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Resumen

Resumen

En este trabajo se estudié el bagazo de Agave Salmiana (BAS) mediante
pirélisis y pirdlisis asistida con catalizadores, para la produccion de productos quimicos
de alto valor agregado como aromaticos (benceno, tolueno), olefinas (eteno, 2-buteno,
1,3-butadieno), furanos (furano, furfural, 2-metilfurano) y compuestos oxigenados
(ciclohexanona, 2-metilbutanol y propanona). Se estudio la descomposicién térmica
del BAS desde temperatura ambiente hasta 700 °C con una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min. La hemicelulosa se descompone entre 180 °C y 290 °C,
seguido de la celulosa entre 290 °C y 350 °C, y la lignina se descompone en un
intervalo mas amplio y con un méximo de descomposicion entre 450 °C y 490 °C.

Se sintetizaron los catalizadores MCM-41 y Fe-MCM-41 (MCM-Fe) siguiendo el
método hidrotérmico; asi como V/IMCM-Fe, Mg/IMCM-Fe y V-Mg/MCM-Fe mediante la
técnica de impregnacidon humeda incipiente. Estos catalizadores poseen una
estructura mesoporosa de poros unidimensionales hexagonales con un didmetro
promedio de poro de 3.4 nm, determinado mediante DRX, SAXS, TEM y fisisorcion de
nitrdgeno. Estos catalizadores se emplearon durante la pirdlisis catalitica del BAS,
demostrandose que presentan buena actividad catalitica en procesos de
desoxigenacién, que pueden mejorar la selectividad hacia compuestos deseables, y
disminuir la produccién de acido acético y metanol principalmente.

Adicionalmente, se realizo la simulacion molecular de la estructura de MCM-Fe
mediante DFT (Gaussian 09), y en ella se realizaron adsorciones sistematicas de
amoniaco, determinandose energias de adsorcion sobre sitios acidos Lewis y
Bronsted, con energias de adsorcion de 149 kJ/mol y 118 kJ/mol respectivamente,

siendo estas similares los valores experimentales (120 i 140 kJ/mol).
Palabras clave: biomasa lignocelulésica, pirdlisis, pirélisis catalitica, Agave salmiana,

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

compuestos aromaticos, desoxigenacion, mejoramiento catalitico.
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Abstract

Abstract

In this work, the pyrolysis of Agave Salmiana bagasse was studied in the
presence and absence of catalysts, for the production of high value-added chemicals
such as aromatics (BTEX), olefins (ethene, 2-butene, 1,3-butadiene), furans (furan,
furfural, 2-methylfuran) and oxygenated compounds (cyclohexanone, 2-methylbutanol,
and propanone). The thermal decomposition of Agave Salmiana bagasse was studied
between room temperature and 700 °C at a heating rate of 10 °C/min, determining that
hemicellulose decomposes between 180 °C and 290 °C, followed by cellulose between
290 °C and 350 °C, and lignin decomposes in a wider range with a maximum
decomposition rate between 450 °C and 490 °C.

MCM-41, Fe-MCM-41 (MCM-Fe), VIMCM-Fe, Mg/MCM-Fe, and V-Mg/MCM-Fe
mesoporous catalysts with moderate acidity were synthesized using the hydrothermal
method (MCM-41, MCM-Fe), and incorporation of Mg and V by the incipient wetness
impregnation method. These catalysts were characterized by XRD, SAXS, SEM, TEM,
pyridine adsorption FTIR, Raman spectroscopy, and nitrogen physisorption. All the
catalysts showed a mesoporous structure with one-dimensional hexagonal pores with
an average pore diameter of 3.4 nm. These catalysts demonstrated good catalytic
activity during the catalytic-assisted pyrolysis of ASB, producing a less corrosive bio-
oil due to a lower acetic acid and methanol content, and can increase the production of
industrially important compounds.

Additionally, the molecular simulation of the MCM-Fe structure was carried out
using DFT implemented in Gaussian 09. The adsorption energies of ammonia were
calculated on Lewis and Bronsted acid sites with adsorption energies of 149 kJ/mol
and 118 kJ/mol, respectively, values that are similar to the experimental values (120 -

140 kJ/mol) previously reported.

Key words: lignocellulosic biomass, pyrolysis, catalytic pyrolysis, Agave
Salmiana bagasse, MCM-41, MCM-Fe, furans, molecular simulation, DFT, bio-oil,

olefins, aromatic compounds, deoxygenation, catalytic upgrading.
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Capitulo 1. Introduccién

La sociedad actual es altamente dependiente del petréleo, pues de ella se
obtienen muchos productos quimicos para satisfacer las necesidades cotidianas en
diversas é&reas, con aplicaciones por ejemplo en la produccion, procesamiento y
conservacion de alimentos; en la fabricacion de productos farmacéuticos, productos
de cuidado personal, fibras sintéticas, plasticos, neumaticos y para la producciéon de
distintos tipos de combustibles. Sin embargo, el petréleo es un producto no renovable,
y las reservas totales probadas segun la OPEC son de unos 1545 billones de barriles
al 2021 [1] o de 1732.4 billones de barriles segun el reporte de la British Petroleum [2],
gue sin embargo, se agotara paulatinamente en los proximos 50 afios. Aunque las
reservas probadas de petrdleo podrian incrementarse con el descubrimiento de
nuevos yacimientos, los retos logisticos, econémicos y tecnoldgicos para su extraccion
y procesamiento son cada vez mayores, debido a que se encuentran en sitios mas
dificiles de acceder como en aguas profundas de los océanos.

De acuerdo a los reportes de la OPEC [1], la British Petroleum [3] y la Agencia
Internacional de Energia [4] sobre el panorama mundial de energia, se estima que para
el afio 2050 el petréleo seguird supliendo alrededor del 60 % de la demanda mundial
de energia primaria, aunque este porcentaje dependera fuertemente de las politicas
energéticas mundiales que se adopten en las proximas décadas, pero principalmente
del impulso que reciban las distintas fuentes renovables de energia. En este sentido
se estima que las energias renovables incrementaran su contribucién a la energia total
consumida, pasando de alrededor del 10% en 2019 a alrededor del 60% en 2050
considerando una transicion acelerada a un sistema de energia de bajo contenido de
carbono.

Ante este panorama respecto a la demanda y disponibilidad del petréleo, es
necesario encontrar fuentes alternas y renovables que permitan suplir los
requerimientos energéticos. Fuentes como la edlica, la solar o la hidraulica ya se estan
utilizando para generar energia eléctrica, en sustitucién de las plantas convencionales

que utilizan combustibles fosiles como el carbdn, el gas natural o el combustoleo.
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Ademas, se estima que, en los proximos 20 afios estas fuentes renovables
incrementaran enormemente su contribucion a los requerimientos de energia mundial.
Sin embargo, se necesita mas que energia eléctrica para satisfacer las necesidades
que la sociedad demanda, ante ello, una fuente renovable con mayor versatilidad es
la biomasa, de donde se pueden obtener biocombustibles y productos quimicos
diversos (Figura 1) para suplir las necesidades de la industria petroguimica, y que se
obtienen de las refinerias de petréleo como se describe brevemente en el siguiente

parrafo.
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Figura 1. Quimicos plataforma que se obtienen de una refineria de petrdleo y sus principales

derivados][5]

El petréleo crudo que se obtiene de los pozos petroleros es una mezcla muy
compleja que debe ser procesada para separar sus componentes y obtener de esta
forma los diferentes productos que seran de utilidad para satisfacer las demandas de
bienes y servicios de la sociedad. Las refinerias generalmente se enfocan en la
produccion de combustibles para vehiculos de transporte como gasolinas, diésel y

gueroseno, cuyas composiciones son complejas [6]i [8]; y en menor cantidad pero de
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gran importancia econdémica, se generan productos para la industria petroquimica,
principalmente olefinas ligeras (etileno, propileno, butenos y butadieno) y aromaticos
(benceno, tolueno y xilenos) [9]. La Figura 1 muestra los principales compuestos que
se obtienen a partir de una refineria convencional y sus principales derivados, algunos
de ellos pueden utilizarse como solventes (benceno y tolueno) o como precursores
para polimeros (etileno, propileno y butadieno), asi mismo, pueden ser funcionalizados
para otras aplicaciones mediante la introduccion de elementos como oxigeno,
nitrégeno y cloro, entre otros [5]. El &acido acético es unos de los productos
petroquimicos se produce en grandes cantidades, debido a su utilidad en una amplia
gama de productos que van desde los textiles hasta productos farmacéuticos,
produccion de vinil acetatos para pinturas, adhesivos y recubrimientos, y la produccion
de etilacetato como solvente.

Adicionalmente, existe la necesidad cada vez mayor de realizar acciones en
beneficio del medio ambiente, pues la cantidad de sustancias gaseosas nocivas que
actualmente se emiten a la atmosfera contribuyen de manera importante a fenébmenos
como el calentamiento global y el adelgazamiento de la capa de ozono. Otros
fenbmenos de importancia son la contaminacion del aire, debido a la emisién de
contaminantes primarios como CO2, CO, NOx, SOx, COVdés y partzcul as
tienen efectos negativos a la salud y al patrimonio de las personas. Estos
contaminantes contribuyen a generar lluvia acida, inversion térmica, y smog, con
efectos negativos hacia los ecosistemas y a los organismos que las habitan.

