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RESUMEN 

 

Esta tesis presenta en un primer capítulo la introducción a la temática del empleo de la 

biomasa como fuente de energía renovable y de productos químicos de alto valor 

agregado, y describe las  diferentes técnicas para su transformación. Además, se 

presenta una revisión bibliográfica referida al empleo de la biomasa en general. 

Se describe en esta primera parte la composición y estructura molecular de la biomasa, 

aspectos claves para comprender algunos fenómenos de los procesos de transformación 

de la misma. Se introducen los aspectos teóricos y prácticos de la técnica pirólisis. 

También se describen las características de la fracción sólida, la líquida y la gaseosa,  

obtenidas por pirólisis y sus principales aplicaciones. 

En el capítulo 2 se explica la metodología utilizada en la tesis para  llevar a cabo  la 

conversión de biomasa por pirólisis. Se presentan además, los materiales celulósicos 

que fueron empleados en el desarrollo de este trabajo: celulosa microcristalina y pulpa 

proveniente de la industria papelera durante el proceso Kraft. Se describen los sistemas 

de conversión utilizados, tres metodologías de pirólisis, uno dinámico: el equipo de 

pirólisis rápida y dos estáticos: pirólisis en reactor batch y pirólisis inducida por 

microondas. Se detalla la metodología de pre-tratamiento al material de partida y los 

tipos de catalizadores heterogéneos evaluados en los experimentos catalíticos. Dentro de 

los catalizadores, se utilizan SiO2 (de 310 y 1000 m
2
/g), Nb2O5 (143 m

2
/g), CeO2 (240 

m
2
/g) y sólidos mesoporosos de la familia MCM-48, en su forma silícea pura y 

conteniendo Al y/o Fe. Se definen brevemente las técnicas de caracterización tanto del 

material de partida como así también de los productos obtenidos. 

En los capítulos 3 y 4 se desarrolla el tema principal de esta tesis, es decir, los 

parámetros experimentales que deben seleccionarse para obtener el mayor rendimiento 

de producto líquido enriquecido en compuestos de alto valor agregado. Se lleva a cabo 

la caracterización, principalmente mediante GC acoplada a detección por masas,  de los 

principales compuestos obtenidos en el bio-líquido de interés en la industria 

farmacéutica, como los son los anhidroazúcares levoglucosan y levoglucosenona. 

También se estudia el residuo carbonoso remanente en los experimentos de pirólisis. Se 

presentan los resultados para la celulosa microcristalina (capítulo 3) y pulpa de papel 

Kraft (capítulo 4). En estos capítulos se estudia el efecto de diversos parámetros 

(empleo y naturaleza de catalizador, temperatura, pre-tratamiento) en el rendimiento de 
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las fracciones líquidas, sólidas y gaseosas, y cómo influyen los mismos en la 

composición del pirolizado. 

 El capítulo 5 comprende las aplicaciones del residuo sólido carbonoso resultante de la 

pirólisis de ambos materiales celulósicos estudiados. Una de estas aplicaciones es el 

empleo del biocarbón como soporte de nanocatalizadores trimetálicos y la aplicación de 

los mismos en la electro-oxidación de metanol. También se analizó el biocarbón 

obtenido, estudiando los aspectos morfológicos y biológicos del material para un 

potencial uso de los mismos como enmienda de suelos. Se concluye que los carbones 

provenientes de la pirólisis de celulosa y pulpa Kraft presentan características que 

pueden ser empleados en ambas áreas.  

En un último capítulo se presentan las conclusiones generales, y el trabajo futuro que se 

avizora a partir de los resultados de esta tesis.  
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ABSTRACT 

 

The first Chapter of this work regards the use of biomass as a source for renewable 

energy and valuable chemicals. Different techniques for biomass transformations are 

described. Besides a revision of published works is provided. In this chapter the 

composition and structure of biomass, which are fundamental aspects in order to 

understand the nature of the transformation process of biomass, are described. Both 

theoretical and practical approaches regarding the pyrolysis technique are discussed. 

The main properties of the three phases obtained from pyrolysis, the charcoal like solid, 

the bio-liquid and the gases are detailed, as well as the different uses of these products.  

In Chapter 2 the methodology employed in this study is depicted. The different 

cellulosic materials are described: microcrystalline cellulose and cellulosic waste from 

the Kraft process in the paper industry. The three experimental devices employed are as 

follows: a fast pyrolysis reactor, a static reactor and a microwave-assisted reactor. The 

methodology of the pre-treatment of the different cellulose samples is also described. 

The heterogeneous catalysts used for carrying out pyrolysis are introduced and the 

corresponding methodology for their characterization is described. The catalysts studied 

in this work were:  SiO2 (310 and 1000 m
2
/g), Nb2O5 (143 m

2
/g), CeO2 (240 m

2
/g) and 

mesoporous catalysts of the MCM-48 type (the pure siliceous form and samples 

containing Al and Fe). The description of the techniques employed for characterizing 

the cellulosic materials, the catalysts and the reaction product is carried out. 

In Chapters 3 and 4 the main subject of this work is studied: the conditions that should 

be followed for producing valuable chemicals. The characterization of the main 

products in the bio-liquid, which are valuable as precursors of pharmaceutical 

compounds (as levoglucosan and levoglucosenone) is carried out mainly by GC coupled 

with a mass detector. The results corresponding to microcrystalline cellulose (Chapter 

3) and Kraft pulp (Chapter 4) are reported. In these chapters the effect of different 

experimental parameters (the use of catalysts and their nature, temperature, pre-

treatment) on the yield to  solid, liquid and gas phases, and on the composition of the 

bio-liquids, are discussed.  

In addition, the carbonaceous waste of pyrolysis is studied. Chapter 5 regards the 

employment of the charcoal like solid from pyrolysis as a support for trimetallic (Pt-Ru-

Cu) nanocatalysts for using the electrooxidation of methanol. Besides de biochar is 
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analyzed for upgrading of soils, analyzing physicochemical and biological properties. It 

is concluded that the charcoal can be employed for both uses: as a support for metallic 

catalysts and for upgrading of soils.  

Finally general conclusions of the work are presented as well as the future studied that 

could be envisaged in the context of the conclusion of the present work.  
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1 Introducción: “Marco teórico” 

 

Las reservas de combustibles fósiles son limitadas y su utilización para la 

generación de energía ha contribuido al aumento de una gran cantidad de 

dióxido de carbono que se emiten a la atmósfera y contaminan el medio 

ambiente, generando un aumento creciente en el calentamiento de la 

atmósfera terrestre. La escasa disponibilidad de materias primas fósiles, 

principalmente de petróleo, la contaminación ambiental, los factores de tipos 

económicos, energéticos y de disposición de los residuos han motivado a la 

investigación y desarrollo de procesos de producción y transformación de 

nuevas fuentes energéticas, que permitan suplir la  elevada demanda de 

energía en el mundo.  

El creciente interés por las energías renovables como la eólica, la geotérmica, 

la hidráulica, la solar y la obtenida a partir de biomasa, se debe a que estas 

fuentes energéticas contribuyen a la reducción de las emisiones de gases de 

efecto invernadero, permiten disminuir la dependencia de los combustibles 

fósiles y contribuyen a la generación de empleo y desarrollo tecnológico. La 

utilización de tecnologías de energías renovables tienen aplicación en cuatro 

sectores bien diferenciados como: generación de electricidad, aplicaciones 

térmicas (calor para procesos industriales, calefacción, refrigeración y 

producción de agua caliente en el sector doméstico), carburante para 

transporte y servicios energéticos. 

Los procesos de conversión de la biomasa muestran un amplio desarrollo, 

debido a su potencial como fuente alternativa para producir energía y productos 

de alto valor agregado. Una de las grandes ventajas del uso de la biomasa 

para el aprovechamiento energético es que es considerada una fuente de 

energía limpia debido al bajo contenido de nitrógeno, azufre y cenizas, lo que 

provoca emisiones muy bajas de  dióxido de azufre (SO2) y óxidos nitrosos 

(NOx).
1 Además, desde el punto de vista medioambiental, el balance de las 

emisiones de CO2 a la atmósfera es cero, ya que todo el CO2 liberado durante 
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el proceso de conversión de la biomasa es utilizado por las plantas a través de 

la fotosíntesis (Figura 1 ). 2 

 

 

 

Figura 1. Ciclo de vida de la biomasa versus ciclo de los combustibles 

 Fósiles. 3 
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La biomasa se ha utilizado desde siempre como fuente de energía y productos 

químicos. Antes de la era de la petroquímica, muchos productos como etanol, 

ácido acético, metanol, acetona, etc., se obtenían a partir de la biomasa 

mediante procesos de fermentación o destilación de la madera.4 En la 

actualidad la biomasa se presenta como una alternativa en el mediano y largo 

plazo  debido a que puede llegar a constituir una materia prima importante para 

la síntesis de productos orgánicos necesarios en diferentes ramas. 

El desarrollo sostenible de procesos basados en biomasa dependerá de la 

conversión optimizada de todos los componentes de la misma en productos 

químicos y energía. 

  

 

1.1 Biomasa 

 

 

1.1.1 Definición  

 

El término biomasa engloba todo el material orgánico que puede ser de origen 

vegetal o de origen animal, como así también, el material generado de 

procesos o actividades desarrolladas por el ser humano como por ejemplo, 

subproductos agrícolas, ganaderos, urbanos e industriales. Este concepto se 

aprecia de manera esquemática en la Figura 2. 
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Figura 2. Fuentes de biomasa. 5 

 

 

1.1.2 Clasificación 

 

Existen diferentes clasificaciones de los tipos de biomasa, desde el punto de 

vista energético resulta conveniente dividir la biomasa en función de su 

contenido de humedad, ya que este es uno de los parámetros determinantes a 

la hora de elegir el proceso de conversión más adecuado. Una primera 

clasificación de la biomasa es por lo tanto la siguiente:  

 

 Biomasa seca: es aquella que puede obtenerse en forma natural con 

un tenor de humedad menor al 60 %, como por ejemplo paja, leña, etc. 

Este tipo de biomasa se presta mejor a ser utilizada mediante procesos 

termoquímicos que como verá más adelante, estos procesos producen 

directamente energía térmica o productos secundarios en la forma de 

combustibles sólidos, líquidos y gaseosos. 
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 Biomasa húmeda: se denomina así cuando el porcentaje de humedad 

supera el 60 %, como por ejemplo residuos animales, vegetación 

acuática, vegetales restantes etc.  

En cuanto al origen de la biomasa se puede clasificar en: 

 

 Biomasa natural: es la que se produce en la naturaleza sin la 

intervención humana. 

 

 Biomasa residual: es la que genera cualquier actividad humana, 

principalmente en los procesos agrícolas, ganaderos y las del propio 

hombre, tales como, basuras y aguas residuales. 

 

 Biomasa producida: es la que se cultiva con el propósito de obtener 

biomasa transformable en combustible, en vez de producir alimentos, 

como por ejemplo la producción de etanol como biocombustible a partir 

de la caña de azúcar. 

 

En esta definición quedan excluidos del término de biomasa todos los 

productos agrícolas que sirven de alimentación al hombre y a los animales 

domésticos, así como los combustibles fósiles. Estos últimos, aunque derivan 

de materiales biológicos, han sufrido transformaciones a lo largo del tiempo que 

alteraron profundamente su naturaleza. 

 

 

1.1.3 Composición de la biomasa 

 

La biomasa es una fuente rica de compuestos que poseen múltiples 

funcionalidades. La principal ventaja de su utilización como materia prima, en 

comparación al petróleo, es debida a la presencia de altos contenidos  de 

heteroátomos (O, N e incluso S) que posibilita múltiples transformaciones a 

compuestos oxigenados y/o nitrogenados sin la necesidad de cambios 

significativos en la energía del sistema para la producción de compuestos de 
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alto valor agregado permitiendo de esta manera un importante ahorro 

energético (Figura 3). Estos compuestos se caracterizan por poseer múltiples 

grupos funcionales (por ejemplo grupos carbonilo, carboxilo, hidroxilo etc.) que 

le confieren una gran versatilidad para ser sometidos a diferentes 

transformaciones para la obtención de compuestos químicos de gran 

importancia comercial. 6 

 

 

Figura 3. La biomasa como fuente de compuestos químicos ricos en carbono, 

oxígeno y/o nitrógeno.3 

 

 

La biomasa es un conjunto de materiales complejos y heterogéneos, que en el 

caso de las plantas, es derivado de diferentes tipos de células vegetales vivas y 

muertas, cuya estructura y composición varía para diferentes tipos y partes de 

las plantas. La pared celular puede llegar a representar el 95 % del material de 

la planta en los materiales leñosos, y está formada fundamentalmente por 

celulosa, hemicelulosa y lignina. Sin embargo, las hojas verdes contienen 

considerables cantidades de proteínas y líquidos susceptibles de extracción y 
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una baja cantidad de compuestos lignocelulósicos. En la  Tabla 1 se muestra el 

contenido de celulosa, hemicelulosa y lignina de diferentes biomasas 

lignocelulósicas a modo ejemplificativo.7–9 

 

 

Tabla 1. Contenido de celulosa, hemicelulosa y lignina en diferentes tipos de 

biomasas lignocelulósicas. 

Biomasa Celulosa (%) Hemicelulosa (%) Lignina (%) 

Maderas duras 40-55 24-40 18-22 

Maderas blandas 45-50 25-35 25-29 

Cáscaras de 

frutos 
25-30 25-30 30-40 

Semillas de 

algodón 
80-95 5-20 0 

Papel 85-99 0 0-15 

 

 

La celulosa, hemicelulosa y lignina, son los compuestos estructurales claves de 

la pared celular de las plantas. A continuación se describen brevemente cada 

uno de componentes que conforman la biomasa. 

 

 Celulosa: es un hidrato de carbono complejo y es el mayor componente 

estructural de las células de todas las plantas. La molécula de celulosa 

es una cadena larga de subunidades de D-glucosa sin ramificaciones 

con un peso molecular que oscila entre de 50.000 a 1 millón de 

unidades, unidos por enlaces tipo β-1,4 glucosídico. 

La celulosa tiene una estructura lineal o fibrosa, en la que se establecen 

múltiples puentes de hidrógeno entre los grupos hidroxilo de distintas 

cadenas yuxtapuestas de glucosa, haciéndolas muy resistentes e 

insolubles al agua. De esta manera, se originan fibras compactas que 

constituyen la pared celular de las células vegetales, dándoles así la 
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necesaria rigidez. La resistencia de la celulosa a un proceso de 

degradación natural es dada más por la estructura cristalina que 

presenta y su plegamiento que por los enlaces β-1,4 glucosídico que 

usa, los cuales son degradados por pocos organismos vivientes. En la 

Figura 4 se observa la estructura química de la celulosa. En la 

estructura de la celulosa ocurren enlaces de puente de hidrógeno entre 

el hidroxilo C3 y el oxígeno en el anillo piranoso. Estos puentes hacen 

que la cadena de celulosa se combine dándole cristalinidad y formando 

largas estructuras las cuales son visibles en microscopio electrónico. La 

mayor parte de la celulosa está organizada entre una región cristalina 

altamente organizada, en la cual las fibrillas están estrechamente 

empacadas, tanto así que moléculas de agua apenas si penetran. 

 

 

 

Figura 4. Estructura química de la celulosa. 

 

 

 Hemicelulosa: está constituida por polímeros de unidades de anhidro-

azúcares unidas por enlaces glucosídicos, formadas por azúcares de 

cinco átomos de carbono llamados pentosanos como la D-xilosa y L-
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arabinosa, y de seis átomos de carbono llamados hexosanos, como D-

glucosa, D-manosa y D-galactosa. Presentan un grupo carbonilo 

terminal libre o potencialmente libre y varios grupos hidroxilos en cada 

una de las unidades de monosacárido de la cadena  base, así como en 

las ramificaciones. Por lo tanto, puede experimentar reacciones debidas 

a la presencia de estos grupos. Constituye las paredes celulares de 

frutas, tallos y las cáscaras de granos. No son digeribles pero pueden 

ser fermentadas por levaduras y bacterias. En la Figura 5 además de la 

estructura lineal se presentan las ramificaciones y sustituciones, 

provocando que la hemicelulosa carezca estructura regular, dándole una 

conformación amorfa y fácilmente soluble.  

 

 

 

Figura 5. Estructura química de la hemicelulosa. 10 

 

 

A diferencia de la celulosa, la cual siempre tiene la misma estructura y 

composición, las cadenas de hemicelulosa pueden variar entre especies 

de plantas. Las cadenas poliméricas individuales contienen de 50 a 100 

unidades monoméricas de azúcares. 11 Permite la unión entre la lignina y 

la celulosa. 

 

 Lignina: es  el polímero más abundante del mundo vegetal, y la tercera 

fracción mayoritaria de la biomasa lignocelulósica. Se trata de un 

polímero tridimensional amorfo formado por la polimerización 

deshidrogenativa de unidades de fenilpropano ligadas por diferentes 
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tipos de enlaces que se alternan de manera desordenada. Se 

caracteriza por ser un complejo aromático (no carbohidrato) del que 

existen muchos polímeros estructurales (ligninas). Cabe destacar que es 

la única fibra no polisacárido que se conoce. Este componente de la 

madera realiza múltiples funciones que son esenciales para la vida de 

las plantas, entre ellas podemos mencionar la rigidez que proporciona a 

la pared celular evitando el ataque de los microorganismos  e impidiendo 

la penetración de enzimas destructivas en la pared celular. En la Figura 

6 se muestra un esquema representativo de e la estructura de la lignina 

y los principales componentes estructurales (alcohol p-cumárico, alcohol 

coniferílico y alcohol sinapílico). La molécula de lignina presenta un 

elevado peso molecular, que resulta de la unión de varios ácidos y 

alcoholes fenilpropílicos (cumarílico, coniferílico y sinaptílico).12  El 

acoplamiento aleatorio de estos radicales da origen a una estructura 

tridimensional, polímero amorfo característico de la lignina.  

La lignina es el polímero natural más complejo en relación a su 

estructura y heterogeneidad. Por esta razón no es posible describir una 

estructura de la lignina. 

 

 

 

Figura 6. Estructura química aproximada de la lignina.13 
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 Otros compuestos: la biomasa contiene componentes solubles en 

solventes neutros que representan del 4 % al 10 % del peso seco de la 

biomasa. Hay una gran variedad de compuestos orgánicos como: 

grasas, ceras, alcaloides, proteínas, fenoles simples y complejos, 

azúcares simples, pectinas, mucílagos, gomas, resinas, terpenos etc. 

Estos compuestos actúan como intermediarios metabólicos, reserva de 

energía o forman parte de los mecanismos de defensa contra los 

ataques microbianos. Además, contribuyen al color, olor y resistencia al 

marchitamiento. Los compuestos inorgánicos son determinados como 

las cenizas, residuos inorgánicos que permanecen después de quemar 

la biomasa a altas temperaturas; suelen ser menos del 2 % de peso 

seco de la madera.14 

 

 

1.2 Conversión de la biomasa 

 

Las posibilidades de transformar la biomasa para la obtención de productos             

químicos y energía son muy amplias. Existen diferentes factores que influyen 

en el tipo de proceso de conversión que se va a utilizar, alguno de ellos son, el 

tipo y la cantidad de materia prima, la energía requerida en la transformación, 

factores de tipo económicos y legales etc. La biomasa puede ser convertida en 

formas de energías útiles principalmente mediante dos tecnologías: 15,16 

 

 Procesos de conversión bioquímicos o biológicos: 

- Digestión anaerobia y aerobia. 

- Fermentación alcohólica. 

 

 Procesos de conversión termoquímicos: 

- Combustión.  

- Pirólisis. 

- Gasificación. 

- Licuefacción.  
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1.2.1 Métodos termoquímicos 

 

Los métodos termoquímicos se basan en calor y reacciones químicas para 

convertir la biomasa en combustibles y productos químicos de interés. Existen 

un gran número de procesos termoquímicos, estos han sido ampliamente 

estudiados y se pueden dividir en cuatro sub-categorías en función de los 

parámetros de operación: combustión, pirólisis, gasificación y licuefacción. En 

la Figura 7 se observan los principales procesos de conversión termoquímica y 

sus productos intermedios y finales.15 A continuación se describirán 

brevemente estos procesos. 

 

 Combustión: es la oxidación total a CO2 y H2O de la materia por el 

oxígeno del aire. Durante la reacción se libera la energía química del 

combustible en forma de calor. Desde el punto de vista energético es el 

proceso que da un rendimiento más alto, pero implica la destrucción de 

la materia orgánica. La biomasa utilizable para la combustión debe ser 

seca, con una humedad inferior al 50 %. Si el contenido de humedad es 

grande, el aporte calórico de la combustión puede ser menor que la 

cantidad necesaria para evaporar el agua. La energía producida en la 

combustión es en forma de calor que puede ser transformado en 

electricidad.  A pesar de ello, la combustión no se considera un proceso 

adecuado ya que no produce combustibles que puedan ser 

posteriormente utilizados (bio-aceites o bio-gas).5,17 

 

 Gasificación: es la reacción de los productos orgánicos, a alta 

temperatura, en presencia de oxidantes en cantidades inferiores a las 

estequiométricas necesarias para la oxidación total. El proceso es muy 

complejo dando lugar a gases de bajo y medio poder calorífico  a partir 

de los cuales se puede obtener metano, metanol, alcoholes superiores, 

hidrocarburos líquidos, entre otros, dependiendo de la utilización de los 

distintos tipos de catalizadores y condiciones de presión y temperatura.5  
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 Licuefacción: se efectúa principalmente con H2O y produce, a altas 

temperaturas y presiones, líquidos con bajo contenido de oxígeno que 

dará lugar a líquidos combustibles. El interés por la licuefacción es bajo 

debido a que los reactores y sistemas de alimentación de combustibles 

son muy complejos y económicamente menos rentables que otros 

procesos.16 

 

 Pirólisis: es la descomposición térmica de la materia orgánica bajo la 

acción del calor y en ausencia de oxígeno. Los productos obtenidos por 

esta vía son líquidos piroleñosos (biolíquidos), sólidos (biocarbón) y 

gases no condensables. Esta técnica se profundizará más adelante, 

debido a que la misma es objeto de estudio en esta tesis. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7. Esquema de los principales procesos termoquímicos y los productos 

intermedios y finales que se obtienen de ellos. 
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1.2.2 Métodos biológicos 

 

Los métodos biológicos utilizan diversos tipos de microorganismos o enzimas 

para romper las moléculas que componen la biomasa y producir combustibles 

líquidos y gaseosos. Estos procesos se llevan a cabo a temperaturas bajas, 

con materias primas ricas en carbohidratos y con un alto contenido de 

humedad (>40 %). La principal desventaja de estos procesos son los altos 

tiempos de residencia que llevan a que la transformación de la biomasa lleve 

horas e incluso días. Sin embargo, estos no requieren el suministro de energía 

externa.18 Se pueden diferenciar los siguientes procesos:  

 

 Fermentación alcohólica: en la fermentación, por acción de enzimas, 

los azúcares de la biomasa son convertidos en etanol o a otros 

productos químicos con la ayuda de levaduras. Este proceso es 

ampliamente utilizado a nivel comercial para materias primas cuyos 

componentes principales son azúcares, pero este no es el caso de 

biomasas lignocelulósicas, ya que se presentan dificultades en el 

rompimiento de sus componentes en azúcares fermentables.5,16 

 

 Digestión aerobia: consiste en la descomposición de las materias 

orgánicas mediante la acción de microorganismo que consumen 

grandes volúmenes de oxígeno y producen cantidades considerables de 

calor. La oxidación de la materia origina principalmente humus, CO2 y 

H2O.16 

 

 Digestión anaerobia: consiste en la descomposición de la materia 

orgánica en ausencia de oxígeno. Produce un gas rico en metano. Es 

idónea para la transformación de la biomasa húmeda (más del 75 % de 

humedad relativa).  Los principales productos son metano, dióxido de 

carbono y un residuo sólido. Las bacterias toman el oxígeno necesario 

de la biomasa misma por lo que no es necesario suministrar aire al 

proceso. 5,16 
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Los procesos bioquímicos son, tecnológicamente, mucho más difícil en su 

diseño y control que los termoquímicos. 

 

 Como se mencionó anteriormente, la biomasa puede ser convertida en formas 

de energía útiles mediante el uso de dos tecnologías diferentes. A modo de 

resumen, en la Figura 8 se muestran todas las técnicas que se pueden 

emplear para la transformación de la misma. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 8. Las dos vías tecnológicas utilizadas para la conversión de la biomasa 

a combustibles y productos químicos. 
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1.3 Pirólisis de biomasa 

 

A continuación se describe en detalles el proceso termoquímico de pirólisis, 

profundizando en el proceso de pirólisis rápida la cual ha sido objeto de estudio 

y se mencionará a lo largo de esta tesis. 

 

 

1.3.1 Principios de la pirólisis 

 

La pirólisis es una descomposición térmica que ocurre en ausencia de oxígeno. 

Las reacciones se llevan a cabo en el rango de temperaturas comprendido 

entre 350-1000 °C y se denominan reacciones a altas temperaturas. 

Esta  descomposición constituye siempre  el primer paso en los procesos de 

combustión y gasificación, seguido de una oxidación total o parcial de los 

productos primarios. El proceso de pirólisis tiene tres etapas: la dosificación y 

alimentación de la materia prima, la transformación de la masa orgánica y, 

finalmente, la obtención y separación de los productos (biocarbón, bio-aceite y 

biogas). Estos productos son el resultado de la descomposición de las grandes 

moléculas de hidrocarburos de la biomasa y de las reacciones secundarias 

entre los gases no condensables y el carbonizado.7 Durante el calentamiento 

de la materia la temperatura se incrementa dando lugar primero a la 

evaporación de la humedad (etapa de secado) y luego a la liberación 

progresiva de los volátiles (primera etapa de la pirólisis). Los principales 

compuestos volátiles se producen a partir de la ruptura térmica de los enlaces 

químicos de los componentes individuales de la biomasa, celulosa, 

hemicelulosa, lignina y extractivos, cada uno de los cuales tiene sus propias 

características cinéticas.13 En la Figura 9 se pueden observar los principales 

mecanismos de calentamiento, de descomposición y los productos del proceso 

de pirólisis de una partícula de biomasa. 
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Figura 9. Pirólisis de una partícula de biomasa.5 

 
 
Si la pirólisis se realiza a altas temperaturas algunos de los volátiles liberados 

dentro de la partícula puede participar en una variedad de reacciones 

secundarias. El carbón resultante de la etapa de pirólisis principal, también 

puede estar activo durante las reacciones secundarias de conversión de los 

vapores orgánicos en gases ligeros (reacciones de craqueo).19 La producción 

de líquido se ve favorecida cuando el proceso de pirólisis se lleva a cabo con 

velocidades de calentamiento altas, lo cual exige mecanismos de transferencia 

de calor efectivos que de acuerdo con la Figura 9 son beneficiados por 

tamaños de partículas pequeños, que ayudan a lograr altas velocidades de 

transferencias de energía hacia la partícula y disminución de la probabilidad de 

reacciones secundarias gas-sólido que tienden a la formación de gases no 

condensables.  

 

 

1.3.2 Tipos de pirólisis 

 

Desde el punto de vista operativo, el proceso de pirólisis puede clasificarse 

como se muestra en la Tabla 2. 
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Tabla 2. Diferentes métodos del proceso de pirólisis. 

Métodos 
Tiempo de 

residencia 

Temperatura/ 

°C 

Velocidad de 

calentamiento 
Producto/s 

Carbonización Días 402 Muy baja  Carbón 

Convencional 5-30 min 602 Baja  

Aceite, gas, 

residuo sólido 

(char) 

Rápida 0,5-5 s 652 Muy alta Bio-aceite 

Líquida- Flash <1 s <652 Alta  Bio-aceite  

Gas- Flash <1 s <652 Alta  
Químicos, 

gas 

Hidro- pirólisis <10 s <502 Alta  Bio-aceite 

Metano- 

pirólisis 
<10 s >702 Alta  Químicos  

Ultra <0,5 s 1002 Muy alta 
Químicos, 

gas 

 

 

Dependiendo de la temperatura del sistema de reactantes, el proceso de la 

pirólisis puede ser endotérmico o exotérmico. Para muchos tipos de biomasas 

con un alto contenido de oxígeno en la fracción celulósica, la pirólisis es 

endotérmica a bajas temperaturas y exotérmica a elevadas temperaturas. A 

bajas temperaturas, la pirólisis de estos materiales está generalmente 

controlada por la reacción química, mientras que a elevada temperaturas, los 

procesos de transporte de masa y calor se convierten en preponderantes. 

A continuación se mencionan algunas de las pirólisis más utilizadas, estas 

difieren en la temperatura empleada, la velocidad de calentamiento, el tiempo 

de residencia del sólido, el tamaño de partícula de la biomasa, entre otras 

características. La distribución relativa de los productos depende del tipo de 

pirólisis, y de las condiciones de operación.   
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 Slow pyrolysis: también conocida como pirólisis lenta o convencional, 

ha sido utilizada por muchos años para la producción de carbón a bajas 

temperaturas y velocidades de calentamiento muy bajas. En este 

proceso el tiempo de residencia de los vapores es muy elevado (5-30 

min). Se obtiene principalmente como productos un sólido carbonoso y 

en menor proporción la fracción líquida. Sin embargo, esta técnica 

presenta limitaciones tecnológicas, el rendimiento del bio-líquido 

obtenido es muy bajo y además, su calidad no es conveniente debido a 

que el elevado tiempo de residencia produce el craqueo de los 

productos primarios. Además tiempos de residencia largos y baja 

transferencia de calor demandan más energía al sistema.7,20,21 

  

 Fast pyrolysis o pirólisis rápida: este proceso se caracteriza por la 

alta velocidad en que se efectúa el calentamiento. No obstante, en este 

proceso no solo la cinética juega un rol importante sino que también son 

importantes los procesos de transferencia de calor y de masa, tales 

como los fenómenos de cambio de fase. En este proceso, la biomasa se 

descompone para generar, principalmente, vapores, aerosoles y una 

determinada cantidad de coque. Después del enfriamiento y de la 

condensación, se forma un líquido de color marrón oscuro (bio-aceite) 

con un valor calórico que generalmente es la mitad del valor 

correspondiente al del diesel. A diferencia de los procesos tradicionales, 

la pirólisis rápida es un proceso avanzado con parámetros 

cuidadosamente controlados para la obtención de altos rendimientos del 

líquido.22 

Para llevar a cabo este proceso de forma eficiente, entre otros factores, 

se debe: (a) someter las partículas de biomasa a una temperatura 

óptima para que reaccionen y (b) minimizar su exposición a 

temperaturas intermedias bajas que estimulen la formación de coque. 

Un método para lograr estos objetivos es usar pequeñas partículas 

como, por ejemplo, las que están presentes en procesos de lecho 

fluidizado (un lecho fluidizado es un lecho empaquetado con un sólido 
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de grano fino). Otra posibilidad es transferir calor rápidamente solo a la 

superficie de las partículas que estén en contacto con la fuente de calor, 

lo cual se aplica en los procesos de ablación.23 Este proceso produce 

entre 60- 75 % de bio-líquido, 15- 25 % de sólidos y 10- 20 % de gases 

no condensables, dependiendo de la materia prima utilizada, la 

temperatura y  presión de operación, la velocidad de calentamiento, el 

tamaño de partícula de la biomasa, la configuración del reactor y la 

presencia de catalizadores.7 No se generan residuos durante las 

reacciones de pirólisis rápida, ya que el biolíquido y el biocarbón pueden 

ser utilizados como combustibles y el gas se puede recircular en el 

proceso.  

 

 Flash pyrolysis: este tipo de pirólisis es un proceso muy prometedor 

para la producción de biolíquidos, sólidos y gases a partir de biomasa, 

ya que mediante esta metodología el rendimiento del biolíquido es 

superior al 75 %.24 El proceso se caracteriza por una rápida volatilización 

en una atmósfera inerte, altas velocidades de calentamiento de las 

partículas, temperaturas de reacción elevadas entre 400 °C  y 1000 °C y 

tiempos de contacto del gas muy cortos menos de 1 s.25 

Para lograr tiempos de contacto cortos, del orden de 10-3-10-1 s, se han 

desarrollado técnicas que permiten llevar a cabo la termólisis a bajas 

presiones (10-1-10-3 torr);  esta metodología es comúnmente conocida 

como Flash Vacuum Pyrolysis o FVP (reacciones térmicas en fase 

gaseosa al vacío en sistema dinámico). La mayor ventaja de la FVP 

sobre los procesos estáticos es la posibilidad de aislar o atrapar 

compuestos altamente reactivos a bajas temperaturas para ser 

identificados posteriormente por métodos espectroscópicos. Además, 

esta técnica resulta sumamente útil para la preparación de compuestos 

estables cuando se requieren altas temperaturas. Cabe señalar que otra 

de las propiedades características de esta técnica es la ausencia de 

solvente, lo cual evita interferencias en el curso de la reacción y facilita 

el tratamiento del pirolizado luego de finalizado el experimento. La 
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ventaja de esta técnica es que por tratarse de un proceso continuo se 

puede llevar a escala industrial.26  

1.3.3 Parámetros de operación de la pirólisis 

 

Muchos son los parámetros que, en mayor o menor grado, influyen en la 

composición y rendimientos de los productos químicos resultantes y existen 

muchos reportes en bibliografía relacionados al estudio de las diferentes 

variables que conducen a la optimización de la pirólisis. A continuación,  se 

revisan las variables más importantes:  

 

 Composición del material de partida: el espectro de los productos 

obtenidos, claramente depende de la composición de la materia a 

pirolizar. Así, por mencionar algún ejemplo, Aroguz y Onsan, 

comprobaron que un aumento del porcentaje de polietileno en una 

mezcla con madera, aumentaba la fracción sólida y su valor calorífico.27 

También la composición de los gases producidos viene condicionada por 

la biomasa inicial, ya que una mayor cantidad de polietileno aumentaba 

el rendimiento de los hidrocarburos frente a los óxidos de carbono y la 

producción de olefinas es función del contenido en hidrocarburos del 

material.28 Por su parte, Gray y col. comprobaron que un aumento en la 

cantidad de cenizas de la muestra reducía el rendimiento de alquitrán y 

aumentaba la producción de gas y agua.29 Como se mencionó 

anteriormente, la biomasa está compuesta mayoritariamente por 

celulosa, hemicelulosa y lignina cada una de las cuales tiene diferente 

comportamiento durante el proceso de descomposición. 

