptura heterolítica que da lugar a 

compuestos oxigenados no cíclicos.  

La ausencia de compuestos oxigenados ligeros en proporciones significativas a partir 

de la nanolámina de Ga sugiere una menor conversión de los furanos, lo que se confirma 

con la mayor concentración de 3-furaldehido (2,7 % (p/p)) en este caso. La presencia 

de benzofuranos mediante el empleo de la nanoesponja de Ga resulta coherente con la 

actividad catalítica de este metal, reportada por Espindola y colaboradores [188], según 

la cual tiene lugar un mecanismo de cicloadición de Diels-Alder entre dos furanos para 

formar este compuesto. Asimismo, se ha reportado en bibliografía diferentes 

mecanismos de reacción de tipo radicalario a partir de guaiacol y diferentes derivados 

fenólicos como promotores de este producto [199–201]. Debido al menor grado de 

aromatización alcanzado con los catalizadores de Al, los furanos obtenidos carecen de 

anillos aromáticos.  
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Tabla V.5.4. Distribución de compuestos mayoritarios y concentraciones (expresadas en % en 

peso) en las principales familias moleculares presentes en el bio-oil* procedente de la pirólisis 

catalítica sobre zeolitas tipo MFI sintetizadas en conformación de nanolámina y nanoesponja con 

Ga y Al incorporados a la red zeolítica. 

Familia  

10 bar Ga-MFI-NL 10 bar Ga-MFI-NE 10 bar Al-MFI-NL 10 bar Al-MFI-NE 

Compuesto 
Concentración (% p/p) 

AC 
Ácido acético 

11,0 
Ácido acético 

4,6 
Ácido acético 

10,4 
Ácido acético 

10,0 

LO - 
2-Butanona 

1,4 
Metil vinil cetona 

1,2 
Metil vinil cetona 

1,4 

FUR 
3-Furaldehido 

2,7 

2-Metilbenzofurano 
2,2 3-Metilfurano 

1,0 
3-Furaldehido 

1,0 Benzofurano 
1,1 

O-AR 

2,6-Dimetoxifenol  
3,0 

Cresol 
5,9 

2,6-Dimetoxifenol  
2,1 

3,5-Dimeetoxi-4-
hidroxitolueno 

2,5 
3,5-Dimeetoxi-4-

hidroxitolueno 
1,7 

Fenol 
3,4 

3,5-Dimeetoxi-4-
hidroxitolueno 

2,1 

2,6-Dimetoxifenol  
2,4 

Guaiacol 
1,2 

Fenol 
1,0 

Fenol 
1,8 

M-AR 
Xileno 

1,9 

Xileno 
8,2 

Xileno 
2,9 

Tolueno 
2,3 

Tolueno 
3,4 

1,2,4-
Trimetilbenceno 

1,8 
Tolueno 

1,3 1,3,5-
Trimetilbenceno 

2,4 Xileno 
1,6 

P-AR - 
2-Metilnaftaleno 

1,1 
- - 

SUG - - - - 

La distribución de oxigenados aromáticos obtenida pone de manifiesto que los 

materiales zeolíticos de Al, tal y como se comentó previamente, tuvieron un efecto 

mayoritario de craqueo de los oligómeros más pesados, dando lugar a la formación de 

siringoles y, en menor medida, de fenol. En cambio, la actividad catalítica de la 

nanoesponja de Ga provocó, además, la desmetoxilación de las cadenas laterales de 

los anillos aromáticos, favoreciendo la producción de fenol y alquilfenoles en detrimento 

de siringoles y guaiacol. Tal y como se discutió en el capítulo 2 de Resultados y 

Discusión, la deshidroxilación de los compuestos fenólicos no resulta factible en las 

condiciones de presión, temperatura y relación C/B consideradas en la presente Tesis 
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Doctoral, dada la alta estabilidad química y térmica del grupo hidroxilo en el anillo 

aromático [202].  

Por su parte, la mayor producción de xileno observada mediante el empleo de la 

nanoesponja de Ga resulta coherente con lo reportado en bibliografía [189,190], 

afirmándose que este metal provoca una reducción del diámetro de poro, lo que conduce 

a un incremento en la selectividad de monoaromáticos de menor tamaño molecular. La 

alta superficie externa de la nanoesponja con respecto a la nanolámina permitió lograr 

una mayor aromatización de las olefinas generadas durante la pirólisis. Asimismo, la 

producción de 2-metilnaftaleno responde tanto a la oligomerización de hidrocarburos 

monoaromáticos como a la desoxigenación y aromatización de benzofuranos. 

V.5.6 Conclusiones 

Una vez analizados y discutidos los resultados obtenidos a partir de la pirólisis catalítica 

a presión de roble con catalizadores zeolíticos de Ga y Al con morfología de 

nanoesponja y nanolámina, se extrajeron las siguientes conclusiones:  

▪ Las morfologías de nanolámina y nanoesponja permiten una mayor accesibilidad 

y superficie específica con respecto a la zeolita ZSM-5 nanocristalina. 

▪ La estructura abierta de las nanoláminas da lugar a una menor conversión 

catalítica y formación de coque con respecto a la zeolita ZSM-5 de referencia. 

Asimismo, las nanoesponjas provocan una mayor producción de gases y agua, 

con el consecuente decrecimiento en el rendimiento a bio-oil*, mientras que las 

nanoláminas permiten obtener una distribución de productos de pirólisis más 

similar a la zeolita de referencia. 

▪ La capacidad de formación de hidrocarburos aromáticos de las nanoláminas y 

nanoesponjas es inferior a la de la zeolita ZSM-5 de referencia, si bien cabe 

destacar un alto contenido en monoaromáticos a partir de la nanoesponja de Ga. 

▪ Los catalizadores de Ga y Al con estructura de nanolámina y nanoesponja 

ejercen un menor craqueo de los oligómeros de alto peso molecular que la zeolita 

ZSM-5 de referencia, ocasionando una menor formación de oxigenados 

aromáticos y obteniéndose una menor proporción de fracción cuantificable por 

GC-MS en el bio-oil*. 

▪ El rendimiento en carbono de compuestos aromáticos no oxigenados en el bio-

oil* es superior con la zeolita ZSM-5, si bien la nanoesponja de Ga ofrece unos 

resultados prometedores. El Ga promueve en gran medida reacciones de 
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aromatización sobre los vapores primarios de pirólisis, a pesar de la baja 

concentración de centros ácidos de Brönsted que presenta este catalizador. 

▪ Las nanoesponjas ejercen un mayor grado de desoxigenación global que las 

nanoláminas, debido a una superficie específica superior. Esto se traduce en una 

mayor formación de CO y CO2, así como un menor contenido en oxígeno en el 

bio-oil*. 

▪ El empleo de la nanoesponja de Ga provoca una mayor conversión de los 

volátiles de pirólisis, produciendo un bio-oil* con menor contenido en oxígeno y 

mayor valor de PCS. 

▪ La presencia de Ga en la estructura de la zeolita favorece el desarrollo de 

reacciones de Diels-Alder, tanto de furanos y olefinas gaseosas como de furanos 

entre sí, así como la oligomerización, ciclación y aromatización de olefinas. Este 

fenómeno se ve favorecido mediante la conformación de nanoesponja, debido a 

que permite un contacto más prolongado con los vapores de pirólisis. 

▪ Entre los catalizadores discutidos en el presente capítulo, la zeolita ZSM-5 fue la 

que permite obtener mejores resultados en términos de rendimiento y calidad en 

la composición del bio-oil*. 
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La pirólisis catalítica de biomasa de roble permitió deducir varias de las reacciones 

promovidas por la zeolita ZSM-5 sobre los volátiles generados en el proceso. Asimismo, 

se comprobó que operar a presiones moderadas permite obtener bio-oils* con una 

distribución de compuestos más estrecha, caracterizada por un contenido mayoritario 

de hidrocarburos y compuestos aromáticos oxigenados.  No obstante, la pirólisis de 

biomasa lignocelulósica produce una enorme variedad de compuestos de diversa 

naturaleza, por lo que relacionar la procedencia de cada uno de ellos con los 

constituyentes fundamentales de la biomasa supone una tarea de gran complejidad. Por 

ello, y con el objetivo de completar el estudio del efecto de la presión sobre la pirólisis 

de biomasa, se realizaron ensayos catalíticos con los tres biopolímeros principales de 

la biomasa lignocelulósica, esto es, celulosa, hemicelulosa y lignina, utilizando de nuevo 

la zeolita ZSM-5 como catalizador. Se empleó xilano como compuesto representativo 

de la hemicelulosa, dada la alta dificultad que supone la extracción y adquisición 

comercial de este biopolímero [24,203]. 