Ante el agotamiento del petréleo como principal fuente de recursos para la
generacion de energia eléctrica, de combustibles liquidos (gasolinas, diésel y
queroseno), y de sustancias para la industria petroquimica para la generacion de
bienes de consumo; y debido a las consecuencias ambientales que trae consigo la
guema de combustibles fosiles, es necesario considerar alternativas como la biomasa.
El uso de la biomasa como una fuente renovable de energia tiene la ventaja adicional
de no contribuir al incremento de CO2 en la atmdsfera, ya que el balance neto de
carbono es de cero, debido a que las plantas capturan el CO:z existente en la atmodsfera
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durante su proceso de crecimiento y se libera cuando los combustibles que se obtienen
de estas fuentes son utilizados para obtener energia.

En este trabajo se presenta el estudio del bagazo de Agave Salmiana, un
residuo agroindustrial proveniente del proceso de produccion de mezcal, como una
fuente renovable para la produccion de biocombustibles y otros productos quimicos de
alto valor agregado. El procesamiento de esta biomasa mediante procesos
termoquimicos como la pirdlisis, y en presencia de un catalizador heterogéneo a base
de Fe-MCM-41 (MCM-Fe), es posible obtener un bioaceite de mejorada calidad y con
una mayor proporcion de compuestos que pueden ser de interés a nivel industrial. Se
presentan los resultados experimentales de la sintesis, caracterizacién y evaluacion
de catalizadores de MCM-Fe modificados con V, Mg y V-Mg, durante la pir6lisis
catalitica del bagazo de Agave, y sus efectos en la evolucion de compuestos como
gases de sintesis, compuestos oxigenados, derivados de furano, hidrocarburos ligeros
y compuestos aromaticos. Ademas, con la finalidad de tener una mejor comprension
de la forma en que las moléculas interaccionan con la superficie del catalizador, se
presentan los resultados de estudios tedricos de quimica computacional aplicados al
estudio de la adsorcién de amoniaco. Se generaron dos modelos de diéxido de silicio
amorfo con una sustitucion isomoérfica de hierro, para representar a la estructura de la
MCM-Fe, asi como para generar los sitios &cidos tipo Bronsted y tipo Lewis, en los que
se determinaron las energias de adsorcion y se compararon con valores
experimentales.

En los capitulos 1 y 2 se presenta una introduccion general al tema de esta
tesis, asi como el marco tedrico acerca de la biomasa, la pirélisis catalitica y no
catalitica y su aplicacion para la obtencién de productos de interés industrial. En el
capitulo 3 se detallan la justificacidn, hipétesis y objetivos de este trabajo de tesis. En
el capitulo 4 se presentan tanto la metodologia experimental como la metodologia para
los estudios tedricos realizados. En el capitulo 5 se muestran los resultados
experimentales, tanto de la pirdlisis catalitica como no catalitica del bagazo de Agave
Salmiana. En el capitulo 6 se presentan los resultados correspondientes al estudio

tedrico con DFT, de la adsorcion de amoniaco sobre sitios Bronsted y Lewis sobre la
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superficie de un silicato amorfo que contiene un atomo de Fe. Finalmente, en el

capitulo 7 se presentan las conclusiones generales del trabajo de investigacion de esta
tesis.
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Capitulo 2. Marco tedrico: la biomasa lignocelulésica y su proceso
de transformacion termoquimica hacia biocombustibles y otros

productos de alto valor agregado

2.1Las biomasas lignocelulésicas

El término biomasa hace referencia a la cantidad total de materia organica
existente en un ecosistema, sin embargo, para fines practicos es la materia organica
disponible y aprovechable para la obtencibn de combustibles y otros productos
quimicos de interés industrial, que contribuyan a disminuir la dependencia hacia el

petréleo y a mitigar la contaminacién ambiental.
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Figura 2. Composicion reportada de algunos materiales lignocelul6sj@é0$.

La biomasa lignoceluldsica es una fuente de la que se pueden obtener ademas
de biocombustibles como bioetanol y biodiésel otros productos quimicos de interés
industrial, dependiendo del tipo de procesamiento que se aplique y del tipo de biomasa

que se utilice. La Figura 2 muestra la composicion de algunas biomasas, cuya
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composicién es variable dependiendo de su naturaleza; por ejemplo la pulpa de
manzana, los desechos citricos y la pulpa de remolacha azucarera son biomasas ricas
en pectina, con bajo contenido de celulosa y lignina; mientras que el Pino de Monterrey
(Pinus radiata) y el Switchgrass (Panicum virgatum) son biomasas ricas principalmente
en celulosa, hemicelulosa y lignina, pero con un muy bajo contenido de pectina; y por
altimo el maiz es una biomasa que es altamente rica en almidon y cuyo contenido de
celulosa y hemicelulosa es muy bajo y que carece de lignina. Cada una de estas
biomasas puede ser Util especialmente para la produccién de un tipo especifico de
biocombustible o grupo de compuestos, aplicando especificamente algan método para
su descomposicién, considerando los efectos que cada componente puede tener en el
proceso. Por ejemplo, la lignina puede interferir significativamente en el proceso de
degradacion enzimética de la celulosa y la hemicelulosa.

La biomasa se clasifica de acuerdo con su composicion. Estas pueden ser
ricas en almidon y azucares, como el maiz y la cafia de azlcar; pueden ser ricas en
triglicéridos como las semillas oleaginosas; o pueden tener altos contenidos de

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

a) Maiz b) Cafia de azucar y remolacha c) Aceites
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Figura 3. Principales componentes de las biomasas ricas en a) almidéazlzaesy c)
triglicéridos.

Las biomasas que son ricas en almidon como el maiz, estan compuestas
aproximadamente por un 20% de amilosa y por un 80% de amilopectina, cuyas
estructuras se muestran en la Figura 3(a). La amilosa es una cadena mayormente
lineal, formada por entre 300 y 3000 unidades de glucosa (U-D-glucopiranosa) vy la

amilopectina es una cadena altamente ramificada, constituida por entre 2000 y 200
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000 unidades de glucosa. En cambio, los ricos en azucares como la cafia de azucar y
la remolacha contienen mayormente sacarosa, el jugo que se extrae contiene entre un
10% y un 15% de sacarosa. A partir de estas biomasas se ha obtenido etanol, un
aditivo oxigenado y antidetonante para la gasolina, denominado biocombustible de

primera generacion [11].

Las biomasas ricas en triglicéeridos como las semillas proveen aceites
comestibles como el aceite de girasol, cartamo, palma y soja, estos fueron los més
utilizados para producir biodiésel de primera generacién. Las moléculas de triglicéridos
tienen su origen en el glicerol que ha sido sustituido por tres moléculas de acidos
grasos (Figura 3-c), por ejemplo, el acido palmitico, el acido oleico y el acido alfa-
linoléico. Los biocombustibles producidos a partir de estos aceites tienen la desventaja
de competir directamente con el suministro de alimentos, ademas de que implica el
uso de grandes extensiones territoriales para cultivos con propdsitos no alimentarios.
Por ello, es importante considerar biomasas que no interfieran con las cadenas de
suministro de alimentos, como son las biomasas lignocelulésicas y aquellas plantas
ricas en triglicéridos como la jatropha, la cynara (cardo) y la karanja, para la produccion
de biocombustibles de segunda generacion. Otra biomasa que pudiera aprovecharse
para la obtencion de biocombustibles son las algas, principalmente para producir
biodiesel [11].

En las Ultimas décadas, las biomasas lignocelulésicas han recibido mayor
atencioén, por ser una fuente abundante y renovable, ademéas de no competir con la
produccion de alimentos. La pared celular de las plantas estd constituida
esencialmente de biopolimeros como la lignina, la celulosa y la hemicelulosa,
dispuestos ordenadamente a nivel nano-estructural, dando como resultado redes de
lignina-hidratos de carbono (Figura 4). La composicion y/o distribucion de estos tres
componentes varia en las plantas, dependiendo del tipo de planta, de la zona de
cultivo, condiciones medioambientales como la cantidad de luz solar disponible, etc.
La madera por ejemplo, presenta una composicion de entre un 38% y un 50% de
celulosa, entre un 23 y un 32% de hemicelulosa y entre un 15y un 25% de lignina [11].
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Biomasa

Célula vegetal

.....

Microfibrilla
de celulosa -
v

Moléculas de
azucares

\]GIucosa

Figura 4. Modelo de la célula vegetal, donde se muestra la forma como se entrelazan la

celulosa, la hemicelulosa y la lignina dentro de la biom§k2|.

Las ligninas son copolimeros que se derivan principalmente de tres unidades
monoméricas basicas de fenilpropano, llamados monolignoles, como los alcoholes p-
cumarilico, coniferilico y sinapilico [13]. La celulosa es un polimero compuesto por
unidades de glucosa unidos p or e n lFladglessididns. La hemicelulosa es un
heteropolisacarido, es decir, compuesto por mas de un tipo de monémero, entre los
que se pueden encontrar: xilosa, arabinosa, galactosa, manosa, glucosa y acido
glucordnico. La hemicelulosa se encuentra tipicamente recubriendo la superficie de las
fibrillas de celulosa junto con la lignina como se observa en la Figura 4 [12].
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La mayor parte de la materia vegetal contiene en sus paredes celulares,
ademas de los tres componentes arriba mencionados, cantidades variables (2 7 35%)
de pectina, presente principalmente en productos citricos [14]. La pectina es un
carbohidrato complejo formado en un 70% por unidades de 4cido galacturonico unidos
por enlaces covalentes.