La descomposición de cada componente depende de la velocidad de 

calentamiento, temperatura y la presencia de contaminantes debido a 

las diferentes estructuras moleculares.7 Estudios del proceso de 

degradación de la biomasa mostraron que los efectos del material sobre 

la pirólisis pueden ser descriptos como una superposición de los efectos 

individuales que sufren los elementos constitutivos de la misma bajo 

este proceso. Raavendran, K. y col. 30 estudiaron el proceso de pirólisis 
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de los componentes individuales de la biomasa encontrando que el 

comportamiento puede describirse en cinco zonas:  

Zona I: Temperatura menor a 100 ºC. Principalmente evaporación del    

agua contenida en la biomasa. Permite determinar la humedad de la 

muestra.  

 Zona II: Temperatura entre 100 ºC y 250 ºC. Comienzo de la                        

descomposición de líquidos extractivos.  

Zona III: Temperatura entre 250 °C y 400 °C. Principalmente 

descomposición de la hemicelulosa. 

Zona IV: Temperatura entre 400 ºC y 500 ºC. Predomina la 

descomposición de celulosa y lignina.  

Zona V: Temperatura superior a 500 ºC. Se presenta descomposición de 

la lignina. Dependiendo del tipo de biomasa, si el contenido de lignina es 

bajo, la pérdida de masa a estas temperaturas es pequeña comparada 

con aquella que se presenta a temperaturas entre 200 °C y 500 °C. 

 

En la Figura 10 se observa la descomposición de los diferentes componentes 

mayoritarios de las biomasas en general, en función la temperatura utilizada en 

el proceso de pirólisis. 

 

 

Figura 10. Velocidad de descomposición de cada componente de la 
biomasa en función de la temperatura de pirólisis.7 
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 Temperatura: la temperatura de reacción en el proceso de pirólisis es el 

parámetro de mayor importancia. Es una de las variables primordiales 

junto con la velocidad de calefacción. Afecta tanto la composición como 

el rendimiento de los productos. La cantidad de biocarbón producido por 

ejemplo decrece con el aumento de la temperatura y a temperaturas 

bajas, solo parte de los compuestos lignocelulósicos reaccionan (ver 

Figura 11). 

 

 

 

Figura 11.  Efecto de la temperatura en los productos de la pirólisis de  

Madera.31 

 

 

Beaumon  y Schwob 32 distinguen 4 etapas dentro del proceso de 

pirólisis de madera según la evolución de la producción de carbón, 

aceite pirolítico y gas, con la temperatura: 

 

1) T< 220 °C. Etapa de secado.  

2) T comprendida entre 220 °C y 330 °C. Etapa de predominio de 

residuo sólido, con descomposición pequeña. 
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3) T entre 330 °C y 450 °C. Se obtiene el verdadero carbón, más del 50 

% de aceite pirolítico y un bajo rendimiento en gas. 

4) T> 500 °C. La fracción de gas aumenta rápidamente y llega a 

predominar alrededor de los 800 °C. 

 

La temperatura favorece la fragmentación de las moléculas complejas 

para dar lugar a otras más sencillas, el incremento de temperatura de 

pirólisis está asociado al aumento de la producción de gas junto con la 

disminución de los rendimientos líquidos y sólidos. Además, la 

composición de los gases producidos por pirólisis, dentro del rango de 

temperaturas elevadas, también muestra variaciones con la temperatura. 

 

 Humedad: otra variable a tener en cuenta que, indirectamente está 

relacionada con la temperatura, es la humedad de la muestra. La 

humedad de las biomasas se representa como la cantidad de agua por 

unidad de masa de sólido seco.  Se pueden diferenciar dos tipos de 

humedad: libre y  ligada. La primera hace referencia a la humedad que 

esta adsorbida en la parte externa de las biomasas, la cual es lograda 

por el equilibrio de difusión del agua entre el aire atmosférico y la 

partícula sólida. Por otro lado la humedad ligada es asociada al 

contenido de agua que se encuentra en el interior de los capilares y 

poros de las estructuras celulares, además del agua unida por puentes 

de hidrógeno con otros compuestos presentes en la biomasa.31 

Beaumont y Schowob 32 han comprobado que un aumento de la 

humedad de la madera, favorece la carbonización y disminuye la 

formación de aceites y se aprecian cambios en la composición del bio-

líquido (disminución en metanol, ácido fórmico, ácido propiónico etc.). 

Gray y col. 29 racionalizan estos resultados considerando que la pirólisis 

consiste en dos procesos mayoritarios: el primero sería la 

depolimerización de la madera para dar lugar a las moléculas de 

alquitranes y el segundo, el escape de los alquitranes desde las 

partículas durante el cual, pueden recombinarse con el sólido o 
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descomponerse en compuestos orgánicos más ligeros. La formación y la 

recombinación de los alquitranes estaría dominada por reacciones de 

radicales libres con los que puede interaccionar el agua inhibiendo la 

depolimerización o incrementando la recombinación del alquitrán, lo que 

provocaría la disminución en el rendimiento de aceite observado.  

 

 Velocidad de calentamiento: un parámetro de gran importancia que 

marca la diferencia entre una pirólisis convencional y una pirólisis flash 

es la velocidad de calentamiento. Coté y col. 33 la definen como la 

velocidad correspondiente al tiempo necesario para que las partículas se 

calienten desde la temperatura ambiente hasta la temperatura de 

completa descomposición. Una rápida velocidad de calentamiento a 

temperaturas moderadas, entre 400 °C y 600 °C, aumenta el 

rendimiento de los productos líquidos, mientras que una velocidad de 

calentamiento lenta conlleva a una mayor producción de carbonizado.16 

Es difícil medir y controlar la velocidad de calentamiento en las pirólisis 

por lo cual estudios sobre el efectos de esta ha sido realizada en 

reactores por lote y de lecho fijo donde es posible controlarla, 

encontrando en estos estudios que la producción de biolíquidos se ve 

favorecida por el aumento de la velocidad de calentamiento.34 

 

 Tiempo de residencia: el tiempo de residencia de los volátiles en la 

zona de reacción es otro de los factores a tener en cuenta. Se define 

como el tiempo promedio que una molécula permanece en el reactor, y 

es función del flujo del gas de arrastre y el volumen del reactor como se 

predice con la siguiente ecuación: 

 

  
      

        
     Ecuación 1 

 

Lógicamente, cuanto mayor es el tiempo de residencia, con mayor 

extensión transcurren de craqueo de los volátiles. En un reactor de lecho 
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fluidizado, el rango de tiempos de residencia que puede obtenerse viene 

limitado por la necesidad de mantener buenas condiciones de 

fluidización. 35 El tiempo de residencia  de los volátiles y de los sólidos 

en el reactor es importante tenerlo en cuenta para garantizar altos 

rendimientos del bioaceite. Es deseable que la biomasa posea tiempos 

altos de residencia para garantizar la completa desvolatilización, 

mientras que el tiempo de los volátiles sea corto para minimizar las 

reacciones secundarias. Font y col. han estudiado la influencia de este 

parámetro sobre los gases producidos en la pirólisis de cáscara de 

almendra comprobando que tiempos de residencia mayores originan 

mayores rendimientos de gases puesto que favorecen las reacciones de 

craqueo de los volátiles.36 Por el contrario los rendimientos mayores en 

líquidos se obtienen a tiempos cortos de residencia. Piskorz y col. al 

pirolizar lodos de aguas residuales a 450 °C obtienen el máximo 

rendimiento en alquitranes y líquidos orgánicos a tiempos de residencia 

de los volátiles a 0,30 s. 37 

 

 Cantidad de muestra: es otra de las variables que ha sido objeto de 

estudio.38 Las modificaciones en el peso de la muestra influyen más 

directamente sobre la transferencia de materia y calor en el reactor, que 

sobre los mecanismos químicos.  

 

 Tamaño de partícula: influye notoriamente sobre los resultados de la 

pirólisis a través de la transmisión de calor. Si las partículas son muy 

grandes se incrementa la formación de biocarbón por la disminución de 

la velocidad de calentamiento y el aumento de las reacciones 

secundarias.34 Por otra parte partículas pequeñas, ofrecen menor 

resistencia a la salida de los gases condensables evitando su 

participación en reacciones secundarias de craqueo, lo que resulta en 

mayores rendimientos de productos líquidos.16 Scott y Piskorz 35 

estudiaron la influencia de tres tamaños distintos de partícula sobre el 

rendimiento de los alquitranes y gases al pirolizar madera utilizando un 
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reactor de lecho fluidizado, comprobando que el tamaño intermedio 

producía un alto rendimiento en alquitranes. Esto puede deberse a que 

las partículas mayores no se calientan tan rápidamente y las pequeñas 

se sobre calientan o salen del reactor arrastradas por el gas 

rápidamente. Entre más fina sea la partícula de biomasa, menor es la 

resistencia al escape de los volátiles condensables, lo que se traduce en 

mayores rendimientos del bio-aceite recuperado. Las partículas con 

grandes tamaños, facilitan las reacciones secundarias entre el biocarbón 

y los volátiles, lo cual disminuye el rendimiento de bio-aceite recuperado 

y aumenta la producción de biocarbón. 

 

 Atmósfera de reacción: se prefiere usar gases inertes (N2 y He) 

aunque también se ha estudiado la acción de vapores condensables de 

disolventes como el metanol o etilenglicol y atmósferas reductoras (CH4, 

H2). En el caso del empleo de los disolventes no se aprecia que 

intervengan en ninguna reacción química pero se recogen condensados 

junto con el aceite pirolítico, lo que complica el análisis del aceite.32 Si se 

utilizan atmósferas reductoras, ha de tenerse en cuenta las posibles 

reacciones del gas portador con fragmentos de descomposición de la 

pirólisis o con el vapor de agua formado.35 

 

 Catalizadores: como último factor a tener en cuenta en un proceso de 

pirólisis, cabe citar el empleo o no de catalizadores. Estudios realizados 

por diversos investigadores arrojan datos sobre la elección de 

catalizadores ácidos o básicos. Así, Verdú, tras un estudio de la 

influencia de 21 catalizadores sobre la pirólisis de cáscara de almendra, 

considera al CoCl2 como el catalizador adecuado para un incremento en 

el rendimiento de líquidos, trabajando a temperaturas entre 425- 610 

°C39, sin embargo, para temperaturas altas (800- 900 °C), los 

catalizadores provocan una disminución general en la producción de 

hidrocarburos con respecto a la pirólisis sin catalizadores generando 

más productos gaseosos.40 
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1.3.4 Aplicaciones de los productos de pirólisis 

 

La pirólisis como proceso termoquímico de conversión de la biomasa constituye 

una de las metodologías más importantes a escala industrial para la obtención 

de productos de diversa naturaleza. Como se mencionó anteriormente en el 

proceso de pirólisis se obtienen tres fracciones de productos diferentes: 

fracción líquida, gas y sólida. La proporción en la que se produce  cada una de 

ellas depende de diferentes parámetros de trabajo que influyen en el proceso 

de pirólisis y modifican el rendimiento de cada fracción en particular. 

Conocer las propiedades y características de los productos de la pirólisis 

permitirá una utilización óptima de cada uno de ellos, además de poder 

determinar el equipo y el proceso que mejor se ajusta para una mayor 

conversión energética. 

 

 

1.3.4.1 Fracción Sólida 

 

La fracción sólida está formada por un residuo carbonoso, constituido 

mayoritariamente por carbón, representa la pérdida casi total de hidrógenos del 

material original pirolizado. Es por tanto el producto de degradación máxima. 

En la fracción sólida se puede encontrar parte del material de partida sin 

pirolizar debido a ciertas condiciones experimentales como puede ser una baja 

temperatura de calefacción, el material no es totalmente degradado y 

únicamente permanece como material fundido que posteriormente solidifica. 

Tiene el mismo poder calorífico equivalente que la mayor parte de los carbones 

bituminosos, con la ventaja de que las emisiones de  NOx y SOx que se 

producen en su utilización como combustibles (mediante combustión), son 

mucho menores que las producidas por los carbones minerales 

convencionales.41 El creciente interés por las energías renovables plantea la 

posibilidad de suministrar biocarbón de pirólisis de desechos de biomasa para 

facilitar la producción de bioenergía y el secuestro de carbono. Así, el 

biocarbón obtenido a partir de pirólisis de biomasa ha adquirido valor en los 
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últimos años debido a que es  prometedor su uso como  enmienda de suelos 

entre otras aplicaciones. 

Combina durabilidad química con altas áreas superficiales y alta capacidad de 

intercambio iónico. Numerosos estudios han demostrado que las aplicaciones 

del biocarbón aumentan los rendimientos en muchos cultivos y mejoran la 

disponibilidad de nutrientes en el suelo, el biocarbón puede mejorar las 

propiedades físicas, químicas y biológicas del mismo. Además de su efecto 

sobre los rendimientos, el biocarbón reduce la lixiviación de nutrientes.42 De 

este modo, se podría disminuir la contaminación de aguas subterráneas por 

residuos de fertilizantes. El biocarbón ofrece otro beneficio medioambiental y es 

la reducción de las emisiones gaseosas de efecto invernadero como metano y 

el óxido nitroso.43  

Los usos de  biocarbones obtenidos a partir de diferentes tipos de biomasa 

como fuente de energía o para captura de carbono y mejoramiento de la 

calidad del suelo pueden ser complementarios y no entran en competencia. 

Otro uso de los biocarbones, que está siendo investigado, es aplicarlo como 

soporte de catalizadores. Los biocarbones son modificados mediante 

tratamientos térmicos y químicos con el propósito de producir carbones 

activos.44,45 Son numerosos los tipos de biomasas que se han utilizado para 

este fin.46 Los carbones activados son excelentes como adsorbentes debido a 

su extensa área superficial, amplia distribución de micro y mesoporos y su alto 

grado de reactividad superficial atribuido a la presencia de grupos funcionales 

oxigenados, que juegan un papel muy importante debido a que pueden actuar 

como sitios de anclaje del metal precursor durante su impregnación y como 

sitios activos debido a sus propiedades ácido-base o rédox. También presentan 

resistencia a la formación de coque y a la desactivación por venenos 

catalíticos, así como alta actividad hidrogenante.47–49 

Los biocarbones se modifican con el propósito de mejorar su estabilidad 

térmica, así como su porosidad y su naturaleza química superficial para tener 

un mejor desempeño de los mismos. 
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En  general, podemos decir, que muchas son las posibilidades de empleo  de 

los biocarbones. Como se mencionó anteriormente, las propiedades texturales 

de estos biocarbones permiten su aplicación como enmienda de suelos, 

fertilizantes naturales, captación de CO2, agente secuestrador de toxinas en 

alimentación animal, como soporte de catalizadores o transformación en 

carbones activos.50 

 

 

1.3.4.2 Fracción Líquida 

 

La producción de biolíquidos o bioaceites se obtienen por enfriamiento y 

condensación de los gases producidos durante el proceso de pirólisis. 

Dependiendo de las condiciones de operación el balance en peso de los tres 

productos finales puede cambiar, siendo la temperatura la variable operativa 

que más influye en el rendimiento y en las características físico-químicas de los 

productos finales del proceso.51 Dependiendo de la composición de la biomasa 

de partida, en general podemos decir que, los biolíquidos son una mezcla 

compleja de diversos compuestos químicos con elevado contenido de oxígeno, 

gran cantidad de moléculas de alto peso molecular y con alto contenido de 

agua. Contienen principalmente compuestos aromáticos, alifáticos, 

hidrocarburos, y compuestos oxigenados como fenoles, furanos, alcoholes, 

ácidos, éteres, aldehídos y cetonas.52,53 El uso directo de estos biolíquidos 

como combustible no es posible debido a sus inherentes características 

fisicoquímicas, como son un alto contenido de agua, elevada acidez y 

viscosidad. Tras etapas posteriores de refinado y procesamiento de los bio-

líquidos (“upgrading”), se pueden generar compuestos con propiedades 

similares a las de los combustibles fósiles, tales como el diesel o la gasolina. 

Esto hace que los bioaceites puedan ser empleados en muchas aplicaciones, 

como calderas, hornos,54 motores diesel 55 y turbinas de gas.56  

El reemplazo de los combustibles fósiles por biocombustibles obtenidos por el 

procesamiento de biolíquidos de pirólisis genera impactos positivos para el 

medio ambiente,55 como es la reducción de emisiones de gases de efecto 
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invernadero. Sin embargo, la comercialización de los bioaceites como 

combustibles líquidos todavía encuentra dificultades tanto a nivel nacional 

como internacional, debido a la inexistencia de especificaciones legales, al 

contrario de lo que ocurre con los combustibles derivados del petróleo.  

Otra aplicación de los bioaceites es la obtención de productos químicos entre 

los que se incluyen: aditivos para combustibles y productos para la industria, 

como son las resinas poliméricas, disolventes, surfactantes, lubricantes, fibras 

y compósitos, agroquímicos y fármacos entre otros.5758 

El desarrollo sostenible de procesos basados en biomasa dependerá de la 

conversión optimizada de todos los componentes de la misma (hidratos de 

carbono, lípidos, proteínas, metabolitos secundarios y lignina) en productos 

químicos y energía. 

 

 

1.3.4.3 Fracción Gaseosa 

 

Tras un tratamiento adecuado (lavado, filtración, etc), los gases no 

condensables de pirólisis se pueden quemar directamente para suministrar 

calor, o se pueden usar en equipos de conversión secundaria. Como 

consecuencia de su composición química (altos contenidos de hidrógeno y de 

metano) los  gases pueden ser transformados en energía eléctrica mediante el 

uso de turbinas.59  

 

 

1.4 Objetivos de la Tesis Doctoral 

 

En base a lo expuesto anteriormente se plantean los siguientes objetivos de la 

presente tesis. 
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1.4.1 Objetivos generales 

 

El objetivo general fue aportar conocimientos intensivos en pos de mejorar el 

aprovechamiento de materiales celulósicos, especialmente de un residuo 

producido en la industria del papel, para la obtención de productos de alto valor 

agregado. Para ello se propuso como metodología el empleo de las técnicas de 

pirólisis rápida, pirólisis estática y pirólisis asistida por microondas en ausencia 

y en presencia de diferentes catalizadores, para la obtención selectiva de 

productos de interés. 

Para la consecución de dicho objetivo general se estableció una serie de 

objetivos específicos. 

 

 

1.4.2 Objetivos específicos 

 

 Estudiar los mecanismos de degradación térmica de celulosa 

microcristalina  mediante las técnicas piróliticas denominadas: pirolisis 

rápida o Fast Pyrolysis, pirólisis estática y pirólisis asistida por 

microondas. 

 

 Estudiar los mecanismos de degradación térmica de un residuo 

proveniente de la producción de papel reciclado, conocido como pulpa 

Kraft, mediante pirólisis rápida. 

 

 Ensayar distintas variables de operación, dependiendo del material de 

partida, con el objeto de maximizar la producción de la fracción líquida. 

 

 Evaluar el empleo de catalizadores heterogéneos y del pretratamiento 

del material de partida con el propósito de generar selectivamente los 

productos deseados en la fracción líquida. 

 



Capítulo 1 

 

35 

 

 Analizar el biolíquido obtenido para identificar compuestos de interés en 

la industria de la química fina como anhidrosacáridos (pricipalmente 

levoglucosan y levoglucosenona) y derivados de furfural. 

 

 Evaluar la influencia de las diferentes propiedades morfológicas y 

químicas de los catalizadores en el rendimiento de los productos de 

interés. Analizar la reutilización de los catalizadores que presenten mejor 

performance. 

 

 Caracterizar exhaustivamente el residuo sólido carbonoso o biocarbón 

proveniente de las distintas pirólisis para su posterior aprovechamiento. 

 

 Investigar el empleo del biocarbón proveniente de las pirólisis como 

enmienda agrícola para mejorar las propiedades del suelo. 

 

 Examinar el comportamiento de los materiales carbonosos, producidos 

en las pirólisis, como soporte de nanocatalizadores en la reacción de 

electrooxidación de alcoholes. 
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2 Metodología 

 

 

2.1 Materiales a pirolizar 

 

En este apartado se describe la naturaleza de los materiales que fueron 

estudiados en este trabajo de tesis aplicando la técnica de pirólisis para su 

transformación. 

 

 

2.1.1 Celulosa microcristalina  

 

La celulosa microcristalina Biopack ((C6H10O5)n) (Figura 12), disponible 

comercialmente, fue seleccionada para los estudios de pirólisis. Este sólido de 

apariencia casi blanco tiene un pH medido a 25 °C entre 5,0- 7,0. Posee una 

concentración de metales pesados de 10 ppm, sustancias solubles en agua 

0,25 % (P/P) y sustancias solubles en éter 0,05 % (P/P).  

 

 

 

Figura 12. Celulosa microcristalina. 
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2.1.2 Pulpa de papel Kraft 

 

Se utilizó una pulpa de papel (Figura 13), obtenida como desecho en el 

proceso de producción del papel reciclado, para su estudio posterior mediante 

pirólisis.  

La fracción fibrosa de pulpa proveniente del proceso kraft fue suministrada por 

Papel Misionero S.A. Argentina. El proceso kraft utilizado para la 

deslignificación y blanqueamiento de las fibras de celulosa utiliza insumos más 

inocuos que se recuperan para evitar la contaminación ambiental. Antes de su 

procesamiento las fibras fueron desintegradas y se clasificaron utilizando un 

clasificador Shullman.  

 

 

 

Figura 13. Pulpa de papel obtenida luego del proceso Kraft. 

 

 

2.2 Tratamiento del material de partida previo a los estudios de pirólisis 

 

 

2.2.1 Tratamiento con ácido fosfórico con calentamiento convencional 

 

Los materiales fueron impregnados con soluciones acuosas de ácido fosfórico 

(Anedra 85 % P/P). En este procedimiento se mezcló 1 g del material en 

estudio (celulosa microcristalina o pulpa de papel Kraft) con 5 mL de una 

solución de ácido fosfórico de concentración  5 % (P/P), para el pretratamiento 

de celulosa, y 1 % (P/P), para el pretratamiento de pulpa Kraft.  La mezcla fue 
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calentada a 70- 80 °C, con agitación magnética constante durante el período de 

2 h. Luego de este tiempo la mezcla se enfrió y el sólido fue filtrado y secado 

toda una noche a 40 °C, a presión reducida. 

 

  

2.2.2 Tratamiento con ácido fosfórico con calentamiento asistido por  

microondas 

 

Este tipo de impregnación, asistida por microondas, se llevó a cabo solo para la 

celulosa microcristaliana. En este protocolo se mezcló 1g de celulosa 

microcristalina con 5 mL de una solución de ácido fosfórico (Anedra 85 % P/P) 

de concentración 5% (P/P). La mezcla fue irradiada en un reactor de cuarzo 

durante 5 min a 70 °C y 300 W de potencia usando un equipo microondas 

CEM-Discovery Labmate. Luego de la impregnación el sólido fue filtrado y 

secado a 40 °C toda una noche. 

 

 

2.3 Catalizadores heterogéneos  

 

Las diferentes pirolisis fueron llevadas a cabo empleando catalizadores 

heterogéneos para determinar la influencia de los mismos en la naturaleza y 

distribución de los productos obtenidos  en el biolíquido. Se utilizó en todos los 

casos, 0,1 g (10% (P/P)) de catalizador, mezclado con el material a pirolizar 

(1g), los mismos se detallan a continuación (Tabla 3).  
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Tabla 3. Catalizadores heterogéneos empleados en las diferentes reacciones 

de pirólisis. 

Componente Origen 

CeO2 Rhöne Poulenc 

HSA-SiO2 Davison 

SiO2 Aldrich 

Nb2O5 CBMM, Brasil 

Si-MCM-48 Sintetizado 60,61 

Al-Fe-MCM-48 Sintetizado 60,61 

Fe-Nb2O5 Sintetizado a partir de Nb2O5 

Fe-CeO2 Sintetizado a partir de CeO2 

 

 

EL catalizador  mesoporoso a base de silicio MCM-48 se preparó mediante 

síntesis hidrotermal clásica siguiendo los procedimientos reportados en la 

bibliografía.60,61 El catalizador a base de silicio Al-Fe-MCM-48 se obtuvo por 

adición de nitratos de Fe y Al a la solución precursora de MCM-48 con el fin de 

obtener una relación Si/Me (Me: Fe o Al) en una proporción de 60. 

Los catalizadores Fe-Nb2O5 y Fe-CeO2 fueron preparados poniendo en 

contacto con el soporte, Nb2O5  y CeO2  respectivamente, soluciones de Acetil 

Acetonato Férrico (Aldrich 97 %) preparadas en Tetrahidrofurano (THF) con 

concentraciones seleccionadas para obtener un 5 % P/P de hierro en los 

sólidos. Los catalizadores fueron calcinados a 500 °C durante 4 horas. La 

concentración de Fe fue medida mediante espectroscopía de emisión atómica 

por plasma inductivamente acoplado (ICP). 
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En el siguiente esquema se muestran los catalizadores heterogéneos utilizados 

en las diferentes reacciones pirolíticas (Figura 14).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 14. Esquema de los catalizadores heterogéneos utilizados en las 

diferentes reacciones de pirólisis. 

 

 

2.4 Diseño experimental y equipos de pirólisis 

 

Las pirólisis de  los materiales celulósicos fueron llevadas a cabo mediante un 

diseño de experimentos donde las variables seleccionadas que influyen en el 

proceso son: temperatura, tiempo de residencia y flujo del gas transportador. 

Estas variables fueron optimizadas experimentalmente con el objetivo de 

maximizar la cantidad de fracción líquida obtenida. 
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2.4.1 Equipo utilizado en las reacciones de pirólisis dinámica de alto 

vacío 

 

Para llevar a cabo los experimentos de pirólisis se emplea un sistema dinámico 

de pirólisis rápida o Fast pyrolysis según su denominación en inglés. Durante 

este tipo de experimentos el sustrato es introducido a presión reducida dentro 

de una zona caliente a la temperatura de reacción, por un período muy corto de 

tiempo (20 min.). Los productos generados, debido al alto vacío del sistema 

(0,01- 0,05 Torr) salen de la zona de calentamiento rápidamente (~10-2 s) 

minimizando de esta forma reacciones secundarias. Estos productos, luego son 

atrapados en líquidos criogénicos antes de que se descompongan. Así, es 

posible atrapar moléculas, productos termolábiles o intermediarios muy 

reactivos antes que se descompongan, lo cual es frecuentemente inaccesible 

por otros métodos.  

En la Figura 15 se aprecia de forma gráfica el sistema de pirólisis rápida 

utilizado en los experimentos. 

   

 

Figura 15. Equipo de FP utilizado para la pirólisis de los materiales celulósicos. 

 

 



Capítulo 2 

 

45 

 

El equipo utilizado (ver Figura 15) consta de diferentes partes que incluyen: 

 

 un reactor de cuarzo de 2,5 cm de diámetro interno y 3,0 cm de diámetro 

externo y 30 cm de longitud (Figura 16). 

 

 

 

Figura 16. Reactor de pirólisis. 

 

 

 un sistema de enfriamiento que consiste de termos, trampas de vidrio y 

líquidos criogénicos (Figura 17). 

 

 

 

Figura 17. Termo con nitrógeno líquido donde se sumerge la trampa de vidrio 

en forma de U. 
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 un horno Thermolyne 21100 el cual posee una termocupla como 

controlador de la temperatura (Figura 18). 

 

 

 

Figura 18.  Horno de pirólisis. 

 

 

 un portamuestra, que es una navecilla de cerámica o de cuarzo, y una 

malla de acero que se utiliza para evitar que la muestra se proyecte 

(Figura 19). 

 

 

Figura 19. Navecilla cerámica y malla de acero.  
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 una bomba de alto vacío y un vacuómetro para medir la presión del 

sistema (Figura 20). 

 

 

 

Figura 20. Bomba de alto vacío y vacuómetro digital. 

 

 

En este sistema, una vez logradas las condiciones de presión y temperatura de 

interés, se coloca una navecilla de cerámica o cuarzo, conteniendo 1 g de 

muestra adentro del reactor tubular de cuarzo por medio de un brazo de hierro 

móvil dentro del horno. La posición de la navecilla en la zona de calentamiento 

se mantiene constante, esto es, previo a la terminación del reactor, ya que de 

esta forma, se recolectan en la trampa de condensación mayoritariamente 

productos de degradación primaria, evitando de esta forma procesos de 

degradación secundarios generados por las sucesivas reacciones que pueden 

seguir teniendo los productos de degradación primaria a lo largo del reactor a 

altas temperaturas. Para evitar proyecciones de la muestra ocasionadas por el 

alto vacío del sistema, se colocó una malla de acero sobre la navecilla o 

portamuestra. Se utilizó N2 seco como gas inerte transportador. El flujo de gas 

se determina mediante una bureta invertida en agua y se regula con una llave 

aguja. Los compuestos volátiles (condensables y no condensables) producidos 

por la pirólisis del sustrato, se transportan en estado gaseoso y en un flujo 
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continuo. El reactor está unido a una trampa en forma de ―U‖, la cual está 

sumergida en líquidos a bajas temperaturas (~ -200 °C) que permitió condensar 

los productos volátiles no gaseoso de la reacción. Esta trampa, a su vez, está 

conectada a una línea de  alto vacío y a un vacuómetro digital, con el que se 

mide la presión del sistema que es de aproximadamente 0,01-0,05 Torr. Para 

alcanzar la temperatura de la reacción se utiliza un horno Thermolyne 21100 

provisto de una termocupla interna. 

 

Las reacciones se realizaron fijando en el reactor determinadas condiciones, 

como presión del sistema (entre 0,01 y 0,05 Torr), temperatura entre 250 y 500 

°C y flujo de nitrógeno como gas transportador (en éste caso N2 seco entre 9 y 

11 s/mL), el tiempo total de todos los experimentos fue de 20 minutos. 

Cuando finalizan los experimentos, el producto líquido es extraído de la trampa 

con un solvente adecuado, para posteriores análisis y técnicas de separación y 

purificación convencionales (GC-MS, RMN 1H, RMN 13C, cromatografía en 

columna, placa preparativa y placa delgada etc.). 

El residuo sólido, resultante de las reacciones de pirólisis, es extraído 

directamente de la navecilla para su posterior análisis y estudio  de sus 

propiedades fisicoquímicas de acuerdo a la aplicación que se le quiera dar para 

el aprovechamiento del mismo. 

 

 

2.4.2 Equipo utilizado en las reacciones de pirólisis estática 

 

Los experimentos de pirólisis en sistema estático se realizaron en un reactor 

batch de acero de 60 mL de volumen que se aloja en un horno o mufla ( Figura 

21). Este reactor dispone de una tapa a rosca que permite el sellado del 

mismo. En la parte superior de la tapa se encuentra una conexión en la que se 

hace pasar Argón como gas transportador para asegurar una atmósfera libre 

de oxígeno. En la parte superior del reactor existe un orificio de salida de los 

gases generados, la misma está cerrada con  una tapa a rosca provista de un 

septum permitiendo de esta manera tomar muestra a diferentes intervalos de 
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tiempos  y evitar pérdidas de producto. En la parte superior del reactor se 

coloca una termocupla que permite medir la temperatura interior del reactor. 

Se coloca aproximadamente 5 g de la muestra a pirolizar en el reactor que se 

muestra en la Figura 21 el cual se colocó en un horno que previamente se 

calentó a 500 °C.  El tiempo de reacción de pirólisis fue de 10 min y la presión 

del sistema es de 1034 torr. La fracción gaseosa obtenida a la temperatura de 

trabajo se recoge a través del septum con una jeringa específica para gases y 

se inyecta en un equipo de cromatografía gaseosa acoplada a espectrometría 

de masas para determinar su composición. 

 

 

 

Figura 21. Reactor batch de pirólisis. 

 

 

2.4.3 Equipo empleado en las reacciones asistidas por microondas 

 

Se utilizó un equipo microondas modelo CEM-Discovery Labmate, controlado y 

monitorizado por una computadora (ver Figura 22) para llevar a cabo las 

reacciones de pirólisis catalíticas y no catalíticas, y el tratamiento con ácido 

fosfórico de la celulosa microcristalina.  El equipo consta de una cavidad, en la 

cual, se coloca el reactor de cuarzo que contiene la muestra. Los equipos de 

microondas pequeños son denominados equipos de microondas focalizados ya 

que están diseñados de forma que en la cavidad, donde se coloca la muestra 

posea la longitud de una sola onda. Colocando la muestra en el medio de la 

Septum
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cavidad esta puede irradiarse constantemente con la energía microondas. En 

un microondas focalizado, es posible calentar de forma muy eficaz volúmenes 

tan pequeños como 0,2 mL. El límite superior en un equipo de estas 

características lo determina el tamaño de la cavidad microondas y es 

aproximadamente unos 100 mL. Para volúmenes de reacción superior o para 

llevar a cabo reacciones múltiples simultáneamente, se necesita una cavidad 

microondas mayor. 

 

 

 

Figura 22. Equipo de microondas. 

 

 

El método de irradiación seleccionado para llevar a cabo los experimentos nos 

permitió un control de la potencia de irradiación y la temperatura. Los 

experimentos realizados en este equipo fueron de dos tipos: i) tratamiento con 

ácido fosfórico de la celulosa microcristalina con calentamiento asistido por 

microondas y ii) reacciones de pirólisis catalizadas y no catalizadas asistida por 

microondas de celulosa microcristalina y celulosa tratada con ácido fosfórico 

con calentamiento convencional. Las condiciones empleadas para los  

diferentes ensayos se especifican en el capítulo 3. 