V.6 EFECTO DE LA PRESIÓN EN LA PIRÓLISIS CATALÍTICA DE LOS 

BIOPOLÍMEROS CONSTITUYENTES DE LA BIOMASA LIGNOCELULÓSICA 

V.6.1 Caracterización de los biopolímeros 

Antes de realizar los ensayos de pirólisis catalítica a presión a partir de celulosa, 

hemicelulosa y lignina, se determinaron sus propiedades fisicoquímicas por medio de 

análisis termogravimétrico (TG) en atmósfera de Ar y de aire y análisis elemental. La 

Figura V.6.1 representa las curvas TG (línea continua) y DTG (línea discontinua) de 

estos biopolímeros en atmósfera de Ar. En todas las muestras se observa una pérdida 

inicial de masa en el tramo 40 – 160 ºC, atribuida a la evaporación de agua.  

En el caso de la celulosa, la volatilización de la materia orgánica comenzó en torno a 

290 ºC. Posteriormente, la pérdida de masa fue más drástica en el tramo de 290 – 370 

ºC, teniendo lugar a la máxima velocidad a 338 ºC. El residuo obtenido a 500 ºC fue del 

9,6 %, el cual disminuyó hasta el 7,6 % a 800 ºC. El intervalo de temperaturas en el que 

se produjo la degradación térmica, así como el punto de máxima descomposición de la 

celulosa, resultaron coherentes con los obtenidos por Stefanidis y colaboradores [204], 

en cuya investigación se obtuvo una proporción de carbono fijo a 500 ºC y 800 ºC del 

10,7 y 7,4 %, respectivamente. 

En el caso de la hemicelulosa, su descomposición térmica comenzó a los 200 ºC, 

experimentando la mayor pérdida de masa antes de 310 ºC. A 500 ºC se volatilizó 
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aproximadamente el 80 % (p/p) de la materia total. En el tramo de temperaturas de 500 

– 800 ºC, este biopolímero sufrió un 4 % de pérdida adicional de masa. La DTG muestra 

un picos característico de la hemicelulosa a 275 ºC. De acuerdo con el estudio realizado 

por Shen y colaboradores [205], en el que se llevó a cabo la pirólisis de xilano como 

compuesto representativo de la hemicelulosa, inicialmente se produce la ruptura de 

enlaces glucosídicos y la descomposición de cadenas laterales de su estructura, en las 

que se encuentran compuestos como el ácido 4-o-metilglucurónico, y a 275 ºC se 

produce la degradación de otras unidades de mayor peso molecular.  

 

Figura V.6.1. Análisis termogravimétrico de celulosa (rosa), hemicelulosa (naranja) y lignina 

(azul) en atmósfera de Ar. 

El rango de temperaturas obtenido para la volatilización del xilano resultó también 

coherente con lo reportado en bibliografía [24,204]. Este biopolímero presenta una 

estructura amorfa altamente ramificada, lo que implica un menor requerimiento térmico 

para su descomposición que la celulosa [24]. Por el contrario, la celulosa presenta una 

estructura mucho más definida, ya que está compuesta exclusivamente por unidades 

de glucosa en una conformación homogénea y con un bajo nivel de ramificación. Por 

otro lado, resulta destacable el mayor contenido en carbono fijo de la hemicelulosa en 

comparación con la celulosa, pese a iniciar su volatilización a menor temperatura. Este 

fenómeno se atribuye a la diversidad de azúcares presentes en la hemicelulosa en forma 

de pentosas (xilosa y arabinosa) y hexosas (glucosa, manosa, galactosa y ácidos 

urónicos) [203]. Esta diversidad de monosacáridos implica que, durante su volatilización, 
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ciertas unidades estructurales de la hemicelulosa interaccionan mutuamente para dar 

lugar a otros compuestos de mayor estabilidad térmica. 

La pérdida de masa de la lignina fue más gradual que para la celulosa y la hemicelulosa. 

El contenido en materia no volatilizada a 500 ºC fue aproximadamente del 44 % (p/p), 

mientras que a 800 ºC fue del 36,6 %. Estos resultados son similares a los del estudio 

elaborado por Stefanidis y colaboradores [204], en el que se observó la descomposición 

de una lignina Kraft en un rango de temperaturas de 140 – 600 ºC. En dicha 

investigación se identificó un máximo de pérdida de masa en torno a los 380 ºC. 

Asimismo, la proporción de residuo a 500 ºC y 800 ºC resultó del 53,4 % y 41,2 %, 

respectivamente. La estructura molecular de este biopolímero, constituido 

principalmente por unidades aromáticas oxigenadas con un elevado entrecruzamiento 

entre las mismas, le confiere una alta estabilidad térmica. Esta característica justifica la 

paulatina pérdida de masa con la temperatura, así como el alto contenido en carbono 

fijo a 800 ºC [24,206].  

La Tabla V.6.1 muestra el resultado final del TG de los biopolímeros, tanto en atmósfera 

de Ar como de aire. El contenido en cenizas en todos los casos resultó inferior al 2 % 

(p/p), por lo que no se requirió el lavado de estas materias en medio ácido para la 

eliminación de materia mineral. Esta tabla muestra, asimismo, el análisis elemental y el 

cálculo de PCS de los biopolímeros utilizados en el presente capítulo. 

Tabla V.6.1. Análisis inmediato, elemental y determinación del PCS de celulosa, hemicelulosa y 

lignina. 

Muestra de biopolímero Celulosa Hemicelulosa Lignina 

Análisis inmediato (% en peso) 

Cenizas 1,1 0,6 1,3 

Carbono fijo 6,5 16,4 35,0 

Materia volátil 92,4 83,0 63,7 

Análisis elemental (% en peso) 

C 43,4 42,0 60,9 

H 6,3 6,6 5,9 

N 0,0 0,3 0,7 

S 0,0 0,0 0,8 

O 50,3 51,1 31,7 

PCS (MJ/kg) 17,3 17,2 24,9 
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La concentración másica de oxígeno en la glucosa es del 53,3 %, por lo que la 

concentración obtenida en la celulosa resulta coherente con el valor de la Tabla V.6.1. 

Asimismo, la composición de la hemicelulosa consta de diversos monosacáridos con un 

alto contenido en oxígeno, equiparándose en este sentido con la celulosa. En cambio, 

la naturaleza aromática de la lignina indica un alto contenido en carbono, lo que le 

confiere un mayor PCS que los otros dos biopolímeros. En cualquier caso, el PCS 

determinado en todos los casos resulta relativamente bajo desde la perspectiva de su 

posible aprovechamiento como combustible. 

V.6.2 Rendimientos de pirólisis 

Para los tres biopolímeros constituyentes de la biomasa lignocelulósica, se llevaron a 

cabo ensayos de pirólisis catalítica a presión, empleando relaciones C/B de 0,15 y 0,3 

de la zeolita ZSM-5, así como presiones de operación de 1 y 10 bar. La Tabla V.6.2 

recoge los ensayos de pirólisis realizados en el presente apartado. 

Tabla V.6.2. Experimentos de pirólisis catalítica y condiciones de operación y biopolímeros 

empleados. 

Ensayo Muestra 
Presión 

(bar) 
Catalizador C/B 

PC21 Celulosa 1 ZSM-5 0,15 

PC22 Celulosa 10 ZSM-5 0,15 

PC23 Celulosa 1 ZSM-5 0,3 

PC24 Celulosa 10 ZSM-5 0,3 

PC25 Hemicelulosa 1 ZSM-5 0,15 

PC26 Hemicelulosa 10 ZSM-5 0,15 

PC27 Hemicelulosa 1 ZSM-5 0,3 

PC28 Hemicelulosa 10 ZSM-5 0,3 

PC29 Lignina 1 ZSM-5 0,15 

PC30 Lignina 10 ZSM-5 0,15 

PC31 Lignina 1 ZSM-5 0,3 

PC32 Lignina 10 ZSM-5 0,3 

La Figura V.6.2 representa los rendimientos másicos de las principales fracciones 

obtenidas en dichos ensayos. En las reacciones a 1 bar se comprueba de nuevo que el 

rendimiento en char no se vio afectado por la introducción de catalizador. Sin embargo, 

la producción de coque aumentó con la relación C/B para los tres biopolímeros. 

Comparando las diferentes materias de partida, la lignina produjo cantidades 

significativamente mayores de char y de coque. Con respecto al rendimiento en gases 
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no condensables, su aumento como consecuencia del efecto catalítico de la zeolita 

ZSM-5 fue más evidente en los ensayos con celulosa y hemicelulosa, mientras que en 

el caso de la lignina apenas se produjeron cambios. Por el contrario, el impacto de la 

actividad de la zeolita sobre el rendimiento a bio-oil* fue notable con los tres 

biopolímeros. 

 

 

 

 

 

 

Figura V.6.2. Rendimientos globales de pirólisis catalítica de celulosa (A), hemicelulosa (B) y 

lignina (C) a 1 y 10 bar y relación C/B de 0,15 y 0,3. 