En la Figura 5, se muestran las composiciones de algunos materiales
lignocelulésicos, donde se puede ver como varia el porcentaje de cada componente
de acuerdo a su naturaleza [10].
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qcH;

Hemicelulosa (23 — 32 %)

0. p OH _OH

0 y
¥ o 0 Hoj/k oCH; 0 ',l 0 J -
HCom / v
o PN NN
o O ° HO OH OH OH 0/ [')H

o o 1 .
Ho |- oH HO 01 Pectina (2 — 35 %)
OH - kOH
OH i OCHy L .
HO~ oSy OH C1)H

OCH, COOH OH COOH OH
A Celulosa (38 =50 %) + 0 0 0 0 o
! OH OH OH OH N
CH,OH CH,OH CHZOH o o) o O
H C O OH COOH OH COOH
AN N
\O‘FH ”/‘f O\?\O“ ﬁ‘/? : \% ; ? °
H OH H H
Residuos agrlcolas Residuos citricos
Cultivos energéticos Pulpa de manzana
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Figura 5. Estructuras de los principales componentes de las bioniggaxelulésicas.

2.2Biomasas residuales: bagazo de Agave Salmiana

La biomasa lignocelulésica de mayor relevancia para la produccion de
biocombustibles esta constituida por aquellos de tipo residual y por aquellos que
provienen de plantas cultivadas especificamente con fines de produccion de energia,
denominados cultivos energeéticos.

Las biomasas residuales resultan especialmente atractivas ya que no entran en

competencia con la producciéon de alimentos, a diferencia de lo que ocurre con el uso
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de la cafla de azucar, el maiz o algunos aceites comestibles. Estas biomasas
residuales provienen de los procesos agroindustriales, como la produccion de cafia de
azucar, en donde se producen cantidades importantes de bagazo de cafa, aunque en
la mayoria de los ingenios azucareros este residuo se utiliza para la produccion de
potencia. Durante la zafra 2021-2022 se produjeron 15.8 millones de toneladas de
bagazo de cafia de azucar en México, de los cuales solo alrededor de 16,000 toneladas
fueron vendidos para distintas aplicaciones [15].

Otro residuo a considerar es el bagazo de agave, que se produce en los
procesos industriales y/o artesanales de produccion de tequila y mezcal,
principalmente en México, en donde se procesan diferentes especies de agave, entre
los que destacan el Agave Tequilana Weber y el Agave Salmiana [16], [17]. Algunos
reportes [18], [19] indican que el Agave Tequilana Weber produce alrededor de 20 kg
de bagazo en base hiumeda por cada litro de tequila, mientras que el Agave Salmiana
produce entre 15y 20 kg de bagazo en base humeda por litro de mezcal. Considerando
estos rendimientos de bagazo y basados en los volumenes totales de tequila y mezcal
producidos en México durante 2019 [20], [21], habrian disponibles alrededor de 5.6
millones de toneladas de bagazo de Agave Tequilana y alrededor de 142,000
toneladas de bagazo de Agave Salmiana por afio. A nivel local, San Luis Potosi es uno
de los estados productores de mezcal, con una producciéon de alrededor de 73,000 L
en el 2021 [21], lo que implica indirectamente alrededor de 1300 toneladas de bagazo
en base humeda disponibles como materia prima para la produccién de
biocombustibles u otros productos quimicos de alto valor agregado.

Sin embargo, a pesar de que el Agave es una especie nativa del continente
americano, este ha sido introducido en diferentes paises alrededor del mundo como
en Australia, Brazil, Tanzania, Kenia, Madagascar y China principalmente, para su
explotacion comercial en la produccién de fibras y bebidas [16], [17], [22]. Ademas, el
Agave puede tener el potencial de utilizarse como un cultivo energético debido a sus
ventajas, como su baja demanda de agua durante su cultivo y su resistencia a la

sequia, ademas de que posee un bajo contenido de lignina y un alto contenido de
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celulosa amorfa, lo que facilita su descomposicién, haciéndolo menos recalcitrante

comparado con otras biomasas [16].

2.3Procesos de transformacién de la biomasa lignocelulésica

El proceso general (Figura 6) para la conversion de la biomasa lignocelulésica
hacia productos de interés, comprende dos etapas principales, la primera implica una
remocion parcial de oxigeno mediante reacciones de hidrolisis para la ruptura o
fragmentacion de las cadenas poliméricas o mediante procesos termoquimicos como
la gasificacion, licuefaccion o pirdlisis. La segunda etapa, implica regularmente un
proceso catalitico para la remocion del oxigeno restante, y al mismo tiempo llevar a
cabo la formacion de enlaces carbono-carbono de manera controlada, de tal manera
gue se pueda controlar el peso molecular de los productos a obtener, mediante

procesos por ejemplo, de condensacién aldélica o de sintesis de Fischer-Tropsch [11].

Aproximacion general de la conversion de biomasas

Etapa l:

Conversion Etapa II:

Proceso catalitico

Remocién parcial Remociéndel
de O O restante

Biomasa Combustibles
lignocelulésica liquidos
H Formacion de
enlaces C-C
(Control de PM)
Hidrdlisis
4 Gasificacion Condensacién
Procesos Pir6lisis alddlica

Sintesis Fisher-
Tropsch

termoquimicos Licuefaccion

Figura 6. Diagrama del proceso general de la conversion de biomasas, adaptado de Alonso y
col. 2010[11].
En las siguientes secciones se detallan los procesos de hidrolisis y algunos

procesos termoquimicos, principalmente la pirdlisis convencional y catalitica.
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2.3.1 Hidrdlisis

La hidrdlisis es una reaccion donde un disacéarido reacciona con una molécula
de agua, provocando la ruptura del enlace glicosidico y formando monosacaridos. Los
procesos de hidrolisis pueden ser por hidrolisis directa, mediante el uso de
catalizadores homogéneos como el HCl y el H2SO4, ya sean concentrados o diluidos,
con la desventaja referente a su dificil separacion y recuperacion, asi como la corrosion
y deterioro de los equipos utilizados. La hidrolisis puede llevarse a cabo también sin la
necesidad de un catalizador, pero a condiciones de temperatura mayores a 300 °C y
presiones superiores a 10 MPa, lo que dificulta su implementacion y encarece el
proceso [23].

Otro proceso es la hidrdlisis enzimética, donde actua la enzima celulasa, que
es una mezcla de endogluconasas, exogluconasas y celobiohidrolasas, sobre la
biomasa lignoceluldsica provocando la ruptura de los enlaces glicosidicos. Para que la
reaccion de hidrolisis se lleve a cabo en medio enzimatico, se deben controlar
cuidadosamente factores como la concentracién del sustrato, la temperatura de
reaccion, el pH y la concentracién de compuestos inhibidores de las enzimas, como
los furanos, fenoles y algunos acidos, ademas de algunas sales minerales y metales
presentes en las biomasas [23].

Se pueden utilizar catalizadores acidos heterogéneos para realizar la hidrolisis
de la biomasa en medio acuoso. Para ello los catalizadores deben tener sitios acidos
de Bronsted o de Lewis, como la zeolita H-ZSM-5, MCM-41 o SBA-15 modificadas con
metales de transicion u 6xidos metalicos, entre otros. Sin embargo, es un campo aun
en desarrollo, cuyas ventajas son la facilidad para separar los catalizadores, mejor
selectividad, buena actividad catalitica y que se pueden reutilizar. Algunos factores a
considerar en el disefio de los catalizadores son: buena tolerancia al agua para evitar
su desactivacion, abundantes sitios acidos fuertes y buena accesibilidad a dichos sitios

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

sintetizado recientement e, c o n -Xdaglicasidicod a d
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cuyas ventajas son su facil remocion del medio de reaccion debido a sus propiedades
magneéticas y presenta alta eficiencia catalitica [24].

A partir de los procesos de hidrdlisis se pueden obtener una amplia gama de
compuestos, tales como los furanos, el furfural, el hidroximetilfurfural (HMF), el
levoglucosano y algunos aromaticos, que sirven como plataforma quimica para la
obtencion de otros productos de alto valor agregado. EI HMF, sin embargo, tiende a
hidratarse facilmente y transformarse en &cido levulinico (AL) y &cido férmico. Del
acido levulinico se puede obtener el metiltetrahidrofurano (MTHF), que puede ser
utilizado como combustible en motores convencionales, mezclado hasta en un 70%
con gasolina proveniente del petroleo. Otro proceso donde el AL puede ser util es en
la preparacion de metil y etil ésteres como el etil levulinato, que se puede mezclar
hasta en un 20% con diésel convencional y utilizarse en motores diésel. Otro producto
de especi al -+aketolactofas(GVe)squd pauede servir como un solvente
verde, como aditivo para combustibles o0 como precursor para la obtencion de alcanos,

alquenos o ciertos polimeros acrilicos [11].

2.3.2 Procesos termoquimicos

En los procesos termoquimicos como la gasificacion, la pirdlisis y la
licuefaccion, se promueven mecanismos donde las altas temperaturas favorecen las
reacciones de despolimerizacién y de fragmentacion de monémeros, dando lugar a
moléculas hidrocarbonadas mas pequefias y otros compuestos derivados de la
desoxigenacion de la biomasa, como son el CO2z y el CO. Sin embargo, ocurren otros
procesos donde moléculas o cadenas poliméricas pequefias, tienden a unirse y
reaccionar para formar compuestos complejos con mayor estabilidad térmica, es decir,
la produccién de biocarbon. Los productos de los procesos termoquimicos son el
biogas, el bioaceite y el biocarbon.