 

2.5 Caracterización fisicoquímica de materias primas y productos  
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Como resultado del proceso de pirólisis mencionado anteriormente, se obtienen 

tres productos de distinta naturaleza: una fracción sólida, una gaseosa y una 

líquida. A continuación se describen los métodos y técnicas empleadas para la 

caracterización de dichos productos. Cabe aclarar que sólo se estudiaron  

productos  líquidos y sólidos debido al interés de estos materiales.  

 

 

2.5.1 Análisis elemental (AE) 

 

El análisis elemental es una técnica que proporciona el contenido total de 

carbono, hidrógeno, azufre y  nitrógeno. La técnica está basada en la completa 

oxidación de la muestra mediante una combustión con oxígeno puro en exceso 

a una temperatura aproximada de 1000 °C. Como resultado de la combustión, 

los compuestos de carbono se convierten en dióxido de carbono, el hidrógeno 

se transforma en vapor de agua, el azufre en dióxido de azufre y los óxidos de 

nitrógeno se convierten a N2. De forma análoga se puede llevar a cabo una 

determinación directa de oxígeno.62 

El análisis se realizó en un analizador elemental Perkin Elmer modelo 2400 

Serie II. La cantidad de muestras que se analizó fue de 2,0 mg. Este equipo 

realiza la combustión de la muestra  a 1000 °C y seguidamente el análisis de 

cromatografía de los productos gaseosos de combustión. En este equipo se 

determinó el contenido de carbono, nitrógeno, hidrógeno y azufre. El contenido 

de oxígeno se determina por diferencia teniendo en cuenta el % de cenizas.63 

 

 

2.5.2 Análisis termogravimétrico (TGA) 

 

El análisis termogravimétrico (TGA), es una técnica termo-analítica que mide la 

cantidad  y razón de cambio de peso de un material como una función de la 

temperatura o tiempo en atmósfera controlada, este análisis es rápido y de bajo 

costo.64 Se mide el cambio en la masa de una sustancia en función del 

aumento de la temperatura y el cambio se correlaciona con la estabilidad 
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térmica de un material, que se relaciona directamente con la volatilidad del 

material o la descomposición térmica de los productos gaseosos. La técnica 

puede caracterizar materiales que experimentan pérdida o ganancia de peso 

debido a su descomposición, oxidación o deshidratación. El análisis puede 

incluir las variables de intervalo de temperatura, velocidad de calentamiento, 

tipo de rampa de calentamiento, entre otras. Las variables que pueden ser 

modificadas en el equipo son: gas transportador, la velocidad de calentamiento, 

tamaño de partícula y cantidad de muestra, dependiendo de los resultados que 

se desean obtener.  

 

Para el análisis de termogravimetría se utilizó un equipo Shimadzu DTG 60. 

Para todas las pruebas se usó una masa inicial de aproximadamente 5 mg. Los 

ensayos se realizaron en atmósfera de nitrógeno y aire sintético utilizando un 

caudal de oxígeno de  50 cm3/min para la remoción de lo evaporado y el 

producto craqueado del horno. Las muestras se calentaron de 25 a 1000 °C 

con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. 

 

 

2.6 Balance de masa de las pirólisis 

Se realizaron reacciones de cada tipo de material a distintas temperaturas  200, 

250, 300, 350, 400 y 500 °C efectuándose cada experimento por triplicado. Las 

reacciones se realizaron isotérmicamente a la temperatura seleccionada por el 

término de 20  min. 

 

Se evaluaron los porcentajes de recuperación en masa de los productos 

sólidos, líquidos y gaseosos de los diferentes tipos de materiales tratados en 

este trabajo. Los productos volátiles condensables de pirólisis recogidos en la 

trampa sumergida en N2 o aire líquido fueron extraídos posteriormente con 

acetona. Luego se evaporó el solvente en un rotavapor para determinar la 

masa de la fracción líquida de las  distintas reacciones. 

El residuo sólido carbonoso que queda en la navecilla o portamuestra fue 

extraído directamente del reactor y se pesó.  
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El peso de la fracción gaseosa se determinó por diferencia de la masa inicial y 

la masa de la fracción líquida y sólida. 

Para las reacciones catalíticas, el catalizador heterogéneo (0,1 g) se mezcló 

con el material de partida (1 g) previo a las reacciones de pirólisis. El peso del 

biocarbón  se calculó pesando el  residuo sólido (biocarbón + catalizador) que 

queda después de las reacciones y  se sustrajo el peso inicial de catalizador. 

De esta forma se pudo hacer una cuantificación relativa en función de una 

misma masa de material de partida, a fin de poder determinar la cantidad de 

producto sólido, líquido y gaseoso a partir del material pirolizado a cada 

temperatura.  

 

 

2.6.1 Determinación del Poder Calorífico (PC) 

 

El poder calorífico es la cantidad de energía o contenido calórico por unidad de 

masa  que se desprende al producirse una reacción química de oxidación. Es 

el parámetro que determina la energía aprovechable de un material desde el 

punto de vista de su uso como combustible. El poder calorífico está relacionado 

con el contenido de humedad, de tal manera que la magnitud del poder 

calorífico puede variar según como se exprese. Debido a esto se usa la 

denominación poder calorífico superior (PCS) para el calor verdaderamente 

producido en la reacción de combustión, y poder calorífico inferior (PCI) para el 

calor realmente aprovechable, es decir, el producido sin considerar la energía 

de condensación del agua. 

En este trabajo se calculó el poder calorífico, PCS a partir de la correlación 

presentada por Friedl y col. 65 para combustibles sólidos, en base a los datos 

de composición elemental del material. Se realizó un promedio de los valores 

obtenidos mediante las siguientes ecuaciones (Ecuación 2 y Ecuación 3): 

PCS (OLS model) = 1.87C2 − 144C − 2820H + 63.8C × H + 129N + 20147  Ecuación 2 

PCS (PLS model) = 5.22C2 − 319C − 1647H + 38.6C × H + 133N + 21028  Ecuación 3 
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2.6.2 Contenido de cenizas 

 

El contenido o porcentaje de cenizas indica la cantidad de materia sólida no 

combustible por kilogramo de material. Un alto contenido de materia inorgánica 

disminuye el poder calorífico de la materia prima que se utiliza como fuente de 

energía, además de limitar sus posibles aplicaciones para otros procesos.66 Por 

otro lado, las cenizas no intervienen en los equilibrios químicos de las 

reacciones, pero pueden tener un efecto catalítico acelerando las reacciones 

de los gases con el residuo carbonoso.67 

Para determinar el contenido de cenizas la muestra, previamente secada, se 

calcinó a 550 °C durante 4 h en atmósfera oxidante, en un horno Thermolyne 

21100.  

 

 

2.6.3 Cromatografía gaseosa acoplada a espectrometría de masas 

(GC/MS) 

 

Esta técnica se utiliza para el análisis e identificación de compuestos en 

mezclas orgánicas. Existen diferentes equipos de cromatografía de gases, 

algunos de ellos pueden acoplarse directamente con distintos tipos de 

espectrómetros de masas de barrido rápido. El caudal de las columnas 

capilares es generalmente lo suficientemente bajo como para que la salida de 

la columna pueda introducirse directamente en la cámara de ionización de un 

espectrómetro de masas. La muestra de entrada de la fuente de iones es muy 

pequeña (microlitros), donde los componentes de la muestra se convierten en 

iones gaseosos mediante el bombardeo con electrones, fotones, iones o 

moléculas o con energía eléctrica o térmica. La señal de salida de la fuente de 

iones es un flujo de iones positivos o negativos gaseosos que son acelerados 

en el analizador de masas. El espectrómetro de masas contiene un detector 

que convierte el haz de iones en una señal eléctrica que puede ser procesada, 

almacenada y mostrada en pantalla. Los espectrómetros de masas requieren 
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un complejo sistema de vacío para mantener una baja presión en todos los 

componentes, salvo en el sistema de procesamiento de la señal y lectura. 

La mayoría de los espectrómetros de masas cuadrupolar se suministran con 

los accesorios necesarios para ser acoplados a un equipo de cromatografía de 

gases.68 

En esta tesis el empleo de la espectrometría de masas como sistema de 

detección, ha permitido caracterizar ampliamente la mayor parte de los 

compuestos obtenidos en la fracción líquida generada durante las reacciones 

de pirólisis, ya que los espectros de masas de los compuestos orgánicos 

analizados por GC/MS, son característicos de cada compuesto y no dependen 

del equipo o  las condiciones analizadas utilizadas. 

Existen bibliotecas que contienen una gran cantidad de compuestos y sus 

correspondientes espectros de masas, los cuales se utilizan para asignar por 

comparación con ellos, el tipo de compuesto al que corresponde cada pico del 

cromatograma. Además, en el espectro de masas se obtiene normalmente el 

denominado ion molecular (M*+), debido a la pérdida de uno de los electrones 

de valencia de la molécula analizada. Este fragmento proporciona el peso 

molecular del compuesto. 

Los productos líquidos obtenidos en las pirólisis fueron analizados por 

cromatografía gaseosa acoplada a espectrometría de masas (GC/MS) en un 

equipo Shimadzu GC-MS-QP provisto de un espectrómetro 5050A, equipado 

con una columna de VF-5ms, utilizando helio como gas carrier  a una velocidad 

de flujo de 0,5-1,1 µL/min, con una rampa de calentamiento de 10 ºC/min 

desde los 80 ºC (3 min) a los 280 ºC (15 min). El volumen de inyección 

empleado en todos los análisis fue de 0,2 µL de muestra líquida. El método de 

ionización utilizado fue impacto electrónico (EI) con una energía de ionización 

de 70 eV. La temperatura de la interfase de GC/MS se realizó a 280 °C. La 

identificación de los picos cromatográficos se realizó mediante el uso de la 

biblioteca NIST MS. 
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2.6.4 Espectroscopía de resonancia magnética nuclear (RMN) 

Es la herramienta analítica que proporciona la mayor información estructural y 

estereoquímica en un tiempo asequible. Es una técnica no destructiva y tiene 

aplicaciones en todas las áreas de la química y en algunas de la biología. 

La Resonancia Magnética Nuclear es una espectroscopia de absorción cuyo 

fundamento es la absorción de energía (radiofrecuencias) por un núcleo 

magnéticamente activo, que está orientado en el seno de un campo magnético, 

y que por efecto de esa energía cambia su orientación.69,70 Las partes 

fundamentales de un espectrómetro de RMN son un imán, actualmente una 

bobina superconductora, que suministra el campo magnético principal, un 

oscilador de radiofrecuencias que suministra la energía necesaria para cambiar 

la orientación de los núcleos, una bobina detectora que recibe las señales y un 

sistema informatizado que gobierna todo el aparato y que incluye un sistema de 

amplificación y registro. 

Entre los núcleos más frecuentes en los compuestos orgánicos son 

magnéticamente activos el protón (1H), carbono (13C), nitrógeno (15N), fósforo 

(31P) y flúor (19F). 

Las muestras, generalmente, son disoluciones en disolventes que no tengan 

átomos de protio (1H). Frecuentemente se usan el deuterocloroformo, 

hexadeuterodimetilsulfóxido, óxido de deuterio, deuterobenceno, 

deuteropiridina y otros. 

Los espectros más comunes son representaciones de la intensidad de 

absorción frente a la frecuencia de resonancia (generalmente a través del 

parámetro δ) y presentan señales cuya posición, forma y tamaño están 

íntimamente relacionadas con la estructura molecular. El análisis detallado de 

estos espectros proporciona valiosa información estructural y estereoquímica. 

Espectros bidimensionales permiten relaciones entre distintos núcleos o 

distintas magnitudes del mismo núcleo. 

Indiscutiblemente, la aplicación más importante de la espectroscopía de RMN 

es la identificación y elucidación estructural de moléculas orgánicas. 

Un espectro de RMN pocas veces basta por sí mismo para la identificación de 

un compuesto orgánico. Sin embargo, si se utiliza junto con otras 
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informaciones, tales como los espectros de masas, infrarrojos y ultravioleta, así 

como el análisis elemental, puede permitir establecer de modo inequívoco la 

estructura del compuesto analizado. 

En este trabajo de tesis se utilizó esta técnica para caracterizar Levoglucosan y 

Levoglucosenona, productos mayoritarios en algunos de los biolíquidos 

obtenidos por pirólisis rápida de celulosa. Los espectros 1H y 13C fueron 

registrados por medio del espectrometro Bruker Avance ІІ 400 MHz (campo 

magnético 1H a 400.16 MHz y 13C a 100.56 MHz). Las muestras fueron 

disueltas en acetona deuterada. 

 

 

2.6.5 Microscopía electrónica de barrido o Scanning Electron Microscopy 

(SEM) 

 

Es una técnica analítica aplicada al estudio de una gran variedad de materiales, 

siendo esta una técnica no destructiva. En el microscopio electrónico de barrido 

se obtienen imágenes de una muestra generadas a partir de las distintas 

señales que ocurren debido a interacciones entre los electrones del haz 

incidente y los átomos del material irradiado. Las señales más importantes 

corresponden a la emisión de electrones secundarios, de electrones 

retrodispersados y de rayos x. Básicamente para la formación de una imagen, 

el haz incidente recorre la superficie de una muestra deteniéndose cierto 

tiempo en cada pixel de la misma para colectar sincronizadamente la señal en 

cada punto.71 

El equipo se compone de varios elementos básicos: un cañón emisor de 

electrones, lentes magnéticas que dirigen y focalizan el haz de electrones 

sobre la muestra, bobinas de barrido, portamuestras móvil y con giro universal, 

sistemas de obtención y análisis de la imagen. 

Para analizar una muestra en este se requiere generalmente condiciones de 

alto vacío (10− 7 Torr) en el interior de la cámara. 
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Para que el haz de electrones acelerados interaccione con una muestra, esta 

debe ser conductora, para ello la muestra es recubierta con una capa de 

carbón o metal como el oro. El detector acoplado al sistema mide la cantidad 

de electrones enviados y arroja la intensidad de la zona de la muestra siendo 

capaz de mostrar figuras en tres dimensiones. 

El estudio de los materiales celulósicos se llevó a cabo utilizando un 

microscopio electrónico de barrido  JEOL 100 CXІІ.  Los materiales carbonosos 

se estudiaron en un microscopio electrónico de barrido Sigma Zeiss acoplado a 

un espectrómetro EDS Oxford, el cual operó a 20 kV. 

 

 

2.6.6 Microscopía electrónica de transmisión o Transmission Electron 

Microscopy (TEM) 

 

Es una técnica que se basa en el estudio de la interacción de los electrones 

con la materia. Se utiliza para obtener información tanto estructural como de 

caracterización de defectos. Los electrones en un microscopio electrónico se 

generan por efecto termo-iónico en un filamento (cátodo) que es generalmente 

wolframio, y se monocromatizan acelerándolos a través de un potencial (E), en 

un sistema sometido a vacío. Estos electrones atraviesan la muestra 

produciéndose la dispersión de los mismos en diferentes trayectorias 

características de la estructura del material observado. Los electrones 

difractados al pasar a través de la muestra generan un difractograma que 

puede ser transformado directamente en imagen mediante lentes magnéticas 

que es la proyección de la estructura cristalina a lo largo de la dirección de los 

electrones. 

Las imágenes se pueden producir a partir de los electrones difractados 

(imágenes de campo oscuro) o a partir de los electrones directos que han 

atravesado la muestra sin interacción (imágenes de campo claro). Hay que 

tener en cuenta el espesor de la muestra y de las condiciones de focalización. 

Colocando una barrera física de pequeña apertura angular por debajo del plano 

de la muestra, los electrones dispersados según ciertos ángulos, serán 
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eliminados del haz, siendo la imagen formada menos intensa en aquellas 

zonas correspondientes a una mayor masa de la misma. La imagen formada es 

aumentada y proyectada sobre una pantalla fluorescente para su visualización 

en tiempo real, pudiendo registrarse tanto digitalmente como en negativos para 

su estudio posterior.72 

La morfología de la superficie  y el tamaño de partícula de los catalizadores 

sintetizados con estructura core-shell se analizaron en un microscopio 

electrónico de transmisión (TEM) JEOL 100CX ІІ operando a 200 keV. Se 

utilizaron grillas de Cu como soporte de las muestras. 

 

 

2.6.7  Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR) 

 

Es una técnica que se utiliza para medir la absorción en el infrarrojo tanto 

cualitativa como cauntitativamente de especies orgánicas. Se utiliza para la 

detección de grupos funcionales.64 Tiene como características principales su 

rapidez, alta resolución, sensibilidad y precisión y exactitud de la longitud de 

onda .El procedimiento típico para determinar la transmitancia o la absorbancia 

con este tipo de instrumento, consiste en la obtención de un interferograma de 

referencia mediante barridos de una referencia (generalmente aire) de 20 a 30 

veces, acumulando los datos, y almacenando los resultados en la memoria del 

ordenador del instrumento. Las muestras se colocan en la trayectoria de la 

radiación y se repite el proceso. Se calcula la relación entre los datos 

espectrales de la muestra y la referencia, y se obtiene la transmitancia a 

distintos número de ondas.  

 

Para la obtención de los espectros de infrarrojos de los biocarbones se utiliza 

un espectrómetro de infrarrojo por transformada de Fourier Bruker IFS 28v con 

una resolución de 2 cm-1 en el intervalo de 400 a 4000 cm-1. Las muestras de 

biocarbón en polvo se mezclan con KBr anhidro y por medio de una prensa se 

realizan discos, los cuales son posteriormente analizados. 
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2.6.8 Difracción de rayos X o X-Ray Diffraction (XRD) 

 

La difracción de rayos X es fundamentalmente una técnica de caracterización 

estructural de sólidos, de extendido uso, debido principalmente a su campo de 

aplicación. Constituye una herramienta básica de trabajo en distintas 

disciplinas.  

Esta técnica se fundamenta en la incidencia, con un determinado ángulo, de un 

haz de rayos X sobre una muestra plana. El haz se escinde en varias 

direcciones debido a la simetría de la agrupación de átomos y, por difracción, 

da lugar a un patrón de intensidades que es función de la distancia entre los 

planos cristalinos que configuran la estructura y del ángulo de difracción, y 

puede interpretarse aplicando la ley de Bragg.73 

Dependiendo de la estructura cristalina, en el espectro se registran los picos 

correspondientes al ordenamiento de la muestra. 

Los tamaños de los diferentes cristales de los metales utilizados, se calcularon 

a partir del ensanchamiento de los picos derivados del metal, aplicando la 

ecuación de Scherrer (Ecuación 4). 

 

 

         
   

      
        Ecuación 4 

 

 

donde  λ es la longitud de onda utilizada, L el tamaño medio de cristal medido 

en la dirección perpendicular a la superficie, θ es el ángulo de Bragg y k una 

constante que para cristales cúbicos pequeños toma el valor de 0.9.74  

Los análisis de las muestras aquí estudiadas se realizaron en los siguientes 

equipos: i) Siemens D5000 con una  configuración 2 θ utilizando radiación Cu K 

α y grafito como segundo monocromador. Con un paso de 0,025° y un tiempo 

de adquisición de 20 s por paso. ii) Philips PW1710 que opera a 45 KV y 30 

mA, el equipo opera con un monocromador de grafito con el fin de conseguir 
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una radiación de Cu Kα1(λ = 1.5406 Å) y iii)  Panalytical  X’Pert Pro (40 mV, 40  

mA), que utiliza Cu Kα (λ = 1.5418 Å) como radiación y grafito como 

monocromador. Los datos fueron recolectados en 2 θ  en el rango de   5.0175-

59.9675 °. Con un paso de 0,035° y un tiempo de adquisición de 2 s por paso. 

los parámetros de red y el tamaño de los cristales se determinaron mediante 

análisis de Rietveld.75 Los índices de cristalinidad de las muestras se calcularon 

basándose en los datos de difractometría de rayos X.76 

 

 

2.6.9 Sortometría de N2 (área superficial BET, volumen y distribución del 

tamaño de poro)  

 

El área superficial, el volumen y distribución del tamaño de poros se 

determinan a partir de isotermas de adsorción-desorción de gases.  La 

adsorción física de gases y vapores en sólidos es una de las técnicas más 

usadas para el estudio de la textura porosa de sólidos de todo tipo. 

En la caracterización de la estructura porosa de un sólido los parámetros a 

determinar son la superficie específica, el volumen de poros y la distribución de 

tamaños de poros. Para la determinación de estos parámetros se puede 

recurrir, entre otros, a la adsorción de un gas (N2, CO2, hidrocarburos, entre 

otros) a temperatura constante, obteniéndose así la isoterma de adsorción.77,78 

Para determinar la superficie específica total de materiales sólidos a través de 

la adsorción de gas se siguió  el modelo propuesto por Brunauer, Emmett y 

Teller conocido como BET.79 Para realizar este ensayo se deben emplear 

gases que presente buenas propiedades para la adsorción física y que tengan 

una interacción baja (fuerzas de Van der Waals) con la superficie del sólido. Al 

disminuirse la presión, estos gases deben desorberse rápidamente. 

Generalmente se emplea nitrógeno a la temperatura de ebullición (77 K). Se 

utilizó el método de Barrett, Joyner y Halenda  (método BJH)  para calcular una 

distribución de tamaños de poro.80 En este trabajo se tomó como diámetro 

medio de poro el máximo de la curva obtenida por este método. 
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El análisis de las isotermas de adsorción también aporta gran información 

acerca de la estructura porosa de la muestra. El primer paso en su 

interpretación es la identificación de su forma y, a partir de ella, del posible 

mecanismo de adsorción. La mayor parte de las isotermas pertenecen a uno de 

los seis grupos reconocidos por la IUPAC en 1985.81 Estas pueden presentar 

ciclos de histéresis que en ocasiones se pueden relacionar con determinadas 

estructuras. 

En este trabajo se determinó la adsorción-desorción de nitrógeno a 77 K  sobre 

los materiales celulósicos y los biocarbones. Las isotermas se obtienen en un 

aparato automático de adsorción, Nova 1200e Quantachrome. Antes de cada 

análisis las muestras se desgasifican a 393K por 4 h y a 10-6 mm Hg de 

presión. El volumen de nitrógeno adsorbido se mide a una presión relativa que 

va desde 10-7 hasta 0,995. 

 

 

2.6.10 Desorción  de amoníaco temperatura programada (NH3-TPD) 

 

Esta técnica se emplea en catálisis para la determinación del número y el tipo 

de sitios ácidos disponibles en la superficie de un catalizador a partir de la 

medición de la cantidad de amoníaco adsorbido sobre la superficie del mismo a 

diferentes temperaturas. La desorción a temperatura programada está basada 

en la quimisorción de un gas sobre un sólido y la posterior desorción de ese 

gas mediante un aumento progresivo de la temperatura. La cantidad de 

especies desorbidas a cada temperatura se puede determinar con diferentes 

tipos de detectores, el de conductividad térmica y el espectrofotómetro de 

masas son los más utilizados. Puesto que se está hablando de quimisorción, la 

energía de interacción adsorbato-superficie está en el intervalo de 40-800 

kJ/mol, es decir, una energía del orden de la requerida para la formación de 

enlaces. El gas adsorbato debe ser capaz de interaccionar químicamente con 

la superficie. En la superficie de los sólidos generalmente los centros sobre los 

que tiene lugar la quimisorción no son todos iguales, de forma que cada uno de 

ellos interacciona con el adsorbato con diferente fuerza. Por tanto la desorción 
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desde los diferentes centros se producirá a diferente temperatura. La 

quimisorción tiene lugar entre la primera capa de gas y la superficie del 

sustrato. Las otras capas están fisisorbidas y por tanto están débilmente 

enlazadas. Esto implica que antes de hacer un experimento se deben eliminar 

todas las capas fisisorbidas, para lo cual se utiliza un sistema de bombas de 

vacío. 

 

Mediante este experimento se determina el tipo de centros activos que posee 

un determinado sólido, así como la cantidad relativa de ellos. La adsorción de 

un material alcalino (o base) en estado gaseoso sobre un sitio fuertemente 

ácido, es más estable que la adsorción de esa misma base en un sitio de 

acidez débil. La temperatura es un parámetro de referencia para medir la 

fuerza de acidez de un catalizador. Con el aumento de temperatura, se 

estimula la desorción de la base adsorbida en los sitios ácidos del material. La 

base adsorbida mediante fisisorción, desorbe preferentemente a baja 

temperatura y la quimisorbida, desorbe a altas temperaturas. Con este 

fundamento, se dice que las mediciones cuantitativas de la desorción de una 

base en función de la temperatura, proporciona información sobre las 

propiedades ácidas intrínsecas del catalizador. La cuantificación de la base 

desorbida en función de la temperatura (T), puede presentarse como un perfil 

de desorción en un gráfico ó termograma de desorción. Este gráfico 

generalmente consta de uno o más picos. La posición del pico principal (T máx) 

da información concerniente a la fuerza de los sitios ácidos, mientras que el 

área bajo la curva está relacionada con el número de este tipo de sitios. Los 

sitios ácidos de un sólido adsorben amoníaco en una cantidad equimolar. 

Después de saturar la superficie del sólido con amoníaco e incrementar la 

temperatura linealmente, las moléculas de amoníaco desorberán conforme se 

iguale su energía de interacción con el sitio ácido; los sitos débiles se 

desorberán a baja temperatura (400 °C). Las moléculas desorbidas se 

cuantifican con un detector de conductividad térmica y la acidez total se reporta 

como el número de moles totales de amoníaco desorbidos por gramo de sólido. 
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La densidad de los sitos se obtiene al dividir el valor de acidez total por el área 

superficial.  

El análisis por desorción a temperatura programada de amoniaco (NH3-TPD) 

de alguno de los catalizadores preparados, se realizó en un equipo AutoChem 

II analyzer Micromeritics. Se emplearon masas de catalizadores en el rango de 

0,1- 0,3 g, que se colocaron en un reactor de cuarzo para ser desgasificadas a 

500 °C por 2 horas. Luego la muestra se llevó a saturación con una mezcla de 

NH3/He (4,55 % amoníaco, 95,55 % He). La adsorción de amoníaco se llevó a 

cabo durante 1hora a 140 °C. Luego el flujo de la mezcla de amoníaco fue 

reemplazado por gas inerte (He) a 50 mL/min durante 1 hora a la misma 

temperatura. Finalmente la temperatura se elevó a una velocidad de 

calentamiento de 15 °C/min a medida que se seguía la concentración de 

amoníaco desorbida mediante TCD.  

A partir del perfil de TPD se puede determinar la cantidad de NH3 adsorbido por 

gramo de catalizador así como también, la temperatura de adsorción de esta 

base. 

 

 

2.6.11  Titulación potencio métrica con n-butilamina 

 

El método de titulación potenciométrica en solvente no acuoso es utilizado para 

una estimación rápida y comparativa de acidez de catalizadores. El 

procedimiento consiste en suspender el catalizador en un disolvente adecuado 

e ir registrando en un pHmetro las variaciones del potencial (E) producidas al 

añadir gota a gota una solución de n-butilamina preparada con el mismo 

solvente. El punto final de la valoración se obtiene al alcanzarse el potencial del 

electrodo correspondiente al disolvente puro. La masa de sólido y la cantidad 

de base utilizada para alcanzar el equilibrio depende de la acidez del sólido.82 

Se han usado diferentes solventes para dispersar el sólido, el acetonitrilo es el 

que ha dado mejores resultados. La base utilizada para la titulación 

potenciométrica es la n-butilamina, que es una base orgánica fuerte, con una 

constante básica de disociación del orden de 10-6, por lo que se espera su 
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adsorción sobre sitios de diferente fuerza ácida, sin distinguir tipo de sitio ácido, 

titulando así la acidez total del sólido. La cantidad de base utilizada en la 

valoración N (meq. base/g sólido) indica el número total de sitios ácidos 

valorados. La fuerza de sitios ácidos en el sólido, se asigna de acuerdo al valor 

del potencial desarrollado por la suspensión luego de 3 h de agregada la primer 

gota de la solución titulante (0.02 mL). Para dicho potencial, los  rangos son los 

siguientes: E > 100 mV corresponde a sitio muy fuerte; 0 < E < 100 mV a sitio 

fuerte; -100 < E < 0 mV a sitio débil y E < -100 mV a sitio muy débil.82 

El método proporciona una medida cuantitativa del número de centros ácidos 

fuertes y débiles, que podría relacionarse a los sitios Brönsted y Lewis. 

Presenta una clara ventaja sobre los restantes métodos por la sencillez del 

equipo experimental utilizado. Su mayor inconveniente es que no permite 

evaluar la fuerza ácida a la temperatura real de reacción, a la que la 

distribución de sitios ácidos puede ser diferente. 

Las medidas de acidez utilizando titulación potenciométrica se llevaron a cabo 

mediante el agregado de 0,2 mL de solución 0,025 N de n-butilamina en 

acetonitrilo a 100 mg de catalizador, manteniéndolo agitado durante 3 horas.  

 

La Tabla 4 recoge un resumen de los métodos de análisis fisicoquímicos 

realizados a las materias primas y a los productos (biocarbón y biolíquidos) 

obtenidos después del proceso de pirólisis. 
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Tabla 4. Resumen de los análisis fisicoquímicos realizados a los materiales a 

pirolizar y a sus respectivos productos obtenidos en el proceso de pirólisis. 

Material a pirolizar 

Celulosa 
microcristalina 

Celulosa tratada 
con ácido 

Pulpa de papel 
Pulpa de papel 

tratada con 
ácido 

XRD, SEM XRD, SEM 

XRD, SEM, AE, 
PCS, Contenido 

de cenizas 
XRD, SEM 

Productos 

Biolíquido Biocarbón Biolíquido Biocarbón 

GC/MS, RMN 
XRD, SEM, TEM, 
BET, TGA, FTIR 

GC/MS 

XRD, SEM, 
BET, AE, PCS, 
contenido de 

cenizas 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 3 

PIRÓLISIS DE CELULOSA 

MICROCRISTALINA 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Capítulo 3 

 

69 

 

3  Pirólisis de celulosa microcristalina 

 

 

3.1 Introducción  

 

El estudio del comportamiento de degradación térmica de la celulosa ha 

recibido especial atención en los últimos tiempos. Por una parte  la celulosa es 

el  mayor componente en peso de la biomasa y por otra parte, se consigue en 

forma natural con elevados grados de pureza. La naturaleza nos provee una 

fuente inagotable de recursos renovables. La biomasa es uno de ellos cuya 

composición química es muy compleja, entre los compuestos que la forman, 

podemos mencionar los azúcares, hidroxi y amino ácidos, lípidos, biopolímeros 

tales como celulosa, hemicelulosa, quitina, almidón, lignina y proteínas. En la 

descomposición térmica de la biomasa se rompen los enlaces de estas 

moléculas liberando su energía y obteniéndose productos finales de alto valor 

añadido que pueden ser utilizados con distintos fines.  

Si bien la naturaleza química de la celulosa es conocida y a pesar del trabajo 

extensivo de investigación experimental de la degradación térmica de esta 

macromolécula, la cinética y los mecanismos exactos del proceso térmico 

permanecen aún en un estado de controversia. Esto es, precisamente la 

motivación de gran parte de este trabajo de investigación, estudiar la 

degradación térmica, evaluar la influencia de la cristalinidad mediante 

tratamiento químico al material de partida y analizar cómo influye el empleo de  

deferentes catalizadores heterogéneos ya que diversos estudios indican que 

estos parámetros afectan los mecanismos  de reacción de la biomasa durante 

la pirólisis y así poder analizar luego un material más complejo como es la 

biomasa.83–85 

La celulosa es un biopolímero formado a partir de la fotosíntesis en la cual la 

glucosa y otros carbohidratos son producidos a partir de agua y dióxido de 

carbono. La glucosa primero se transforma en anhidroglucosa mediante la 

remoción de una molécula de agua, este intermediario posteriormente se 
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polimeriza generando largas cadenas moleculares de celulosa que contienen 

entre 5.000 y 10.000 unidades de glucosa. Debido a la naturaleza de los 

enlaces entre unidades de glucosa, la unidad repetitiva del polímero de 

celulosa consiste en dos unidades de glucosa enlazadas, a este dímero se 

denomina celobiosa. Cadenas individuales de celulosa tienden a alinearse 

unas con otras en arreglos cristalinos en los cuales se interconectan mediante 

múltiples enlaces de puente de hidrógeno, Figura 23. La formación de tantas 

uniones de este tipo es responsable de la estructura altamente rígida de la 

celulosa y su efectivo empleo como material de pared celular en organismos, 

siendo muy abundante en árboles y otras plantas.86  

 

 

 

Figura 23. Composición de la celulosa (extraído de la referencia 86). 
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Una forma de aprovechar parte de esta celulosa es sometiéndola a procesos 

de pirólisis. Como se mencionó anteriormente, esta técnica consiste en aplicar 

calor a materia orgánica, en ausencia de oxígeno. El proceso puede producir 

carbón, líquidos orgánicos condensables y gases no condensables entre otros 

compuestos. Las condiciones de pirólisis pueden ajustarse para favorecer la 

producción de uno u otro producto. Cuando este proceso se aplica a material 

celulósico se produce la degradación de la cadena polimérica y se pueden 

obtener una gran variedad de productos con rendimientos diversos y que 

poseen diferentes aplicaciones en el sector industrial como por ejemplo: para 

fabricar pinturas, adhesivos, telas sintéticas, solventes, también se emplean en 

alimentación, carpintería, papel, producción de calor etc. Además estos 

productos químicos constituyen la mayor fuente de abastecimiento de materia 

prima para la obtención y comercialización de productos químicos orgánicos 

que compiten y reemplazan a aquellos derivados de la industria petroquímica. 