Los resultados obtenidos indican que la zeolita ZSM-5 promovió un mayor craqueo 

sobre los vapores de pirólisis, con la consiguiente producción adicional de gases no 

condensables, a excepción de la lignina. No obstante, parte de los compuestos 

generados a raíz de este craqueo se vieron sometidos a reacciones de oligomerización, 

lo que provoca la formación de moléculas de mayor tamaño que quedan depositadas en 

la superficie y en los poros de la zeolita en forma de coque. Por el contrario, los volátiles 

procedentes de la lignina presentaron una mayor estabilidad térmica y química, ya que 

están formados principalmente por compuestos aromáticos oxigenados [207,208], de 

modo que la reducción del bio-oil* con la relación C/B fue menos acusada. Asimismo, el 

menor rendimiento de agua en los ensayos con lignina indica que el principal 
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responsable de su producción a partir de la biomasa lignocelulósica es la 

deshidroxilación de los azúcares procedentes de la celulosa y hemicelulosa. 

Las fracciones de pirólisis mostraron algunas diferencias con el incremento de la 

relación C/B a 10 bar. El rendimiento de coque se mantuvo aproximadamente constante 

en los ensayos realizados con hemicelulosa. La producción de gases a partir de celulosa 

también mantuvo unos valores similares a 10 bar al incrementar la relación C/B de 0,15 

a 0,3 (26,5 y 27,9 % (p/p), respectivamente). 

El incremento de presión a 10 bar dio lugar a una mayor producción de char, siendo 

este efecto más significativo en los ensayos realizados con celulosa. Resulta destacable 

el mayor rendimiento en char a partir de este biopolímero en comparación con la 

hemicelulosa, pese a que el carbono fijo obtenido por TG muestra una tendencia 

opuesta (Figura V.6.1). Tal y como se comentó en capítulos anteriores, el char es 

producto de reacciones primarias y secundarias ocasionadas en los vapores de pirólisis. 

Los resultados obtenidos sugieren que estas reacciones secundarias afectan en mayor 

medida a los productos procedentes de la celulosa. Asimismo, el xilano empleado en la 

presente Tesis Doctoral como compuesto representativo de la hemicelulosa presenta 

un bajo peso molecular (300 – 900 g/mol), siendo este peso inferior al de la celulosa. 

Esto puede explicar que las reacciones secundarias de formación de char tuvieron lugar 

en menor extensión, de forma que los compuestos generados son más ligeros y 

permanecen un menor tiempo en contacto con la biomasa de partida. 

En la Tabla V.6.3 se muestra el análisis inmediato y elemental del char obtenido a 1 y 

10 bar a partir de los tres biopolímeros. Dado que la producción de char es 

independiente de la presencia de catalizador, para las muestras obtenidas a relaciones 

C/B de 0,15 y 0,3 se calculó un valor promedio. El análisis aproximado indica una 

reducción del contenido en cenizas y un incremento del carbono fijo con la presión. Tal 

y como se comentó en el capítulo V.2, la disminución del contenido en cenizas está 

directamente relacionada con el mayor rendimiento de char con la presión. Resulta 

destacable el alto contenido en carbono fijo a 10 bar. El incremento de presión inhibe la 

volatilización de los compuestos contenidos en los diferentes biopolímeros, lo que se 

traduce en una mayor proporción de materia condensada en el char. En el caso 

específico del char obtenido a partir de la lignina, las unidades aromáticas que la 

conforman (esto es, ácidos y alcoholes p-cumarílico, coniferílico y sinapílico) presentan 

un elevado punto de ebullición, de modo que un aumento de presión dificulta en mayor 

medida su volatilización. 
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En lo que respecta al análisis elemental, se observó en todos los casos un incremento 

del contenido en carbono con la presión, mientras que la concentración de hidrógeno se 

mantuvo aproximadamente constante. Se trata de otro efecto derivado de la mayor 

interacción entre el char y los vapores de pirólisis primarios promovido por la presión. 

Esta reactividad adicional produce el desprendimiento de grupos funcionales 

oxigenados tales como hidroxilo, carbonilo y carboxilo, dando lugar a la formación 

adicional de gases no condensables. La liberación de estos grupos explica la mayor 

concentración de carbono y la disminución de la de oxígeno en el char a 10 bar. 

Tabla V.6.3. Análisis aproximado y elemental promedio de las muestras de char obtenidas a 1 y 

10 bar en pirólisis catalítica de celulosa, hemicelulosa y lignina a relaciones C/B de 0,15 y 0,3. 

Muestra de char 
Cel  

1 bar 

Cel  

10 bar 

Hem  

1 bar 

Hem  

10 bar 

Lig  

1 bar 

Lig  

10 bar 

Análisis inmediato (% en peso) 

Cenizas 9,7 6,7 19,3 15,0 3,5 3,0 

Carbono fijo 67,5 75,3 66,5 71,1 71,4 79,0 

Materia volátil 22,8 18,0 14,2 13,9 25,1 18,0 

Análisis elemental (% en peso) 

C 82,5 84,1 56,2 65,3 74,5 78,0 

H 3,4 3,4 3,3 3,2 3,0 2,9 

N 0,1 0,1 0,2 0,0 0,9 0,8 

S 0,0 0,0 0,0 0,0 0,5 0,5 

O 14,0 12,4 40,3 31,5 21,1 17,8 

PCS (MJ/kg char) 31,1 31,9 18,9 23,0 27,4 28,8 

La producción de coque se redujo con la presión en los ensayos con celulosa y, 

especialmente con hemicelulosa, lo que se atribuye a un mayor craqueo de los 

compuestos volátiles que entran en contacto con la zeolita ZSM-5, favoreciéndose de 

este modo su difusión y conversión catalítica. Sin embargo, la mayor estabilidad de las 

unidades aromáticas generadas a partir de la lignina, junto al elevado tamaño molecular 

de las mismas, no permitió reducir la producción de coque con la presión.  

A partir de la celulosa y hemicelulosa, y empleando una relación C/B de 0,15, el 

incremento de presión permitió una mayor liberación de gases, mientras que a 0,3 esta 

se vio reducida. En los ensayos con lignina la producción de gases resultó inferior a la 

de los otros dos biopolímeros, si bien se vio favorecida con la presión a relaciones C/B 

tanto de 0,15 como de 0,3. Este bajo rendimiento a gases se atribuye a la alta estabilidad 
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de los compuestos aromáticos que componen la lignina, lo que a su vez indica que tuvo 

lugar principalmente un craqueo de sus cadenas laterales. 

La Figura V.6.3 muestra el rendimiento de las especies moleculares presentes en la 

fracción gaseosa de la pirólisis de celulosa (A), hemicelulosa (B) y lignina (C). Las 

especies mayoritarias en todos los ensayos fueron el CO y el CO2. Las fracciones 

gaseosas procedentes de celulosa y hemicelulosa mostraron también una composición 

significativa de olefinas, mientras que a partir de lignina se observaron unas 

concentraciones considerables de CH4.  

El aumento de la relación C/B a 1 bar ejerció un mayor efecto sobre los gases obtenidos 

a partir de celulosa, de forma que se favoreció considerablemente la producción de CO, 

olefinas y, en menor medida, CO2. Los compuestos gaseosos obtenidos a partir de la 

hemicelulosa muestran tendencias similares, aunque menos significativas, mientras que 

en el caso de la lignina únicamente se obtuvo un ligero aumento en la generación de 

olefinas. 

Estos resultados indican que se produjo un mayor grado de desoxigenación del bio-oil* 

con el incremento de la relación C/B. Los bio-oils* procedentes de celulosa y 

hemicelulosa se vieron sometidos en mayor medida a fenómenos de descarbonilación 

a una relación C/B de 0,3. Por su parte, la mayor producción de olefinas con la relación 

C/B es otra muestra de la desoxigenación ocasionada sobre estos compuestos. La alta 

estabilidad química que presentan los oligómeros procedentes de la lignina dificultó el 

craqueo y la desoxigenación de los compuestos presentes en los vapores de pirólisis, 

lo que justifica la baja influencia de la relación C/B en la composición de los gases. Los 

resultados obtenidos para la composición de la fracción gaseosa a partir de la pirólisis 

de lignina a 1 bar resultaron similares a los del estudio realizado por Lago y 

colaboradores [78]. En esta investigación se llevó a cabo la pirólisis catalítica de una 

lignina extraída a partir de restos de poda, utilizando la zeolita ZSM-5 como catalizador 

con una relación C/B de 0,2 y unas temperaturas de 600 ºC en la zona térmica y 450 ºC 

en la zona catalítica. Los rendimientos obtenidos de CO, CO2 y CH4 fueron de en torno 

al 5 %, 7 % y 1 % (p/p), respectivamente. 
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El aumento de la relación C/B a 10 bar no implicó cambios notables en la composición 

de los gases permanentes. La producción de CO se mantuvo aproximadamente 

constante, excepto en el caso de la hemicelulosa, en el cual se observó un ligero 

incremento. El rendimiento de CO2 tampoco experimentó variaciones notorias, mientras 

que las olefinas vieron atenuados los incrementos observados a 1 bar. La generación 

de parafinas e hidrógeno se vio favorecida en todos los casos. 