La gasificacion se lleva a cabo a temperaturas superiores a los 800 °C para
formar principalmente productos gaseosos. Se busca controlar y optimizar la

proporcion de CO/Hz (gas de sintesis) para su posterior uso en procesos de sintesis

14



Capitulo 2.Marco teérico

de Fischer-Tropsch y obtener gasolinas, diésel y combustible para aviones. En este
proceso se obtienen cantidades pequefias de biocarbon, utiles para la generacion de
calor y potencia en calderas [11].

En la licuefaccion, se utiliza un catalizador basico a temperaturas de entre 250
°C y 450 °C, y presiones entre 5 atm y 20 atm. Estas condiciones de operacion son
dificiles de manejar, lo que ha impedido su aplicacion comercial. Las ventajas son la
obtencion de un bioaceite con bajo contenido de oxigeno (12% - 14%), y un poder
calorifico de combustion entre 35 MJ/kg y 40 MJ/kg [25], [26].

Por otro lado, la pirélisis es un proceso térmico anaerobio que propicia la
descomposicion de la biomasa, que se lleva a cabo en un intervalo amplio de
temperaturas que va desde los 300 °C hasta los 800 °C, pudiéndose obtener
rendimientos globales hacia productos de alrededor de 70% de la biomasa inicial en
tiempos relativamente cortos, del orden de segundos (pirélisis rapida o flash) o de
minutos a horas (pirdlisis lenta). Sin embargo, algunas de las desventajas son la
obtencién de bioaceites formados por una mezcla compleja de entre 100 y 350
compuestos diferentes, sin que alguno predomine en mayor proporcion; el elevado
contenido de oxigeno (35%); el bajo poder calorifico de combustién y una alta acidez
debido al alto contenido de oxigeno [11].

De los procesos termoquimicos se puede obtener gas de sintesis mediante la
gasificacion de la biomasa, o una mezcla liquida muy compleja mediante pirdlisis,
cuyas caracteristicas no son las adecuadas para ser utilizadas como combustible para
motores de combustion interna, por lo que necesita ser sometida a procesos de
mejoramiento, en el que se logre disminuir el contenido de compuestos oxigenados,
mediante el uso de procesos cataliticos, y al mismo tiempo lograr selectivamente

romper y formar enlaces para la obtencién de compuestos deseados.

2.4Pirdlisis convencional

Durante la pirdlisis tiene lugar la descomposicion de los componentes de la

biomasa lignoceluldsica, como la celulosa, hemicelulosa, lignina, pectina y/o acidos
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grasos. La descomposicion ocurre a diferentes temperaturas debido principalmente a
la naturaleza quimica de cada componente, pero también de otros factores como el
grado de cristalinidad y el contenido de material inorganico como 6xidos, sales o iones

metalicos.

2.4.1 Degradacién térmica de la hemicelulosa
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Figura 7. TGA y DTG caracteristicos de la descomposicién del xilano (izquierda), y sus principales
productogderecha)[27]i[29]

Las curvas de los analisis termogravimétricos (TGA) de la hemicelulosa indican
que su descomposicién ocurre entre 190 °C y 340 °C, presentando dos picos en las
curvas de la derivada de TGA (DTG), una pequefa alrededor de 230 °C y el pico
principal a 290 °C (Figura 7), que corresponden a la descomposicion de xilosa;
mientras que para glucomanano los picos se localizan en 260 °C y 310 °C [27], [28].
Se puede observar también que algunos de los principales compuestos productos de
la descomposicion, que han sido propuestos, son el &cido férmico, el &cido acético, el
acetaldehido, la hidroxilacetona, el 2-metilfurano, el furfural, el 1,4-anhidroxilopiranosa,

entre otros.
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2.4.2 Degradacion térmica de la celulosa

La descomposicion de la celulosa ocurre principalmente en el intervalo de 290
°C hasta 390 °C, con un solo pico maximo en 330 °C, como se observa en la

Figura 8, lo que puede recorrerse ligeramente a temperaturas inferiores o
superiores dependiendo de su grado de cristalinidad. De su proceso de
descomposicion, principalmente del proceso de despolimerizacion se obtienen en
mayor proporcion levoglucosano (LG), 5-hidroximetilfurfural (5-HMF), 5-metilfurfural
(5-MF), furfural, furfuril alcohol, hidroxiacetona, &cido propandico, entre otros.

0
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g . = Levoglucosano 5-Hidroximetilfurfural 5-Metilfurfural
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Figura 8. TGA y DTGcaracteristicos de la pirdlisis de la celulosa (izquierda) y compuestos

principales que se obtienen de ella (derecf&j], [29]

2.4.3 Degradacioén térmica de lalignina

Por otro lado, la lignina se degrada en un intervalo amplio de temperatura, que
va principalmente desde 200 °C hasta 900 °C aproximadamente, con un maximo entre
360 °C y 400 °C en promedio, como se muestra en la Figura 9 . Sin embargo, la lignina
tiende a degradarse poco, por lo que regularmente se observan picos de baja
intensidad, generando una cantidad considerable de biocarbon. De la desintegracion

de la lignina se obtienen principalmente compuestos aromaticos [27].
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La Figura 10 muestra el resumen de los intervalos de temperaturas de
descomposicion de los tres principales componentes de la mayoria de las biomasas
lignocelulésicas, donde se puede notar que existe un traslape entre ellos, lo que
implica que durante la pirdlisis de las biomasas, los productos seran una mezcla de
aguellos provenientes de los tres componentes principales: hemicelulosa, celulosa y

lignina.

Hemicelulosa de madera dura < Hemicelulosa Herbacea/de Residuos agricolas < Hemicelulosa Madera suave
Hemicelulosa

Xilano < Glucomanano, galactomanano < arabinogalactano < xiloglucano, B-1,3;1,4-glucano |

o e AR RN )

200 250 300 350 400 450 °C
| Celulosa ———}— Lignina —

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

las biomasas lignocelulosic$8]

Shen y col. (2015) [29], reportan un listado de los principales compuestos que
se derivan de los componentes de la biomasa, debido a las reacciones primarias
durante el proceso de pirdlisis, de la hemicelulosa, la celulosa y la lignina, donde

identifican a compuestos altamente oxigenados como se muestran en la Figura 11.
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Figura 11 Principales compuestos oxigenados detectados éiateitede la pirdlisis de

hemicelulosa y celulosa (izquierda) y de lignina (derediz8)

2.4.4 Degradacioén térmica de la pectina

La pectina es un componente importante en algunos residuos lignocelulésicos,
como las cascaras de citricos, residuos de manzana y algunas otras biomasas, como
se mostro en la . Se sabe que su degradacion ocurre entre 150 °C y 290 °C con un
pico maximo en alrededor de 200 °C en las curvas de DTG, como se muestra en la
Figura 12, que también puede verse desplazado ligeramente a temperaturas mayores
o menores, dependiendo de su composicion, lo que varia dependiendo del origen de
la pectina [30]i [32]. Algunos compuestos identificados durante la descomposicion
térmica de la pectina en pirdlisis en ambiente de nitrégeno a baja presion (20 mTorr)
son el furfural, el metil-2-furoato y el 5-oxotetrahidrofuran-2-carbaldehido [33].
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Figura 12 TGA y DTG caracteristicos de la pirélisis de la pectina (izquierda) y compuestos

principales que se obtienen de ella (derecfgd]

2.4.5 Degradacion térmica de los acidos grasos (triglicéridos)

Algunas biomasas contienen cantidades importantes de triglicéridos, cuyo
contenido de &cidos grasos puede variar significativamente dependiendo de su
naturaleza. La Figura 13 muestra algunos perfiles de degradacion (TGA y DTG) de
aceites de semilla de guandbana, aceite de palma, aceite de coco, aceite de maiz,
aceite de oliva y aceite de ajonjoli. Los estudios encontrados difieren en sus resultados
e indican un intervalo de degradacién para acidos grasos que va desde 257 °C hasta
460 °C, con picos maximos en los diagramas de DTG desde 350 °C hasta 441 °C [34]i
[37]. Alencar y col. (1983) [37] analizaron los productos de la pirélisis de los aceites
de babassu, piqui y de palma, mediante GC/MS, y determinaron que los productos
principales estaban constituidos por alcanos lineales y 1-alquenos, 94% para babassu,
68% para piqui y 95% para aceite de palma, asi como pequefias cantidades de
hidrocarburos ciclicos. Entre los alcanos y alquenos principales encontraron: n-
undecano, n-dodecano, n-tridecano, n-tetradecano, n-pentadecano, 1-deceno, 1-

dodeceno, 1-trideceno y 1-tetradeceno.
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Figura 13. Curvas de TGA y DTG para aceite de semilla de guanabana (izqui@slay

curvas de TGA para varios aceites (derechiag]

Kraiem y col. (2017) [38], analizaron los productos de la pirdlisis de aceite
residual utilizado para freir y encontraron que el bioaceite contenia cantidades
significativas de hidrocarburos ciclicos como ciclopropano, ciclododecano, 1-
ciclodeceno, nonilciclopentano, ciclohexano, entre otros; asi como hidrocarburos
lineales saturados e insaturados, como n-alcanos (Ci3 a C17), alquenos (Co a C21); y
diferentes compuestos oxigenados, como &cidos grasos (Cs a Cis), aldehidos, cetonas
y alcoholes.