Entre los productos que pueden encontrarse en el biolíquido generado del 

tratamiento térmico de celulosa, se destaca la obtención de  

levoglucosenona87–89
, este compuesto presenta múltiples aplicaciones como 

material de partida en la síntesis asimétrica de productos con importantes 

actividades biológicas y más recientemente en la preparación de un auxiliar 

quiral para la obtención de compuestos enantioméricamente puros.90 

 

 

3.2 Objetivos de este capítulo 

 

Teniendo en cuenta lo anteriormente mencionado, este capítulo se basa en el 

estudio del mecanismo de degradación térmica de celulosa microcristalina, 

dado que su composición es relativamente bien conocida, y dará origen a un 

menor número de reacciones que los materiales celulósicos más complejos 

provenientes de la biomasa. En este sentido la investigación se ha centrado 

principalmente para que el proceso de transformación de la celulosa tenga un 

mayor desarrollo hacia la generación de productos químicos de alto valor 

agregado. 
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El estudio térmico del material se llevó a cabo mediante aplicación de las 

diferentes técnicas piróliticas (descriptas en el capítulo 2) de celulosa y celulosa 

tratada con ácido fosfórico. Las reacciones se realizaron en sistemas 

catalizados y no catalizados. En las pirólisis catalíticas se emplearon diferentes 

catalizadores heterogéneos (sílicas, óxidos y materiales mesoporosos) que 

presentan diferentes propiedades como acidez, área superficial, rédox entre 

otras. El estudio térmico de celulosa se focalizó en establecer los rangos de 

temperatura de la conversión del material polimérico, analizar cómo afecta la 

naturaleza del catalizador en la composición del pirolizado y en los 

rendimientos de los productos de pirólisis y estudiar cómo influye el tratamiento 

previo al material de partida en la degradación térmica de la celulosa. 

 

 

3.3 Resultados  

 

 

3.3.1 Caracterización de las muestras de celulosa  

 

 

3.3.1.1 Espectroscopía de rayos X (XRD) 

 

Las moléculas de celulosa tienen una fuerte tendencia a formar enlaces por 

puentes de hidrógeno intra e intermoleculares. Cada unidad de glucosa forma 

enlaces intramoleculares e intermoleculares. La existencia de estos enlaces 

tiene un efecto importante en la reactividad que presentan las cadenas 

celulósicas. Los enlaces hidrógeno intermoleculares permiten una estructura 

fibrilar terciaria de alta cristalinidad. Las zonas que presentan elevada 

cristalinidad son difíciles de penetrar por disolventes y reactivos. Por el 

contrario, las zonas relativamente más desordenadas (amorfas) son más 

accesibles y más susceptibles a todas las reacciones químicas (y favorecen el 

hinchamiento que se limita únicamente a la región amorfa de la fibra –

hinchamiento intercristalino y no cambia su estructura cristalina). El grado de 
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cristalinidad de la celulosa microcristalina constituye un impedimento estérico al 

ataque de reactivos. No ocurre lo mismo con la celulosa amorfa que es más 

fácil de ser atacada.91–93  

Nickerson 94 afirmó que las proporciones de celulosa cristalina y amorfa tienen 

gran influencia en sus propiedades y comportamiento. Incluso, Buschle-Diller y 

col. 95 afirman que variaciones en la cristalinidad de la celulosa debido a la 

utilización de diferentes tratamientos, puede influir en los procesos de 

degradación de la misma.  

Basándose en lo expuesto anteriormente, se realizó el análisis de 

espectroscopía de rayos X (XRD) a las muestras de celulosa para determinar 

cambios en la cristalinidad del material cuando el mismo es tratado con ácido 

fosfórico con calentamiento convencional y con calentamiento asistido por 

microondas. La impregnación previa con  ácido fosfórico se realiza para 

degradar las fibras de celulosa, y tiene como ventaja que aumenta la 

deshidratación y depolimerización favoreciendo el proceso de pirólisis 

posterior.96,97 Se conoce que este tratamiento eleva la conversión de la 

celulosa durante la pirólisis, ya que la depolimerización aumenta la movilidad 

de los segmentos. Además, el ácido fosfórico  penetra en el espacio 

interfibrilar, rompiendo enlaces puente hidrógeno y formándose ésteres, que 

durante el posterior pirolizado dará origen a moléculas con dobles enlaces. 

Cabe señalar que  todas estas reacciones ocurren principalmente en las 

regiones amorfas o en la superficie de los cristales, por ello es deseable 

realizar la pirólisis sobre el material con baja cristalinidad, para aumentar el 

rendimiento. 

Las muestras de celulosa fueron caracterizadas por microscopía de rayos X. 

En la Figura 24 se observan los patrones de difracción de rayos X para cada 

material de partida antes de las pirólisis de: (a) celulosa microcristalina (CM), 

(b) de celulosa pretratada con ácido fosfórico (CT) con calentamiento 

convencional y (c) celulosa tratada con ácido fosfórico con calentamiento 

asistido por microondas (CTM). Los máximos que se observan en los patrones 

de difracción de la Figura 24 son producidos por reflexiones específicas de las 
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regiones cristalinas de la celulosa. En las figuras, se observaron los mismos 

picos correspondientes a los planos cristalográficos de la celulosa. Los 

patrones de difracción de celulosa (Figura 24 a) y celulosa tratada con ácido 

fosfórico utilizando microondas (Figura 24 c) no presentan diferencias 

importantes. En base a estos resultados podemos decir que el tratamiento con 

ácido fosfórico con calentamiento asistido por microondas no produce cambios 

apreciables en la estructura cristalina de la celulosa. Por lo contrario, se 

observan cambios en el patrón de difracción de la celulosa cuando es tratada 

con ácido fosfórico con calentamiento convencional (Figura 24 b). En base a 

estos resultados se calculó el índice de cristalinidad de celulosa y celulosa 

tratada con ácido con calentamiento convencional. 

 

 

 

Figura 24. Patrones de difracción de rayos X: (a) celulosa 

microcristalina, (b) celulosa tratada con ácido fosfórico y (c) celulosa  

tratada con ácido fosfórico utilizando microondas. 
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El Índice de Cristalinidad (IC) es un parámetro que se utiliza para describir la 

cantidad relativa de cristalinidad de un material. Las cadenas de celulosa 

presentan dos regiones una región cristalina (más ordenada) y otra región 

amorfa (menos ordenda). El IC se utiliza para determinar cambios en la 

estructura cristalina de la celulosa después de tratamientos fisicoquímicos o 

biológicos. 

El cálculo de IC se determinó a partir de la relación de la altura entre la 

intensidad del pico cristalino y la intensidad total después de la sustracción de 

la señal de fondo medida sin celulosa. El cálculo de los mismos arrojó un valor 

de 81 para la celulosa y 69 para el material tratado con el ácido. 

Debido a esto, se puede decir que, el tratamiento con ácido fosfórico con 

calentamiento convencional produjo una reducción del número de 

microrregiones ordenadas en la macromolécula, aumentando el número de 

regiones amorfas. Esto está en concordancia con estudios previos realizados 

en cambios estructurales de celulosa después de la impregnación con ácido 

fosfórico.97,98  

 

 

3.3.1.2 Microscopía electrónica de barrido (SEM) 

 

Mediante la aplicación de esta técnica se logró la caracterización morfológica 

de las muestras. Los cambios producidos en la morfología de la celulosa, 

debido al tratamiento con ácido son observados en la Figura 25. 

En la Figura 25 (a) se observa claramente la morfología de la celulosa 

microcristalina. Se puede apreciar en las micrografías que el material presenta 

una estructura conformada por fibrillas aglomeradas entre sí, tiene forma de 

cintas y existen muy pocas regiones amorfas. Una imagen más ampliada de las 

fibras, muestra que su superficie es lisa. Por otro lado en la Figura 25 (b), para  

la celulosa impregnada con ácido, se puede observar una diferencia 

significativa en la morfología, las fibras están más aglomeradas y la imagen 

amplificada muestra una superficie rugosa. Este cambio puede ser atribuido a 
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la deshidratación de la superficie de la celulosa catalizada por el ácido como ya 

se ha descripto en la literatura.99  

Además, en las micrografías de la celulosa antes del tratamiento químico se 

puede apreciar que las fibras están más separadas. Posterior al tratamiento 

químico, las fibras están ligeramente menos espaciadas,  esto puede asociarse 

a la presencia de ácido que no fue removido en su totalidad formando como 

una especie de adhesivo entre las capas de la fibrilla de celulosa dándole un 

aspecto más aglomerado. 

 Por otra parte, es sabido que el proceso de secado, de una muestra de 

biomasa, asistido por irradiación de microondas constituye un método rápido y 

eficaz para disminuir el contenido de humedad de dicho material. Este tipo de 

secado se traduce en mayores rendimientos y calidad de los biolíquidos 

durante el proceso de pirólisis rápida.100 Debido a lo anteriormente 

mencionado, se estudió la influencia de la irradiación de microondas durante el 

proceso de impregnación de la celulosa con ácido fosfórico en el material 

obtenido. 

Las imágenes de SEM de este tipo de celulosa, Figura 25 (c) muestran una 

morfología diferente respecto de lo observado para los otros materiales. Así se 

aprecia que la aglomeración de las fibras es menor que en el caso de la 

impregnación convencional de la celulosa, dando lugar a un material no tan 

amorfo y es concordante con lo anteriormente observado en los análisis de 

XRD. 
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Figura 25. Imágenes de SEM de celulosa a bajas y altas magnificaciones: (a) 

CM, (b) CT y (c) CTM. 

 

 

3.3.2 Caracterización de los catalizadores heterogéneos empleados en 

las diferentes reacciones de pirólisis 

 

Debemos recordar que en el capítulo 2 se describieron en detalle las técnicas 

usadas para caracterizar los catalizadores, mientras que en la Figura 14, del 

mismo capítulo, se muestra un esquema en donde se especifica los 

catalizadores empleados en las diferentes pirólisis. 

La textura porosa de algunos de los catalizadores se caracterizó mediante 

sortometría de N2. Los resultados del área superficial determinada por el 

c
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método BET así como el tamaño y volumen de poro se muestran en la Tabla 5. 

Los sólidos mesoporosos mostraron altas áreas superficiales y grandes valores 

de tamaño de poro como era de esperarse para estos materiales.  

 Las isotermas de adsorción de N2 realizados a CeO2, Fe-CeO2, Nb2O5, Fe-

Nb2O5 y SiO2 exhibieron un comportamiento correspondiente a sólidos 

microporosos con bajas áreas superficiales (en el rango de 830-240 m2g-1) y 

con tamaños de poro correspondientes al rango de la microporosidad, a 

excepción de HSA-SiO2 que presentó una muy elevada área superficial de 810 

m2g-1 y poros relativamente grandes, con características mesoporosas. 

En cuanto a los catalizadores de la familia MCM, ambos mostraron 

características típicas de sólidos mesoporosos: elevada área superficial (>1100 

m2g-1),  radios de poros de 4-5 nm, y un gran volumen de poro.  

 

Respecto a la acidez de los catalizadores, ésta, resulta un parámetro de gran 

influencia en la pirólisis. La concentración de los sitios ácidos, fue calculada 

mediante dos técnicas diferentes: Desorción a Temperatura Programada NH3-

TPD y titulación potenciométrica con n-butilamina. 

Los resultados correspondientes a NH3-TPD se muestran para algunos 

catalizadores en la Tabla 5. Se pudo determinar que todos los catalizadores 

mostraron sitios ácidos en la superficie, cuya concentración se expresa como 

mililitros de NH3 adsorbidos por gramo de catalizador (mL NH3 g
-1). El orden 

creciente de concentración de sitios ácidos se muestra a continuación: 

 

Nb2O5 >CeO2>Al–Fe-MCM-48>HSA-SiO2>MCM-48>SiO2 

 

La caracterización de la acidez mediante titulación con n-butilamina (Tabla 5), 

mostró que el orden de la concentración de sitios ácidos, medida como 

miliequivalentes (mEq) de base por gramo de catalizador, fue similar a la 

obtenida por NH3-TPD. La fuerza de los sitios ácidos también se reporta en la 

Tabla 5.  

En cuanto al catalizador mesoporoso Al-Fe-MCM-48 los datos indican que la 

acidez determinada se incrementa, tanto desde el punto de vista de la 
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concentración de los sitios ácidos, como desde el punto de vista de la fuerza de 

los sitios ácidos, si se compara con el catalizador mesoporoso MCM-48, esto 

es debido a la incorporación de iones Al y Fe a la estructura mesoporosa.  

 

 

Tabla 5. Propiedades fisicoquímicas de los catalizadores heterogéneos. 

Catalizador 
Área 
BET 

(m2/g) 

Fe 
Volumen del 
Poro (cm3/g) 

Determinación de la acidez 
% (P/P) mL 

NH3/g
a 

mEq 
base/gb 

Fuerza 
ácida 

Nb2O5 143 - 0,06 9,1 1,20 MF 

CeO2 240 - 0,10 5,0 0,72 F 

SiO2 310 - 0,05 0,7 n. d.c
 

MD 

Fe- Nb2O5 83 5,1 - - - - 

Fe- CeO2 83 4,8 - - - - 

HSA- SiO2 810 - 0,4 3,3 0,51 F 

Si-MCM-48 1100 - 0,6 2,2 0,10 D 

Al-Fe-MCM-48 1250 - 0,9 3,8 0,41 F 

MF acidez muy fuerte, F acidez fuerte, D acidez débil, MD acidez muy débil 
a 
Medida de NH3 adsorbido por TPD expresado en mL de NH3  por gramo de catalizador seco 

b
 Medida de titulación potenciométrica con n-butilamina expresado en mEq de base por gramo 

de catalizador 
c
 No detectado 

 

 

3.3.3 Pirólisis rápida de celulosa 

 

En este apartado se estudió la influencia de las distintas variables de operación   

en el proceso de pirólisis rápida de celulosa. Se determinó el rendimiento de los 

productos obtenidos (biocarbón, biolíquidos y gases no condensables) y se 

analizó la composición de la fracción líquida. Esta fracción se obtuvo por 

enfriamiento y condensación de los gases generados durante la degradación 

térmica de la celulosa. El biolíquido generalmente presentó un color pardo-

rojizo y se observaron variaciones en  la composición de acuerdo al tiempo de 

permanencia de los volátiles en la zona de calentamiento, el empleo o no de 

catalizadores, tratamientos químicos al material de partida y  la temperatura. 
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 Los estudios de degradación térmica de celulosa microcristalina (CM), celulosa 

tratada con ácido fosfórico con calentamiento convencional (CT) y celulosa 

tratada con ácido fosfórico con calentamiento asistido por microondas (CTM) 

fueron llevadas a cabo en el equipo de pirólisis rápida descripto en el capítulo 

2. Las reacciones de pirólisis de CM y CT se realizaron a diferentes 

temperaturas: 250, 300, 350, 400 y 500 °C durante 20 min y a una presión 

0,01-0,05 Torr. Las pirólisis catalíticas y de CTM fueron llevadas a cabo a 

300°C, durante 20 min y a 0,01-0,05 Torr de vacío. En las reacciones 

catalíticas se utilizaron los siguientes catalizadores: CeO2, Nb2O5, SiO2, HSA-

SiO2, Si-MCM-48 y Al-Fe-MCM-48 en una proporción de 0,1 g de catalizador 

por cada 1g de muestra. Cada experimento se realizó por triplicado para 

determinar la reproducibilidad de la técnica y considerar los errores asociados a 

dichos experimentos.  

 

 

3.3.3.1 Pirólisis no catalítica 

 

La  Tabla 6 recoge los resultados (expresados en % en peso) calculados en el 

balance de masas de los productos (fracción líquida, fracción sólida y fracción  

gaseosa) obtenidos en el proceso de pirólisis rápida de CM, CT y CTM en 

función de la temperatura. También se detalla la composición de la fracción 

líquida de acuerdo al material de partida y la temperatura de pirólisis. 
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Tabla 6. Resultados de las pirólisis rápida de celulosa microcristalina (CM), 

celulosa tratada con ácido fosfórico (CT) y celulosa tratada con ácido fosfórico 

mediante irradiación de microondas (CTM). 

Celulosa T (°C) 

Rendimiento (% P/P)a  de la 
fracción  

Productos en la fracción líquidab  

Líquida  Sólida  Gaseosa  LGO LG HA Anh Otrosc  

CM 250 3,0 ± 0,2 69 ± 4 28 ± 2 23 2 44 2 29 

CM 300 25 ± 2 23 ± 2 52 ± 4  7 48 2 30 13 

CM 350 38 ± 2 6,0 ± 0,4 56 ± 3 10 84 0 6 0 

CM 400 54 ± 4 5,0 ± 0,4  41 ± 3  1 80 0 2 17 

CM 500 59 ± 5  3,0 ± 0,3 39 ± 3  4 84 5 3 4 

CT 250 5,0 ± 0,5 44 ± 4  52 ± 5  87 0 9 1 3 

CT 300 7,0 ± 0,8 37 ±  4 56 ± 6  87 0 12 0 1 

CTM 300 35 ± 2 22 ± 1 43 ± 3  62 0 29 5 4 

CT 350 10 ± 1 40 ± 4 50 ± 6 50 0 2 48 0 

CT 400 9 ± 1  36 ± 4  55 ± 6 31 15 4 49 1 

CT 500 10 ± 1 25 ± 2 65 ± 7  3 9 60 19 9 

a
 Los  valores resultan del promedio de tres experimentos y se informan con sus respectivos errores 

analíticos. 
b LGO: Levoglucosenona, LG: Levoglucosan, HA: Hidrocarburos aromáticos (Etilbencenos y 
Xilenos), Anh: Anhidroazúcares (1,4:3,6-dianhidro-α-D-glucopiranosa (DGP) y 1-hidroxi-3,6-
dioxabiciclo [3.2.1] octan-4-ona (LAC)). Los productos se determinaron por cuantificación 
relativa mediante GC/MS.  
c  

Principalmente 5-metil-furan-2-ona, 5-metil-2-furancarboxaldehído y 4-hidroxi-5,6-dihidropiran-
2-ona 

 

 

 La temperatura mínima a la cual comienza a degradarse CM fue a partir de los 

200 °C, obteniéndose muy buenos rendimientos de biolíquido a partir 400 °C. 

La cantidad de biolíquido aumenta con el aumento de la temperatura. Sin 

embargo, a 500 °C el porcentaje de la fracción líquida obtenida no sufre 

cambios significativos en comparación con la fracción líquida obtenida a 400 

°C. Este hecho, podría deberse a que a temperaturas más elevadas se produce 

el fuerte craqueo de las moléculas orgánicas existentes en el gas de pirólisis 

favoreciendo la formación de compuestos de menor peso molecular que 

constituyen los gases no condensables.101,102 Al mismo tiempo, la fracción 

sólida disminuye con el aumento de la temperatura, ya que esta favorece la 
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descomposición térmica del biocarbón, y a 500 °C solo se obtiene un 3 % del 

mismo.  Estos resultados pueden observarse gráficamente en la Figura 26. 

 

 

 

Figura 26. Variación de los productos obtenidos en la pirólisis de CM en 

función de la temperatura. 

 

 

El análisis de los resultados muestra que es posible obtener muy buenos 

rendimientos de fracción líquida a partir de pirólisis rápida de CM (~ 60 % de 

biolíquido a 500 °C) si se compara con resultados reportados en bibliografía. 

Por ejemplo Demirbas51 estudió el efecto de la temperatura en las pirólisis de 

diferentes tipos de biomasas, obteniendo los máximos rendimientos de 

productos líquidos (42-48 %) a temperaturas entre 450- 550 °C. Cao y col.103 

realizaron la pirólisis de mazorca de maíz con un rendimiento de biolíquido de 

un 34 % a 600 °C. Por su parte, Williams y Nugranad104 estudiaron el efecto de 

la temperatura en el rendimiento de la pirólisis de cáscara de arroz, el mayor 

rendimiento de aceite pirolítico (46 %) se presentó a la temperatura de 400 °C. 
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El pretratamiento del material de partida puede tener implicaciones 

significativas en la producción de productos químicos de interés en los 

procesos de pirólisis. El objetivo del pretratamiento es reducir la cristalinidad de 

la celulosa de modo que se facilite la degradación térmica del material 

alcanzando altos rendimientos de azúcares.96  

Este tipo de proceso ataca directamente a los enlaces existentes en la matriz 

celulósica alterando su estructura cristalina. El tratamiento se llevó a cabo 

utilizando ácido fosfórico diluido como se explicó en el capítulo 2, empleando 

dos metodologías: tratamiento con ácido fosfórico a la celulosa con 

calentamiento convencional y con calentamiento asistido por microondas. 

En la Tabla 6 se observan los resultados obtenidos en las pirólisis de celulosa 

tratada con ácido. En la misma se puede apreciar como el tratamiento químico 

al material de partida afectó el rendimiento de las fracciones sólida, líquida y 

gaseosa, en comparación con la celulosa microcristalina pura.  

 

En la  Figura 27 se muestran como varían los rendimientos de las fracciones 

sólida, líquida y gaseosa, obtenidas en las pirólisis de celulosa tratada con 

ácido fosfórico con calentamiento convencional (CT), en función de la 

temperatura. 
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Figura 27. Variación de los productos obtenidos en la pirólisis de CT de 

acuerdo con la temperatura. 

 

 

Los resultados muestran un incremento en la producción de gases al aumentar 

la temperatura de pirólisis y una disminución en el rendimiento en peso del 

biocarbón. Se puede observar que el porcentaje en peso de  la fracción líquida 

aumenta hasta 350 °C y luego se mantiene prácticamente constante a 

temperaturas superiores. Como se mencionó anteriormente, el aumento de la 

temperatura produce el craqueo de las moléculas orgánicas existentes en el 

gas de pirólisis, incrementando la producción de gases no condensables.  

Los resultados indican que la impregnación de la celulosa con ácido fosfórico 

con calentamiento convencional disminuyó considerablemente la cantidad de 

biolíquido, si se compara con la cantidad producida a partir de celulosa no 

tratada.  

Los resultados cambiaron sustancialmente cuando se realizó la pirólisis de 

CTM. Se obtuvo un rendimiento aceptable de biolíquido a 300 °C (35 %), (ver 

Tabla 6). Este resultado está en concordancia  con las imágenes de SEM  

(Figura 25) obtenidas para la celulosa impregnada con ácido en microondas. 
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En las micrografías se pudo observar que la fibra de celulosa se encuentra 

morfológicamente similar a la celulosa sin tratamiento. Este resultado también 

se comprobó mediante XRD, en donde se pudo apreciar que no hubo 

diferencias significativas en los patrones de difracción de CTM y CM. 

 No obstante, la impregnación del material con ácido fosfórico disminuyó el 

número de microrregiones ordenadas en las muestras de celulosa 

microcristalina, cuando esta fue tratada con ácido mediante calentamiento 

convencional, esto está en concordancia con la disminución del índice de 

cristalinidad determinado mediante XRD. Las modificaciones en la estructura 

cristalina del material producidas por el tratamiento con ácido,  produjo un 

efecto pronunciado en la degradación térmica de la celulosa, se favorecieron 

los procesos de deshidratación y depolimerización, aumentando de esta 

manera los productos volátiles en las reacciones de pirólisis. Esto resultados se 

confirman mediante bibliografía.97  

Cabe destacar que la pirólisis de CTM (35 %) dio un mayor rendimiento de 

biolíquido comparado con las pirólisis de CM  (25 %) y CT (7 %) a una misma 

temperatura. El efecto del tratamiento con ácido empleando irradiación de 

microondas mejoró notablemente el rendimiento de la fracción líquida lo que 

sugiere su aplicación como una metodología alternativa a tener en cuenta si se 

quiere tratar químicamente diferentes tipos de biomasa en un futuro. 

 A modo comparativo, en la Figura 28 se muestra gráficamente como influye el 

pretratamiento en el rendimiento de los productos obtenidos en las pirólisis de 

CT y CTM comparado con CM.    
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Figura 28. Rendimiento de los productos obtenidos en las pirólisis CM, CT y 

CTM a 300°C.  

 

 

La fracción líquida fue caracterizada por cromatografía gaseosa acoplada a 

espectrometría de masas (GC-MS). El porcentaje del área del pico de los 

productos detectados depende del factor de respuesta del detector del 

espectrómetro de masas. Esto dificulta la cuantificación exacta de los 

productos. Se debe indicar que las áreas en porcentaje de los picos 

cromatográficos no representan la concentración real de los compuestos pero 

sirven para realizar una cuantificación aproximada. Los diferentes compuestos 

fueron identificados (similitud superior al 90 %), por comparación del espectro 

de masas con los compuestos de la librería NIST, disponible en el equipo. 

El mecanismo de degradación térmica de la celulosa mediante pirólisis ha sido 

estudiado por diversos autores.105–107 Estudios previos indican que la celulosa 

comienza a deshidratarse en el rango de temperaturas de 200-280 °C, por un 

proceso endotérmico para producir anhidrocelulosa. A temperaturas inferiores a 

300 °C se produce una reducción del grado de polimerización de la celulosa 
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por rotura de enlaces, aparición de radicales libres, eliminación de agua, 

formación de grupos carbonilos y carboxilos, evolución de CO y CO2 y, 

finalmente, producción del residuo sólido carbonoso.108 A temperaturas 

superiores a 300 °C la celulosa se descompone por rotura de la cadena 

polimérica a nivel de los enlaces glucosídicos entre los monómeros de glucosa, 

para formar varios derivados anhidroazucarados, siendo el Levoglucosan el 

mayoritario.106 

Se propone que la degradación térmica de la celulosa puede ser representada 

por dos vías de reacción competitivas (Figura 29), una es la formación de 

anhidrocelulosa y la otra es la depolimerización para formar LG, el cual puede 

sufrir deshidratación e isomerización para dar otros anhidroazúcares como 

LGO y DGP.109 Además de los productos mencionados anteriormente, el 

pirolizado contiene cantidades menores de los productos formados a partir de 

la deshidratación de las unidades de glucosa como furfural y derivados de 

furanos. Estos productos de deshidratación son muy importantes como 

intermediarios en la formación del residuo carbonoso.  

 

 

 

 

 

1 Deshidratación a T< 300°C 

2 Depolimerización a T> 300°C 

3 Deshidratación e isomerización 

4 Volatilización  

5 Descomposición 

Figura 29. Mecanismo de degradación de la celulosa. 
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De acuerdo con los cromatogramas de la pirólisis rápida CM, a temperaturas 

superiores a 300 °C, se obtiene como producto mayoritario LG (ver Tabla 6), 

estos resultados están en concordancia con los reportados en la bibliografía.97 

El LG es una de las mayores fracciones en peso de los condensados obtenidos 

de la pirólisis, cuando se evitan reacciones secundarias.110 

 Es interesante señalar que resultó inesperada la formación de LGO a bajas 

temperaturas cuando este producto siempre fue minoritario en el biolíquido de 

pirólisis de CM. En base a estos resultados, el comportamiento térmico de LG 

fue verificado en nuestro sistema cuando la pirólisis rápida de LG puro fue 

llevada a cabo a 250 °C y 0.05 Torr. Bajo esas condiciones la composición del 

pirolizado fue de 29 % de LGO, 24 % de compuestos aromáticos, 12 % de DGP 

y 36 % de LG remanente. Por otra parte, aunque LG puede deshidratarse para 

dar LGO a bajas temperaturas, la cantidad de LG en el pirolizado a 250 °C es 

muy baja (solo 2 %). Además, nuestro estudio de pirólisis corroboró que LG es 

estable térmicamente generando solo un 29 % de LGO durante la pirólisis. En 

consecuencia, podemos concluir que LGO detectado a bajas temperaturas se 

produce simultáneamente con LG, y no surge de la transformación de este. La 

formación de LGO requiere la escisión del enlace glicosídico y de reacciones 

de deshidratación intramoleculares. De acuerdo con estudios anteriores esas 

dos reacciones se pueden llevar a cabo en diferentes órdenes, resultando en 

las diferentes vías de formación de LGO (Figura 30).108,109 Este hecho, podría 

explicar las considerables cantidades de LGO formadas a temperaturas donde 

la formación de LG no se ve favorecida. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Capítulo 3 

 

89 

 

 

Figura 30. Deshidratación de celulosa y derivados de glucosa para formar 

LGO (adaptado de referencia108). 

 

 

Aparte de anhidroazúcares, otros compuestos se formaron durante la pirólisis. 

Así, se han identificado hidrocarburos aromáticos como xilenos y etilbenceno, y 

diferentes derivados de furanos en las reacciones a bajas temperaturas. Es 

sabido que la formación de esos compuestos ocurre a través de diferentes 

reacciones incluyendo fragmentaciones, reordenamientos y 

aromatización.111,112 

En el caso de la pirólisis de CT se observó un comportamiento diferente. Se 

obtuvo LGO como producto principal y con altos rendimientos en las reacciones 

de pirólisis a temperaturas inferiores a 400 °C y solamente una pequeña 

proporción de LG a temperaturas superiores a 350 °C. Un similar 

comportamiento ha sido descripto en el estudio térmico de materiales 

celulósicos impregnados con ácido fosfórico, demostrando que el efecto del 

tratamiento ácido conlleva a la formación de LGO como producto mayoritario.97 

108 Halpern y col. 113 propusieron un posible mecanismo para la formación de 

LGO a partir de la deshidratción de LG cuando la reacción fue catalizada con 

ácido (Figura 31). 
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Figura 31. Etapas posibles en la conversión de LG a LGO en la pirólisis de CT 

(extraído de referencia113 ). 

 

 

Otros anhidroazúcares como 1,4:3,6-dianhidro-α-D-glucopiranosa (DGP) y 1-

hidroxi-3,6-dioxabiciclo[3.2.1]octan-4-ona (LAC) se obtuvieron en las 

reacciones de pirólisis de CT. Entre 350 °C y 400 °C se obtuvo DGP como 

producto principal. Este compuesto es un intermediario en la deshidratación de 

LG para dar LGO y su formación está fuertemente afectada por las condiciones 

de la reacción.114,115 A temperaturas superiores a 400 °C se obtuvieron 

hidrocarburos aromáticos como productos mayoritarios Tabla 6. 

El análisis de la fracción líquida de CTM mostró variaciones en la composición 

del pirolizado respecto de la composición de la fracción líquida obtenida a partir 

de la pirólisis de CT. Se observó que la proporción de LGO disminuyó y 

aumentó la cantidad de aromáticos lo cual evidencia una diferencia estructural 

del material de partida. Teniendo en cuenta que la cantidad de biolíquido 

triplica a la obtenida con CT, el tratamiento con ácido a la celulosa con 

calentamiento asistido por microondas sería la condición más favorable para 

obtener LGO. 

En la Figura 32 se representa en forma gráfica los resultados del análisis 

cromatrográfico de los productos obtenidos en la fracción líquida en las pirólisis 

de CM y CT.   
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Figura 32. Composición de la fracción líquida obtenida por pirólisis CM y CT en 

función de la temperatura. 
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A modo comparativo, en la Figura 33 se representa en forma gráfica el 

rendimiento y  la composición del biolíquido obtenido en las pirólisis de CM, CT 

y CTM a 300 °C. Se puede observar cómo influye notoriamente el material de 

partida en la distribución de los productos obtenidos a una misma temperatura 

de trabajo. 

 

 

 

Figura 33. Rendimiento y composición del biolíquido obtenido en la pirólisis de 

CM, CT y CTM a 300 °C. 

 

 

3.3.3.2 Pirólisis catalítica 

 

Teniendo en cuenta los resultados anteriores y con el objeto de aumentar el 

rendimiento de la fracción líquida y obtener una mayor proporción de los 

productos deseados, se emplearon diferentes  catalizadores heterogéneos para 

determinar la influencia de los mismos en la conversión térmica de celulosa. Se 

sabe que la adición de un catalizador sólido, en las reacciones de pirólisis, 

permite, en la mayoría de los casos, modificar a conveniencia la distribución de 
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productos, logrando la selectividad hacia un producto determinado. Por otro 

lado, la utilización de catalizadores sólidos constituye una buena opción para 

optimizar el proceso de degradación térmica de materiales celulósicos ya que 

permiten una disminución en la temperatura de trabajo reduciendo el consumo 

energético del sistema. La pirólisis catalítica ha sido empleada en varios 

trabajos para transformar las moléculas que vienen de la descomposición 

primaria de la biomasa y obtener biolíquidos con propiedades mejoradas.116–121 

En general la acidez de los catalizadores es la propiedad que resulta crucial. 

Por ejemplo el catalizador ácido HZSM-5 fue empleado en la pirólisis de 

madera de sauce y se logró un biolíquido con una concentración de 

compuestos fenólicos mucho mayor que cuando no se empleó catalizadores 

durante las pirólisis.122 Sin embargo, este catalizador llevaba a muy bajos 

rendimientos de líquidos debido a su elevada acidez. Por ello se comenzaron a 

estudiar catalizadores heterogéneos con acidez suave como los son algunos 

catalizadores mesoporosos.117,120 Pasando ahora a la pirólisis de celulosa y el 

empleo de catalizadores heterogéneos, los trabajos que pueden encontrarse en 

la bibliografía no son muy numerosos.123–126 Nuevamente se concluyó que la 

acidez de los catalizadores es un parámetro de importancia fundamental y que 

deberían emplearse sistemas con una acidez media, ya que la fuerte conlleva a 

una baja formación de líquidos debido a que se promueve la formación de gas. 

 Teniendo en cuenta las consideraciones antes mencionadas, para este estudio 

se seleccionaron seis catalizadores con diferentes propiedades físicas y 

químicas: Nb2O5, CeO2, SiO2, HSA-SiO2, Si-MCM-48 y Al–Fe-MCM-48. La 

motivación de esta selección fue emplear catalizadores con una acidez media 

como lo son los de la familia de los mesoporosos MCM-48. Para completar el 

estudio se decidió utilizar por un lado catalizadores con una acidez elevada 

(como los son Nb2O5 y CeO2) y por el otro sólidos con una acidez muy baja 

(como lo son las dos muestras de sílice SiO2  y HSA-SiO2). 

En este trabajo se estudió la influencia de los catalizadores tanto en los 

rendimientos de las fracciones sólida, líquida y gaseosa como la distribución de 

los productos en el biolíquido (Tabla 7). Se seleccionó la temperatura de 300 
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°C, aunque en algunos casos se estudió a 350 °C, para realizar la mayor parte 

del estudio catalítico debido a que esta temperatura es menor que la 

temperatura de pirólisis no catalítica de celulosa en donde se obtienen mayores 

rendimientos del biolíquido (ver Tabla 6).  