Figura V.6.3. Rendimientos de gases no condensables a partir de la pirólisis catalítica de 

celulosa (A), hemicelulosa (B) y lignina (C) a 1 y 10 bar y relaciones másicas 

catalizador/biomasa de 0,15 y 0,3. 

El incremento de presión en los ensayos con celulosa y hemicelulosa inhibió 

significativamente la producción de CO a la máxima relación C/B empleada, mientras 

que el rendimiento a CO2 se vio favorecido con los tres biopolímeros. Este 

comportamiento implica una eliminación de oxígeno más eficiente de los volátiles. Por 

su parte, la generación de CH4 únicamente se vio más afectada en el caso de la lignina, 

para la que se observó un aumento a 10 bar, lo que sugiere una mayor desoxigenación 

de los grupos metoxi situados en las cadenas laterales de sus unidades aromáticas. 

También cabe destacar la disminución experimentada en el rendimiento a olefinas con 

la presión. Por el contrario, la generación de parafinas e hidrógeno se vio promovida con 

la presión, siendo este último más notorio a partir de celulosa. La mayor presencia de 
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estos compuestos indica que tuvieron lugar fenómenos de transferencia de hidrógeno 

sobre parte de las olefinas formadas durante la pirólisis. 

V.6.3 Selectividades de desoxigenación 

Para confirmar la mayor desoxigenación provocada en los vapores de pirólisis a 10 bar 

y relación C/B de 0,3, se determinó las selectividades globales de desoxigenación. La 

Figura V.6.4 representa la comparativa de los valores obtenidos en los ensayos de 

pirólisis realizados a partir de celulosa (A), hemicelulosa (B) y lignina (C). Los resultados 

muestran que el principal mecanismo de desoxigenación en los vapores de pirólisis es 

la deshidratación. El valor de esta selectividad oscila entre el 60 y el 70 % en todos los 

ensayos. Los mecanismos de descarbonilación y descarboxilación resultan 

equiparables al considerar los ensayos de celulosa y hemicelulosa, mientras que en el 

caso de la lignina se observa una mayor selectividad de descarboxilación. 

Figura V.6.4. Selectividades globales de desoxigenación (expresadas en % molar) de los 

experimentos de pirólisis catalítica a 1 bar y 10 bar y relaciones másicas catalizador/biomasa 

de 0,15 y 0,3 a partir de celulosa (A), hemicelulosa (B) y lignina (C). 

Sólo en el caso de la celulosa se aprecia que el incremento de la relación C/B a 1 bar 

favorece la descarbonilación, mientras que la descarboxilación apenas se ve afectada. 

 

Descarbonilación Descarboxilación Deshidratación

0

10

20

30

40

50

60

70

80

S
e
le

c
ti
v
id

a
d
 g

lo
b
a
l 
d
e
 d

e
s
o
x
ig

e
n
a
c
ió

n
 (

%
)

 Cel 1 bar C/B=0,15

 Cel 10 bar C/B=0,15

 Cel 1 bar C/B=0,3

 Cel 10 bar C/B=0,3

A

 

Descarbonilación Descarboxilación Deshidratación

0

10

20

30

40

50

60

70

80

B

S
e

le
c
ti
v
id

a
d

 g
lo

b
a
l 
d

e
 d

e
s
o

x
ig

e
n

a
c
ió

n
 (

%
)

 Hem 1 bar C/B=0,15

 Hem 10 bar C/B=0,15

 Hem 1 bar C/B=0,3

 Hem 10 bar C/B=0,3

 

Descarbonilación Descarboxilación Deshidratación

0

10

20

30

40

50

60

70

80

C

S
e
le

c
ti
v
id

a
d
 g

lo
b
a
l 
d
e
 d

e
s
o
x
ig

e
n
a
c
ió

n
 (

%
)

 Lig 1 bar C/B=0,15

 Lig 10 bar C/B=0,15

 Lig 1 bar C/B=0,3

 Lig 10 bar C/B=0,3



Efecto de la presión en la pirólisis catalítica de los biopolímeros de la biomasa 
lignocelulósica 

179 
 

El empleo de una relación C/B de 0,3 a 1 bar garantizó una ruptura más exhaustiva de 

las unidades de levoglucosano procedentes de la volatilización primaria de la celulosa, 

con la posterior liberación de CO. Tal y como observó el grupo de Fermoso [96], la 

descarbonilación fue el principal mecanismo de desoxigenación promovido ante un 

incremento de la relación C/B de la zeolita ZSM-5, lo que implica a su vez una menor 

selectividad de deshidratación. 

Los resultados de selectividad muestran una mayor actividad desoxigenante de la 

zeolita ZSM-5 a 10 bar, ya que se produce un desplazamiento de selectividades hacia 

una mayor descarboxilación. Esto implica una mayor eliminación de oxígeno por cada 

átomo de carbono liberado en la fracción gaseosa, lo que puede resultar beneficioso 

desde el punto de vista del rendimiento másico y energético del bio-oil*. La alta 

proporción de grupos hidroxilo presentes en los constituyentes de la celulosa, la 

hemicelulosa y, en menor proporción, en la lignina justifican la predominancia de las 

selectividades de deshidratación. La escisión de enlaces C-O que provoca la liberación 

de estos grupos funcionales es catalizada por la acidez de la zeolita ZSM-5, formándose 

en consecuencia moléculas de agua [204]. 

V.6.4 Análisis elemental e inmediato: Bio-oil* 

En la Tabla V.6.4 se representa el análisis inmediato y elemental de los bio-oils* 

obtenidos en los diferentes ensayos del presente capítulo. Este análisis muestra un 

descenso de la concentración de oxígeno con la relación C/B y con la presión para todos 

los biopolímeros. La reducción más destacada tuvo lugar en el bio-oil* procedente de la 

celulosa, alcanzándose un contenido en oxígeno del 1,2 % (p/p) a 10 bar con una 

relación C/B de 0,3. En estas mismas condiciones, el contenido en oxígeno fue del 7,3 

y 8,6 % en las muestras procedentes de hemicelulosa y lignina, respectivamente.  

La mayor desoxigenación producida en el bio-oil* procedente de celulosa sugiere que 

las moléculas de levoglucosano presentan una mayor afinidad con la zeolita ZSM-5. Los 

grupos hidroxilo y los átomos de oxígeno puente de esta molécula son susceptibles de 

reacciones de desoxigenación al contactar con los centros ácidos de este catalizador. 

La hemicelulosa también contiene estos grupos funcionales en sus unidades de xilosa. 

Sin embargo, este biopolímero se caracteriza por una mayor heterogeneidad y 

diversidad de compuestos en forma de pentosas y hexosas, los cuales presentan 

diferentes interacciones con la zeolita ZSM-5. Esta característica, unida a la estructura 

amorfa altamente ramificada de la hemicelulosa, se traduce en un contacto menos 

efectivo de los vapores primarios de pirólisis con la zeolita ZSM-5. Por otra parte, la 
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menor reactividad de las unidades aromáticas de la lignina implica un grado de 

desoxigenación ligeramente inferior. Estas circunstancias conducen a la producción de 

un bio-oil* con un mayor valor de PCS en el caso de la celulosa a 10 bar y relación C/B 

de 0,3. 

Tabla V.6.4. Análisis elemental y PCS de las muestras de bio-oil* obtenidas a partir de la pirólisis 

catalítica de celulosa, hemicelulosa y lignina. 