2.4.6 Mecanismo de degradacién de la biomasa

Existe aun una gran incertidumbre respecto al mecanismo primario de
degradacion térmica de la biomasa durante el proceso de pirdlisis, uno de los
mecanismos propuestos (Figura 14) hace referencia a tres etapas principales: a)
formacion de biocarbdn, b) despolimerizacién y c) fragmentacién. La formacion de
biocarbén ocurre a temperaturas menores de 500 °C, que consiste en la formacién de
un residuo solido que presenta una estructura aromatica policiclica, favorecida por
reacciones intra e intermoleculares, resultando en una estructura altamente reticulada
y térmicamente muy estable, acompafiado de la liberacibn de agua y gases

incondensables. La segunda etapa, comprende el proceso de despolimerizacién, que
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consiste en el rompimiento de enlaces entre las unidades monoméricas de la biomasa
y una consecutiva reaccion de estabilizacion, dando como resultado una estructura
con menor grado de polimerizacion y moléculas volatiles que formaran el producto
liquido o bioaceite, en forma de monomeros, dimeros o trimeros. Por ultimo, se tiene
la etapa de fragmentacion a temperaturas por arriba de los 600 °C, donde ocurre el
rompimiento de enlaces en la estructura polimérica, sin que estos sean en las uniones
monoméricas, produciendo principalmente fragmentos de bajo peso molecular, como
gases incondensables y compuestos organicos condensables, de cadena corta y bajo
peso molecular. En el proceso de pirdlisis ocurren también reacciones secundarias
debido a la presencia de fragmentos muy reactivos e inestables, que por las
condiciones de temperatura bajo las que se encuentran generan reacciones de

craqueo y/o recombinacion [27].
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Figura 14. Mecanismos propuestos de degradacion primaria de las biomasas lignocelulésicas

durante procesos de pirélisiR7]
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2.4.7 Bioaceite

El bioaceite es el producto principal del proceso de pirdlisis y contiene a los
compuestos organicos aprovechables para diferentes fines, razon por la cual es
necesario determinar las mejores condiciones de operacion para maximizar el
rendimiento hacia este producto liquido. Akhtar y col. (2011) [39] mencionan algunas
de las condiciones que pueden llevar a mejores rendimientos a bioaceite comparados
con el biocarbon y el biogas. Algunas de estas condiciones son: temperaturas de entre
500 °C y 550 °C; tiempos de residencia cortos para los vapores producidos durante la
descomposicion primaria de la biomasa; tamafios de particula de la biomasa de entre
0.4 y 0.85 mm; velocidades de calentamiento del orden de 500 a 700 °C/min; uso de
gases inertes de arrastre como nitrégeno, helio o argén; y un porcentaje de humedad
inicial de la biomasa de aproximadamente 11.5 % o menor. Estos rendimientos se ven
afectados también por la naturaleza de la biomasa, es decir, de su composicion. Se
sabe que la hemicelulosa y celulosa tienden a producir compuestos que estaran en el
bioaceite principalmente, a temperaturas no tan elevadas, porque de lo contrario
producirdn mayormente gases incondensables; otro factor que puede afectar
significativamente el rendimiento a bioaceite son los minerales o iones metalicos
presentes en la biomasa, se ha encontrado que principalmente metales alcalinos y
alcalinotérreos como el K, Na, Mg, Ca, asi como otros metales como el Fe, Cu, Niy
Zn tienen efectos significativos y promueven la formacion de biocarbon y gases [40]i
[44].

Se sabe que el bioaceite es una mezcla compleja de compuestos, que a
grandes rasgos se pueden clasificar en alcanos, alquenos, acidos carboxilicos,
alcoholes, aldehidos, ésteres, cetonas, fenoles, amidas alifaticas, compuestos
aromaticos, nitrilos aromaticos y alifaticos, e hidrocarburos aromaticos policiclicos
[39], [45]. Todos ellos agrupan a un conjunto de hasta 350 compuestos diferentes.
Entre los compuestos que se han identificado, se pueden mencionar al levoglucosano,
furfural, hidroxiacetaldehido, hidroxiacetona, acido acético, fenol y sus derivados
metilados, catecol y derivados, resorcinol, entre muchos mas [46]. Aguado y col. [47]
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identificaron en la fase acuosa del bioaceite durante la pirdlisis de aserrin de madera,
a 90 compuestos diferentes, entre los que destacan: acidos, ésteres carboxilicos,
éteres y alcoholes. En menores cantidades, encontraron presentes formaldehido,
metanol, acido acético y butenal, asi mismo, encontraron un gran niamero de fenoles
sustituidos, acidos, cetonas y aldehidos, entre otros. Mientras que en la parte organica
identificaron a 55 compuestos diferentes, tales como al levoglucosano, 2-metoxi-4-(1-
propenil)fenol, 2-metoxi-4-(2-propenil)fenol, 2-metoxi-4-metilfenol, 4-metilfenol, 1,2-
bencenodiol, etc. Sin embargo, ninguno de los mas de 145 compuestos se encontrd
en una alta concentracion respecto al resto de los compuestos identificados, es decir,
no encontraron alta selectividad a ningln compuesto en particular, lo que implica que
es necesario encontrar una manera de aumentar la selectividad hacia aquellos
compuestos o grupo de compuestos que son de interés para la industria de la
transformacién o como combustibles, y para ello el uso de catalizadores heterogéneos
parece ser una buena alternativa.

Uno de los inconvenientes de la pirélisis convencional es la falta de selectividad
hacia algin compuesto o grupo de compuestos, reflejado en la obtencion de bioaceites
cuya composicion consta de una gran cantidad de compuestos, altamente oxigenados
y corrosivos en perjuicio de los equipos utilizados en los procesos. Debido a ello,
tampoco se pueden utilizar directamente en motores de combustidén interna como

combustibles y es necesario mejorar su calidad.

2.5Pirdlisis catalitica de biomasas lignocelulésicas

El procesamiento de la biomasa lignocelulésica tiene por objetivo obtener
productos quimicos de alto valor, que sirvan como sustitutos de los combustibles
fosiles actuales y/o en su caso obtener sustancias precursoras para su uso en
procesos posteriores. Algunos de estos compuestos pueden utilizarse en areas de
polimeros, alimentos o en la industria farmacéutica; como surfactantes, aditivos o

solventes.
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Se deben encontrar rutas o mecanismos que permitan mejorar la selectividad
durante la pirdlisis o para el posterior mejoramiento del bioaceite obtenido, mediante
el uso de catalizadores acidos heterogéneos. Estos catalizadores idealmente deben
ser recuperables y reutilizables, ademas de tener las caracteristicas adecuadas para
promover una mejor ruta de reacciéon hacia los compuestos de interés.

Una primera alternativa es el uso de los catalizadores en una etapa posterior a
la pirdlisis (ex-situ), para mejorar la calidad del bioaceite mediante procesos de
desoxigenacién/alquilacion/hidrogenacion para la formacion de compuestos deseables
en el rango de las gasolinas, diésel, gasavion, etc.

Esta alternativa tiene el inconveniente de necesitar una mayor inversion
energética, debido a que implicaria condensar los vapores generados durante la
pirdlisis (& a 500-600°C) y posteriormente se tendrian que calentar nuevamente hasta
las temperaturas necesarias para el proceso de mejoramiento catalitico, ademas de
requerir una mayor cantidad de equipos de proceso.

Por otro lado, se tendria la alternativa de utilizar un catalizador in-situ en la
pirdlisis (pirdlisis catalitica), que tendria la ventaja de realizarse todo el proceso en una
sola etapa, sin los inconvenientes arriba mencionados.

La pirdlisis catalitica ha sido utilizada al menos desde 1980 para la obtencion
de diferentes productos quimicos, entre los cuales figuran: levoglucosano, acetato de
calcio, hidroxiacetaldehido, olefinas, gasolinas, fenoles, éteres, anisoles, cresoles,
polifenoles, 2-furaldehido, alcanos, alquenos, acetol, 4cidos carboxilicos, entre otros
[48].

Las zeolitas ZSM-5 son ampliamente conocidas por su actividad catalitica en
procesos de craqueo del petréleo y han sido utilizadas para diversas biomasas. Estas
zeolitas, muestran generalmente un buen compromiso entre la actividad, selectividad,
baja desactivacion por coque, una alta estabilidad térmica y buenos rendimientos hacia
compuestos aromaticos.

También pueden utilizarse zeolitas dopadas con metales como Cu, Fe o Zn.
Otro material utilizado en la pirdlisis de biomasa es la MCM-41, debido a su alta area

superficial, acidez moderada y mesoporosidad.
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Otros catalizadores que han sido utilizados y que muestran buenos resultados
son las aliminas, aliminas sulfatadas y oxidos de Ca y Mg [23], [49]. Asi mismo, hay
estudios que indican que ciertos metales alcalinos y alcalinotérreos tienen un efecto
catalitico para el craqueo de los fragmentos de alto peso molecular que se generan
durante la pirolisis de las biomasas, favoreciendo la formacion de compuestos

aromaticos, siendo los de mayor actividad el Na, Ky Ca [42], [44], [50].