 

 

Tabla 7. Resultados de las pirólisis catalíticas de CM y CT. Comparación con 

resultados de pirólisis no catalítica a 300 °C. 

Celulosa Catalizador 

Rendimiento de la fracción 

 (% P/P)a 

Productos en la 

fracción líquidab  

Líquida Sólida Gaseosa LGO LG HA Anh 

CM - 25 ± 2 23 ± 2 52 ± 4 7 48 2 30 

CM Nb2O5 45 ± 3 8,1 ± 0,5 47 ± 3 1 95 1 3 

CM CeO2 41 ± 3  8,0 ± 0,5 51± 3 6 75 2 16 

CM SiO2 44 ± 3 10 ± 0,6 46 ± 3 4 89 0 6 

CM HSA-SiO2 42 ± 3 12,0 ± 0,8 46 ± 3 1 81 3 15 

CM AlFe-MCM-48 40 ± 3 10,0 ± 0,6 49 ± 3 2 90 2 5c 

CM Si-MCM-48 31 ± 2 18 ± 1 51 ± 3 16 29 2 53c 

CMh 
Si-MCM-48 44 ± 3 15 ± 1 41 ± 2 0 57 2 41c 

CT - 7,0 ± 0,8 37 ± 4 56 ± 6 87 0 12 0 

CT Nb2O5 19 ± 1 36 ± 2 45 ± 2 37 30 3 30d 

CT CeO2 10,0 ± 0,6 35 ± 2 55 ± 4 35 10 0 55e 

CT SiO2 3,0 ± 0,2 39 ± 2 58 ± 4 46 0 1 54f 

CT HSA-SiO2 20 ± 1 36 ± 2 44 ± 3 81 0 0 16g 

CT AlFe-MCM-48 12,0 ± 0,8 36 ± 2 52 ± 3 95 0 0 3 

CT Si-MCM-48 16 ± 1 28 ± 2 56 ± 4 60 4 28 5 

CTh 
Si-MCM-48 10,0 ± 0,6 36 ± 2 55 ± 3 96 0 0 4 

a
 Los  valores resultan del promedio de tres experimentos y se informan con sus respectivos errores 

analíticos. 
b 

LGO: Levoglucosenona, LG: Levoglucosan, HA: Hidrocarburos aromáticos (Etilbencenos y Xilenos), Anh: 
Anhidroazúcares (1,4:3,6-dianhidro-α-D-glucopiranosa (DGP) y 1-hidroxi-3,6-dioxabiciclo [3.2.1] octan-4-
ona (LAC)). Los productos se determinaron por cuantificación relativa mediante GC/MS.  
c  

DGP fue el único anhidroazúcar detectado. 
d 

13 % de DGP y 17 % de LAC. 
e
 21 % de DGP y 34 % LAC. 

f 
 16 % de DGP y 38 % LAC. 

g 
 7 % de DGP y 9 % de LAC. 

h 
Reacciones realizadas a 350°C 
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Un estudio preliminar indicó que la estructura química y morfológica de todos 

los catalizadores permanece inalterada a 300 °C bajo las condiciones de 

pirólisis utilizadas.  

De acuerdo a los resultados el comportamiento pirolítico de la celulosa 

microcristalina en presencia de los diferentes catalizadores heterogéneos se 

vio substancialmente modificado en comparación con las reacciones de pirólisis 

no catalíticas del mismo material. Todos los catalizadores promovieron la 

formación de biolíquido (31-45 % de rendimiento) a 300 °C a expensas de una 

disminución de la fracción sólida y gaseosa. En la Figura 34 y en la Figura 35 

se muestran de  forma gráfica los rendimientos en porcentaje en peso de las 

fracciones líquidas, sólidas y gaseosas obtenidas en las pirólisis catalíticas de 

CM y CT a 300 °C, para los diferentes catalizadores heterogéneos empleados. 

 

 

 

 

Figura 34. Rendimiento de las fracciones sólidas, líquidas y gaseosas en las 

pirólisis catalíticas de CM a 300°C. 
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Figura 35. Rendimiento de las fracciones sólidas, líquidas y gaseosas en las 

pirólisis catalíticas de CT a 300°C. 

 

Los resultados obtenidos reflejan que, en general, todos los catalizadores 

aumentaron la producción de biolíquido a  temperaturas menores que las 

requeridas para obtener un rendimiento similar al de las reacciones de pirólisis 

no catalizadas (T> 400 °C). 

Teniendo en cuenta que los catalizadores empleados en las reacciones 

catalíticas muestran diferentes propiedades ácidas, se observó, que esta 

propiedad no modificó sustancialmente el rendimiento de los productos 

líquidos. Por ejemplo el uso de niobia, que presenta una acidez casi trece 

veces mayor que sílica (Tabla 5), permitió obtener un valor casi idéntico de la 

fracción líquida  utilizando sílica como catalizador. Así, el aumento de biolíquido 

estaría más asociado con la interacción de la celulosa con la superficie 

heterogénea del catalizador que a las propiedades ácidas del mismo. El 

incremento de la fracción líquida podría estar atribuido a una mayor 

transferencia de calor desde la superficie del catalizador hacia la celulosa 

ayudando a la degradación de la misma.  
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El efecto del catalizador mesoporoso MCM-48 fue menos pronunciado a 300 °C 

que el resto de los catalizadores empleados, en consecuencia se probaron 

reacciones con el mismo catalizador a temperaturas más elevadas. A 350 °C la 

cantidad de biolíquido obtenida fue similar a la obtenida a 300 °C. No se 

observaron cambios sustanciales en el rendimiento de la fracción líquida. 

Cuando las pirólisis catalíticas fueron llevadas a cabo usando celulosa tratada 

con ácido fosfórico, la cantidad de las fracciones sólidas y líquidas aumentan 

ligeramente en comparación con las pirólisis no catalizadas de CT. La 

presencia de Nb2O5 y HSA-SiO2 mejoró el rendimiento de la fracción líquida 

obteniendo 20 %, triplicando la cantidad obtenida en las pirólisis no catalíticas. 

Para el caso de los óxidos metálicos, la celulosa interactuó mejor con niobia 

que con ceria. En este caso, este comportamiento podría atribuirse a la mayor 

cantidad de sitios ácidos que tiene la niobia (Tabla 5).  

Para el caso de los catalizadores a base de silicio, la performance catalítica fue 

mejor para el caso de HSA-SiO2 que para Si-MCM-48 y SiO2. Nuevamente, en 

esta comparación, el diferente carácter ácido de esos catalizadores podría ser 

el responsable del comportamiento observado. Bajo este contexto podemos 

decir que los resultados obtenidos en las pirólisis catalíticas de CT,  muestran 

que la acidez de los catalizadores juega un rol fundamental, si comparamos el 

comportamiento de los materiales que tienen similares características 

químicas. Sin embargo, en el caso de las reacciones catalizadas por Al-Fe-

MCM-48 la formación de biolíquido no aumentó significativamente, a pesar de 

que este catalizador tiene un mayor número de sitios ácidos que Si-MCM48 

debido a la incorporación de los iones Al y Fe a la matriz silícea. En este caso 

particularmente, podríamos señalar que la alta área superficial favoreció la 

formación de productos gaseosos. Debido a esto podemos decir que la 

superficie del catalizador es otra variable relevante. 

Estos resultados ponen de manifiesto, la diversidad de factores relacionados 

tanto con el material de partida (cristalinidad, tipo de impregnación) como con 

el catalizador empleado y sus características fisicoquímicas que afectan la 

producción de las diferentes fracciones durante las pirólisis. El uso de 
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catalizadores mejoró considerablemente la eficiencia del proceso como se 

pudo observar en este trabajo. El efecto de la acidez de los catalizadores 

heterogéneos  se vio reflejado en las temperaturas de degradación de CM en 

donde los catalizadores lograron un aumento en la fracción líquida a 

temperaturas menores a las requeridas en el proceso no catalítico. Sin 

embargo, la acidez de los catalizadores no fue el único parámetro que controló 

estos procesos, el efecto de la estructura del catalizador también jugó un rol 

fundamental. Debe tenerse en cuenta que es prácticamente imposible variar un 

parámetro, manteniendo el resto constante en una serie de catalizadores. Por 

ejemplo si se desea analizar una serie de catalizadores donde el área 

superficial varíe, es imposible que al mismo tiempo no varíe la acidez. Esto 

torna el análisis del efecto de una serie de catalizadores, en una tarea muy 

compleja.  

Acerca de la composición del biolíquido, se obtuvo una concentración 

relativamente elevada de LG para todas las reacciones catalizadas de celulosa 

microcristalina. Considerando que la cantidad de biolíquido obtenido es 

superior que el de las reacciones no catalizadas a la misma temperatura, la 

conversión relativa de LG fue superior en las pirólisis catalíticas.  

Las reacciones de pirólisis de CM utilizando MCM-48 como catalizador tuvieron 

un comportamiento muy diferente respecto de las otras reacciones catalíticas. 

Esto es, a 300 °C se obtienen bajos rendimientos de LG (29 %) aumentando 

hasta 57 %  para temperaturas superiores.  Además se observó un aumento de 

la concentración de DGP acompañado por un incremento de LGO que podría 

atribuirse a las propiedades intrínsecas del material catalítico, favoreciendo la 

deshidratación de LG a DGP y en menor medida a LGO. Tales características 

serían baja concentración y menor fuerza de los sitios ácidos combinados con 

una alta área superficial específica y presencia de mesoporos. 

Un comportamiento más complejo se observó cuando se realizaron las pirólisis 

catalíticas de CT. Los rendimientos de LGO fueron más elevados cuando se 

emplearon MCM-48 y HSA-SiO2  como catalizadores y, al igual que en las 

pirólisis no catalizadas de CT, tampoco se obtuvo LG. Por el contrario, el 
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empleo de ceria, niobia y sílica  produjeron un biolíquido enriquecido en DGP y 

LAC.  

Estos resultados indican que las reacciones de deshidratación de LG 

dependieron fuertemente del tipo de catalizador utilizado. Así, aquellos que 

presentan altas áreas superficiales, favorecieron la transformación de LG a 

LGO mientras que los óxidos, de menor área superficial, promovieron la 

formación de DGP y LAC, intermediarios en la síntesis de LGO, como los 

componentes más importantes en el biolíquido. Para explicar la diferencia en la 

producción de LGO entre los catalizadores con mayor y  con menor área 

superficial específica, debe considerarse que los tres productos, LGO, DGP y 

LAC provienen de la deshidratación de LG. Sin embargo, el primer azúcar se 

origina por la pérdida de dos moléculas de agua, mientras que DGP y LAC 

surgen de la pérdida de una sola molécula de agua. Los resultados catalíticos 

indican que a mayor superficie expuesta mayor es el número de moléculas de 

agua abstraídas de LG.  

En resumen se observó que la distribución de productos en el biolíquido, fue 

fuertemente influenciada tanto por la naturaleza del material de partida como 

así también por el tipo de catalizador heterogéneo empleado. 

Para las reacciones pirolíticas de CM, el empleo de catalizadores mejoró el 

rendimiento de LG en comparación con las reacciones de pirólisis no 

catalizadas. En las pirólisis de CT, sólo los catalizadores mesoporosos 

mejoraron el rendimiento de LGO, el cual fue el compuesto predominante en 

las reacciones no catalizadas. El resto de los materiales catalíticos favorecieron 

la formación de otros anhidroazúcares importantes como DGP y LAC. 

Los resultados anteriormente mencionados se representan gráficamente en la 

Figura 36.  
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Figura 36. Composición de las fracciones líquidas en las pirólisis catalíticas de 

CM y CT. 
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Concerniente a los catalizadores y si se piensa en una aplicación tecnológica 

de las pirólisis catalíticas, la regeneración y reutilización del catalizador 

posterior a las pirólisis, son aspectos muy importantes a ser estudiados 

teniendo en cuenta la cantidad utilizada de los mismos (0,1 g) en las 

reacciones. Para evaluar un potencial re-uso de los catalizadores se decidió 

realizar una activación de CeO2 y SiO2 para utilizarlos nuevamente en 

reacciones de celulosa. En este contexto, el residuo sólido, que es una mezcla 

de biocarbón y catalizador, resultante de las primeras reacciones de pirólisis 

catalíticas con CeO2  y SiO2 fue activado mediante calcinación a 500 °C durante 

5 horas en mufla. Este material, luego se mezcló con celulosa pura y se 

sometió nuevamente a proceso de pirólisis a 300 °C. En el caso del biocarbón 

resultante de los experimentos con ceria, el sólido obtenido en este segundo 

experimento (CeO2-II) fue calcinado y sometido nuevamente a pirólisis con 

celulosa microcristalina.  

Después de las calcinaciones, el análisis de XRD del sólido carbonoso 

conteniendo sílica o ceria, mostró que los catalizadores mantuvieron la 

estructura cristalina de los óxidos originales (Figura 37). Sin embargo, el 

análisis de los productos líquidos indicó que el comportamiento del catalizador 

se vio afectado después de la segunda pirólisis (Tabla 8). Se pudo determinar 

que la reutilización de SiO2 modificó la distribución de los productos 

promoviendo la formación de hidrocarburos aromáticos a expensas de la 

formación de LG, aunque la cantidad de sólido, líquido y gas no cambió 

significativamente. Para las reacciones catalizadas con ceria, después de la 

primera calcinación, la formación de biolíquido, como así también el 

rendimiento de LG en la fracción líquida no se vieron afectadas respecto de la 

primera pirólisis. Por el contrario, después de la segunda calcinación, en la 

tercera pirólisis la fracción líquida decrece y se produce un aumento de la 

fracción gaseosa. Estos resultados mostraron una gran degradación de la 

celulosa para dar compuestos más volátiles, con la correspondiente pérdida de 

selectividad del catalizador hacia la formación de anhidroazúcares. En este 

caso se evidencia un aumento de la proporción de hidrocarburos aromáticos y  

una disminución de la cantidad de LG.  
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Figura 37. Difractogramas del biocarbón sólido conteniendo sílica y ceria 

después de la regeneración: (a) primera pirólisis y (b) segunda pirólisis. 

 

 

Tabla 8. Distribución de los productos en pirólisis catalíticas de celulosa 

utilizando catalizador fresco y regenerado. 

Catalizador T (°C) 
Rendimiento (% P/P)a 

Productos en la fracción líquidab 

 
Líquido Sólido Gas LGO LG HA Anh 

SiO2
c 

300 44 ± 3 10,0 ± 0,7 46 ± 3 4 89 0 6 

SiO2-I
d 

300 38 ± 2 10,0 ± 0,7 52 ± 3 9 67 17 7 

CeO2
c 

300 41 ± 2 8,0 ± 0,5 51 ± 3 6 75 2 16 

CeO2-I
d 

300 38 ± 2 20 ± 2 42 ± 3 2 80 1 16 

CeO2-II
e 

300 14,0 ± 0,9 26 ± 2 60 ± 5 0 16 77 3 

a
 Los  valores resultan del promedio de tres experimentos y se informan con sus respectivos errores 

analíticos. 
b LGO: Levoglucosenona, LG: Levoglucosan, HA: Hidrocarburos aromáticos (Etilbencenos y 
Xilenos), Anh: Anhidroazúcares (1,4:3,6-dianhidro-α-D-glucopiranosa (DGP) y 1-hidroxi-3,6-
dioxabiciclo [3.2.1] octan-4-ona (LAC)). Los productos se determinaron por cuantificación 
relativa mediante GC/MS. 

c 
Catalizador fresco. 

d 
Catalizador después de la primera calcinación. 

e 
Catalizador después de la segunda calcinación. 
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Teniendo en cuenta los resultados anteriores, tanto el sólido conteniendo ceria 

como el sólido que contiene sílica, pueden ser regenerados y reutilizados al 

menos una vez como catalizador en las pirólisis. El empleo de estos sólidos 

como materiales catalíticos permitió generar buenos rendimientos de biolíquido 

enriquecido con LG. 

 

 

3.3.4 Pirólisis de celulosa en sistema estático 

 

Las pirólisis de celulosa se llevaron a cabo en dos sistemas estáticos.  En uno 

de los sistemas se utilizó un reactor de microondas y en el otro un reactor tipo 

batch. A continuación se muestran los resultados obtenidos para cada uno de 

los sistemas empleados. 

 

 

3.3.4.1 Pirólisis de celulosa asistida por microondas 

 

Diversos autores estudiaron la degradación de diferentes tipos de biomasa 

mediante procesos térmicos asistidos por microondas.127–130 

El empleo de esta metodología ha permitido obtener altos rendimientos de 

biolíquidos y selectividad hacia los productos deseados en tiempos muy cortos 

de reacción.  

Con el fin de evaluar el efecto de la irradiación por microondas sobre la 

degradación térmica de CM y CT, se llevaron a cabo las reacciones de pirólisis 

inducidas por microondas tanto en presencia como en ausencia de 

catalizadores. Los experimentos se llevaron a cabo en un equipo de 

microondas diseñado para síntesis, que consta de una cavidad en la cual se 

introduce un reactor de cuarzo conteniendo en su interior la muestra, en este 

caso celulosa o celulosa más catalizador. La irradiación del sólido se produjo 

en un sistema cerrado de irradiación. 

Los resultados experimentales y las condiciones de operación del equipo se 

muestran en la Tabla 9. 
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Tabla 9. Distribución de los productos obtenidos mediante pirólisis inducidas 

por microondas. 

Celulosa Catalizadora 
T(°C)/ 

Potencia 
(W)b 

t 
(min)c Rendimiento (% P/P)d Productos en la 

fracción líquidae  

Líquido Sólido Gas LGO Anh Furf HA 

CM - 250/150 5 9±1 79±8 12±1 71 18 3 8 

CM - 250/150 10 3,0±0,3 84±8 13±1 61 28 - 6 

CM - 250/300 15 4,0±0,4 91±9 5,0±0,5 43 56 - - 

CM - 300/150 5 5,0±0,5 66±7 29±3 66 4 - 30 

CM - 150-300/150 7 3,0±0,4 73±7 24±3 67 11 18 4 

CT - 250/150 5 2,0±0,3 50±5 48±5 49 2 41 8 

CM CeO2 
250/300 15 5,0±0,6 88±9 7,0±0,8 17 22 - 61 

250-280/150 5 2,0±0,3 78±8 20±2 11 27g 
24 25 

CM Nb2O5 
250/300 5 4,0±0,5 87±9 9±1 77 3 20 - 

250-280/150 4 4,0±0,5 71±7 25±3 40 7 26 18 

CM SiO2 
250/300 5 7,0±0,8 83±8 10±1 30 36 34 - 

250-280/150 6 4,0±0,5 73±7 23±2 31 12 28 16 

CM HSA-SiO2 
250/300 5 2,0±0,3 83±8 15±2 32 8 0 60 

250-280/150 6 6,0±0,7 70±7 24±3 37 17 26 14 

CM 
AlFe-MCM-

48 

250/300 5 2,0±0,3 88±9 10±1 70 18 4 5 

250-280/150 6 2,0±0,3 65±7 33±3 34 21 29 10 

LGO Levoglucosenona, LG Levoglucosan, HA Hidrocarburos aromáticos (Etilbencenos y Xilenos), Anh 
Anhidroazúcares (1,4:3,6-dianhidro-α-D-glucopiranosa (DGP) y 1-hidroxi-3,6-dioxabiciclo [3.2.1]octan-4-
ona (LAC))  
a 

10% P/P de catalizador sólido mezclado con celulosa pura. 
b 

Máxima potencia alcanzada. 
c 
Tiempo total de irradiación. 

d
 Los  valores resultan del promedio de tres experimentos y se informan con sus respectivos errores 

analíticos. 
e 

LGO: Levoglucosenona, LG: Levoglucosan, HA: Hidrocarburos aromáticos (Etilbencenos y Xilenos), Anh: 
Anhidroazúcares (1,4:3,6-dianhidro-α-D-glucopiranosa (DGP) y 1-hidroxi-3,6-dioxabiciclo [3.2.1] octan-4-
ona (LAC)). Los productos se determinaron por cuantificación relativa mediante GC/MS.

 

f 
Furanos. 

g 
Composición: 20 % de LG y 7 % de DGP 
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Para las pirólisis catalíticas y no catalíticas en microondas, la fracción líquida se 

vio reducida comparada con las reacciones de pirólisis rápida de celulosa, 

dando rendimientos de la fracción líquida que no superaron el 9 %. 

El largo tiempo de residencia de los productos de pirólisis, en el reactor de 

microondas favoreció la formación del residuo sólido carbonoso o biocarbón, 

con rendimientos superiores a un 50 % y  productos gaseosos a mayores 

temperaturas. Las pirólisis de CT en microondas no produjeron buenos 

rendimientos de biolíquido, por el contrario, sólo se obtuvo un rendimiento del 2 

%, se favoreció la formación de biocarbón y productos gaseosos. 

La composición del biolíquido fue analizada por GC-MS. Se encontraron, 

compuestos derivados de furanos, xilenos, LGO y otros anhidroazúcares como 

componentes mayoritarios. Las principales diferencias observadas en las 

reacciones de celulosa en microondas comparadas con las reacciones de 

pirólisis rápida fueron, un aumento sustancial de la producción de LGO y 

prácticamente nada de LG y en algunos casos una importante producción 

compuestos derivados de furanos. En vista a esos resultados, la irradiación por 

microondas promueve la deshidratación de LG para formar LGO. También, en 

las reacciones de pirólisis en microondas CT se obtuvieron LGO y furanos 

como productos principales en el biolíquido. Posiblemente la irradiación por 

microondas degrade más al polímero produciendo compuestos volátiles de 

menor peso molecular que no condensa constituyendo la fracción gaseosa. 

Esto se evidenció en un aumento considerable de la misma.  

Las condiciones de irradiación afectaron la selectividad de los catalizadores. En 

consecuencia, para ceria, un incremento de la potencia a 250 °C promovió la 

formación de xilenos con altos rendimientos de los mismos. La selectividad se 

perdió cuando la temperatura se incrementó a 280 °C manteniéndose la 

potencia a 150 W. La misma tendencia se observó para las reacciones 

catalizadas con sílica, aunque en este caso la cantidad de LGO formada fue 

superior que con ceria. 
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De acuerdo con los resultados, solo Nb2O5 y Al-Fe-MCM-48 produjeron un 

aumento de LGO en la fracción líquida mejorando el rendimiento de la misma 

(70-77 %), probablemente debido a la naturaleza ácida de estos catalizadores. 

En este contexto, la ceria, con características ácidas similares no favoreció la 

formación de LGO y se observó pequeñas cantidades de LG (20 %) indicando 

que la deshidratación de LG fue muy baja en esas condiciones térmicas de 

operación. 

En las pirólisis asistida por microondas no fueron ajustadas las condiciones 

para obtener mayores rendimientos de la fracción líquida, pero se observaron 

cambios en la transformación de la celulosa en comparación a los cambios 

producidos en la misma durante las pirólisis rápida.  

 

 

3.3.4.2 Pirólisis de celulosa en reactor tipo batch 

 

Las pirólisis de celulosa fueron llevadas a cabo en el reactor batch (descripto 

en el capítulo 2) a 500 °C durante 10 min. Las reacciones se realizaron con CT. 

El procedimiento se repitió con el empleo de los diferentes catalizadores 

heterogéneos: CeO2, Fe-CeO2, Nb2O5 y Fe-Nb2O5. Como se explicará más 

adelante los resultados conseguidos con el empleo de catalizadores no 

presentó ventajas con respecto a la pirólisis libre de catalizador. La ventaja que 

se buscaba con el uso de estos catalizadores heterogéneos fue que se 

pudieran separar distintos compuestos a partir de un mismo material hasta 

agotarlo. Dado que esto no fue logrado, no fueron ensayados más 

catalizadores que los inicialmente propuestos.  

Se ha planteado que durante la pirólisis de la celulosa la temperatura elevada 

(500 °C) produce la evaporación del agua proveniente del pretratamiento con 

soluciones de ácido fosfórico, formándose ésteres. Luego por eliminación del 

ácido fosfórico se forman dobles enlaces. La estructura de la celulosa se fija en 

un nuevo reacomodamiento de enlaces intra e intermoleculares. Se han 

propuestos diversos mecanismos de degradación de la celulosa encontrados 
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en la bibliografía. Un mecanismo propuesto de degradación de la glucosa es 

que a partir de esta se genera levoglucosan como uno de los productos 

principales. La reacción inicial de pirólisis  de celulosa produce glucosa como 

producto intermedio, esto es equivalente a la hidrólisis secuencial de la 

celulosa por adición de agua para formar glucosa, y la eliminación de agua 

para la deshidratación de la misma para formar  anhidrosacáridos.131 Sin 

embargo, todos estos mecanismos fueron propuestos para pirólisis no 

realizadas en modo Batch. Cuando ésta es la metodología de pirólisis, es de 

esperar que los mecanismos difieran y se llegue a otros productos.  

Los productos gaseosos condensables obtenidos en las reacciones de pirólisis 

en presencia y ausencia de los distintos catalizadores se analizaron por 

cromatografía gaseosa acoplada a espectrometría de masas. Los resultados se 

muestran en la Tabla 10. 

El análisis de los pirolizados mostró una gran cantidad de productos, que 

resultan difíciles  de analizar en detalle. Los productos detectados fueron: LG, 

otros anhidroazúcares, furfural, productos de alto peso molecular (provenientes 

de condensaciones), productos oxigenados de bajo peso molecular y  olefinas 

de bajo peso molecular.  Si bien se obtuvo una gran cantidad de productos, el 

interés de este trabajo se centró en la obtención de levoglucosan y en menor 

medida de derivados de furfural. El empleo de catalizadores durante la pirólisis 

produjo la aparición de una mayor cantidad de compuestos en comparación a 

lo obtenido en las reacciones no catalizadas.  

Del análisis de los resultados, puede decirse que el empleo del catalizador 

Nb2O5 generó un biolíquido no tan complejo en cuanto a su composición, ya 

que presentó mayoritariamente furfural y compuestos de condensación de alto 

peso molecular (que en la Tabla figuran como ―condensados‖). Estos últimos 

productos presentan un número de átomos de C mayor a 18 y resultarían de 

reacciones de condensación catalizadas por la superficie ácida de la niobia. 

Así, el catalizador Nb2O5 no favoreció las reacciones de transglicosilación hacia 

la producción de LG.  
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El resto de los catalizadores resultaron desventajosos, ya que los  compuestos  

obtenidos son muy diversos y complejos en su composición química. 

El catalizador Fe-Nb2O5 presenta una menor superficie específica con respecto 

a Nb2O5 y la fijación de las especies de Fe también disminuyen su acidez. 

Estas características hacen que disminuya la producción de compuestos de 

condensación. Sin embargo, para las reacciones en presencia de Fe-Nb2O5, 

tampoco se observó la formación de LG. La presencia de especies de hierro 

favoreció la formación de productos oxigenados e hidrocarburos de cadena 

corta, y podría especularse que Fe-Nb2O5 no favorecería la formación de 

anhidrosacáridos, promoviendo otra ruta de descomposición de la glucosa 

sobre sitios redox del hierro.   

En cuanto a los catalizadores CeO2 y Fe-CeO2 el resultado más notorio fue que 

ambos óxidos aumentaron la producción de productos más volátiles, indicando 

que estos catalizadores actúan en las primeras etapas de la pirólisis, 

catalizando la transformación de la glucosa. En cuanto a  los productos 

obtenidos en las pirólisis con CeO2, no se observó furfural, ni compuestos de 

condensación como en el caso de Nb2O5 y Fe-Nb2O5. Además de LG, se 

detectaron otros anhidrosacáridos. Podría suponerse que la ceria promueve la 

ruta de transglicosilación, desfavoreciendo la formación de furfural. Cabe 

destacar que también se observaron gran cantidad de olefinas de bajo peso 

molecular. En forma muy general, podría concluirse que las propiedades redox, 

asociadas con las especies Ce3+/Ce4+ serían responsables de estas 

reacciones.   

El catalizador Fe-CeO2 mostró tendencias similares a CeO2, en lo referente a la 

distribución de productos. Dicho catalizdor presenta características redox, tanto 

del soporte como de las especies de hierro. La presencia de estas últimas 

catalizarían la producción de olefinas, cuya concentración relativa es mayor en 

las reacciones en presencia de Fe-CeO2  que cuando se empleó CeO2 como 

catalizador.  
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Tabla 10. Distribución porcentual de los productos volátiles de la pirólisis de 

celulosa a 500 °C. 

Catalizador  Anh.1 LG Furfural Furanos Cond2 Livianos3 

- - 8 90 - - 2 

Nb2O5 - - 12 - 82 6 

CeO2 19 - - 70 - 11 

Fe-Nb2O5 - - 68 - - 32 

Fe-CeO2 12 - - 14 - 74 

1
Anhidroazúcares distintos al LG. 

2 
Productos de condensación N° de Carbonos  >18 

3 
Hidrocarburos de cadena corta. Aldehídos y cetonas.  

 

 

 

 

3.4 Conclusiones  

 

  Las pirólisis de celulosa microcristalina fueron llevadas a cabo mediante 

tres metodologías diferentes. Se obtuvieron productos muy disímiles en   

cuanto a su rendimiento y distribución de los compuestos obtenidos en 

la fracción volátil condensable. 

 

 En las pirólisis rápida el tipo de celulosa de partida influyó notoriamente 

en el rendimiento de las fracciones sólida, líquida y gaseosa y en la 

composición del pirolizado.  

 

 La pirólisis rápida de celulosa microcristalina tuvo un rendimiento 

máximo de biolíquido (54 %) a 400°C, enriquecido en levoglucosan. 

 

  La pirólisis rápida celulosa tratada con fosfórico generó una escasa 

fracción líquida (7 %) favoreciendo la formación de Levoglucosenona (87 

% a 300 °C), mientras que en las pirólisis de celulosa  tratada con ácido 
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fosfórico con calentamiento asistido por microondas, la fracción líquida 

aumentó considerablemente (35 % a 300 °C) y solo se detectó un 62% 

de levoglucosenona. 

 

 Las pirólisis catalíticas de celulosa produjeron mayores rendimientos de  

biolíquido a 300°C  alcanzando valores de 40-45 % a 100 °C. Todos los 

catalizadores mostraron alta selectividad hacia la formación de 

levoglucosan. 

 

 En las pirólisis catalíticas de celulosa impregnada con ácido fosfórico la 

cantidad de fracción líquida mejoró respecto de las reacciones no 

catalizadas. Los catalizadores mesoporosos y HSA-SiO2 tuvieron una 

alta selectividad hacia la formación de levoglucosenona (hasta un 96 %) 

entre 300 y 350 °C.  

 

 La aplicación de irradiación por microondas en las pirólisis (catalíticas y 

no catalíticas) de celulosa, no condujo hacia la formación cuantitativa de 

biolíquido, favoreciendo significativamente la producción de biocarbón. 

 

 Del exhaustivo análisis de la fracción volátil de la pirólisis de celulosa 

tratada con ácido fosfórico en reactor batch, se deduce que los 

mecanismos de pirólisis son totalmente diferentes a las de las otras 

metodologías. Obteniéndose mezclas complejas de productos tanto en 

los experimentos catalíticos como no catalíticos. 

 

 En las reacciones utilizando reactor batch el empleo de niobia no 

favoreció la formación de levoglucosan, mientras que  ceria promovió la 

obtención de productos de menor peso molecular, favoreciendo de 

alguna forma la fragmentación de azúcares en compuestos 

hidrocarbonados (algunas olefinas) y oxigenados de pequeño tamaño.  

El agregado de hierro a ceria resultó en un aumento de la proporción de 

olefinas y compuestos oxigenados de menor peso molecular.  
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4  Pirólisis de pulpa de papel derivada del proceso Kraft 

 

4.1 Introducción  

 

La búsqueda constante de un uso racional y eficiente de la energía incentiva la 

investigación y desarrollo de nuevas tecnologías y métodos que produzcan 

beneficios económicos y ambientales. La obtención de combustibles y 

productos químicos a partir de biomasa se ha convertido en un área importante 

de estudio, ya que esto posibilitaría utilizar recursos renovables en lugar de 

combustibles fósiles.132 

Los productos de desechos generados como consecuencia de las distintas 

actividades del hombre contienen, en algunos casos,  un alto porcentaje de 

biomasa posible de ser reutilizada favoreciendo la preservación del medio 

ambiente. El constante aumento de los residuos ya sea de procedencia tanto 

doméstica como industrial abre nuevas posibilidades de aplicación de 

tecnologías que buscan constantemente la eficiencia en los procesos 

reduciendo el consumo energético y aumentando la productividad.  

Entre los residuos que se generan en una ciudad se encuentra una importante 

fracción conformada por papel/cartón que constituye entre el 15 y el 30 % en 

peso del total del material recolectado.86 La reutilización de los residuos 

celulósicos de desperdicio resulta muy atractiva desde el punto de vista 

medioambiental y socio-económico ya que no solo se preservan los recursos 

forestales si no que, además, representa una disminución en el volumen de 

desechos sólidos urbanos o una reducción de su necesidad de incineración.  

El papel es un producto de origen biológico que ofrece distintas alternativas 

para su reciclado. La fibra de celulosa es el principal constituyente del papel, 

por lo tanto una de las alternativas en la reutilización de este material puede ser 

su transformación en materia prima la cual, mediante tratamiento térmico de la 

misma (como se mencionó en el capítulo 3), se pueden generar productos 

químicos más simples y de alto valor agregado.  
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Como se estudió previamente, la ruptura de la estructura polimérica de la 

celulosa mediante pirólisis genera LG y LGO como productos mayoritarios, 

siendo, en el caso de LGO, uno de sus principales atractivos la posibilidad de 

utilizarse como material de partida quiral.90 Por lo tanto, la posibilidad de 

obtener productos que posean interés económico a partir de papel de desecho 

es una alternativa a considerar en la preservación del medio ambiente.  