Muestra de 

bio-oil* 

Cel 1 bar  

C/B=0,15 

Cel 10 bar  

C/B=0,15 

Cel 1 bar 

C/B=0,3 

Cel 10 bar  

C/B=0,3 

Análisis elemental (% en peso) 

C 63,6 75,6 82,7 88,4 

H 7,0 9,0 9,2 9,7 

N 1,0 0,9 1,0 0,7 

S 0,0 0,0 0,0 0,0 

O 28,4 14,5 7,1 1,2 

PCS (MJ/kg 

bio-oil*) 
27,5 35,5 38,9 42,1 

Muestra de 

bio-oil* 

Hem 1 bar  

C/B=0,15 

Hem 10 bar  

C/B=0,15 

Hem 1 bar 

C/B=0,3 

Hem 10 bar 

C/B=0,3 

Análisis elemental (% en peso) 

C 67,6 70,1 77,3 82,2 

H 7,6 8,1 8,6 8,9 

N 0,7 1,2 0,7 1,6 

S 0,0 0,0 0,0 0,0 

O 24,1 20,6 13,4 7,3 

PCS (MJ/kg 

bio-oil*) 
30,0 31,9 35,7 38,4 

Muestra de 

bio-oil* 

Lig 1 bar 

C/B=0,15 

Lig 10 bar 

C/B=0,15 

Lig 1 bar 

C/B=0,3 

Lig 10 bar 

C/B=0,3 

Análisis elemental (% en peso) 

C 69,7 75,9 72,8 80,9 

H 7,8 8,1 8,4 8,5 

N 1,1 1,4 1,0 1,6 

S 0,0 0,0 0,0 0,4 

O 21,4 14,6 17,8 8,6 

PCS (MJ/kg 

bio-oil*) 
31,3 34,6 33,5 37,4 
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V.6.5 Eficiencia de desoxigenación del bio-oil* 

En el presente apartado se evaluó la variación del contenido en oxígeno con respecto 

al rendimiento másico y energético del bio-oil*, representada en las Figuras V.6.5A y 

V.5.B, respectivamente, con el objetivo de determinar el grado de eficiencia de 

desoxigenación en los vapores generados en los ensayos de pirólisis.  

 

 

Figura V.6.5. Contenido de oxígeno en bio-oil* vs rendimiento másico (expresado en % (p/p)) 

(A) y vs rendimiento energético (expresado en %) (B) del bio-oil* obtenidos a 1 y 10 bar con 

relaciones C/B de 0,15 (○) y 0,3 (□) de la zeolita ZSM-5 a partir de celulosa, hemicelulosa y 

lignina. 
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La Figura V.6.5A muestra una notable pérdida en el rendimiento másico de bio-oil* a 

medida que se aumentó la carga de catalizador en los tres biopolímeros a 1 bar. No 

obstante, al incrementar la presión a 10 bar, en el caso de la celulosa se logró una 

eliminación casi completa de oxígeno sin apenas afectar a su rendimiento. Este efecto 

fue menos notable en el caso de la hemicelulosa, y prácticamente imperceptible para la 

lignina. 

Las tendencias fueron similares para el rendimiento energético del bio-oil* (Figura 

V.6.5B) al comparar entre biopolímeros. Sin embargo, cabe destacar que, en el caso de 

la celulosa, el incremento de la relación C/B a 10 bar dio lugar a una ganancia de 

rendimiento energético. Dado que en estas condiciones se produjo también una 

reducción del rendimiento a gases no condensables (Figura V.6.2A), se deduce que 

dicha ganancia pueda estar relacionada con una reactividad de los gases para dar lugar 

a compuestos que se recogieron en el bio-oil*. Por el contrario, la alta estabilidad 

química de los compuestos procedentes de la lignina hizo más difícil realizar una 

desoxigenación significativa.  

V.6.6 Diagrama de Van Krevelen 

El bajo contenido en oxígeno en el bio-oil* obtenido a 10 bar y un relación C/B de 0,3 

sugiere que, bajo estas condiciones de reacción, se obtiene un producto con 

características similares a las de un combustible fósil. Sin embargo, es preciso 

considerar también el contenido en carbono e hidrógeno para confirmar esta hipótesis. 

Para ello, se representa en la Figura V.6.6 el diagrama de Van Krevelen de las muestras 

de bio-oil* obtenidas a partir de celulosa, hemicelulosa y lignina. Las flechas 

representadas unen los puntos a 1 y 10 bar para una determinada relación C/B. 

Los puntos representados en el diagrama de Van Krevelen muestran un desplazamiento 

progresivo hacia la región “Gasolina-Diesel” según se aumenta tanto la relación C/B 

como la presión. El resultado más significativo se encontró a 10 bar y relación C/B de 

0,3, ya que se obtuvo un bio-oil* a partir de celulosa con una composición bastante 

cercana a la del rango “Gasolina – Diesel”, situándose la relación H/Ceff ligeramente por 

debajo con un valor de 1,28.  
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Figura V.6.6. Diagrama de Van Krevelen de las muestras de bio-oil* obtenidas a 1 y 10 bar 

con relaciones C/B de 0,15 y 0,3 empleando la zeolita ZSM-5 como catalizador a partir de 

celulosa, hemicelulosa y lignina. 

V.6.7 Análisis GC-MS del bio-oil*: Distribución molecular y fracción 

cuantificada 

La Figura V.6.7 muestra el análisis GC-MS de los bio-oils* incluidos en el presente 

capítulo. La concentración de ácidos carboxílicos resultó ser poco significativa tanto para 

la celulosa como para la lignina en todos los ensayos. Por el contrario, en el bio-oil* 

obtenido con la menor carga de catalizador a partir de hemicelulosa, tanto a 1 como a 

10 bar, su concentración llegó a alcanzar un valor cercano al 6 % (p/p), si bien apenas 

fueron detectados con la relación C/B más alta. Las proporciones de oxigenados ligeros 

y furanos también experimentaron una disminución al incrementar la carga de 

catalizador. Por su parte, el contenido en aromáticos oxigenados no sufrió variaciones 

significativas en los ensayos con celulosa y hemicelulosa, mientras que en el caso de la 

lignina se vio notablemente incrementado. En lo que respecta a los hidrocarburos 

aromáticos, tuvo lugar un destacado crecimiento en todos los casos. La presencia de 

azúcares resultó apreciable únicamente en el bio-oil* procedente de celulosa a 1 bar 

con la menor relación C/B empleada. 
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Figura V.6.7. Concentración de familias moleculares (expresadas en % (p/p)) detectadas por 

GC-MS en las muestras de bio-oil* obtenido a 1 y 10 bar empleando relaciones C/B de 0,15 y 

0,3 de la zeolita ZSM-5 a partir de la pirólisis de celulosa (A), hemicelulosa (B) y lignina (C). 

El incremento de la relación C/B supuso la conversión de ácidos carboxílicos y 

oxigenados ligeros, a partir de los cuales se vio favorecida la formación de olefinas, CO, 

CO2 y H2O, entre otros. Por su parte, la evolución de los furanos se justifica 

principalmente a partir de reacciones de Diels-Alder entre éstos y las olefinas. La 

presencia de aromáticos oxigenados en el bio-oil* obtenido a partir de celulosa y 

hemicelulosa se explica a partir de la oligomerización y aromatización de compuestos 

alifáticos que no fueron completamente desoxigenados previamente. En cambio, la 

estructura aromática de las unidades estructurales de la lignina justifica su alta 

concentración a partir de este biopolímero. La elevada concentración de estos 

compuestos para un relación C/B de 0,3 se debe a un mayor craqueo de estos 

oligómeros. Como ya se ha visto en capítulos previos, el incremento en la formación de 

monoaromáticos se justifica principalmente a partir de dos mecanismos: las 

mencionadas cicloadiciones de Diels-Alder entre furanos y olefinas [94], y secuencias 

de oligomerización, ciclación y aromatización de olefinas [209]. Este mecanismo 
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también tiene lugar, aunque en menor medida, a partir de los volátiles procedentes de 

la pirólisis de lignina.  

Una de las rutas preferentes para la conversión catalítica de furanos da como resultado 

la formación de anillos poliaromáticos [210]. Este fenómeno sucede a partir de la 

oligomerización y ciclación sobre compuestos monoaromáticos ya generados 

previamente, de modo que se forman compuestos con anillos aromáticos adicionales. 

Esta hipótesis coincide con la planteada por Nishu y colaboradores [211], quienes 

llevaron a cabo la pirólisis catalítica de hemicelulosa extraída a partir de paja de trigo, 

empleando la zeolita ZSM-5 modificada con diferentes fases activas con el objetivo de 

maximizar la producción de hidrocarburos aromáticos. La eficacia de difusión de los 

vapores de pirólisis en los poros de esta zeolita juega un papel fundamental en este 

sentido, ya que aquellas moléculas que difundan con mayor dificultad a través del 

catalizador son más propensas a reacciones de oligomerización, dando lugar a 

compuestos de mayor peso molecular, entre los que se encuentran los poliaromáticos. 

Por este motivo, los hidrocarburos poliaromáticos constituyen uno los principales 

precursores de la formación de coque sobre la superficie del catalizador.  

Los resultados recogidos en la Figura V.6.7 muestran una homogeneización en la 

composición de los bio-oils* a 10 bar. El incremento de la relación C/B a esta presión 

dio lugar a un contenido casi inexistente de ácidos carboxílicos, oxigenados ligeros, así 

como un contenido muy bajo en furanos. No se detectaron, además, compuestos 

pertenecientes a la familia de los azúcares. Por lo tanto, en el caso de la celulosa y 

hemicelulosa se favoreció claramente la producción de hidrocarburos aromáticos, 

mientras que en el caso de la lignina esto únicamente se apreció en las condiciones 

más severas de reacción (10 bar y relación C/B 0,3). Para este último biopolímero 

también se intensificó la formación de aromáticos oxigenados. 