2.5.1 Produccién de hidrocarburos aromaticos mediante catalizadores

MiCroporosos

Kelkar y col. (2015) analizaron 10 tipos diferentes de catalizadores en la pirdlisis
rapida de residuos de dlamo[a 8% cel ul osa + h2Z2Wligoimal5d],desa y a
los cuales encontraron que la zeolita H-ZSM-5 fue la que presentd la mayor
selectividad a aromaticos, como benceno, tolueno, metilfenoles y p-xileno.

El bioaceite producido contenia menos del 2% en peso de compuestos
oxigenados, asi como una baja produccién de coque.

La bauxita presentdé un nivel de desoxigenacion similar mientras que los
aluminosilicatos y las zirconias presentaron buenos niveles de desoxigenacion, pero
ninguna selectividad.

Encontraron también que las relaciones SiO2/Al203 de 23 y 30 en la H-ZSM-5
incrementan la produccion de benceno, tolueno, etilbenceno y xilenos, mientras que
una relacion mayor a 50 favorece la produccion de xilenos.

Adicionalmente, concluyeron que factores como una alta acidez en los
catalizadores tienden a producir un alto rendimiento hacia coque y gases
incondensables, por lo que en el caso de la H-ZSM-5 los mejores resultados hacia
aromaticos y menores niveles de coque los obtuvieron para aquellos catalizadores con
las menores relaciones SiO2/Al203 [52].

También encontraron que el uso de catalizadores mesoporosos como la MCM-
41, cuyas caracteristicas de alta area superficial, mayor diametro de poros frente a la

H-ZSM-5, y mayor volumen de poros puede ser muy Util para promover el craqueo de
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los productos de pirdlisis, sin embargo, una elevada acidez en los sitios activos
promueve la formacion de coque, por lo que seria necesaria modular la acidez del
catalizador.

Li y col. [53] encontraron que el uso de catalizadores a base de H-ZSM-5
durante la pirdlisis de aserrin de pino reduce considerablemente el contenido de acidos
en el bioaceite, especialmente con una carga de 4% de Fe y 4% de Zr, disminuyen la
produccion de fenoles y mejoran significativamente la selectividad a hidrocarburos. A
mayores contenidos de Fe se promueven los procesos de desoxigenacion y la
generacion de hidrocarburos. Adicionalmente, la inclusion de Fe en H-ZSM-5 mostré
mejorias en sus caracteristicas, como una mayor estabilidad estructural. Recomiendan
el uso de ambos si el objetivo es mejorar la selectividad hacia aromaticos. Algunos
compuestos como el benceno y sus derivados son de especial interés para la
produccion de plasticos, caucho, fibras, detergentes, pesticidas, tintes, entre otros.
Mientras que el naftaleno y sus derivados son materia prima para la producciéon de
dispersantes como solventes, agentes extractores de sulfuros, produccion de
plasticos, asistentes en el tefiido de fibras, etc.

Mullen y Boateng [54] estudiaron la pirdlisis catalitica de lignina extraida de
diferentes fuentes a 650 °C, en presencia de H-ZSM-5 y de una mezcla de 6xidos
CoO/Mo0Os. Encontraron que la selectividad hacia aromaticos especificos varia con la
naturaleza de cada tipo de lignina con ambos catalizadores, y que el mecanismo por
el cual se incrementa la produccion de hidrocarburos aromaticos en H-ZSM-5, es
debido a una mejora en la despolimerizacién de la lignina, con una subsecuente

formacion de olefinas y una etapa final de aromatizacion.

2.5.1.1 Pirdlisis catalitica de biomasas ricas en celulosa/hemicelulosa

En un estudio realizado por Wang y col. [55] sobre la pirdlisis catalitica en
presencia de H-ZSM-5 de los componentes individuales de la biomasa (hemicelulosa,
celulosa y lignina), determinaron que la celulosa tiene un mayor rendimiento hacia

aromaticos, respecto a la hemicelulosa y lignina respectivamente, como se puede
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observar en la Figura 15 (a). En la misma figura (c) se puede observar que existe una
relacion lineal entre la cantidad de CO emitido por cada componente durante la pirolisis
catalitica a 600°C y la produccion de compuestos arométicos, y se puede observar
ademas en (b) que los rendimientos hacia coque siguen un orden decreciente de

lignina > hemicelulosa > celulosa.

Asi mismo, determinaron rendimientos de 4.5, 8.3 y 5.2% para la formacion de
hidrocarburos ligeros (Ci-Cs4) a partir de celulosa, hemicelulosa y lignina
respectivamente, de los cuales mas del 50% corresponden a etileno y el 25% en
promedio corresponden a propileno.

a) b) c)
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Figura 15. Efecto de la temperatura de reaccion, en la pirdlisis catalitica de cel(tgsaemicelulosa
(A)y lignina(z ), en presencia de-ASM5, sobre los rendimientos a) hacia hidrocarburos aromaticos
y b) hacia la produccién de coque. ¢) Correlacion entreetlimiento hacia aromaticos y la produccion
de CO durante la pirdlisis a 600°(55]

A partir de los resultados de la pir6lisis catalitica de los componentes
individuales, calcularon los rendimientos tedricos que deberian de obtener para la
pirdlisis a 600°C del pasto varilla, y determinaron que sus célculos tedricos son
altamente consistentes con sus resultados experimentales. Los céalculos tedricos para
los rendimientos a CO, COg2, biocarbdn/coque, aroméaticos e hidrocarburos Ci-Ca,
presentaron diferencias de apenas un 1% en promedio entre los valores calculados y
los experimentales.
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Los autores concluyeron que no existe un efecto significativo de la interaccion
entre los componentes de la biomasa durante la pir6lisis catalitica y no catalitica. Lo
que sugieren también, es que la distribucion de productos depende Unicamente de la
relacion entre la cantidad hidrégeno/carbonos presente en la biomasa (H/Cet).

Karnjanakom y col. [56] realizaron un estudio comparativo de la pirolisis
catalitica de celulosa y lignina a 600°C, en presencia de AI-MCM-41 impregnada con
diferentes cargas de Mg. En este estudio, determinaron que el incremento de 0.25%
hasta 10% de Mg en el catalizador, produce un aumento de hidrocarburos aromaticos
totales desde a35% hast a comonmarsado ircrements dema d a me
selectividad hacia benceno. También observaron una disminucién de selectividad
hacia tolueno, indenos y naftalenos, asi como desaparicion de productos como xilenos
y etilbenceno.

Durante la pirdlisis catalitica de lignina con el mismo catalizador y las mismas
cargas de Mg, observaron un menor efecto hacia aromaticos totales, con variaciones
de apenas un 10% en promedio,per o s una alta (490%) selec
un 10% en peso de Mg contra un 45% aproximadamente cuando se tiene una carga
de Mg de 0.25%; la selectividad hacia otros aromaticos practicamente se nulificd. De
estos estudios, concluyen que la introduccion de cationes alcalinos para modular la
acidez del catalizador ayuda a disminuir la produccién de coque a partir de la
polimerizacion de productos intermediarios, ademas de que la estructura mesoporosa
ayuda a que una mayor cantidad de estos intermediarios oxigenados de mayor tamafio
entren en los poros hacia los sitios activos. Sobre los sitios activos ocurren los
rompimientos de los enlaces C-O y C-C, de tal manera que se favorece el craqueo
catalitico de las moléculas grandes y el proceso de desoxigenacion.

Karnjanakom y col. [56] también analizaron la descomposicion de tallos de
girasol y observaron una mayor produccién de aromaticos totales al tener 1% de Mg
sobre el AI-MCM-41. El uso de este catalizador mostr6 un rendimiento total a
aromaticos d e & BsBléétividades de 40% hacia benceno, 30% a tolueno y un 15%
a xilenos, asi como disminucion a etilbenceno e indenos a valores menores al 5%.

Observaron que la adicién de Mg generé mejoras significativas en los rendimientos
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hacia hidrocarburos totales e incrementos en las selectividades hacia los compuestos
benceno, tolueno y xilenos.

Vichapund y col. [57] estudiaron la pir6lisis a 500°C de residuos de jatropha
provenientes de la extraccion de aceites, utilizando catalizadores a base de CaO.
Estos catalizadores fueron preparados con barro de cal residual de las industrias de
pulpa y papel, y fueron impregnados con Niy Fe. Encontraron que el uso de CaO sin
impregnar produjo 35% de hidrocarburos alifaticos, 27% de cetonas y 12 % de
aldehidos. Cuando utilizaron Fe/CaO encontraron rendimientos de 40% a alifaticos y
30% a cetonas.

Los tres catalizadores mejoraron la selectividad de cetonas, principalmente 2-
nonadecanona y 2-pentadecanona. En los hidrocarburos alifaticos, la selectividad fue
mayoritariamente hacia hidrocarburos del rango del diésel (Ci3-C20) y en menor
proporcion aquellos del rango de las gasolinas (Cs-Ci2). De manera general, no hubo
cambios de los rendimientos hacia aromaticos, en todos los casos (sin catalizador, con
CaO, Ni/CaO y Fe/CaO) los rendimientos fueron de 3% en promedio; sin embargo, la
cantidad de compuestos nitrogenados se redujo de un 20% a un 9% en promedio con
los tres catalizadores utilizados. Con el uso de estos catalizadores, se vieron
favorecidos los procesos de descarboxilacion de &acidos para su conversion a
hidrocarburos alifaticos, sin promover la aromatizacion de intermediarios.