En este capítulo se estudia la pirólisis rápida como tratamiento alternativo de 

residuos de fibras celulósicas, procedentes de una empresa recuperadora de 

papeles y cartón. Esta técnica permite la revalorización y el aprovechamiento 

de un residuo de pulpa de papel, producto que se obtiene a partir del proceso 

Kraft de producción de papel a partir de papel reciclado para la obtención de 

productos químicos que poseen valor añadido de sumo interés en la industria 

de la química fina. 

 Como se mostró en los capítulos anteriores, las variables como temperatura, 

presión, empleo de catalizadores, tiempo de residencia de los volátiles en la 

zona caliente del reactor, tratamientos con ácidos al material de partida, entre 

otros, influyen notablemente en el rendimiento de los productos obtenidos en  

el proceso de pirólisis. El estudio termoquímico de celulosa microcristalina 

(capítulo 3) ha demostrado que el tratamiento con ácido fosfórico al material de 

partida conduce a la formación de LGO como producto mayoritario del 

biolíquido generado (Figura 38 ).  

 

 

 

Figura 38. LGO a partir de celulosa. 

 

Celulosa  

 

Celulosa tratada 

 

Levoglucosenona 

Pirólisis rápida H3PO4 (ác.) 
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4.2 Objetivos de este capítulo 

 

Este capítulo se centra en el estudio de la composición  y rendimiento del 

biolíquido obtenido por pirólisis rápida de pulpa de papel Kraft (PK), tal como se 

origina en el proceso Kraft, y pulpa de papel impregnada con ácido fosfórico 

con calentamiento convencional (T-PK) para determinar la influencia del mismo 

en la composición del pirolizado. El proceso de impregnación del material se 

describió en el capítulo 2. Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en las  

pirólisis catalítica de celulosa, también se evaluó el uso de sílica como 

catalizador en PK y T-PK. El principal atractivo de este estudio es el 

aprovechamiento  de un residuo generado en la industria papelera para la 

obtención de productos de alto valor agregado. 

 

 

4.3 Resultados 

 

 

4.3.1 Caracterización de la pulpa de papel Kraft 

 

 

4.3.1.1 Espectroscopía de raxos X (XRD) 

 

Las muestras PK y T-PK fueron caracterizadas por microscopía de rayos X 

(XRD). Los patrones de difracción se muestran en la Figura 39. 

 

Se observaron los picos de difracción correspondiente a la estructura cristalina 

de la celulosa en la pulpa de papel sin tratamiento y tratada con fosfórico. El 

ancho de los picos del patrón de difracción correspondiente a KP es más 

estrecho que en el patrón de T-KP indicando que el tratamiento con ácido fue 

eficaz para reducir las microregiones ordenadas en la macromolécula, 

aumentando el contenido relativo de regiones amorfas. Esto se confirma 

mediante estudios  previos realizados por diferentes autores.97,98  
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Figura 39. Patrones de difracción: (a) PK y (b) T-PK. 

 

 

4.3.1.2 Microscopía electrónica de barrido (SEM) 

 

Los cambios morfológicos producidos en la pulpa celulósica, debido al 

tratamiento con ácido fueron observados también mediante microscopía 

electrónica de barrido (SEM), tal como se demuestra en  Figura 40. Se observa 

claramente la morfología de las fibras de celulosa en la pulpa de papel 

visualizándose muy pocas regiones amorfas. Una imagen más ampliada de las 

fibras de pulpa de celulosa, muestra que su superficie es poco rugosa. Por otro 

lado en la Figura 40 (b), para pulpa impregnada con ácido, se puede observar 

en la imagen amplificada una superficie muy rugosa. Este cambio puede ser 

atribuido a la deshidratación y depolimerización de las fibras catalizada por el 

ácido, lo cual ya fue observado en las muestras de celulosa (capítulo 3).99  
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Figura 40. Imágenes de SEM de: (a) PK y (b) T-PK. 

 

 

4.3.1.3 Análisis elemental  

 

Se determinó la composición elemental de la pulpa de papel. Los datos se 

muestran en la Tabla 11. El contenido de oxígeno se calculó por diferencia, 

para ello se determinó el contenido de cenizas de la pulpa, con un tratamiento 

térmico de oxidación del material, a 550 °C durante 4 hs. 

De acuerdo a los valores encontrados el contenido de oxígeno y de carbono 

fue similar, el contenido de hidrógeno y azufre fue bajo y se detectaron trazas 

de nitrógeno. Estos resultados fueron similares a los reportados por Demirbas y 

col. en la caracterización de diferentes tipos de biomasas con altas 

proporciones de celulosa como: madera, aserrín, residuos de cultivos agrícolas 

entre otros.133 
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Tabla 11. Composición elemental de pulpa de papel Kraft (PK). 

C (%) N (%) H (%) O (%)1 S (%) 
Cenizas 

(%) 

COT 
(g Kg-

1) 

PC2 
(MJ Kg-1) 

46 0.03 5 41 0.8 7 930 17.3 
 

1 
Calculado por diferencia. 

2 
valor calculado de acuerdo a la literatura.

134
 

 

 

En la tabla también se muestran otros resultados de caracterización de PK, 

como el poder calorífico calculado, empleando las ecuaciones descriptas en el 

capítulo 3, y el contenido total de carbono, este último se calculó a partir  del 

contenido de cenizas.134 Estos factores tienen una notable influencia en la 

composición y el rendimiento de las fracciones líquidas y sólidas durante el 

proceso de conversión térmica. El poder calorífico de PK está directamente 

relacionado con el contenido de carbono presente en la misma, ya que 

concentraciones elevadas de carbono dan como resultado materiales con 

capacidades caloríficas altas.135 

 

 

4.3.2 Pirólisis rápida  

 

En este apartado se muestran los resultados obtenidos en las pirólisis de PK y 

T-PK. El estudio se realizó con el objetivo de determinar la composición de la 

fracción líquida y así poder encontrar las condiciones óptimas de pirólisis para 

la producción de productos químicos de alto valor agregado. Si bien existen en 

la bibliografía muchos estudios de pirólisis de materiales celulósicos no existen 

estudios térmicos de pulpa de papel como residuo. 

Las reacciones de pirólisis de PK fueron llevadas a cabo a diferentes 

temperaturas (300, 350 y 400 °C), para evaluar cómo influye este parámetro 

sobre los rendimientos en las diferentes fracciones producidas (sólida, líquida y 

gaseosa) y en la composición del biolíquido. 
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Se analizó también la influencia del tratamiento ácido previo a la pulpa en la 

formación de los diferentes productos.  

Como ya se evidenció en las pirólisis de celulosa, el empleo de catalizadores 

afecta significativamente la cantidad y calidad de los productos de pirólisis. Es 

por esta razón que también se estudiaron las pirólisis catalíticas de PK en 

presencia de sílica como catalizador. La elección de SiO2 como material 

catalítico se debió a que además de ser un catalizador económico y accesible, 

el mismo presentó una performance muy interesante en las reacciones de 

celulosa microcristalina (CM) y celulosa tratada con ácido fosfórico (CT), 

promoviendo la formación selectiva de LG a 300 °C (ver capítulo 3). También 

cabe destacar que este óxido pudo regenerarse efectivamente manteniendo 

una actividad catalítica similar a un catalizador fresco. Los resultados se 

muestran en la Tabla 12. 
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Tabla 12. Resultados de las pirólisis rápidas catalizadas y no catalizadas de PK 

y T-PK. 

Muestra Catalizador 
T 

(°C) 

Rendimiento de fracciones 
(% P/P)a 

Productos en la fracción 
líquida (GC/MS) 

Líquida Sólida Gaseosa LGb 
LGOc 

Anhd 
Otrose  

PK - 

300 27±2 20±1 53±3 7 4 51f 38 

350 34±2 9±1 57±4 51 3 24g 22 

400 39±2 5±0,4 56±4 38 - 19h 43 

PK SiO2 

300 45±3 7±0,5 48±3 83 15 2 - 

350 51±3 2±0,1 47±3 72 - 14 14 

400 42±3 1±0,1 57±4 80 - 11 9 

T-PK - 

300 8±0,5 37±2 55±4 2 89 6 3 

350 14±1 32±2 54±4 3 90 5 2 

350i 36±2 11±1 53±3 52 19 24g 5 

400 13±1 25±2 62±4 - 98 - 2 

T-PK SiO2 

300 39±2 11±1 50±3 55 6 13 26 

350 43±3 3±0,2 54±3 84 9 6 1 

400 57±4 1±0,1 42±3 95 2 3 - 

a
 Los  valores resultan del promedio de tres experimentos y se informan con sus respectivos errores 

analíticos. 
b 

LG: levoglucosan 

c 
LGO: levoglucosenona 

d 
Anh:

 
Anhidroazúcares mayoritarios: 1,4:3,6-dianhidro-α-D-glucopiranosa (DGP), anhidrogalactosan, 

diacetonil-manosan,  1,6-anhidro-α-galactofuranosa. 

e 
Principalmente furanos: 5-metil-furan-2-ona y 5-metil-2-furancarboxaldehído. 

f 
Principalmente diacetonil-manosan. 

g
 Principalmente DGP y 2,3-anhidro-galactosan.  

h
 Principalmente DGP. 

i
 En este experimento la pulpa tratada con ácido fue exhaustivamente lavada con agua destilada hasta 

lograr pH igual a 6 de la solución. 
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La Tabla 12 recoge los resultados obtenidos en el proceso de pirólisis de PK y 

T-PK en función de la temperatura. Los resultados muestran que la fracción 

gaseosa  predominó en todas las temperaturas de trabajo mientras que la 

fracción líquida aumentó con el aumento de la temperatura a expensas de la 

fracción sólida. Esto puede observarse de forma gráfica en la Figura 41. 

 

 

 

Figura 41. Productos de pirólisis de PK en función de la temperatura.  

 

 

El aumento de la temperatura favorece la descomposición térmica del 

biocarbón a líquido. Al aumentar la temperatura se favorece la rápida 

volatilización acompañada de la formación de compuestos volátiles 

condensables, lo que concuerda con un aumento en la producción de líquido.  

A temperaturas bajas la degradación térmica del biocarbón ocurre por un 

proceso gradual de degradación, descomposición y carbonización lenta. Estos 

resultados están en concordancia con los encontrados en bibliografía referidos 

a procesos de pirólisis de biomasa y celulosa.101,136 
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La impregnación de la pulpa de papel con ácido fosfórico disminuyó 

considerablemente la fracción líquida (ver Tabla 12). Esto está relacionado con 

que el tratamiento ácido conduce a una deshidratación del material celulósico, 

protegiendo de alguna manera a la pulpa de ataques térmicos durante las 

pirólisis. Esta disminución de la labilidad térmica también explica que el 

tratamiento con ácido aumente la fracción sólida, ya que los productos volátiles 

condensables pueden quedar atrapados en el biocarbón, mientras que la 

fracción gaseosa permanece constante. El proceso de impregnación del 

material de partida no favoreció la formación de la fracción líquida, el aumento 

de la fracción sólida podría atribuirse al hecho de que reacciones secundarias 

como el craqueo y algunos procesos de gasificación no fueron favorecidos, 

como tampoco se favorecieron las reacciones de coquización secundaria.136  

 

En la Figura 42 se representa de forma gráfica los rendimientos de los 

productos sólidos, líquidos y gaseosos de las pirólisis de T-PK en función de 

las diferentes temperaturas de trabajo. 

 

 

Figura 42. Productos de pirólisis T-PK en función de la temperatura.  
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Interesantemente, cuando T-PK fue lavada exhaustivamente con agua 

destilada hasta que el pH de la solución de lavado fue 6, posteriormente 

secada y sometida a condiciones de pirólisis, se observó que la cantidad de 

fracción líquida fue similar a la cantidad obtenida en la pirólisis de PK fresca. 

Esto demostró que en las muestras de T-PK, que no fueron minuciosamente 

lavadas quedó ácido fosfórico remanente que catalizó las reacciones de 

pirólisis produciendo una mayor deshidratación y depolimerización de T-PK. 

En las pirólisis catalíticas de PK y T-PK, empleando SiO2 como catalizador, se 

observó un incremento considerable de la fracción líquida con respecto a las 

pirólisis no catalíticas. Este comportamiento fue observado en las pirólisis 

catalíticas de celulosa microcristalina (capítulo 3) y en las pirólisis de biomasas 

lignocelulósicas.137 Se puede observar en los gráficos de la Figura 43 como 

influye el catalizador sólido empleado en los rendimientos de los productos de 

pirólisis obtenidos en función de la temperatura. Se puede apreciar  que para 

las pirólisis de PK con SiO2 como catalizador, la fracción líquida tiene un 

rendimiento máximo a 350°C y luego comienza a disminuir a temperaturas 

superiores. Este hecho, que el aceite pirolítico pase por un rendimiento máximo 

y luego disminuya a temperaturas más elevadas se debe al fuerte craqueo, el 

cual incrementa la producción de gas. Al mismo tiempo, la fracción sólida 

disminuye con el aumento de la temperatura, ya que esta favorece la 

descomposición térmica del biocarbón. Entonces se deduce que el catalizador 

de silíceo favorece la formación de líquidos hasta determinada temperatura. A 

partir de allí, por efecto térmico el craqueo de las moléculas es muy significativo 

y aumenta la producción de gas. El aumento de la temperatura produce el 

craqueo de las moléculas orgánicas existentes en el vapor de pirólisis, 

favoreciendo la formación de compuestos de menor peso molecular que 

constituyen los gases no condensables. 

 

En el caso de las pirólisis de T-PK con SiO2 como catalizador se puede 

apreciar que la fracción líquida aumentó constantemente con el aumento de la 

temperatura de trabajo, obteniéndose el rendimiento máximo de biolíquido de 
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(57 %) a 400 °C siendo esta condición la más apropiada para la formación de 

este producto. 

 

 

 

 

Figura 43. Productos obtenidos en las pirólisis de KP y T-KP con ácido en 

función de la temperatura  empleando SiO2 como catalizador.  
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Teniendo en cuenta los resultados, podemos decir que la temperatura favoreció 

la ruptura de los enlaces glicosídicos generando productos volátiles de 

descomposición primaria, los cuales interaccionaron efectivamente con sílica 

para dar una mayor proporción de productos condensables.  

Por otra parte, se pudo observar que la sílica inhibió el efecto del ácido 

fosfórico durante la impregnación de la pulpa, relacionado a la formación de 

biocarbón a expensas de la fracción líquida. Esto podría deberse a una 

interacción de la superficie del dióxido de silicio y los grupos fosfatos 

remanentes en la superficie de la fibra de celulosa, como se ha descripto en la 

funcionalización de sílica gel138 y otros óxidos.139 Por lo tanto, la aparente 

formación de especies de silicio con fosfórico evitaría la acción catalítica del 

fosfórico en la degradación completa de la pulpa de papel hacia carbón y 

productos gaseosos. 

 

La composición del biolíquido proveniente de todas las pirólisis fue analizada 

por GC-MS. Independientemente de las condiciones de reacción, los 

anhidroazúcares fueron los compuestos principales que constituyeron la 

fracción líquida (Tabla 12). Entre estos compuestos mayoritarios, podemos 

mencionar: levoglucosan (LG), levoglucosenona (LGO), 1,4:3,6-dianhidro-β-D-

glucopiranosa (DGP) y 1-hidroxi-3,6-dioxabiciclo [3.2.1]octan-4-ona (LAC). Bajo 

ciertas condiciones experimentales algunos derivados de furanos también 

fueron identificados, pero en menor proporción que los anhidroazúcares. 

Así, se determinó que, en las pirólisis no catalíticas de PK, el producto principal 

fue LG a todas las temperaturas de trabajo. A 350 °C, se obtuvo la mayor 

concentración de LG en el biolíquido (51 % a 350 °C). Si se comparan estos 

resultados con los obtenidos en las pirólisis rápida de CM (ver capítulo 3), 

podemos observar que el comportamiento de CM y PK fueron muy similares ya 

que, en las pirólisis de CM, se obtuvieron biolíquidos con altas concentraciones 

de LG. Por lo tanto podemos decir que la naturaleza del material celulósico 

influye en la composición química del biolíquido. LGO y algunos derivados de 

furanos también se formaron en las reacciones de pirólisis de PK, pero la 

concentración de los mismos en el biolíquido fue muy baja.  
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Por otra parte, la composición de la fracción líquida en la pirólisis de T-PK fue 

notablemente diferente de la composición del biolíquido proveniente de la 

pirólisis de PK. Se obtuvo LGO como producto principal (90 % a 350 °C). Estos 

resultados nuevamente confirman el efecto del tratamiento con ácido fosfórico 

en el material, previo a las reacciones de pirólisis.   

 

En la Figura 44  y en la Figura 45 se muestran las composiciones de las 

fracciones líquidas obtenidas para las pirólisis de PK  y T-PK en función de las 

temperaturas de trabajo. 

 

 

 

Figura 44. Variación de los principales productos de la pirólisis de PK. 
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Figura 45. Variación de los principales productos de la pirólisis de T-PK. 

 

Como se mencionó anteriormente en las pirólisis de PK se obtuvo LG como 

producto mayoritario. La selectividad hacia este producto aumentó durante las 

reacciones catalizadas con SiO2 alcanzando una concentración de LG de 83 % 

a 300 °C. Interesantemente, la concentración de LG fue aún mayor cuando se 

realizó la pirólisis de T-PK con sílica a 400 °C obteniéndose, bajo estas 

condiciones de reacción, el rendimiento más alto (95 %). La concentración de 

LG obtenida en las pirólisis catalíticas de PK y T-PK fue mayor que la obtenida 

cuando se empleó celulosa microcristalina pura (capítulo 3) lo que indica que la 

pulpa de papel es un material ideal para la realización de la pirólisis  cuando LG 

es el producto deseado. La naturaleza muy poco acídica de la superficie 

catalítica de la sílica evitaría la deshidratación de LG dando lugar a un alto 

rendimiento de este producto. Por otra parte es posible que se formen enlaces 

de hidrógeno entre los grupos silanol de la sílice y LG que impiden su 

descomposición.  
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Este resultado muy interesante demuestra que se pueden obtener compuestos 

de interés  como LG y LGO a partir de un desecho producido en el proceso de 

papel reciclado.  

En la Figura 46 y en la Figura 47 se muestran los resultados obtenidos de la 

composición de las fracciones líquidas producidas en las pirólisis catalíticas  de 

PK y T-PK en función de la temperatura de trabajo. 

 

 

 

Figura 46. Productos de las fracciones líquidas obtenidas en las pirólisis 

catalíticas de PK en función de las temperaturas de reacción. 

 

 

 

 

 

 

 

 

300 320 340 360 380 400

0

10

20

70

80

90

PK - SiO
2

 LG

 LGO

 Anh

 

 

%
 P

ro
d

u
c
to

s

Temperatura (°C)



Capítulo 4 

 

129 

 

 

 

 

Figura 47. Productos de las fracciones líquidas obtenidas en las pirólisis 

catalíticas de T-PK en función de las temperaturas de reacción.  

 

 

4.4 Conclusiones  

 

 La pirólisis rápida de un material de desecho como la pulpa de papel 

Kraft produjo altos rendimientos de biolíquido enriquecido con 

anhidroazúcares de alto valor agregado como Levoglucosan y 

Levoglucosenona dependiendo de las condiciones experimentales.  

 

 En el caso de las pirólisis catalíticas, los rendimientos de biolíquido 

obtenidos, fueron más altos que los obtenidos pirolizando un material 

más puro como la celulosa microcristalina. 

 

 La concentración relativa de los productos en el biolíquido dependió 

fuertemente de la temperatura de pirólisis y de la impregnación con 

ácido. 
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 La formación de Levoglucosan se vio favorecida cuando se utilizó SiO2 

como catalizador, independientemente del tipo de pulpa empleada. 

 

 La impregnación con ácido fosfórico del material de partida condujo a la 

formación preponderante de LGO en las reacciones no catalizadas, sin 

embargo, la presencia de SiO2 inhibió la deshidratación de LG, 

obteniéndose este anhidroazúcar con excelentes rendimientos. 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 5  

APLICACIONES DEL 

BIOCARBÓN GENERADO EN 

LAS PIRÓLISIS DE 

MATERIALES CELULÓSICOS 
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5 Aplicaciones de los Biocarbones  

 

 

5.1 Parte І: “Biocarbones provenientes de la pirólisis rápida de celulosa: 

aplicaciones como soporte de catalizadores de base de Pt para la 

electro-oxidación de alcoholes” 

 

 

5.1.1 Introducción  

El desarrollo de sistemas productores de energía amigables con el medio 

ambiente ha sido motivo de investigación en los últimos tiempos debido a la 

necesidad de atender la demanda energética del mundo. El uso de energías 

alternativas que buscan aumentar la eficiencia de la transformación ha 

motivado el desarrollo de nuevas tecnologías con el objetivo, entre otros, de 

cubrir los requerimientos energéticos de equipos electrónicos móviles y 

portátiles con bajo o nulo impacto ambiental. Las celdas de combustible son 

una fuente de energía alternativa ya que muestran un gran potencial como 

tecnología de producción de energía limpia, eficiente y de alta calidad, en 

especial, por la alta eficiencia en la conversión de combustible con bajas 

emisiones de contaminantes. Este tipo de tecnología podría proporcionar un 

apoyo importante en el suministro energético necesario para impulsar a la 

industria, el transporte, las comunicaciones, la educación, la tecnología y la 

agricultura, sin embargo,  las celdas de combustibles se encuentran en una 

etapa de investigación y desarrollo.140 

Las celdas de combustibles son dispositivos electroquímicos  que en presencia 

de un catalizador, transforman directamente y de manera continua la energía 

química de un combustible en energía eléctrica (Figura 48).140
 Este tipo de 

celda opera a bajas temperaturas y transforma directamente energía química 

en electricidad. La obtención de electricidad, en forma de corriente continua, se 

lleva a cabo sin la necesidad de ningún proceso de combustión, ya que la 
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oxidación del combustible y la reducción del comburente se producen en 

lugares físicos diferentes. 

 En estos sistemas se utilizan diferentes combustibles tales como el hidrógeno 

o moléculas orgánicas pequeñas, mayoritariamente alcoholes como el metanol 

y el etanol.141,142 

 

 

 

Figura 48. Esquema de funcionamiento de una celda de combustible. 

 

 

Entre los diferentes tipos de celdas de combustibles las de alcohol directo 

(Direct Alcohol Fuel Cells, DAFCs) adquieren cada vez mayor relevancia como 

una fuente alternativa de generación de energía ya que son las más adecuadas 

para aplicaciones portátiles y estacionarias, debido a las ventajas que 

presentan, entre éstas se destacan su bajo peso, rápido arranque y operación 

a bajas temperaturas.143  

Las celdas DAFCs son consideradas como el sistema ideal, ya que emplean 

combustibles líquidos alternativos al hidrógeno. Tienen como principio la 
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oxidación del alcohol en el ánodo que puede ser introducido en la celda como 

líquido o como gas y el electrolito puede ser una disolución ácida.  Sin 

embargo, para las DAFCs, una desventaja de la operación a bajas 

temperaturas, es la reducida velocidad de las reacciones de oxidación y 

reducción; por lo tanto, es necesario el uso de electrocatalizadores capaces de 

acelerar la velocidad de estas reacciones. Los electrocatalizadores a base de 

Platino son los más indicados.144 La electrooxidación de un alcohol sobre Pt 

como catalizador conduce a la formación de intermediarios de reacción durante 

los procesos de oxidación. Alguno de ellos, resultan perjudiciales, como 

especies de CO que son las responsables del envenenamiento de la superficie 

catalítica por bloqueo de los sitios activos para la reacción.145–147 Un modo de 

evitar ese proceso de adsorción indeseable es modificar la estructura del 

catalizador de Pt por el agregado de átomos de otros metales en 

combinaciones binarias y ternarias.148 En la actualidad los catalizadores 

anódicos más activos para la electro-oxidación de alcoholes se basa en 

materiales de aleaciones Pt-Ru.144,149,150 

Teniendo en cuenta que las reservas naturales de Pt son limitadas y su costo 

es muy elevado, existe la necesidad de reducir su carga al mínimo y de 

proporcionarle al catalizador las mejores condiciones para maximizar su 

actividad catalítica. Una manera efectiva de reducir la cantidad de Pt sin 

comprometer el desempeño de la celda es utilizar catalizadores 

nanoparticulados que incrementan la relación superficie versus volumen. Así, 

las tendencias apuntan al uso de catalizadores bifuncionales, en forma de 

nanopartículas. 

Por otra parte el uso de soportes catalíticos ejerce una enorme influencia en el 

desempeño del catalizador.151,152 Los materiales de carbono han sido utilizados 

como soportes de catalizadores de metales durante años. Estos materiales 

tienen la ventaja de ser estables tanto en medio ácido como básico, además 

poseen otras características como buena conductividad eléctrica, alta 

resistencia a la corrosión, propiedades superficiales adecuadas y altas áreas 

superficiales específica. Por lo tanto, la optimización de los soportes 
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carbonosos es muy importante para el desarrollo de las celdas de 

combustibles. Un soporte carbonoso adecuado, reduce la cantidad necesaria 

de catalizador y en consecuencia sus costos, además, mejoran la dispersión de 

las nanopartículas facilitando la transferencia electrónica. Los materiales de 

carbono como soporte de catalizadores tienen una gran influencia en las 

propiedades de los metales soportados como en el tamaño de partícula, la 

morfología, la estabilidad y la dispersión.152 Pueden afectar el rendimiento de 

los electrocatalizadores alterando los mecanismos de transporte de masas, la 

conductividad eléctrica de la capa catalítica, el área electroquímica activa y la 

estabilidad de las nanopartículas metálicas durante el funcionamiento de la 

celda.153,154 

Un buen soporte carbonoso debería cumplir con los siguientes requisitos:155,156 

 Alta área superficial para conseguir una buena dispersión del 

catalizador. 

 Estructura porosa adecuada para tener una buena difusión de los 

reactivos y productos hasta y desde las partículas de catalizador. 

 Buena conductividad eléctrica para facilitar la transferencia de 

electrones entre los electrodos de la pila de combustible durante las 

reacciones electroquímicas. 

 Química superficial adecuada para facilitar la interacción entre el 

precursor del metal y el soporte durante el proceso de síntesis y 

obtener una elevada dispersión y pequeño tamaño de las partículas 

de metal. 

 Resistencia a la corrosión para garantizar la durabilidad del 

catalizador. 

 Permitir la recuperación del metal. 

 Ser reproducible. 

 Barato. 
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5.1.2 Objetivos 

 

Considerando los antecedentes en el área y con el objetivo de utilizar 

materiales carbonosos que reduzcan la carga del catalizador y maximicen el 

desempeño del mismo, este trabajo se centra en el estudio de dos materiales 

carbonosos, BCM (obtenido a partir de pirólisis de celulosa microcristalina) y 

BCT (obtenido a partir de pirólisis de celulosa tratada con ácido fosfórico), 

como soportes para la preparación de catalizadores Cu-Ru@Pt con estructura 

core-shell. Se evalúa la actividad catalítica de los mismos para la electro-

oxidación de alcoholes en medio ácido. Los materiales carbonosos utilizados 

en los experimentos fueron obtenidos a partir de la pirólisis rápida de ambos 

tipos de celulosa a 350°C (ver capítulo 3).  

 

 

5.1.3 Resultados 

 

 

5.1.3.1 Caracterización de biocarbones  

 

Los biocarbones que se utilizaron como soportes de catalizadores se 

caracterizaron mediante microscopía electrónica de barrido (SEM), microscopía 

de rayos X (XRD), análisis por temogravimetría (TGA), espectroscopía 

infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR)  y área superficial específica 

(BET). 

 

 

5.1.3.1.1 Propiedades texturales de los biocarbones (Sortometría de N2) 

 

El área superficial específica y la distribución de tamaños de poros, entre otras 

propiedades, condiciona el comportamiento de carbones como soporte, y por lo 

tanto, la actividad de los catalizadores soportados en ese material.  
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Las propiedades texturales de los biocarbones se analizaron a partir de 

isotermas de N2 a 77 K.  

En la Tabla 13 se recogen los parámetros texturales de BCM y BCT obtenidos 

mediante esta técnica. Los biocarbones presentaron áreas superficiales muy 

diferentes, siendo el valor de  BCT muy superior a la medida del material BCM. 

El aumento de la superficie puede ser atribuido al efecto del ácido fosfórico, el 

cual produce la deshidratación de la celulosa, materia prima para la obtención 

del biocarbón, dando como resultado una estructura más porosa y menos 

ordenada en el sólido producido luego de la pirólisis. La disminución de la 

estructura cristalina causada por el ácido, en el material inicial, facilita la 

ampliación de los poros existentes y la generación de otros nuevos posterior a 

las pirólisis. La baja área superficial de BCM indicaría que sólo unos pocos 

poros se generaron durante las reacciones de pirólisis. Esto podría deberse a 

una pirólisis incompleta, baja temperatura de reacción y a compuestos volátiles 

que quedaron atrapados dentro de los poros.157 

 

 

Tabla 13. Parámetros texturales de los biocarbones obtenidos mediante 

isotermas de adsorción de N2 a 77K. 

Muestras 
BET 

 (m2 g-1) 
VTPoro 

(cm3 g-1) 
DPoro 

(nm) 

BCM 199 0,0264 3,0 
BCT 557 0,22 2,4 

 

 

5.1.3.1.2 Difracción de rayos X (XRD) 

 

La estructura cristalina de los biocarbones BCM y BCT se estudió mediante 

difracción de rayos X (XRD). En la Figura 49 se muestra el patrón de difracción 

de BCM y de BCT ambos obtenidos a 350 °C.  Las muestras presentan un 

patrón de difracción típico de un carbono ligeramente grafítico.  
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Así, se observan dos picos principales, uno a 2ϴ= 20-30° que confirma una 

estructura de carbono amorfo, mientras que el pico de difracción más débil a 

2ϴ= 40-50° se asigna a la reflexión del grafito.45,158 Estos picos característicos 

de una estructura aromática se deben a que el aumento de la temperatura de 

pirólisis produce un aumento gradual en la aromaticidad de los biocarbones.44  

 

 

 

Figura 49. Patrones de difracción de biocarbones: BCM y BCT. 

 

 

5.1.3.1.3 Microscopía electrónica de barrido (SEM) 

 

La morfología de los carbones BCM y BCT también se analizó por SEM 

(Figura 50). 
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Figura 50. Imágenes de SEM de biocarbones: (a) BCM y (b) BCT. 

 

 

Se puede observar que la superficie del biocarbón obtenido a partir de celulosa 

es más lisa, es decir presenta menos rugosidad que la superficie del biocarbón 

obtenido por pirólisis de celulosa pre-tratada. Esto está en concordancia con 

las imágenes de SEM de CM y CT mostradas en el capítulo 3.  El resultado 

indica que el tratamiento térmico de la celulosa da como resultado un material 

carbonoso con una superficie que muestra irregularidades y algunos poros 

perdiendo la estructura de hebras característica de la celulosa original. Esta 

diferencia está en concordancia con las medidas de áreas superficiales 

específicas, el carbón que se observó más rugoso e irregular mediante SEM es 

también el que presentó el mayor valor de área superficial específica. 

 

 

5.1.3.1.4 Análisis por termogravimetría (TGA) 

 

Los biocarbones también fueron caracterizados por termogravimetría (TGA) 

para evaluar la pérdida de masa en función de la temperatura. La Figura 51 y 

(a) (a) 

(b) (b) 
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la Figura 52 muestran las curvas TGA (análisis termogravimétrico) y DTG 

(curva derivada) obtenidas en el calentamiento en atmósfera oxidante  de BCM 

y BCT respectivamente.   

 

 

 

Figura 51. TGA de BCM. 

 

 

 

Figura 52.  TGA de BCT. 
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Los gráficos de TGA de ambos biocarbones muestran una continua pérdida de 

masa a medida que  aumenta la temperatura. Esta pérdida de masa se atribuye  

a la ruptura de enlaces químicos y la eliminación de productos volátiles en 

ambos biocarbones. En la Tabla 14 se observan los resultados del análisis 

termogravimétrico de los biocarbones. 

 

 

 Tabla 14. Resultados obtenidos en el estudio de la descomposición térmica de 

los biocarbones mediante técnicas de termogravimetría. 

Muestra 
Intervalo de 

integración °C 
Pérdida de 

masa % 
Masa perdida 

(mg)1 Productos 

BCM 
20-100 10 0,52 H2O 

350-600 88 4,69 CO2 –CO 

BCT 
50-200 20 1,20 H2O 

450-750 75 4,46 CO2 –CO 

1 Masa inicial de BCM: 5,28 mg y BTC: 5,95 mg 

 

 

En la curva  de la Figura 51, correspondiente al análisis de BCM, aparecen dos 

zonas claramente diferenciadas, dos etapas posibles de pérdida de masa 

significativa, una pérdida de un 10 % en el intervalo de temperaturas 

comprendido entre 50 a 150 °C y otra pérdida de 88 % entre las temperaturas 

380-600 °C, esto podría ser atribuido a la descomposición de grupos 

funcionales que contienen oxígeno (H2O, CO2 y CO). El proceso de 

carbonización de este biocarbón se completó a 600 °C ya que todo el oxígeno 

contenido en el mismo fue eliminado a esta temperatura.  

Los resultados obtenidos del análisis gravimétrico para BCT mostraron que la 

mayor pérdida de masa (75 % P/P)  se produjo a partir de los 450 °C. En este 

análisis se observaron tres etapas correspondientes a pérdidas de masas con 

el aumento de la temperatura. Una etapa comprendida entre las temperaturas 
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450-650 °C y las otras dos etapa entre 680-750 °C. La descomposición 

completa de este biocarbón se produjo a 750 °C, siendo esta temperatura 

mayor que la temperatura necesaria para la carbonización total de BCM. Este 

resultado indicaría una estabilidad térmica más elevada de BCT, lo que 

demuestra que el tratamiento con ácido fosfórico al material de partida induce 

un retraso en la carbonización del biocarbón.  