La degradación de ácidos carboxílicos y la conversión de furanos observada con el 

incremento de presión sigue la misma línea argumental que los resultados a 1 bar. Por 

su parte, las concentraciones obtenidas a 10 bar de monoaromáticos indican que los 

mecanismos de Diels-Alder y oligomerización, ciclación y aromatización de olefinas se 

vieron más favorecidos que la desoxigenación de compuestos aromáticos oxigenados, 

ya que a partir de la lignina se obtuvo una proporción más baja de monoaromáticos. El 

estudio de pirólisis catalítica de lignina realizado por Luo y colaboradores [202] puso de 

manifiesto la alta energía de disociación del enlace C–O  presente en el grupo hidroxilo 

contenido en el anillo aromático de los fenoles. Por lo tanto, y dadas las moderadas 

condiciones de reacción establecidas en la presente Tesis Doctoral, resulta poco 
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probable la deshidroxilación de los compuestos fenólicos para la obtención de 

hidrocarburos monoaromáticos. 

La alta contribución de hidrocarburos aromáticos, y, en el caso de los bio-oils* 

procedentes de la lignina, de compuestos aromáticos oxigenados, concuerdan con el 

contenido en oxígeno determinado en el bio-oil*, de acuerdo con lo representado en la 

Tabla V.6.4. Sin embargo, para establecer una correcta relación entre el análisis 

elemental del bio-oil* y el GC-MS es necesario conocer la fracción detectada y 

cuantificada en el mismo. Los rendimientos de dichas fracciones son representados en 

la Figura V.6.8 para la pirólisis catalítica de celulosa (A), hemicelulosa (B) y lignina (C).  

 

Figura V.6.8. Rendimiento de fracción cuantificada (color sólido) y no cuantificada (color 

rayado) por GC-MS del los bio-oils* obtenidos a 1 bar y 10 bar y relaciones C/B de 0,15 y 0,3 

de zeolita ZSM-5 a partir de celulosa (A), hemicelulosa (B) y lignina (C). 

El incremento de la relación C/B a 1 bar supuso la disminución de la fracción cuantificada 

en el bio-oil* procedente de celulosa y hemicelulosa. En cambio, en el caso de la lignina 

se observó una tendencia opuesta. Estas variaciones fueron menos pronunciadas con 

la relación C/B a 10 bar, destacando además un ligero aumento en el bio-oil* procedente 

de la celulosa. Por su parte, la fracción de compuestos no detectados por GC-MS del 

bio-oil* se vio reducida tanto al incrementar la relación C/B como la presión. 
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Dada la disminución en el rendimiento de las fracciones cuantificada y no cuantificada 

en el bio-oil* obtenido a partir de celulosa y hemicelulosa, se deduce que la 

descomposición de los compuestos presentes en los vapores de pirólisis tuvo lugar tanto 

en los oligómeros más pesados como en la fracción más ligera. Sin embargo, en el caso 

de la lignina predomina este efecto sobre los compuestos de mayor peso molecular, lo 

que justifica el incremento del contenido en oxigenados aromáticos observado en la 

Figura V.6.7. 

La evolución observada en el bio-oil* procedente de la lignina sugiere una transferencia 

de masa desde la fracción cuantificada a la no cuantificada, y de esta posteriormente a 

la materia sólida que constituye el char, lo que justifica los elevados incrementos de este 

producto a 10 bar. Cabe mencionar que, en las condiciones más severas de reacción 

establecidas, se obtuvieron valores máximos de fracción cuantificada de bio-oil* en 

términos de concentración. Estas concentraciones fueron del 97,2, 90,3 y 92,1 % (p/p) 

a partir de celulosa, hemicelulosa y lignina, respectivamente. 

La identificación de los compuestos presentes en el bio-oil* permite adquirir una visión 

más global y completa del conjunto de reacciones ocasionadas en la pirólisis catalítica 

a presión. La Tabla V.6.6 reúne los compuestos mayoritarios presentes en los bio-oils* 

obtenidos a partir de la celulosa.   

La composición mayoritaria en los bio-oils* obtenidos a partir de celulosa se vio reducida 

a los aromáticos oxigenados e hidrocarburos ante un aumento de presión y de relación 

C/B. Cabe destacar que los furanos detectados a 1 bar y relación C/B de 0,15 contienen 

grupos aldehído, tales como el furfural y derivados del mismo, mientras que aquellos 

obtenidos en condiciones de reacción más severas son de naturaleza aromática, como 

es el caso del benzofurano. Por su parte, la familia de oxigenados aromáticos consta 

mayoritariamente de fenol y cresol. En cuanto a la formación de hidrocarburos 

monoaromáticos, a 1 bar destaca la presencia del indeno, el cual consiste en un anillo 

aromático unido a un ciclo alifático de 5 átomos de carbono. La concentración de este 

compuesto se vio incrementada con la relación C/B, mientras que a 10 bar no se detectó 

en proporciones significativas. Compuestos tales como el xileno y el tolueno alcanzaron 

valores del 28,8 y 13,1 % (p/p), respectivamente, a 10 bar y relación C/B de 0,3. Los 

compuestos representativos de los poliaromáticos, esto es, naftaleno y 2-metilnaftaleno, 

también experimentaron un crecimiento con la presión y la relación C/B. Dentro de la 

familia de los azúcares, el levoglucosano fue identificado únicamente a 1 bar y relación 

C/B de 0,15, con una concentración del 5,9 % (p/p). 
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Tabla V.6.5. Distribución de compuestos mayoritarios determinados por GC-MS de los bio-oils* 

obtenidos en pirólisis catalítica de celulosa a 1 y 10 bar y relaciones C/B de 0,15 y 0,3. 

Familia 

Cel 1 Bar C/B=0,15 Cel 10 Bar C/B=0,15 Cel 1 Bar C/B=0,3 Cel 10 Bar C/B=0,3 

Compuesto 
Concentración (% p/p) 

AC 
Ácido acético 

2,73 
- - - 

LO 
1,1-Dimetoxietano 

4,99 
- - - 

FUR 

3-Furaldehído 
2,52 

3-Fenilfurano 
1,31 

Benzofuran 
2,76 

- 
5-Metil-2-furaldehído 

2,13 Benzofurano 
1,17 

2-Metilbenzofurano 
1,34 Benzofurano 

1,46 

O-AR 

Fenol 
2,72 

Fenol 
3,11 

Fenol 
2,95 

Cresol 
2,64 

Cresol 
2,46 

Cresol 
3,61 

Cresol 
3,51 

Fenol 
1,85 

M-AR 

Xileno 
10,27 

Xileno 
20,83 

Xileno 
13,64 

Xileno 
28,83 

Tolueno 
8,88 

Tolueno 
6,50 

Tolueno 
13,15 

Indeno 
2,68 

1,2,4-Trimetilbenceno 
4,74 

Indeno 
5,15 

1,2,4-Trimetilbenceno 
5,25 

P-AR 

2-Metilnaftaleno 
2,04 

2,6-Dimetilnaftaleno 
2,10 

2-Metilnaftaleno 
2,90 

2-Metilnaftaleno 
5,63 

2,6-Dimetilnaftaleno 
1,15 

Naftaleno 
1,56 

Naftaleno 
3,06 

2,6-Dimetilnaftaleno 
1,41 

2,6-Dimetilnaftaleno 
2,43 

SUG 
Levoglucosano 

5,94 
- - - 

La evolución observada en los furanos pone de manifiesto nuevamente la capacidad 

aromatizante de la zeolita ZSM-5, dada la presencia de benzofuranos ante un 

incremento de la relación C/B y de la presión. El trabajo de Vaitheeswaran y 

colaboradores [210] plantea un mecanismo de reacción diferente de la cicloadición de 

Diels-Alder para explicar la formación de estos benzofuranos, el cual se representa en 

la Figura V.6.9. Este mecanismo, en el que tiene lugar una transposición de oxi-cope, 

involucra la generación de un carbocatión en presencia de un medio ácido en el sistema 

de reacción. Ante esta perturbación, se produce una reestructuración electrónica de la 

molécula que sitúa la carga positiva en el átomo de oxígeno del furano, formándose un 

ion oxonio. Este ion provoca la ruptura del heterociclo del furano, lo que da lugar a una 

cadena alquílica oxigenada susceptible de unirse por alquilación a otros furanos. Una 

vez insertada esta cadena, el medio ácido favorece la ciclación, aromatización y 
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desoxigenación, con la consiguiente formación del benzofurano. Por lo tanto, este 

mecanismo involucra una etapa ya mencionada de aromatización a partir de olefinas, 

con la salvedad de involucrar un segundo furano en la reacción global.  

 

Figura V.6.9. Ruta de conversión catalítica de furano a benzofurano mediante el mecanismo de 

apertura de anillo propuesta por Vaitheeswaran y colaboradores (adaptado de [210]). 