Mante y Agblevor [58] analizaron el efecto del catalizador H-ZSM-5 sobre las
caracteristicas del bioaceite obtenido durante la pirdlisis de seis tipos diferentes de
biomasas: tres maderosas (pino, alamo hibrido y pinyon-juniper), uno herbaceo (pasto
varilla), un residuo agricola (residuos de maiz) y un residuo forestal (corteza de pino).
Encontraron resultados que no coinciden del todo con los resultados de Wang y col.
[55], por lo que sugieren que, ademas del contenido de celulosa, hemicelulosa y
lignina, existen otros factores importantes que modificaran la distribucion de los
productos de la pirdlisis. Estos factores pueden ser, por ejemplo, la composicién de
cada biopolimero, el tipo de monolignoles presentes en la estructura, o las unidades

de hemicelulosa.
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Biomasas con contenido similar de celulosa, hemicelulosa y lignina pueden
generar una distribucion de productos muy diferente debido a diferencias estructurales
fundamentales en cada componente. Mante y Agblevor [58] sugieren ademas que
ligninas altamente metoxiladas generan fenoles metoxilados que presentan baja
reactividad sobre H-ZSM-5, por lo tanto, generan menor cantidad de compuestos
monoaromaticos. También encontraron que aquellas biomasas con alto contenido de
metales alcalinos y nitrogeno reducen la conversion a hidrocarburos, debido
aparentemente a la desactivacion que generan sobre el catalizador.

Resultados similares respecto a la produccion de hidrocarburos aromaticos y
otros alifaticos han sido reportados. Entre ellos, la pirélisis de paja de trigo empleando
H-ZSM-5 como catalizador [59], en donde encontraron que los rendimientos mas altos
a bioaceite fueron a 550°C, con aumentos en los rendimientos a arométicos y
aromaticos oxigenados conforme se incremento la relacion catalizador/biomasa.

Durante la pirdlisis de tallos de girasol, encontraron selectividades cercanas al
60% hacia hidrocarburos totales (aromaticos y alifaticos) en bioaceite al utilizar alimina
sola. Con una carga de entre 1 y 2.5% de Fe o Cu sobre alimina, la selectividad a
monoaromaticos (BTX) se increment6 hasta niveles de 80%. Al incrementar la carga
de Cu a 2.5%, la selectividad se incrementd hasta un 89%, de los cuales 84%
correspondié a aromaticos y cerca de un 5% a hidrocarburos alifaticos [60]. En la
pirélisis reactiva rapida catalitica (RCFP) de aserrin de pino, en presencia de varios
catalizadores y la co-alimentacion de la biomasa con hidrégeno, los resultados
mostraron mejoras significativas en los rendimientos a bioaceite y se mejoraron los
procesos de desoxigenacion, obteniendo un bioaceite con un contenido de oxigeno de

6.2 %, y un alto contenido de hidrocarburos alifaticos y aromaticos [61].

2.5.1.2 Pirdlisis catalitica de biomasas ricas en acidos grasos y la relacién
efectiva H/C

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

Hidrogeno/Carbono (H/Ceff) en algunas biomasas, definido como
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donde H, C y O son los moles de hidrégeno, carbono y oxigeno respectivamente. La
relacion efectiva H/Ceff para derivados del petréleo tienen valores entre 1y 2, cercanos
a 1 para benceno y cerca de 2 para alcanos. Mientras que para la biomasa
lignocelulésica varia entre 0 y 0.3.

Las biomasas en forma general son deficientes en hidrogeno, por lo que
encontrar la forma de incrementar esta relacion de H/Ceff ayudaria a mejorar los

rendimientos hacia aromaticos y olefinas. Por ejemplo, para glicerol cuya féormula es
C3HsOs, tendriamos una relacion de "OF6 — T

Los autores concluyeron que la relaciobn entre la cantidad de carbonos e
hidrogenos presentes en la biomasa juega un rol importante, principalmente para la
produccion de aromaticos y olefinas, es decir, el rendimiento mejora a medida que esta
relacion H/Cesr se incrementa, y relaciones bajas contribuyen a aumentar el coque en
perjuicio de los catalizadores.

Ellos analizaron la pirdlisis catalitica conjunta de tallos de arroz (H/Ceft = 0.22)
con residuos de semillas oleaginosas, mismas que por su contenido de triglicéridos
presenta una relacion efectiva H/Cett de 1.64. En sus resultados mostraron, que la
pirdlisis catalitica solo de los tallos de arroz en presencia de ZSM-5 con una relacion
SiO2/Al203 de 30, generaba rendimientos de 12% a aromaticos (BTX) y 10% a olefinas
(etileno y propileno).

La pirdlisis de los residuos de semillas gener6 45% de rendimiento a aroméaticos
(benceno, tolueno y xilenos) y 21% a olefinas (etileno, propileno y butenos en menor
proporcion), con una conversion total de apenas un 27%. Cuando realizaron la pirélisis
conjunta de tallos de arroz y residuos de semillas, con una relacion H/Cet de 1.2,
encontraron que los rendimientos fueron de 40% a aromaticos y 25% a olefinas. Estos
rendimientos estan aparentemente relacionados con una transferencia de hidrégenos
de una biomasa a otra. La conversion total de los residuos de semillas también mejoré
hasta niveles de 86%, lo que demuestra la ventaja de realizar la pirélisis conjunta de

estas biomasas [63].
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Andlisis similares en la conversion catalitica de compuestos derivados de
biomasa en presencia de H-ZSM-5, muestran resultados que indican que a medida
que aumenta la relacion entre H/Ceff también aumenta la producciéon de olefinas, con
un maximo rendimiento de 50.8% y 21.5% a aromaticos para una relacion de 1.2 [62].
Mientras que la pirélisis catalitica de tallos de arroz a 550°C, utilizando un catalizador
microporoso a base de zeolita ZSM-5 (LOSA-1) mezclada con catalizadores
mesoporosos ( Al0s y MCM-41) y macroporosos (CaO), indican que a medida que
se incrementa e | c ont eAlkCd bastadun 1086, se incrementa el rendimiento
hacia olefinas y aromaticos, incrementandose también la selectividad hacia etileno y
tolueno. Esto puede atribuirse a que la alimina mejora los procesos de craqueo de las
biomasas. La adicién de CaO y MCM-41 en un 10% indicaron resultados similares en
rendimiento hacia arométicos y olefinas [64].

De acuerdo con estos trabajos, en términos generales la zeolita ZSM-5 favorece
la selectividad hacia etileno y propileno en porcentajes similares. La alimina, el CaO
y la MCM-41 favorecen principalmente la formacion de etileno. La alimina reduce la
formacién de coque y presentd mayor selectividad a etileno, aunque tiene un bajo
rendimiento global a olefinas ligeras y aromaticos [65].

La pirdlisis catalitica de restos de bamboo en co-alimentacion con residuos de
aceite lubricante, cuyas relaciones de H/Cesf son de 0.18 y 1.94 respectivamente, en
presencia de H-ZSM-5, MgO y la combinacién de ellos, han mostrado resultados
positivos con rendimientos de hasta 70% hacia hidrocarburos (arométicos, olefinas y
alcanos) con un porcentaje de 60% de aceite alimentado con los residuos de bamboo
y el uso combinado de H-ZSM-5/MgO en una relacion en masa de 3:2 genero
principalmente compuestos monoaromaticos y en menor proporcion poliaroméaticos, lo

que previene la formacion de coque que desactiva el catalizador [66)].
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Figura 16. Red de reaccién propuesto para la produccién de aromaticos y olefinas mediante la
co-alimentacion de biomasas lignocelulésicas y otras ricas en acidos gexrsas proceso de

pirélisis catalitica.[66]

2.5.2 Pirdlisis catalitica de biomasas lignocelulésicas en catalizadores

mesoporosos (MCM-41)

Los materiales mesoporosos como MCM-41 y SBA-15 tienen la ventaja de
poseer areas superficiales superiores a los 1000 m?/g, una estructura uniforme de
poros hexagonales unidimensionales y didmetros de poro que pueden variar entre los
1.4 nm hasta los 10 nm, dependiendo del surfactante utilizado en su sintesis. Estos
materiales poseen una acidez débil, pero pueden incorporarse algunos metales a su
estructura para conferirle acidez. También pueden utilizarse como soportes para

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

Antonakou y col. [67] estudiaron los catalizadores de Al-MCM-41 con diferente
proporcion de Al/Si y sus modificaciones con Cu, Fe y Zn, durante la pirélisis de las

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

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

Mostraron incrementos en los rendimientos hacia fenoles, hidrocarburos y
compuestos arométicos policiclicos. Este incremento hacia aromaticos lo atribuyeron
a la presencia de didmetros de poro significativamente grandes, que permiten el
ingreso de una mayor cantidad de fragmentos de alto peso molecular hacia los sitios
activos de los catalizadores, permitiendo el craqueo, asi como el reformado y posterior

aromatizacion dentro de los poros.