                                                            

 

5.1.3.1.5 Análisis mediante espectroscopía de infrarrojo (FT-IR) 

 

Este análisis se realizó para determinar la presencia de grupos funcionales 

superficiales de los biocarbones. El grado de reactividad superficial de los 

biocarbones se debe a la presencia de grupos funcionales oxigenados, estos 

juegan un papel importante debido a que pueden actuar como sitios de anclaje 

de metales durante su impregnación en la preparación del catalizador y como 

sitios activos durante la reacción debido a sus propiedades ácido-base o 

redox.159 

La Figura 53 muestra los espectros de IR de los biocarbones BCM (Figura 53 

(a)) y BCT (Figura 53 (b)). Se puede observar en la Figura 53 (a), una banda 

intensa y ancha a 3234- 3551 cm-1 asociada con la vibración característica del 

enlace O-H de grupos hidroxilo de alcoholes, ácidos y fenoles. Se puede 

observar un pico ancho y débil a 2990- 2820 cm-1 que corresponden a las 

bandas de estiramiento alifático y aromático de C-H asimétrico y C-H simétrico. 

Las bandas localizadas en la región comprendida entre 1000 y 1750 cm-1 se 

deben a la presencia de oxígeno en diferentes grupos funcionales. Por ejemplo 

la absorción a 1707 cm-1 indica la presencia de vibraciones C=O características 

de grupos carbonilos y las bandas anchas a 1165 y 1061 cm-1,  se pueden 

asignar a las vibraciones de estiramientos del enlace C-O que indican la 

presencia de alcoholes aromáticos y/o éteres. Las bandas intensas localizadas 

en la región comprendida entre 1640- 1580 cm-1 pueden ser asignadas a las 

vibraciones C=C presentes en vibraciones de olefínicos en regiones 

aromáticas. Si comparamos los espectros de IR de ambos materiales sólidos 
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podemos observar que, el espectro de IR de BCT presentó bandas de 

absorción e intensidad similares que el espectro de IR de BCM. La disminución 

o desaparición de la banda a 2900 cm-1 de BCT indicaría una disminución de 

vibraciones C-H asociadas a compuestos alifáticos, olefínicos y aromáticos. 

Estos resultados indicaron que tanto BCM como BCT poseen el mismo tipo de 

grupos funcionales, en general oxigenados, lo que podría otorgar determinada 

reactividad al material.  

 

 

 

 

Figura 53. Espectros FT-IR: (a) BCM y (b) BCT. 
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5.1.3.2 Síntesis de catalizadores nanoestructurados tipo núcleo-coraza 

“core-shell” 

 

La preparación de electro-catalizadores es uno de los aspectos más 

importantes en la tecnología de los procesos químicos. Los metales utilizados 

en la preparación de los mismos están dispersos sobre los soportes de alta 

área superficial para maximizar la superficie del componente activo, dado que 

la velocidad de la reacción química es generalmente proporcional a la cantidad 

de sitios activos. 

La síntesis de nanopartículas con estructura core-shell  se realiza mediante la 

reducción sucesiva de un metal (A), sobre un núcleo compuesto por otro metal 

(B). Normalmente, la capa del metal (A) se encuentra sometida a presión y por 

lo tanto puede presentar importantes propiedades catalíticas.160 Con la 

estructura core- shell  se consigue aumentar la actividad del metal utilizado en 

la superficie, en comparación con las partículas monometálicas del mismo.160–

162 De esta forma sustituyendo el núcleo de las nanopartículas con metales 

más baratos, se consigue una elevada eficiencia de la utilización del catalizador 

y reducir su costo. Esta mejora de la actividad se puede atribuir a los cambios 

electrónicos, estructurales y morfológicos inducidos en las nanopartículas core-

shell. Esto implica que las propiedades catalíticas de un metal se pueden 

modificar seleccionando un metal apropiado como núcleo.163 En la Figura 54 

se muestra una representación esquemática de una nanopartícula. 
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Figura 54. Representación esquemática de estructura core- Shell. 

 

 

El Pt es conocido como el  mejor catalizador para las celdas de combustibles 

sin embargo algunos intermediarios de reacción como el CO, se absorben 

fuertemente en los centros de Pt inhibiendo la electrooxidación, lo que resulta 

en una pérdida de la actividad de las celdas de combustibles. Se ha observado  

que al utilizar un catalizador de Pt/C combinado con Ru, Rh o Ir se obtiene una 

mayor tolerancia hacia el CO, siendo el rol del segundo metal incrementar la 

adsorción de especies OH sobre la superficie del catalizador a potenciales más 

bajos, así como disminuir la adsorción de las especies que envenenen el 

catalizador.164 Los catalizadores más estudiados y utilizados en las celdas de 

combustibles de alcohol directo son los catalizadores bimetálicos Pt-Ru.165,166 

Numerosos factores como la composición de la aleación, la uniformidad, la 

morfología, el tamaño de partícula, el estado electrónico y las impurezas, 

afectan las características de los catalizadores PtRu/C. Las propiedades del 

soporte carbonoso son también importantes respecto a las características de 

las partículas catalíticas bimetálicas Pt-Ru. Por este motivo se prepararon 

catalizadores Cu-Ru@Pt soportados sobre los biocarbones obtenidos por 

pirólisis para determinar la influencia del soporte en la actividad del catalizador 

para electro-oxidación de metanol. El empleo de estos biocarbones como 

soporte de catalizadores se debe a la combinación de su buena conductividad 

eléctrica (derivada de su estructura ligeramente grafítica), y una amplia 

porosidad que le permite que las resistencias difusionales de reactivos y 
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productos se reduzcan al mínimo según las características fisicoquímicas 

analizadas anteriormente.  

Para la preparación de los catalizadores trimetálicos nanoestructurados Cu-

Ru@Pt soportados sobre los biocarbones, obtenidos a partir de celulosa 

microcristalina denominado PRC/BCM y celulosa microcristalina tratada con 

ácido denominado PRC/BCT, previamente oxidados, se empleó le método de 

desplazamiento galvánico. 

La preparación de los catalizadores se ha llevado a cabo por medio de un 

proceso de dos etapas: i) en primer lugar las nanopartículas de cobre y rutenio 

depositadas  sobre los soportes carbonosos se sintetizaron por reducción de 

los precursores metálicos con NaBH4 en un buffer acuoso a temperatura 

ambiente. El procedimiento fue el siguiente: cantidades adecuadas de sales  de 

CuSO4  y RuCl3  fueron disueltas en una solución ácida (pH= 3) mediante 

agitación magnética, luego se añadieron 50 mL de una dispersión acuosa del 

biocarbón (2 mg mL-1). Después de 30 min de agitación mediante ultrasonido, 

el metal precursor se redujo por la adición de NaBH4 a la suspensión en una 

relación en peso de 3:1 (agente reductor del metal: suspensión). La suspensión 

se filtró y se recogió el material (Cu-Ru/biocarbón), el cual es lavado con agua 

destilada y etanol.  Luego el producto fue redispersado en agua destilada y se 

agitó durante 30 min mediante agitación magnética y finalmente, ii) posterior 

reemplazo galvánico parcial del Cu por platino para formar el catalizador 

nanoestructurado Cu-Ru@Pt mediante el siguiente procedimiento: una solución 

acuosa diluida de H2PtCl6 se añadió a la suspensión que contiene Cu-

Ru/biocarbón y se dejó reaccionar por aproximadamente 2 horas bajo agitación 

magnética. El producto sólido obtenido fue filtrado y lavado con agua destilada 

y etanol. Finalmente el catalizador sólido se secó toda la noche en un horno a 

70 °C. En la Figura 55 se muestra una representación esquemática del 

catalizador sintetizado. 
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Figura 55. Representación del catalizador  tipo core- shell. 

 

 

5.1.3.3 Caracterización del catalizador Cu-Ru@Pt soportado sobre los 

biocarbones 

 

 

5.1.3.3.1 Caracterización fisicoquímica del catalizador y soporte 

 

La caracterización fisicoquímica de los electrocatalizadores es muy importante 

en distintas áreas de investigación tales como la preparación de nuevos tipos 

de electrocatalizadores con alta actividad y selectividad. Por lo tanto, se estudió 

en este apartado el tamaño y la morfología de las partículas metálicas en 

función del soporte utilizado. 

 

Se llevó a cabo la caracterización fisicoquímica de los catalizadores soportados 

en los diferentes  materiales carbonosos mediante TEM, SEM, EDX y XRD. 

Todos los análisis realizados han mostrado que el estado del material soporte 

tiene una gran influencia en el comportamiento de los catalizadores 

nanoestructurados. 

 

En la Tabla 15 se muestran los resultados de la caracterización de los 

materiales core-shell  sintetizados por el método de desplazamiento galvánico. 
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Tabla 15. Características de los catalizadores sintetizados en soporte de 

biocarbones. 

Catalizador 
1Pt  

(% at.) 

1Ru 

 (% at.) 

1Cu  

(% at.) 
Pt:Ru 

2dp 

(nm) 

3ESA  

(m2 gPt
-1) 

4dc 

(nm) 

afcc 

(nm) 

 PRC/BCM 46,8 32,3 20,9 1,45 3,5 16,7 2,9 0,3844 

PRC/BCT 43,1 41,9 15,0 1,03 2,9 37,6 2,6 0,3861 
 

1
 Composición atómica determinada por EDX (± 1,7 at. %). 

2
Tamaño medio de partícula mediante TEM. 

 
3
Área superficial electroactiva por unidad de masa determinada a partir de Cu-UPD y análisis 

ICP-AES (± 2,0 m
2
g

-1
). 

 
4
Tamaño de cristalito calculado utilizando la ecuación de Scherrer´s. 

 

 

Se puede observar en la Tabla 15 las cargas metálicas obtenidas por EDX, el 

diámetro medio de la nanopartícula (dp) así como el área superficial 

electroactiva (ESA) de ambos catalizadores. Además se presenta la relación 

atómica Pt:Ru. Los contenidos de Pt y Ru de los catalizadores preparados 

fueron entre 32-47 % en peso, mientras que se consiguió una carga metálica 

de Cu en los catalizadores comprendida en el rango de 15- 20 %. De acuerdo 

con esos resultados la composición de los catalizadores trimetálicos  con 

estructura core-shell depende de la presencia de grupos funcionales 

oxigenados y defectos de la superficie del soporte. Similares resultados han 

sido reportados en la bibliografía.167–169 Como se mencionó anteriormente la 

interfaz del material es fuertemente distorsionada cuando se activa el material 

carbonoso, esta modificación de la superficie puede cambiar el potencial real 

del electrodo modificando las condiciones para la deposición de Ru y Cu.169 

Muchos son los factores que pueden afectar la composición, la morfología y la 

dispersión de los catalizadores, entre otros, el proceso de activación del 

soporte carbonoso conduce a cambios en la superficie del mismo influyendo en 

la interacción con el metal precursor. 

 

Las imágenes TEM de los catalizadores core-shell sintetizados y sus 

correspondientes histogramas de la distribución del tamaño de poros se 

muestran en la Figura 56. Los tamaños medios de las partículas de los 
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materiales sintetizados se muestran en la Tabla 15. Las micrografías de TEM   

revelaron la presencia de nanopartículas casi esféricas de tamaño entre 2 y 5 

nm que aparecen distribuidas homogéneamente sobre los soportes de 

carbono. También puede observarse algunos aglomerados de partículas de 

aproximadamente 15 nm de tamaño que pueden atribuirse a la gran cantidad 

de grupos oxigenados existentes en los materiales carbonosos. Ambos 

catalizadores exhibieron una distribución de partículas estrechas. Las 

nanopartículas formadas en el catalizador PRC/BCM sintetizado tienen un 

tamaño medio de partícula de 3,5 ± 0,7 nm mientras que las nanopartículas de 

PRC/BCT tiene un tamaño promedio de partícula de 2,9 ± 0,5 nm. 

 

 

 

Figura 56. Imágenes de TEM de los catalizadores sintetizados utilizando como 

soportes los biocarbones: (a) BCM y (b) BCT. 

 

 

El área superficial electroactiva (ESA)  de PRC/BCT  fue del orden de 38 m2g-1 

mientras que el valor de ESA para PRC/BCM fue de aproximadamente la mitad 
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del correspondiente a PRC/BCT. Como puede observarse, a partir de estos 

resultados, se pude decir que el tratamiento con ácido al material de partida 

tiene una notable influencia en el tamaño y dispersión de las partículas. La 

presencia de defectos superficiales debido a la activación con fosfórico mejora 

la adsorción de los precursores metálicos del catalizador. Los defectos 

estructurales en la superficie del material soporte se comportan como centros 

de nucleación o sitios de anclaje para la formación de las nanopartículas.167,168 

Las propiedades morfológicas y cristalográficas de los catalizadores fueron 

estudiadas por difracción de rayos X (Figura 57). Ambos catalizadores 

presentaron difractogramas XRD típicos de la estructura cúbica centrada en las 

caras (fcc) del Pt indicando la efectiva reducción del precursor metálico, pero 

los picos aparecen desplazados a mayores ángulos de Bragg respecto a los 

patrones de difracción del Pt puro, lo que sugiere una aleación entre Pt, Cu y 

Ru. Se observaron picos a 2ϴ: 40,24°; 46,13° y 69, 33° asociados a los planos 

cristalinos Pt (111), Pt (200) y Pt (220)  respectivamente para PRC/BCM y  para 

PRC/BCT se observaron picos a 2ϴ: 40,43°; 47,06° y 68,72°. Estos ligeros 

cambios a mayores ángulos (2ϴ) podrían tener que ver con las diferencias en 

las composiciones de los biocarbones. Además, no se observaron picos 

característicos del Ru metálico con estructura hexagonal empaquetada (hcp) ni 

del óxido de Ru indicando que el Ru se incorporó a la estructura fcc del Pt. 

Tampoco se observó en los gráficos picos característicos del Cu asociado a 

una estructura cristalina fcc ni el correspondiente óxido de Cu.  

De acuerdo con la literatura, el tamaño y la morfología de las partículas 

metálicas soportadas en los materiales de carbono dependen de la interacción 

metal- soporte.170,171 A partir de los difractogramas de rayos X se calculó el 

tamaño medio del cristalito (dc) mediante la ecuación de Debye-Scherrer172 

utilizando los picos (111) y (220) correspondientes a las reflexiones del Pt (ver 

Tabla 15). A partir de estos resultados se deduce que el soporte utilizado tiene 

una gran influencia en el tamaño de los cristales metálicos, además los 

resultados de XRD están en concordancia con los resultados obtenidos 

mediante TEM. Se obtuvieron mayores tamaños de partículas utilizando BCM 
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como soporte que para el caso del catalizador soportado sobre BCT. Sin 

embargo, estas diferencias no fueron significativas. Esto podría atribuirse a que 

el BCT tiene un gran número de sitios de nucleación debido a los defectos en 

su superficie ocasionados por el tratamiento previo con el ácido, lo que conlleva 

a la formación de partículas más pequeñas. Por el contrario el soporte BCM, 

que tiene un mayor carácter grafítico, presenta un menor número de sitios de 

nucleación y por lo tanto se obtienen partículas de Pt de mayor tamaño.  

Por otra parte, a partir de los patrones de difracción se calcularon los 

parámetros de red, los mismos se muestran en la Tabla 15.  El valor del 

parámetro de red en los catalizadores disminuye con el aumento del tamaño de 

los cristales. El parámetro de red para el catalizador PRC/BCM fue menor que 

para PRC/BCT. La dependencia de los parámetros de red en el tamaño de los 

cristales se ha descripto anteriormente en la literatura.173,174 

 

 

 

Figura 57. Difractogramas de los materiales PRC/BCT y PRC/BCM. 

 

 

PRC/BCM

PRC/BCT
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5.1.3.3.2 Caracterización electroquímica del catalizador y soporte 

 

Las técnicas electroquímicas experimentales para el estudio de la cinética 

electródica, como la mayoría de los métodos fisicoquímicos, consiste en medir 

la respuesta a una señal impuesta. La señal perturba el estado de equilibrio del 

sistema y el comportamiento resultante constituye la respuesta, cuya detección 

permite obtener la información acerca de las propiedades del sistema. La 

perturbación del equilibrio de un sistema electroquímico se consigue mediante 

la variación del potencial del electrodo, paso de corriente, variación de 

concentración de especie electroactiva, cambios de presión o temperatura, o 

por medio de otros procedimientos de excitación. En general, a una variación 

de potencial o a la aplicación de una corriente, el sistema responde a estas 

perturbaciones con cambios en su comportamiento, que pueden seguirse por 

las variaciones del potencial del electrodo, de la corriente o de la carga. 

 

En general, las técnicas electroquímicas experimentales proporcionan 

información acerca de la relación entre la densidad de corriente y el potencial, 

tiempo transcurrido desde el comienzo del proceso y en algunas ocasiones, de 

la carga transferida. La selección de la técnica a emplear para un estudio 

determinado requiere la elección de la variable eléctrica a controlar y 

considerar la posibilidad de obtención de la variable a medir. 

Normalmente, las técnicas electroquímicas utilizan un sistema compuesto por 

tres electrodos: un electrodo de referencia, un electrodo de trabajo y un 

electrodo auxiliar o contraelectrodo.175 

Dentro de las técnicas electroanalíticas podemos mencionar: 

 Voltamperometría cíclica (VC): aporta información con un dispositivo 

experimental relativamente sencillo. Consiste en variar el potencial del 

electrodo de trabajo con el tiempo, entre dos límites, superior e inferior, a 

la vez que se registra la corriente que circula a través de este electrodo. 

El barrido de potencial se puede realizar a distintas velocidades, 

cubriendo diferentes intervalos de potencial. La elección de estas 
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variables depende de la respuesta cinética del sistema electroquímico. 

En ciertas condiciones de perturbación, con determinados procesos 

electroquímicos, se puede lograr un verdadero estado estacionario. A 

medida que aumenta la velocidad de barrido, disminuye la influencia de 

los procesos de transporte de materia que condicionan la respuesta 

estacionaria del sistema, y se ponen de manifiesto los procesos de 

transferencia de carga. En consecuencia, este método es útil para 

estudiar los procesos de oxidación, reducción, electroadsorción y 

electrodesorción que ocurren en la interfaz. El perfil corriente-potencial 

que se obtiene se denomina voltamperograma cíclico (VC) y depende de 

la naturaleza de la interfaz electroquímica. Aplicando diferentes 

programas de potencial es posible obtener información acerca de los 

procesos que tienen lugar sobre la superficie del electrodo de trabajo en 

diferentes regiones de potencial. 

 

 Cronoamperometría: mediante esta técnica se determina la variación de 

la corriente en función del tiempo debido a la aplicación de un salto de 

potencial sobre el sistema. Normalmente el experimento comienza con 

la aplicación de un potencial inicial, en el cual no circula corriente 

eléctrica en el sistema, para pasar posteriormente a otro potencial donde 

la corriente eléctrica depende del comportamiento difusional del sistema. 

Al aplicar el salto de potencial, la concentración en la superficie de la 

especie activa se hace cero, pero después, con la renovación de dicha 

especie procedente del seno de la solución, se obtiene un 

comportamiento característico de variación de la corriente en función del 

tiempo y de la distancia al electrodo Figura 58. 
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Figura 58. (a) Perfiles de concentración de la especie oxidada para diferentes 

tiempos durante un mismo experimento; (b) variación de la corriente en función 

del tiempo. 

 

 

Para los experimentos se utilizó una celda electroquímica convencional. Esta 

celda consta de tres electrodos de vidrio. El dispositivo que controló los 

parámetros voltamétricos fue un potenciostato/galvanostato PAR273. Se utilizó 

una celda de tres electrodos, con un alambre de platino como contraelectrodo y 

un electrodo de calomel saturado como referencia (SCE,+ 0,21 V vs RHE). 

Inicialmente se procede a la preparación del electrodo de trabajo a partir de 

diferentes materiales electrocatalíticos soportados sobre los materiales de 

carbono preparados mediante la técnica de electrodo de capa fina. Una 

alícuota (20 µL) de una mezcla homogénea de catalizador se deposita sobre 

una superficie de carbón vítreo pulida (un disco de 0,07 cm2 de área 

geométrica). Luego los electrodos se secaron a 60 °C durante 30 min para 

asegurar la unión del catalizador al soporte de carbono vítreo. La mezcla 

homogénea del catalizador se preparó siguiendo un procedimiento descripto en 

la literatura.176 

 

La actividad catalítica de los electrodos fue evaluada por medio de voltametría 

cíclica (VC) y cronoamperometría (CA). Las pruebas de voltametría cíclica 
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sirven para determinar el comportamiento electroquímico del catalizador en 

solución de ácido sulfúrico 0,5 M y metanol 1,0 M. Las medidas se realizaron a 

25 °C, en atmósfera inerte. Se realizaron tres repeticiones de cada medida, con 

una velocidad de barrido de 50 mVs-1, en un intervalo de potencial de -0.04 a 

0.96 V versus un electrodo de calomel saturado (ECS). El perfil voltamétrico se 

alcanzó después de 30 ciclos. El área superficial electroactiva de los materiales 

del electrodo fue determinada por reacciones de deposición de cobre bajo 

potencial (Cu-UPD).177 El rendimiento de los ectrocatalizadores fue evaluado 

por medio de voltametría cíclica. Las pruebas potenciostáticas se realizaron a 

diferentes potenciales durante 15 min. 

 

En la Figura 59 se ilustran los voltagramas cíclicos registrados a temperatura 

ambiente para los catalizadores Cu-Ru@Pt, soportados sobre los biocarbones 

estudiados en soluciones 0,5 M de H2SO4  y 1 M de MeOH en atmósfera inerte. 

Los voltamogramas muestran el comportamiento electroquímico de las 

aleaciones a base de platino en medio ácido. Se presentaron dos picos de 

oxidación, uno en el barrido directo, correspondiente a las reacciones de 

oxidación de metanol, y otro en el inverso, asociados a residuos sin oxidar. Las 

curvas de voltametría cíclica no muestra la presencia de picos 

anódico/catódicos asociados con disoluciones de Cu de los catalizadores 

trimetálicos soportados sobre los biocarbones lo que sugiere que el núcleo Cu-

Ru está completamente encapsulado por al menos una monocapa de Pt 

uniforme. Este comportamiento es muy similar a los obtenidos en trabajos 

anteriores para catalizadores nanoestructurados de Cu core Pt Shell.178 

Además, en la región de potencial  comprendida entre -0,25- 0,0 V se muestra 

el comportamiento típico de los catalizadores bimetálicos de Pt-Ru, sin una 

buena resolución de picos correspondientes a una adsorción/desorción de 

hidrógeno así como también, puede observarse la onda catódica en 0,0 V 

asociada con la adsorción irreversible de especies OH en los átomos de Ru.177 

Estos resultados están en concordancia con los resultados de XRD mostrados 

anteriormente. 
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Por otra parte, se puede observar en la Figura 59 que la densidad de corriente 

de la doble capa en la curva VC del electrodo PRC/BCT es aproximadamente 

cuatro veces mayor que el del electrodo de PRC/BCM. Esta diferencia se 

podría explicar en términos de las propiedades texturales de los biocarbones 

utilizados como soportes de los electrocatalizadores. El tratamiento con ácido 

fosfórico a la celulosa condujo a una extensa porosidad en la estructura del 

material carbonoso e irregularidades en la superficie del mismo. Estas 

observaciones se confirmaron cuando se estudiaron las propiedades texturales 

de los biocarbones mediante fisisorción de hidrógeno, los resultados se 

muestran Tabla 13. 

 

 

 

Figura 59. Voltagramas cíclicos de los electrocatalizadores sobre los diferentes 

soportes carbonosos (BCM y BTC) en una solución de 1M CH3OH/ 0,5M H2SO4 

a T= 25°C y con una velocidad de barrido de 50 mVs-1. 
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5.1.3.4 Empleo del catalizador Cu-Ru@Pt/ biocarbones en electro-

oxidación del metanol 

 

Como se mencionó anteriormente, el Pt parece ser el mejor catalizador para la 

reacción de oxidación de metanol en medio ácido. Sin embargo, la 

electrooxidación utilizando catalizadores de platino se ve complicada por la 

adsorción de intermediarios sobre  los sitios activos y, por lo tanto, la actividad 

catalítica disminuye con el tiempo. Se ha demostrado que la aleación de Pt con 

Ru proporciona electrocatalizadores anódicos más tolerantes a CO, con un 

mejor rendimiento. Entre ellos, las aleaciones Pt-Ru han demostrado ser las 

más eficaces. La presencia de Ru facilita la oxidación de las especies de CO y, 

en consecuencia, aumenta la actividad electrocatalítica de oxidación del 

metanol. 

Es sabido que el soporte de los catalizadores ejerce una gran influencia en el 

rendimiento de los catalizadores. La actividad de los catalizadores PRC/BCM y 

PRC/BCT para la oxidación electroquímica de metanol fue estudiada con el fin 

de determinar su viabilidad como electrocatalizadores para celdas de 

combustible de metanol directo (DAFCs) utilizando dos soportes carbonosos 

diferentes. En la Figura 60 se muestran las curvas de voltametría cíclicas 

registradas a temperatura ambiente para la electro-oxidación de metanol de los 

catalizadores PRC/BCM y PRC/BCT estudiados en una solución 1 M de 

CH3OH y 0,5 M de H2SO4. 

Se presentaron dos picos de oxidación, uno en el barrido directo, 

correspondiente a las reacciones de oxidación de metanol, y otro en el inverso, 

durante el barrido catódico, que se atribuye a la oxidación de los compuestos 

intermedios formados durante la oxidación del metanol, es decir, residuos sin 

oxidar. El potencial de comienzo de la oxidación para PRC/BCT fue en torno a 

0,27 V mientras que el potencial de inicio cambia a 0,38 V para PRC/BCM. El 

menor potencial de arranque para PRC/BCT representa una menor demanda 

energética externa para dar inicio a las reacciones electroquímicas y a la 

operación de las celdas de combustible de metanol directo. 
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La actividad electrocatalítica para PRC/BCT fue cuatro veces superior a la del 

catalizador PRC/BCM en la región de potencial entre 0,3-0,5 V (región 

relevante para aplicaciones prácticas) pero para potenciales cerca del pico esta 

diferencia se reduce un 25 %. La mayor densidad de corriente para la electro-

oxidación de metanol fue de 228 mA mg-1 (0,61 mA cm-2) para PRC/BCT y 71 

mA mg-1 (0,42 mA cm-2) para PRC/BCM.  La mayor densidad de corriente se 

logró con el catalizador PRC/BCT durante el barrido positivo a un potencial de 

alrededor de 0.7 V correspondiente a la oxidación del metanol. Se puede 

observar que la actividad catalítica mejorada y el menor potencial de arranque 

de este catalizador podrían estar asociados  con la alta cantidad de defectos 

superficiales en el soporte de biocarbón obtenido a partir de pirólisis de 

celulosa tratada con el ácido. Los defectos superficiales y alta área superficial 

ocasionados por el ácido permiten obtener un menor tamaño promedio de las 

partículas depositadas y una mejor distribución de las mismas en la superficie.  

 

 

 

Figura 60. Voltagramas cíclicos de los electrocatalizadores sobre los diferentes 

soportes carbonosos (BCM y BTC) en una solución de 1M CH3OH/ 0,5M H2SO4 

a T= 25 °C y con una velocidad de barrido de 50 mVs-1. 
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Se llevaron a cabo también experimentos potenciostáticos a diferentes 

potenciales con el fin de evaluar la estabilidad y la tolerancia al 

envenenamiento de los catalizadores tal como se sintetizaron. En la Figura 61  

(a) se muestran las densidades de corriente potenciostáticas normalizadas por 

la superficie electroactiva en función del tiempo a 0,4 V para 900 s y en la 

Figura 61 (b) se muestra las actividades electrocatalíticas en función de 

miligramos de Pt por unidad de área (Pt mg cm-2).  En ambos casos se 

consiguió una estabilización de la actividad en un corto período de tiempo. Se 

puede observar que la actividad catalítica en la oxidación de metanol para 

ambos electrodos aumenta hasta 0,5 V y luego cae bruscamente como 

consecuencia de especies adsorbidas en la superficie del catalizador 

provocando el envenenamiento del mismo y en consecuencia disminuyendo su 

actividad.179 Para el catalizador PRC/BCT la actividad catalítica fue 5, 9 y 12  

veces superior que para PRC/BCM a 0,3 V, 0,4 V y 0,5 V respectivamente. 

 

 

 

Figura 61. (a) Curvas cronoamperométricas a 0,4 V y (b) actividades catalíticas 

a diferentes potenciales normalizadas por la superficie electroactiva de Pt para 

PRC/BCT y PRC/BCM en 1 M CH3OH/ 0,5 M H2SO4. 
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Las diferencias significativas entre los resultados de los experimentos de 

voltametría cíclica y cronoamperometría pueden atribuirse a una mayor 

tolerancia al CO de PRC/BCT. 

Con el fin de completar la información sobre el rendimiento de los catalizadores 

trimetálicos soportados sobre los biocarbones, se calculó la velocidad de 

envenenamiento (δ) y el número de recambio (TON, turnover number). La 

velocidad de envenenamiento fue determinada de acuerdo con la ecuación 

(5).180 

 

  
   

  
 
  

  
                Ecuación 5 

 

Donde   
  

  
           es la pendiente de la porción lineal de la corriente de 

reducción (A s-1) y Io es la corriente en el comienzo de la polarización de vuelta 

extrapolada a partir del decaimiento de la corriente linear (A). 

Además, TON, que se define como el máximo número de moléculas de un 

sustrato que puede convertirse en producto por unidad de tiempo por sitio de 

superficie activa a determinadas condiciones experimentales y a un cierto 

potencial dado, se determinó de acuerdo con la siguiente expresión:181 

 

    (
         

       
)  

    

               Ecuación 6 

 

Donde j es la densidad de corriente de estado estacionario (A cm-2), n es el 

número de electrones producidos en la oxidación de una molécula de alcohol (6 

e-para la oxidación de metanol a CO2), NA  es la constante de Avogadro, F es la 

constante de Faraday y 1,3 x 1015  es la densidad atómica superficial media de 

los sitios de Pt por cm2 de catalizador a base de Pt.182 
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Tabla 16. Velocidad de envenenamiento y número de recambio de los 

electrodos de PRC/BCM y PRC/BCT en la oxidación de metanol a diferentes 

potenciales. 

Catalizador/biocarbón 

0,4 V 0,5 V  

δ TON δ TON 

% s-1 
Molec. 

 Sitio-1 s-1 
% s-1 

Molec. 

 Sitio-1 s-1 

PRC/BCM 0,044 0,021 0,048 0,029 

PRC/BCT 0,024 0,079 0,026 0,151 

 

 

 δ y TON de la reacción de oxidación del metanol a 0,4 V y 0,5 V se reportan en 

la Tabla 16. Se puede observar que la velocidad de envenenamiento, de las 

seudo nanopartículas tipo core-shell, se reduce a la mitad cuando se utiliza 

como soporte de catalizador el biocarbón obtenido a partir de pirólisis de 

celulosa tratada con ácido fosfórico. Por otra parte, δ permanece casi constante 

cuando se aumenta el potencial. Este último comportamiento esta en 

concordancia con resultados reportados anteriormente.176 Por otro lado el 

número de recambio es entre 4 y 5 veces mayor para el catalizador PRC/BCT 

que para PRC/BCM. Es interesante observar que la mejora del parámetro TON 

con el potencial aplicado es más notable en el catalizador soportado sobre el 

biocarbón BCT. El valor de TON es dos veces más alto para PRC/BCT cuando 

se aumenta el potencial de 0,4 a 0,5 V mientras que para PRC/BCM aumenta 

solo un 14%. 

En general, el catalizador sintetizado sobre el soporte de biocarbón BCT fue 

más eficiente que el catalizador sintetizado sobre el soporte BCM para las 

reacciones de oxidación del metanol. El número de recambio fue más elevado 

y la mayor tolerancia a los intermediarios de la reacción que envenenan el 

catalizador y disminuyen la actividad de la celda, del catalizador Cu-Ru@Pt con 

estructura core-shell soportado sobre el biocarbón BCT, puede ser atribuido a 

la gran cantidad de defectos estructurales en la superficie del soporte 
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carbonoso que facilitan la oxidación de especies fuertemente adsorbidas en la 

superficie de las nanopartículas ya sea proporcionando especies OHads o 

mediante la modificación de la estructura electrónica del Pt en el  nivel de Fermi 

que debilita los enlaces entre el Pt y los residuos.168,183,184 

El rendimiento del catalizador trimetálico Cu-Ru@Pt soportado sobre el 

biocarbón BCT fue muy prometedor cuando se compara con diferentes 

electrocatalizadores sintetizados con una carga de Pt similar o superior 

utilizando como soporte materiales de carbono convencionales descriptos en la 

literatura como nanotubos de carbono,169 xerogeles de carbono,185 carbonos 

mesoporosos,186,187 nanofibras de carbono188 y carbono negro.189 Por ejemplo,  

Su y col.190–192 prepararon y caracterizaron catalizadores con nanopartículas de 

Pt y Pt-Ru soportados sobre diferentes materiales porosos de carbono n-

dopados. Ellos reportaron actividades catalíticas del orden de entre 250 y 350 

A mg-1  para catalizadores con un 40 % de Pt y soportes de carbono con áreas 

superficiales (BET) de 1200 m2 g-1 aproximadamente. Mientras tanto Sebastián 

y col.188 reportan densidades de corriente  máximas en el rango de 200 a 250 

mA mg-1 para catalizadores con una carga de Pt del 20 % y soportes de 

nanofibras de carbono con áreas superficiales (BET) entre 120  y 185 m2 g-1. 

Otros autores como Calderón y col. reportaron actividades catalíticas entre 100 

y 300 mA mg-1 para catalizadores Pt-Ru (20 % p/p) soportados sobre xerogeles 

de carbono con áreas superficiales (BET) entre 600-750 m2 g-1 

aproximadamente.  