Con respecto a la producción de oxigenados aromáticos, esta se vio ligeramente 

favorecida con la relación C/B a 1 bar. De acuerdo con la investigación realizada por 

Behrens y colaboradores [212], quienes llevaron a cabo una pirólisis catalítica de 

celulosa empleando la zeolita ZSM-5 como catalizador, la formación de compuestos 

fenólicos no procede de los vapores primarios de pirólisis, sino de reacciones 

secundarias ocasionadas a partir de éstos. Wang y colaboradores [213] propusieron el 

mecanismo reflejado en la Figura V.6.10 para la formación de estos compuestos. 

Los autores que propusieron este mecanismo de reacción incluyen no sólo la 

hidroxiacetona, sino también otros compuestos oxigenados, tales como furanos, 

ciclopentanonas, hidroxialdehido, etc, como moléculas de partida para la producción de 

compuestos oxigenados aromáticos. Este mecanismo consta de una serie de etapas de 

condensación aldólica, deshidratación e isomerización, entre otras. Con respecto a la 

producción de hidrocarburos monoaromáticos, resulta probable la desoxigenación de 

benzofurano como mecanismo de formación de indeno, dada la similitud en los anillos 
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estructurales de los dos compuestos. La investigación realizada por Gancedo y 

colaboradores [214] destaca algunas de las familias de compuestos involucradas en las 

condensaciones de Diels-Alder que tienen lugar durante la pirólisis de biomasa, siendo 

los indenos uno de los productos principales obtenidos. Por su parte, la distribución 

observada en los poliaromáticos, constituida principalmente por naftaleno, 2-

metilnaftaleno y 2,6-dimetilnaftaleno, sugiere que la formación de estos últimos se viera 

favorecida por la oligomerización de hidrocarburos monoaromáticos. 

 

Figura V.6.10. Mecanismo de formación de fenol y compuestos aromáticos a partir de 

hidroxiacetona, propuesto por Wang y colaboradores (adaptado de [213]). 

En la Tabla V.6.7 se muestra la distribución de compuestos mayoritarios presentes en 

los bio-oils* obtenidos a partir de hemicelulosa. De nuevo, la heterogeneidad de familias 

moleculares se ve reducida a medida que se acentúan las condiciones de presión y 

relación C/B. La distribución de furanos, oxigenados aromáticos e hidrocarburos fue 

similar a la observada en el bio-oil* obtenido de la celulosa. Por otro lado, no se detectaron 

azúcares en los bio-oils* procedentes de la hemicelulosa. 

Como ya se discutió anteriormente, la hemicelulosa es la principal responsable de la 

producción de ácido acético en el proceso de pirólisis [142,143]. Por lo tanto, se deduce 

que el aumento de presión a una relación C/B de 0,15 intensificó la conversión de las 

unidades de xilosa para favorecer la formación de ácido acético. Al establecer unas 

condiciones catalíticas más severas se produjo, además, la degradación de ácido 
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acético en compuestos gaseosos, entre los que destaca el CO2 y el CH4 [166]. La 

degradación primaria de las unidades de xilosa favoreció la formación de oxigenados 

ligeros, furanos y anhidroxilopiranosas, de acuerdo con el estudio elaborado por 

Patwardhan y colaboradores [203]. La presencia mayoritaria de fenol y cresoles en la 

familia de los aromáticos oxigenados sugiere una conversión de las 

dianhidroxilopiranosas procedentes de la degradación primaria de hemicelulosa. La 

descarbonilación, ruptura del átomo de oxígeno del heterociclo y aromatización de estos 

compuestos justifica la formación de derivados del fenol. 

Tabla V.6.6. Distribución de compuestos mayoritarios determinados por GC-MS de los bio-oils* 

obtenidos en pirólisis catalítica de hemicelulosa a 1 y 10 bar y relaciones C/B de 0,15 y 0,3. 

Familia 

Hem 1 Bar C/B=0,15 Hem 10 Bar C/B=0,15 Hem 1 Bar C/B=0,3 Hem 10 Bar C/B=0,3 

Compuesto 
Concentración (% p/p) 

AC 
Ácido acético 

5,03 
Ácido acético 

5,84 
- - 

LO 

2-Hidroxiacetato de 
etilo 
4,07 

Metil-vinil cetona 
1,51 

1,1-Dietoxietano 
1,63 

- 1,1-Dimetoxietano 
3,12 

Metil-vinil cetona 
1,09 Metil-vinil cetona 

2,02 

FUR 

3-Furfural 
3,99 Benzofurano 

1,64 

Benzofurano 
1,32 

- 
3-Metilfurano 

1,15 
2-Metilbenzofurano 

1,12 

O-AR 

Fenol 
2,24 

Fenol 
2,95 

Fenol 
1,98 

Fenol 
1,88 

Cresol 
1,54 

Cresol 
3,78 

Cresol 
1,27 Cresol 

1,50 Vinil-benzenoetanol 
1,12 

M-AR 

Xileno 
5,99 

Xileno 
11,79 

Xileno 
27,26 

Xileno 
43,82 

Tolueno 
3,16 

Tolueno 
6,93 

Tolueno 
9,93 

Tolueno 
15,77 

Indeno 
2,55 

Indeno 
1,95 

Indeno 
2,70 

1,3,5-Trimetilbenceno 
3,22 

P-AR 
2-Metilnaftaleno 

1,32 

2-Metilnaftaleno 
1,89 

2-Metilnaftaleno 
5,82 

2-Metilnaftaleno 
3,46 

2,6-Dimetilnaftaleno 
1,20 

Naftaleno 
1,96 

Naftaleno 
2,35 

2,6-Dimetilnaftaleno 
1,96 

SUG - - - - 
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Por último, se recoge en la Tabla V.6.8 la composición mayoritaria de los bio-oils* 

obtenidos a partir de lignina. Con respecto a la distribución de furanos, se detectó el 

compuesto 2-acetil-5-metilfurano a 10 bar y relación C/B de 0,15, mientras que, a 1 bar 

y 0,3, los compuestos representativos de esta familia fueron los benzofuranos. Entre los 

oxigenados aromáticos mayoritarios se encuentran, nuevamente, el fenol y el cresol. La 

distribución de hidrocarburos aromáticos resultó bastante similar a la identificada en los 

bio-oils* obtenidos a partir de celulosa y hemicelulosa, con la salvedad de que no se 

detectaron concentraciones mayoritarias de indeno. La presencia de hidrocarburos 

poliaromáticos resultó significativa únicamente en los ensayos con la mayor carga de 

catalizador empleada.  

La concentración de fenol y cresol se vio favorecida con la presión a una relación C/B 

de 0,15, mientras que a 0,3 experimentó un ligero descenso, lo que podría sugerir una 

deshidroxilación del anillo aromático previa a la formación de hidrocarburos. No 

obstante, según el estudio realizado por Ma y colaboradores [215], en el que llevaron a 

cabo la pirólisis catalítica de lignina utilizando catalizadores zeolíticos con diferentes 

niveles de acidez y distribuciones de tamaño de poro, los compuestos fenólicos no 

presentan una alta reactividad en sus grupos hidroxilo para formar hidrocarburos 

aromáticos, requiriéndose para ello condiciones severas de reacción. 

De acuerdo con lo discutido previamente, la energía requerida para la eliminación del 

grupo hidroxilo en los anillos aromáticos hace que este mecanismo resulte poco 

probable en las moderadas condiciones de reacción empleadas en la presente Tesis 

Doctoral. Como alternativa, se deduce que tuvieron lugar mecanismos de 

repolimerización de los oxigenados aromáticos que favorecen la formación de coque. 

Por su parte, el incremento en la formación de xileno, tolueno y 1,2,4-trimetilbenceno se 

justifica a partir de una mayor actividad aromatizante de la zeolita ZSM-5 con la presión. 

De acuerdo con los ensayos realizados por Mullen y Boateng [216], los cuales 

consistieron en una pirólisis catalítica de lignina sobre zeolita ZSM-5 empleando 

relaciones C/B de 1 y 3, las olefinas generadas durante la descomposición de los 

oligómeros constituyen la principal fuente de producción de hidrocarburos 

monoaromáticos. Esta investigación coincide, además, en atribuir la transformación 

catalítica del fenol como una de las principales fuentes de desactivación del catalizador 

mediante la formación de coque.  
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Tabla V.6.7. Distribución de compuestos mayoritarios determinados por GC-MS de los bio-oils* 

obtenidos en pirólisis catalítica de lignina a 1 y 10 bar y relaciones C/B de catalizador de 0,15 y 

0,3. 