Por otra parte el catalizador sintetizado en este trabajo (obtenido a partir de la 

pirólisis de celulosa tratada con ácido) es muy competitivo si se compara con 

otros catalizadores sintetizados a base de Pt soportados sobre materiales de 

carbono obtenidos a partir de diferentes tipos de biomasa. Zhou y col.193  

sintetizaron un carbón mesoporoso (ODC) a partir de la pulpa de okara (un 

subproducto de la producción de leche de soja y tofu) con un área superficial 

de 840 m2 g-1 y lo utilizaron como soporte de nanopartículas de Pt. Los autores 

reportan una densidad de corriente máxima de 294 mA mg-1 para el catalizador 

Pt/ODC sintetizado con nanopartículas de tamaño medio de 3 nm, ESA de 58.2 
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m2 g-1 y con una carga de Pt de 20 %. Mientras que Fan y col.194 prepararon 

nanoesferas porosas de carbono con un área superficial (BET) de 2440 m2g-1 a 

partir de pectina para soporte de catalizadores de Pt. Los autores reportaron 

una densidad de corriente máxima de 50 mAmg-1. Se informó una densidad 

máxima de corriente de 450 mA mg-1 y una actividad catalítica 50 mAmg-1 a 

0,65 V vs SCE con un alambre se Pt como catalizador de 3 nm de diámetro y 

50 nm de longitud con un área superficial específica de 55,6  m2g-1  y una carga 

de Pt de un 23 %.  

 

 

5.1.4 Conclusiones  

 

 Los materiales carbonosos producidos a partir de pirólisis rápida de 

celulosa fueron utilizados eficientemente como soporte de catalizadores 

en la electro-oxidación de metanol. 

 

 Las nanopartículas sintetizadas de Cu-Ru@Pt fueron soportadas sobre 

dos biocarbones diferentes, BCM que se obtuvo a partir de pirólisis 

rápida de celulosa microcristalina y BCT que se obtuvo a partir de 

pirólisis rápida de celulosa tratada previamente con ácido fosfórico.  

 

 EL catalizador trimetálico soportado sobre, BTC, tuvo mayores 

densidades de corriente que el catalizador soportado sobre BCM, lo que 

muestra un mejor desempeño de BTC como soporte para la oxidación 

de alcoholes en medio ácido. 

 

 Los potenciales de arranque mostraron que la oxidación de las especies 

comienza a potenciales menores para el catalizador soportado sobre 

BCT que para el catalizador soportado sobre BCM. Esto representa una 

menor demanda energética externa para dar inicio a las reacciones 

electroquímicas y a la operación de las celdas de combustible de 

metanol directo. 



Capítulo 5 

 

165 

 

 Este estudio demostró que es posible preparar catalizadores trimetálicos 

tipo “core-shell”, con bajo contenido de Pt, soportados sobre materiales 

carbonosos, obtenidos a partir de la pirólisis rápida de celulosa. Estos 

catalizadores presentan una actividad catalítica mejorada para la electro-

oxidación de metanol cuando se los compara con catalizadores 

comerciales con alto contenido de Pt. 

 

 El comportamiento electrocatalítico observado para el catalizador 

soportado sobre BCT es muy alentador si se compara a este material 

con otros electrocatalizadores con alta carga de Pt, soportados sobre 

materiales carbonosos convencionales. 

 

 Estos resultados nos permiten confirmar  que el catalizador sintetizado 

sobre BTC sería viable para aplicaciones en celdas de combustible.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Capítulo 5 

 

166 

 

5.2 Parte ІІ: “Biocarbones provenientes de pirólisis rápida de pulpa de 

papel Kraft: aplicaciones como enmiendas agrícolas” 

 

 

5.2.1 Introducción 

 

Ante la limitada disponibilidad de tierras aptas para cultivos limpios, surge la 

necesidad de ampliar las fronteras agrícolas mediante la generación de 

tecnologías para optimizar el uso de los recursos suelo y agua. Los residuos 

provenientes de la biomasa están siendo muy utilizados por sus beneficios 

agronómicos aprovechando restos de podas y de maderas incinerados. Es por 

ello que en los últimos tiempos, ha ido creciendo el interés en convertir los 

desechos orgánicos, mediante diversos tratamientos térmicos, en residuos 

sólidos carbonosos (biocarbones) que puedan ser utilizados como enmiendas 

agrícolas, debido a que los mismos poseen un gran potencial para mejorar la 

productividad del suelo. El carbón producido a partir de biomasa  utilizado 

como enmiendas  es muy promisorio, ya que combina la durabilidad química 

con altas áreas superficiales y capacidad de intercambio iónico mejorando las 

condiciones físicas, químicas y de fertilidad de los suelos. Diversos estudios 

han demostrado que las aplicaciones de biocarbones aumentan los 

rendimientos en muchos cultivos y mejoran la disponibilidad de nutrientes en 

suelos pobres.42,195  

El biocarbón es un subproducto de la pirólisis de biomasa. El empleo de esta 

técnica para la obtención de biocarbón y energía es especialmente interesante 

para las industrias agrícolas, que generan una cantidad importante de residuos 

orgánicos y que requieren energía para la operación de sus plantas. Las 

propiedades físicas y químicas del biocarbón, varían con las condiciones de 

pirólisis, como así también de la composición de la biomasa de partida. Este 

producto final puede ser utilizado como acondicionador de suelos, o bien como 

componente base para la elaboración de sustratos especializados de uso 

agrícola. Entre los efectos benéficos del biocarbón aplicado al suelo podemos 

mencionar que, además de su efecto sobre los rendimientos, el biocarbón 
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reduce la lixiviación de nutrientes. De esta forma se podría disminuir la 

contaminación de aguas subterráneas por residuos de fertilizantes. Promueven 

una mayor aireación de las raíces de los cultivos y retiene el agua 

aprovechable. Otro beneficio ambiental del biocarbón es la reducción de la 

emisión desde el suelo de gases con efecto invernadero como el metano y el 

óxido nitroso.196 El biocarbón puede mantener niveles altos de materia orgánica 

y de nutrientes aprovechables para las plantas, pero no solo incrementan el 

contenido de los nutrientes si no también la retención de estos lo cual es 

especialmente importante en suelos que tienen baja capacidad de retención 

iónica.197 La naturaleza recalcitrante del biocarbón hace que este sea un 

constituyente excepcional de la materia orgánica del suelo.  

Sin embargo, para aplicar los biocarbones al suelo se debe realizar un estudio 

de fitotoxicidad y determinar presencia de metabolitos intermediarios fitotóxicos 

que pueden provocar efectos negativos en las plantas.198 Los efectos 

fitotóxicos se deben a diversos factores, entre ellos podemos mencionar, los 

contenidos de amonio, de ácidos volátiles orgánicos de metales pesados y de 

sales. Estas sustancias en elevadas concentraciones, pueden generar efectos 

perjudiciales en el desarrollo de las plantas, inhibiendo la germinación de 

semillas o el crecimiento de las raíces por lo que es altamente riesgosa su 

utilización en los cultivos. Esto conlleva al empleo de bioensayos de 

germinación con especies sensibles a metabolitos fitotóxicos,199,200 para 

evaluar los efectos sinérgicos de estas sustancias sobre la germinación y el 

crecimiento de las plantas. 

 

 

5.2.2 Objetivos 

 

En el contexto enunciado, la investigación se orientó a determinar el posible 

efecto  fitotóxico de la aplicación de biocarbones provenientes de la pirólisis de 

pulpa de papel Kraft al suelo mediante pruebas de germinación en extracto 

acuoso y en sustrato de semillas de lechuga. El estudio se centró en analizar 

algunas de las propiedades químicas y biológicas de biocarbones como son: 
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pH, conductividad eléctrica, fósforo asimilable, carbono y nitrógeno total, entre 

otras, a fin de determinar si estos factores son adecuados para utilizar el 

material carbonoso como enmienda en suelos. En virtud a lo referido 

anteriormente, se plantea el desafío de generar conocimientos para mejorar las 

propiedades físicas del suelo para el crecimiento de los cultivos mediante la 

aplicación de prácticas que conlleven al aprovechamiento de residuos.  

 

 

5.2.3 Resultados 

 

 

5.2.3.1 Caracterización del biocarbón 

 

La caracterización de los materiales es de gran importancia para conocer sus 

propiedades fisicoquímicas y biológicas pues estos son factores limitantes que 

determinaran su uso potencial como sustrato o componente de un sustrato.201 

Los materiales orgánicos por si solos, no suelen reunir las características 

idóneas para un cultivo. En general se utilizan como componentes de sustratos 

mezclándose con otros materiales para adecuar el sustrato a un cultivo 

determinado. Las propiedades físicas de un sustrato son de especial relevancia 

puesto que no se pueden modificar una vez implantado un cultivo, mientras que 

las químicas tienen la posibilidad de ser modificadas durante el cultivo 

mediante técnicas adecuadas.201 

 

 

5.2.3.1.1 Propiedades fisicoquímicas 

 

Los biocarbones, denominados BPK, que se utilizaron en este trabajo fueron 

obtenidos por pirólisis rápida a 350 °C de pulpa de papel Kraft. Las 

propiedades de este material fueron descriptas en el capítulo 4.   
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Para la caracterización de las propiedades físicoquímicas del biocarbón se 

realizaron diversos estudios como determinación de pH, conductividad 

eléctrica, nitrógeno total, análisis elemental, concentración de metales pesados, 

poder calorífico como así también se estudió sus características texturales. La 

Tabla 17 resume todas las propiedades del biocarbón. 

El contenido de C, N, H y S fueron calculados mediante análisis elemental y el 

contenido de O se determinó por diferencia teniendo en cuenta el contenido de 

cenizas. Este último se determinó por calcinación del material a 550°C durante 

4 h. A partir de este ensayo se calculó el contenido orgánico total (TOC). El 

contenido total de nitrógeno (TN) se calculó mediante la técnica de Kjeldhal. 

La concentración de iones (P y K) y la concentración de metales pesados (Cd, 

Cr, Cu, Pb Ni y Zn) fue determinada en un equipo ICP-MS Agilent 7500CX. El 

área superficial específica BET y el volumen  del poro del biocarbón fueron 

determinadas mediante isotermas de adsorción a  77 K. 

Se calculó el poder calorífico utilizando las ecuaciones 1 y 2 (capítulo 2) 

descriptas por Friedl y col.134  

 

Para determinar los valores de pH y conductividad eléctrica se preparó un 

extracto acuoso del biocarbón. Para ello se pesó 1g de material y se añadieron 

a un vaso de precipitado  30 ml de agua destilada, la suspensión obtenida se 

agitó durante 10 min y a continuación se midió el pH, habiendo agitado la 

suspensión antes de introducir el electrodo. La conductividad eléctrica se midió 

en el mismo vaso de la medida de pH tras 15 minutos en reposo. Los valores 

de pH y de conductividad eléctrica del extracto fueron determinados usando un 

pHmetro Orion Research 901 provisto de un electrodo de vidrio y un 

conductímetro Hanna DIST4 respectivamente.  

 Los resultados obtenidos (Tabla 17) indican que el valor de pH del biocarbón 

proveniente del residuo de la industria papelera se encontró dentro de los 

rangos establecidos según la normativa vigente UNE-EN 13037:2000.202 En la 

mayoría de las normas nacionales impuestas en diferentes países del mundo, 
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definen que los valores límites de pH en un compost deben estar en el rango 

de 6.0-8.5 para asegurar la compatibilidad del mismo con la mayoría de las 

plantas.203 El pH tiene una incidencia directa sobre la disponibilidad de los 

nutrientes esenciales para el crecimiento de las plantas. Además, influye en el 

valor de la capacidad de intercambio catiónico y la actividad biológica. Las 

plantas pueden sobrevivir en un amplio intervalo de pH, el crecimiento y 

desarrollo de los cultivos se pueden ver reducidos en condiciones de acidez y 

basicidad extrema. Bajo condiciones de cultivo intensivo valores adecuados 

deben estar próximos a la neutralidad o ligeramente ácidos. El valor de pH 

determinado para el extracto acuoso del biocarbón fue ligeramente ácido. La 

aplicación del biocarbón en suelos ácidos podría ser indeseable pero en suelos 

altamente básicos se necesitarían aplicaciones regulares. Este material 

también podría ser utilizado en mezclas con otros componentes que tengan 

carácter básico. Dependiendo de los requerimientos del suelo. 

En cuanto a la medición de nitrógeno total, este biocarbón no aportaría 

cantidades significativas pero podría mejorar el contenido de nitrógeno del 

suelo, si bien este contenido no alcanzaría valores comparables al de las 

enmiendas clásicas, compost o vermicompost, presenta valores superiores al 

contenido de nitrógeno total presente en la mayoría de los suelos. Además la 

determinación de P total y K reveló un contenido significativo de estos 

componentes altamente deseables si se pretendiera utilizar este carbón como 

enmiendas en suelos pobres. 

 

El valor de conductividad eléctrica (EC) determinada para el extracto acuoso 

del biocarbón fue aceptable para su incorporación al suelo, según la norma 

UNE-EN 13038:2001.202 La conductividad eléctrica es un excelente indicador 

de la presencia de sales solubles que existen en el compost. Los altos 

contenidos de sales pueden repercutir directamente en la germinación de las 

semillas y en el desarrollo general del cultivo. Aunque dependerá de la 

tolerancia a la salinidad de las especies a cultivar, se debe intentar mantener 

valores de EC por debajo de 1,5 dSm-1 y que no superen los 4 dSm-1.204  
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La relación carbono/nitrógeno obtenida para este residuo indicaría que su 

incorporación en el suelo no generaría problemas de inmovilización de 

nitrógeno. La relación C/N se usa como índice para determinar el grado de 

madurez de la enmienda. Aunque numerosos autores establecen el valor 

óptimo de esta relación en 25/1, esta dependerá de la naturaleza química del 

material. Cuando el carbono está presente en formas resistentes a la 

degradación (ligninas, celulosa, hemicelulosa etc.) la relación C/N puede 

superar el valor de 20 sin perjuicio para las plantas.202  

En cuanto al estudio de otros parámetros de toxicidad como el contenido de 

metales pesados, se determinó que el mismo fue generalmente muy bajo, 

aunque la cantidad de cadmio se encontró en el límite máximo determinado 

para la clase C de materiales permitidos en suelos como enmiendas o 

compostot especificado en la legislación española.202 
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Tabla 17. Propiedades químicas y físicas de BPK relevantes a procesos 

biológicos en suelos. 

SBET (m
2
 g

-1
) 223 

Vol. de poro (cm
3
g 

-1
) 1.2 

Acidez (mEq/g)
1
 0.5 

C (wt.%) 71 

N (wt.%) 0.07 

H (wt.%) 2 

O (wt.%)
2
 26 

S (wt.%) 0.4 

C/N 465 

TOC (g Kg
-1

) 975 

TN (g Kg
-1

) 2.1 

Cenizas (wt.%) 2.5 

PC (MJ Kg
-1

)
3
 24.8 

Cr (μg/g) 15.4 

Cd (μg/g) 3.6 

Zn (μg/g) 74.1 

Cu (μg/g) 42.2 

Pb (μg/g) 6.9 

Ni (μg/g) 26.3 

P (μg/g) 1900 

K (μg/g) 11000 

pH 5.18 

CE (dSm
−1

, 25 °C) 0.8 

 

1 
Por titulación con N-butilamina. 

2 
Calculado por diferencia. 

3
 Valores calculados. 
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Una de las principales funciones de los biocarbones en el suelo es proporcionar 

un aumento de la retención de nutrientes, así como también la de aportar 

nuevos nutrientes para mejorar la calidad del suelo. Por lo tanto las 

características superficiales de los  mismos constituyen una de las propiedades 

fundamentales ya que mediante esta caracterización se puede determinar la 

capacidad de adsorción de agua y nutrientes. La presencia de poros en el 

biocarbón juega un papel importante, cuando se aplica al suelo proporcionando 

hábitats para diferentes microorganismos y otra biota.205 

El área superficial específica calculada para el biocarbón obtenido a partir de 

pulpa de papel fue considerablemente alta. En la Figura 62 se muestra la 

isoterma de adsorción correspondiente al cálculo del área superficial 

específica. Se pudo observar un importante aumento de la isoterma a bajas 

presiones relativas, lo que indicó que el material se comporta como un sólido 

microporoso. Además, para presiones relativas mayores que 0,4 se pudo 

apreciar un bucle de histéresis, que se asocia con la presencia de mesoporos. 

Estos resultados indicaron que el material en cuestión presenta dos tipos de 

poros: micro y mesoporos. Estas características del biocarbón podrían 

contribuir a un aumento en la capacidad de retención de agua y de nutrientes 

del suelo reduciendo la necesidad de fertilizantes. 

 

 

Figura 62. Isoterma (77 K, N2) de BPK a 350°C. 
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Las características microestructurales de los biocarbones también fueron 

analizadas por microcopía electrónica de barrido (SEM), Figura 63 (b). Se 

pudo observar que se mantuvo la estructura fibrilar de la celulosa en los 

biocarbones, después del proceso de pirólisis. Algunas hebras de celulosa se 

encontraron, distanciadas entre 10 y 15 µm, mientras que otras permanecieron 

aglomeradas. Una imagen más ampliada de la macrofribrilla de celulosa mostró 

que la superficie de la misma es más rugosa que la misma muestra antes de 

pirolizar.  

 

 

 

Figura 63. Imágenes de SEM de: (a) PK y (b) BPK. 

  

 

Después de la pirólisis, el material sólido se convirtió en un material carbonoso 

con un alto contenido de carbono, 71 % de C, mientras que el material de 

partida, es decir, antes de pirolizar presentó un 46 % de C, disminuyendo 

drásticamente el contenido de oxígeno. Estas características se reflejan en el 

valor elevado del poder calorífico (PC) que está en el rango de valores 

obtenidos para biomasas como madera seca. 
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5.2.3.1.2 Propiedades biológicas: “Bioensayos de fitotoxicidad”  

 

Para comprobar el efecto fitotóxico del biocarbón se realizaron bioensayos de 

germinación  de semillas de lechuga en extracto acuoso, los cuales son unos 

experimentos sencillos que permiten obtener resultados en un corto período de 

tiempo. Una metodología muy utilizada por diversos autores es la desarrollada 

por Zucconi y col.,206,207 que se basa en que la salinidad elevada o la presencia 

de sustancias tóxicas (ácidos alifáticos de cadena corta, compuestos fenólicos 

etc.) pueden inhibir o retrasar la germinación y provocar una reducción del 

crecimiento de las radículas. Estos bioensayos determinan la germinación de 

las semillas y el crecimiento de las radículas emergidas en comparación con un 

control con agua destilada. Consiste en la colocación de semillas de una o 

varias especies en contacto con el extracto acuoso del material a testar, 

controlándose la tasa de germinación y el alargamiento de las radículas. 

La evaluación de fitotoxicidad de los biocarbones se llevó a cabo mediante un 

procedimiento similar al descripto en bibliografía.207 En este ensayo se midió el 

crecimiento de semillas de lechuga criolla (Latuca sativa) en un extracto acuoso 

preparado con el biocarbón. Se utilizaron semillas de lechuga criolla debido a 

su sensibilidad a las sustancias tóxicas. El procedimiento requirió de placas 

Petri y papel de filtro circular que se colocó en el interior de las mismas. El 

papel se humedeció con el extracto acuoso. El extracto acuoso de biocarbón y 

agua destilada se preparó en una proporción 10 % P/P y se agitó mediante 

agitación magnética durante 30 min a temperatura ambiente. Luego se filtró el 

sólido y 10 mL del extracto acuoso se llevaron a una capsula de petri que 

contenía 25 semillas de lechuga distribuidas sobre papel de filtro, se utilizó 

agua destilada como control. Los experimentos se realizaron por triplicado. La 

cápsula de Petri se llevó a una cámara cerrada a 20°C con luz durante 7 días. 

El porcentaje de las semillas germinadas regadas con el extracto acuoso se 

comparó con el porcentaje de las semillas germinadas regadas con agua  

destilada. El índice de germinación (IG) fue calculado de acuerdo con la 

ecuación 7.207 
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.  100    Ecuación 7 

 

siendo % G el porcentaje de germinación y Lr la longitud de la radícula. 

En la Tabla 18 se muestran los resultados que arrojaron los bioensayos de 

germinación con el biocarbón. Se considera que un material no es tóxico si 

presenta un índice de germinación superior al 80 %, siendo por lo tanto un 

posible sustrato para cultivo sin necesidad de mezclar con otro material. 

 

 

Tabla 18. Valores de porcentaje de ensayos de germinación. 

Germinación  en extracto acuoso  

Material 
Número de semillas 

germinadas  
IG % 

BPK 21  85 

 

 

El valor del Índice de Germinación obtenido con el extracto del biocarbón 

derivado de pulpa de papel, fue superior al 80 %, lo que indicaría que este 

residuo ha alcanzado su etapa de madurez y por lo tanto no contiene 

sustancias fitotóxicas o están en muy baja concentración. El Índice de 

Germinación es el indicador más completo para describir el potencial fitotóxico 

de un material orgánico, ya que integra el porcentaje de germinación relativo y 

el crecimiento relativo de raíces.199,207 Por otra parte, el bioensayo realizado con 

semillas de lechuga permite aportar información sobre la salinidad del material 

ya que la misma es sensible a ella. Según los resultados obtenidos podemos 

decir que este material tiene una baja salinidad. La salinidad hace referencia a 

la concentración de sales solubles en la disolución del sustrato, midiéndose 

como conductividad eléctrica. Cuando ésta es elevada hace disminuir la 
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diferencia de potencial osmótico entre el sustrato y los tejidos de la planta 

impidiendo la absorción de agua por las raíces y pudiendo provocar estrés 

hídrico. La salinidad también produce fenómenos de toxicidad por la absorción 

excesiva de iones Cl- y Na+. 

 

 

5.2.4 Conclusiones  

 

A partir de los datos experimentales obtenidos podemos concluir: 

 

 El biocarbón, con alto contenido de carbono, como así también alta área 

superficial específica y distribución y tamaño de poro, determinaron su 

potencial uso como enmienda agrícola debido a que podría aportar las 

condiciones requeridas de un suelo para el crecimiento de cultivos. 

 

 La baja concentración de metales pesados determinada en el biocarbón 

obtenido a partir de las pirólisis rápida de pulpa de papel, dio como 

resultado un material inocuo para su empleo en suelos. 

 

 Además, su alto índice de germinación, determinado a partir del 

crecimiento de semillas de lechuga criolla mediante la aplicación del 

extracto de biocarbón en agua, demostró que la eliminación de este 

material en el suelo no presentaría consecuencias negativas. Su índice 

de germinación determinó que este material no es fitotóxico para las 

plantas y podría utilizarse como enmienda agrícola. 

 

 Estos resultados abren perspectivas prometedoras para optimizar la 

producción de productos químicos valiosos y ecológicos a partir de 

biocarbones obtenidos de un residuo de la industria papelera. 

 

 La posibilidad de obtener un material carbonoso, a partir de papel de 

desecho, que pueda ser utilizado como enmienda agrícola es muy 
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atractivo desde el punto de vista económico y una alternativa a 

considerar en la preservación del medio ambiente. 

 

 El biocarbón producido a partir de pirólisis de pulpa de papel Kraft a 

350°C presentó un alto poder calorífico, lo que conlleva a su posible 

aplicación como combustible sólido. 
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6 Conclusiones generales y trabajo a futuro 

 

 

6.1 Conclusiones generales 

 

La conclusión más importante de este estudio es que es factible, de una 

manera simple y eficiente, aprovechar materiales celulósicos de diferente 

pureza (celulosa microcristalina o residuo de pulpa Kraft) para la obtención de 

productos de alto valor agregado. Para realizar la transformación de los 

derivados celulósicos se emplearon distintos tipos de metodologías pirolíticas, 

catalizadas y no catalizadas, habiéndose explorado sistemas al vacío, sistemas 

estáticos e inducidos por microondas determinando en cada caso los productos 

predominantes. 

 

Se estudiaron diferentes aspectos que mejoraran la producción de compuestos 

de interés, desde tratar los materiales de partida con ácido fosfórico o bien 

emplear en las pirólisis, catalizadores heterogéneos de acidez moderada a 

baja.   

 

Se encontró que los mecanismos que se ponen en juego durante la pirólisis de 

la celulosa son muy complejos. Esta complejidad se vio reflejada en que la 

variación de cada uno de los parámetros experimentales (naturaleza del 

material inicial, temperatura, pre-tratamiento, empleo de catalizadores, entre 

otros) tuvo una marcada influencia en la naturaleza de los productos obtenidos, 

tanto de forma cualitativa como cuantitativa. En general pudieron establecerse 

importantes tendencias para los distintos tipos de material empleados. 

 

En las pirólisis rápida de celulosa microcristalina sin pre-tratamiento y sin el 

empleo de catalizador, se obtuvo una cantidad máxima de biolíquido a 500 °C, 

lográndose casi 600 mg de líquido por cada gramo de celulosa de partida. Este 

pirolizado resultó enriquecido en levoglucosan. Ya sea el tratamiento ácido del 

material de partida, como el empleo de catalizadores heterogéneos modificó 
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significativamente estos resultados. Por un lado, la impregnación ácida conllevó 

a cantidades de líquido mucho menores, obteniéndose como máximo 320 mg 

de líquido por cada gramo de celulosa pirolizada a 300°C (para cualquier otra 

temperatura el rendimiento es menor). Además, el biolíquido resultó 

enriquecido en levoglucosenona en todos los casos. Por su parte, el empleo de 

pirólisis asistida por microondas no mejoró la producción de fase líquida 

(rendimientos < 10%), por el contrario favoreció la generación de biocarbón, por 

lo que esta metodología no sería efectiva para la obtención cuantitativa de 

anhidroazúcares. Al introducirse un catalizador heterogéneo, el mismo sólo 

tuvo un efecto notorio si se parte de la celulosa sin pretratamiento. Para todos 

los catalizadores empleados, a pesar de su naturaleza diversa, se observó un 

incremento en el rendimiento de biolíquidos, con respecto a la pirólisis libre de 

catalizador, en los experimentos realizados a 300°C. Se concluye que el 

aumento se logra por una promoción de las reacciones con altas selectividades 

hacia productos deseados y a la vez a una inhibición de las reacciones de 

condensación que aumentan la fracción de sólidos. Este resultado es 

destacable y remarca la importancia del empleo de catalizadores heterogéneos 

en las pirólisis rápidas si se busca maximizar el rendimiento a productos 

líquidos.  

 

En cuanto a la composición del biolíquido proveniente de la pirólisis rápida de 

celulosa, se observó que todos los catalizadores promovieron la formación de 

levoglucosan, inhibiéndose la formación de otros anhidroazúcares que en la 

pirólisis libre de catalizador se encuentran en altas concentraciones. Entonces 

aquí también se manifiesta un destacado resultado del empleo de catalizadores 

que, a pesar de su diversidad en propiedades morfológicas y fisicoquímicas, 

todos los sólidos evaluados promueven la formación de levoglucosan.  

 

Otro aspecto de relevancia fue la posibilidad de regenerar los catalizadores 

silica y ceria, por un tratamiento de calcinación que logró eliminar el residuo 

carbonoso y recuperar el catalizador sin alterar sus propiedades fisicoquímicas. 
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Esta regeneración permitió el reuso de estos sólidos en nuevos ciclos de 

pirólisis de celulosa. 

 

Las pirólisis llevadas a cabo en un reactor estático en modo Batch dieron 

pobres concentraciones de anhidroazúcares, siendo los derivados de furanos 

los principales productos. Esto puede atribuirse a que en esas condiciones se 

descomponen los anhidroazúcares, probablemente por el elevado tiempo de 

residencia en el reactor. 

 

Adicionalmente, la pulpa de papel procedente del proceso Kraft y utilizada 

como residuo de dicho proceso, también fue efectivamente transformada 

mediante la pirólisis rápida en biolíquidos con altísimas concentraciones de 

varios anhidroazúcares. La selectividad hacia levoglucosan se mejoró 

notablemente (83 % a 300 °C) cuando se realizaron los experimentos de 

pirólisis en presencia de SiO2 indicando que esta metodología resulta excelente 

para el aprovechamiento eficiente de este desecho del procesado del papel. 

Además, cuando la pulpa fue previamente tratada con ácido, la selectividad del 

proceso cambió significativamente obteniéndose a 400 °C una elevada 

cantidad de biolíquido enriquecido en otro anhidroazúcar de interés como 

levoglucosenona. Más aún, la cantidad producida de este compuesto fue más 

elevada que cuando se utilizó celulosa microcristalina como material inicial. 

Estos conocimientos adquiridos claramente demuestran que cambiando 

condiciones simples en el experimento de pirólisis podemos modular la 

producción de uno u otro compuesto, lo cual posee un gran valor para 

aplicaciones a mayor escala. 

 

De los estudios realizados durante esta tesis se puede afirmar que el carbón 

residual de las pirólisis constituye también un valioso producto de gran alcance 

y múltiples aplicaciones. Los biocarbones obtenidos de la pirólisis de celulosa, 

tratada y sin pretratamiento, presentaron áreas superficiales específicas 

elevadas entre 500 y 200 m2/g respectivamente, morfología porosa con micro y 

nanoporos, alto contenido de carbono, baja concentración de azufre y de iones 
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metálicos pesados sin demostrar fitotoxicidad en bioensayos de L. Sativa. 

Estas propiedades son determinantes en la aplicación de estos materiales 

carbonosos ya sea como soporte de nanocatalizadores metálicos en 

electrocatálisis, como aditivos y enmiendas de suelos. 

 

Por último cabe mencionar que este trabajo de tesis se ha desarrollado en un 

marco interdisciplinario, en el cual han confluido áreas temáticas como 

ingeniería química, fisicoquímica orgánica, química de materiales, 

electroquímica y agronomía.  

 

 

6.2 Trabajo a futuro  

 

A partir del estudio presentado se visualiza una vía alternativa de 

aprovechamiento de residuos celulósicos para la producción de compuestos de 

interés para la industria farmacéutica. Para ello es preciso en trabajos futuros 

optimizar la separación y purificación de estos compuestos a partir del 

pirolizado líquido, específicamente los anhidroazúcares levoglucosán y 

levoglucosenona, para poder evaluar posteriormente sus aplicaciones en la 

síntesis de moléculas bioactivas. 

  

Otro de los productos que se advierte como altamente aprovechable es el 

carbón obtenido en las pirólisis. Si bien en este trabajo pudieron examinarse 

solamente dos usos de los biocarbones, existen numerosas posibilidades de 

emplear este material, ya sea como adsorbentes de sustancias tóxicas 

(presentes en agua), como material de electrodos en baterías de Li, como 

aditivo en compósitos para generar nuevos materiales, como combustibles 

sólidos, entre otros. 
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LISTA DE  ABREVIATURAS 

 

AE Análisis elemental 

Anh Anhidrosacáridos  

BCM Biocarbón obtenido por pirólisis rápida de celulosa microcristalina a 

350 °C 

BCT Biocarbón obtenido por pirólisis rápida de celulosa microcristalina 

tratado con ácido fosfórico con calentamiento convencional  

BET Ecuación de  Brunauer-Emmett-Teller 

BJH Método de Barrett-Joyner-Halenda 

BPK Biocarbón obtenido a partir de pirólisis rápida de pulpa de papel 

Kraft a 350 °C 

CA  Cronoamperometría  

CM Celulosa microcristalina 

COT Carbono orgánico total 

CT Celulosa microcristalina tratada con ácido fosfórico con 

calentamiento convencional 

CTM Celulosa microcristalina tratada con ácido fosfórico con 

calentamiento asistido por microondas 

DAFCs Direct Alcohol Fuel Cells, (celda de combustible de alcohol directo) 

DGP 1,4:3,6-dianhidro-α-D-glucopiranosa 

dp Diámetro de partícula (nm) 

E Potencial (V) 



 

xvi 

 

EC Conductividad eléctrica (dSm-1) 

EDX Dispersión de energía de rayos X 

ESA Área superficial electroactiva (m2 g-1) 

FP Equipo de pirólisis rápida 

FT-IR Espectroscopía de infrarrojo por tansformada de Fourier 

GC/MS Cromatografía gaseosa acoplada a espectrometría de masas 

HA Hidocarburos aromáticos 

IC Índice de cristalinidad 

ICP-AES Espectroscopía de emisión atómica por plasma inductivamente 

acoplado 

ICP-MS Espectroscopía de masas con plasma acoplado inductivamente 

IG  Índice de germinación 

j Densidad de corriente (A cm-2) 

LAC 1-hidroxi-3,6-dioxabiciclo[3.2.1]octan-4-ona 

LG Levoglucosan  

LGO Levoglucosenona  

mEq Mili Equivalentes  

NH3-TPD Desorción  de amoníaco temperatura programada 

NIST National Institute of Standards and technology, (Instituto Nacional 

de Normas y Tecnología) 

PC Poder calorífico 



 

xvii 

 

PCI Poder calorífico inferior 

PCS Poder calorífico superior 

PK Pulpa de papel Kraft 

% P/P Porcentaje en peso de un compuesto en 100 g de una disolución 

PRC/BCM Electrocatalizador sintetizado sobre el biocarbón obtenido a partir 

de pirólisis rápida de celulosa microcristalina a 350 °C 

PRC/BCT Electrocatalizador sintetizado sobre biocarbón obtenido a partir de 

pirólisis rápida de celulosa tratada con ácido fosfórico 

RMN Espectroscopía de resonancia magnética nuclear 

RMN- 1H Resonancia magnética nuclear de protones  

RMN- 13C Resonancia magnética nuclear de carbono 13 

SEM Microscopía electrónica de barrido o Scanning Electron Microscopy 

TEM Microscopía electrónica de transmisión o Transmission Electron 

Microscopy 

TGA Análisis termogravimétrico 

TN  Nitrógeno total 

Torr Unidad de presión, Torricelli  

T-PK Biocarbón obtenido por pirólisis rápida de pulpa de papel Kraft 

tratado con ácido fosfórico con calentamiento convencional  

VC Voltamperograma cíclico 

XRD Difracción de rayos X o X-Ray Diffraction 
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