Familia 
Lig 1 Bar C/B=0,15 Lig 10 Bar C/B=0,15 Lig 1 Bar C/B=0,3 Lig 10 Bar C/B=0,3 

Compuesto 
Concentración (% p/p) 

AC - 
Ácido acético 

1,07 
- - 

LO 
2,7-Epoxi-megastigma-

4,8-dieno 
1,24 

2,7-Epoxi-megastigma-
4,8-dieno 

1,90 
- - 

FUR - 
2-Acetil-5-metilfurano 

1,21 

2-Metilbenzofurano 
2,33 

- 
Benzofurano 

1,55 

O-AR 

Fenol 
3,31 

Fenol 
4,25 

Fenol 
9,32 

Fenol 
8,54 

1-(4-Hidroxi-3,5-
dimetoxifenil)etanona 

2,69 

3-Metil-1,2-
benzenodiol 

3,86 
Cresol 
11,27 

Cresol 
10,46 

Cresol 
2,67 

Cresol 
3,53 

M-AR Xileno 
1,26 

Xileno 
4,21 

Xileno 
4,55 

Xileno 
10,73 

Tolueno 
2,41 

Tolueno 
2,19 

Tolueno 
6,06 

1,2,4-Trimetilbenzeno 
1,09 

1,2,4-Trimetilbenzeno 
1,00 

1,2,4-Trimetilbenzeno 
2,30 

P-AR - - 

2,6-Dimetilnaftaleno 
1,93 

2-Metilnaftaleno 
2,86 

2-Metilnaftaleno 
1,62 

Naftaleno 
2,43 

2,6-Dimetilnaftaleno 
1,46 

SUG - - - - 

V.6.8 Conclusiones 

Una vez analizados y discutidos los resultados obtenidos a partir de la pirólisis catalítica 

de celulosa, hemicelulosa y lignina a 1 y 10 bar y relaciones C/B de 0,15 y 0,3 empleando 

la zeolita ZSM-5 como catalizador, se extrajeron las siguientes conclusiones: 

▪ El incremento de presión favorece la producción de char a partir de todos los 

biopolímeros, siendo este efecto más notable con la lignina. La naturaleza 

aromática de sus oligómeros constituyentes provoca una menor volatilización 

durante la pirólisis, de forma que una mayor proporción de los mismos queda 

retenida en el char. 
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▪ El empleo de mayores cargas de zeolita ZSM-5 a presión favorece la 

oligomerización de las olefinas gaseosas para generar compuestos condensables 

en el bio-oil*, atenuando así la reducción del rendimiento másico observado con 

menores cantidades de catalizador. 

▪ El bio-oil* experimenta bruscos descensos del contenido en oxígeno ante un 

incremento de presión en la pirólisis catalítica a partir de celulosa y de 

hemicelulosa. La alta interacción entre los vapores primarios de pirólisis y la zeolita 

ZSM-5 promueve en gran medida reacciones de desoxigenación. Sin embargo, la 

gran estabilidad química de los oligómeros aromáticos derivados de la lignina 

implica una menor desoxigenación en los volátiles. 

▪ El incremento de la relación C/B y de la presión en los ensayos con celulosa y 

hemicelulosa da lugar a una composición en el bio-oil* basada en hidrocarburos 

monoaromáticos. La combinación de presión y carga de zeolita ZSM-5 favorece 

los mecanismos de desoxigenación, oligomerización, ciclación y aromatización 

sobre los compuestos oxigenados alifáticos. 

▪ La producción de hidrocarburos monoaromáticos resulta menos notable a partir 

de la lignina, predominando la ruptura de los enlaces estructurales sobre los 

oligómeros de mayor peso molecular para la producción de compuestos 

aromáticos oxigenados. 

▪ La mejora de la actividad catalítica de la zeolita ZSM-5 con la presión permitió 

obtener una mayor proporción de fracción cuantificable por GC-MS en el bio-oil* 

para los tres biopolímeros estudiados. 

▪ La presencia de la zeolita ZSM-5 a 10 bar favorece la incorporación de anillos 

aromáticos sobre los furanos para la producción de benzofuranos, previo a su 

conversión completa en hidrocarburos mediante mecanismos de condensación de 

Diels-Alder y de oligomerización, ciclación y aromatización de olefinas.  

▪ La alta estabilidad química de los enlaces hidroxilo de los aromáticos oxigenados 

dificulta su desoxigenación para la producción de monoaromáticos. Por el 

contrario, estos compuestos son, junto a los hidrocarburos poliaromáticos, 

precursores en la formación de coque, debido a su alta propensión a mecanismos 

de repolimerización. 
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A lo largo de los capítulos incluidos en Resultados y Discusión se ha desarrollado el 

análisis e interpretación de los resultados obtenidos en la presente Tesis Doctoral sobre 

el estudio del efecto de un incremento moderado de la presión (de 1 a 10 bar) en la 

pirólisis térmica y catalítica de biomasa lignocelulósica sobre diferentes catalizadores 

zeolíticos. En esta sección se recogen las principales conclusiones extraídas en cada 

uno ellos: 

▪ El incremento moderado de presión en la pirólisis térmica de biomasa promueve 

la condensación de los compuestos de mayor peso molecular presentes en los 

volátiles primarios. Esto conduce a la incorporación de productos pesados en el 

char, aumentando el rendimiento a dicho producto.  

▪ Por otro lado, el incremento de presión en la pirólisis térmica no contribuye una 

mejora de las propiedades del bio-oil*, ya que no se producen cambios 

significativos en su contenido en oxígeno ni se promueve la formación de 

hidrocarburos aromáticos. 

▪ En presencia de zeolita ZSM-5 nanocristalina (Si/Al = 42), el aumento de presión 

en la pirólisis incrementa significativamente su actividad catalítica, viéndose 

mejorados los principales mecanismos de reacción promovidos por este 

catalizador: craqueo, desoxigenación y formación de hidrocarburos aromáticos, 

teniendo lugar este último principalmente mediante reacciones de Diels-Alder y 

oligomerización, ciclación y aromatización de olefinas. 

▪ La pirólisis catalítica a presión mejora la eficiencia de desoxigenación de los 

volátiles, de modo que se produce una mayor liberación de oxígeno en forma de 

CO, CO2 y H2O, acompañada por una menor pérdida de rendimiento másico y 

energético en el bio-oil*. 

▪ La mejora de la actividad catalítica de la zeolita ZSM-5 ante un incremento de 

presión se basa en un contacto más estrecho entre los centros ácidos de la zeolita, 

principalmente los centros Brønsted, y los vapores de pirólisis. Por lo tanto, la 

inhibición parcial de este tipo de acidez mediante la incorporación de fases 

metálicas (basadas en Zr, Ti, Sn, Mg, Ca y K) que aportan centros ácidos de Lewis 

y/o basicidad disminuye el grado de conversión catalítica de los vapores de 

pirólisis. 

▪ La presencia de Ga en la estructura cristalina de las zeolitas tipo MFI ejerce una 

alta actividad deshidrogenante y aromatizante sobre los vapores de pirólisis. 

Asimismo, la morfología de nanoesponja en estas zeolitas permite una mayor 
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accesibilidad de los volátiles a los centros ácidos, debido a una elevada superficie 

externa, lo que permite una mayor conversión catalítica en comparación con la 

morfología de nanolámina. 

▪ La pirólisis catalítica a presión de celulosa y hemicelulosa da lugar a un bio-oil* 

con un bajo contenido en oxígeno, al estar constituido mayoritariamente por 

hidrocarburos aromáticos, de lo que se deduce que los biopolímeros de 

holocelulosa son los principales responsables de la formación de estos 

compuestos. La desoxigenación del bio-oil* procedente de celulosa y 

hemicelulosa tiene lugar con una mínima pérdida de rendimiento másico y 

energético. Por su parte, la conversión catalítica de la lignina da lugar a un bio-oil* 

compuesto fundamentalmente por compuestos aromáticos oxigenados. En este 

caso, el aumento de la presión también incrementa la actividad catalítica de 

desoxigenación de la zeolita ZSM-5, favoreciendo el desarrollo de reacciones de 

desmetoxilación. 

De cara a futuros trabajos de investigación enfocados en incrementar la producción de 

hidrocarburos monoaromáticos a partir de biomasa lignocelulósica, es importante 

atenuar la pérdida de rendimiento másico en el bio-oil*, al mismo tiempo que mantener 

la actividad aromatizante de la zeolita ZSM-5. Por ello, equilibrar la presencia de centros 

ácidos de Brønsted y de Lewis debe contribuir a este propósito. La incorporación de 

metales que aportan acidez de Lewis al sistema catalítico debe tener lugar en la red de 

la zeolita, de modo que no tenga lugar una reducción de la superficie específica o la 

inhibición de centros ácidos de Brønsted. Asimismo, dada la capacidad aromatizante 

del Ga sobre la estructura de la zeolita tipo MFI, optimizar la carga de este elemento 

puede aportar resultados interesantes sobre el rendimiento de hidrocarburos 

monoaromáticos. 
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