También indican que el uso de estos catalizadores mesoporosos estaria
promoviendo las reacciones de descarboxilacion, descarbonilacion, deshidratacion y
aromatizacion de los compuestos oxigenados hacia hidrocarburos y compuestos
aromaticos. El uso de Fe y Cu parecen promover la produccion de fenoles cuando la
relacion Si/Al es bajo (20), mientras que para relaciones de Si/Al mayores (40 y 60) se
promueve la formacién de hidrocarburos y una mayar reduccién de los acidos en el
bioaceite. Adicionalmente, la presencia de Cu, Fe o Zn contribuye a reducir el
contenido de aromaticos policiclicos y un incremento en la produccion de hidrogeno

(principalmente con el Cu).

Casoni y col. [68] analizaron el uso de MCM-41 modificado con Fe, Al y Cu
durante la pirdlisis de celulosa microcristalina a 400 °C. Observaron que el uso de
estos catalizadores provocé incrementos en el rendimiento a la fraccion liquida y
reducciones importantes en el contenido de levoglucosano. También notaron
aumentos en el rendimiento a levoglucosanona (LGO), a 1,4:3,6-dianidro-b-d-
glucopiranosa (DGP) y hacia (1S,5R)-5-hidroxi-3,7-dioxabiciclo[3,2,1]octan-4-ona
(LAC). Al parecer la acidez moderada de los catalizadores promovieron las reacciones
de deshidratacion, mientras que las propiedades redox de los catalizadores
promovieron reacciones de isomerizacion. Por ejemplo, el Fe-MCM-41 produjo una

reduccion de alrededor del 77% de levoglucosano, asi como incrementos del 78% a
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LGOy 10% a LAC. Aparentemente el Fe presento baja actividad redox comparado con
el Cu.

Como se puede notar, la modificacion de estos materiales mesoporosos con
algunos metales para conferirle acidez, puede ayudar a mejorar la calidad del bioaceite
y promover la produccion de ciertos compuestos de interés industrial para distintas

aplicaciones.

El vanadio es otro metal que se puede utilizar para modificar la estructura de la
MCM-41 y conferirle acidez moderada, incrementando también su capacidad
desoxigenativa. La incorporacion de V puede provocar la formacion de sitios Lewis y
de sitios Bronsted, por la combinacion del vanadio con los grupos silanol aislados o
por la combinacion con grupos hidroxilo que se forman por la disociacion de agua a

altas temperaturas [69].

Kim y col. [70] utilizaron H-V-MCM-41 con 5, 10 y 30% de V para el
mejoramiento del bioaceite de la pirdlisis de los componentes individuales de la
biomasa lignocelul6sica. El catalizador con un 10% de V mostro la mejor actividad
catalitica para la produccion de compuestos de furano, como el furfural, a partir de
celulosa. Encontraron que este catalizador tiene una mejor capacidad desoxigenativa,
lo que se traduce en un marcado incremento en la produccién de monoaromaticos a

partir de xilano, asi como de acido acético.

Este catalizador mostr6 ademas mejoras en la produccién de compuestos
fendlicos y monoaromaticos a partir de la lignina. Concluyen también que el vanadio
incorporado en la estructura de la MCM-41 posee mayor actividad catalitica
comparado con el 6xido de vanadio depositado en la superficie. Al parecer, el uso de
vanadio puede contribuir a un mayor rendimiento hacia compuestos deseados como

los furanos y aromaticos.
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2.6Potencial del bagazo de Agave Salmiana para la produccién de bio-
combustibles y otros productos quimicos de alto valor agregado mediante

pirolisis

Como se mencioné en la seccion 2.2, el bagazo de Agave Salmiana es un
residuo agroindustrial que se genera en cantidades importantes en la produccion de
mezcal. Es necesario encontrar alternativas de aprovechamiento, que ayuden a mitigar
la contaminacion que estos pueden generar al medio ambiente. Como lo mencionan
Hoz-Zavala y Nava Diguero [71] y Jiménez Mufioz y col. [72], estos residuos pueden
generar contaminaciéon al suelo, aumentando su acidez y provocando otras
alteraciones. También pueden generar filtraciones a cuerpos de agua, ademas de

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

Hasta ahora, los principales usos que se le dan al bagazo de agave es como
complemento alimenticio para ganado vacuno y caprino [73], sin embargo puede tener
consecuencias negativas en la salud de los animales, debido a que posee un bajo valor
nutricional y que estd compuesto principalmente por fibras de tamafio considerable.
Otro uso que se le da es para mejorar el contenido de materia organica en los suelos
de cultivo y aumentar su acidez [22]. El bagazo de agave también se utiliza como
combustible en los mismos hornos para la coccion del agave, sin embargo, tiene una
baja capacidad calorifica de 9.55 MJ/kg, comparado con el gas licuado de petréleo que
tiene una capacidad calorifica de 48 MJ/kg. Por ello, es importante explorar otras
formas de aprovechamiento del bagazo de Agave Salmiana y otros tipos de residuos
agricolas o agroindustriales, para la generacién de compuestos quimicos de interés

industrial o de bio-combustibles para distintas aplicaciones.

El bagazo de agave tiene una composicion rica en hemicelulosa, celulosa y
lignina, con porcentajes que van desde un 4 a un 20% de hemicelulosa, de un 40 a un
70 % de celulosa y entre 7 'y 20% de lignina [16], [17], [22], [72], [74], [75], siendo su
composicion dependiente de diversos factores, como las condiciones de cultivo, las

condiciones del suelo y condiciones climaticas [22], asi como de las condiciones del
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proceso utilizados durante la produccion del mezcal, que implica su coccion y posterior

molienda.

También se ha reportado que el bagazo de Agave puede contener cantidades
importantes de minerales, como el oxalato de calcio (CaC204) [76], que puede tener
influencia durante las reacciones de hidrdlisis &cida o enzimatica, y puede tener

efectos cataliticos durante la pirdlisis.

Existen investigaciones que han explorado el uso del bagazo de Agave
Salmiana, entre ellos se puede mencionar su uso para la produccion de azucares via
sacarificacion enzimatica y su posterior fermentacion a etanol [76]i [78]; la obtencién
de pulpa de celulosa [72]; la formulacion de Ca(OH)2 para su uso como bactericida
[79], o de CaO para uso industrial [80]; el uso del bagazo directamente para la
produccion de energia, mediante su carbonizacion y posterior uso como combustible
sélido [81], [82].

Existen muy pocos estudios sobre el uso del bagazo como fuente para la
obtencién de bio-combustibles, gas de sintesis o productos quimicos de alto valor

agregado.

Algunos estudios respecto a la pirdlisis y/o gasificacion de derivados de Agave
Salmiana fueron reportados [83], [84] recientemente, en donde se caracterizaron los
productos de la fase gas mediante analisis termogravimétrico (TGA) acoplado con
espectrometria de masas (MS), sin embargo, no hay hasta el momento un estudio mas
a fondo del bioaceite resultante o de los efectos del uso de catalizadores para su
mejoramiento y aprovechamiento como biocombustibles o para la generacion de otros
productos quimicos de interés para la industria de la transformacion, o para la industria

petroquimica.

Por ello, este trabajo se enfoca en estudiar de manera mas detallada el potencial
del bagazo de Agave Salmiana, como fuente de compuestos de alto valor agregado,

asi como el potencial uso de catalizadores mesoporosos con acidez moderada para
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incrementar el rendimiento hacia productos de interés industrial, que permita
aprovechar este residuo agroindustrial, y al mismo tiempo contribuir a reducir el

impacto ambiental que este genera.

2.7Simulacion molecular aplicado al modelado de MCM-41 y la adsorcién de

amoniaco

La produccién de compuestos quimicos de alto valor agregado a partir de
procesos de pirdlisis de biomasa lignocelulésica requiere de un catalizador
heterogéneo, que promueva ciertos mecanismos de reaccién, que pueden ser
mecanismos de desoxigenacion, de deshidratacion, de craqueo, entre otros. También
es importante conocer las propiedades de los catalizadores, asi como los mecanismos
involucrados durante las reacciones sobre su superficie, y por lo tanto la manera en
gue las moléculas en fase gaseosa interaccionan con los sitios activos del catalizador.
Una manera de determinar las propiedades de las moléculas y la forma de interaccion
con la superficie de un catalizador es mediante célculos tedricos, utilizando la quimica
computacional.

La quimica computacional abarca una amplia gama de métodos matematicos
empleados para describir a los &tomos y sus interacciones, estos métodos se pueden
dividir en dos grandes grupos: la mecénica molecular y la mecéanica cuéntica.

La mecénica cuantica se basa en la ecuacion de Schrodinger para describir al
atomo, considerando explicitamente la estructura electrénica, por lo tanto, es posible
derivar propiedades que dependen de la distribucién electronica y particularmente para
investigar reacciones quimicas, en los cuales los enlaces quimicos se rompen y se
forman. Existen varias teorias para tratar a los sistemas moleculares, entre ellos la
teoria del orbital molecular, los métodos semiempiricos, los métodos de primeros
principios (ab initio), la teoria de Huckel y la teoria del enlace de valencia. Otra
aproximacion a la mecanica cuantica es la teoria de los funcionales de la densidad

(DFT), que considera funciones para cada electrén. La idea central que fundamenta
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DFT [85] es que existe una relacién entre la energia electronica total y la densidad
electronica. Esta es una de las teorias que se ha empleado ampliamente, debido en
buena medida a que considera la correlacion electronica.

Para comprender el proceso implicado durante el proceso catalitico para
mejorar la calidad del bioaceite, es necesario modelar la superficie del catalizador, los
sitios activos y la forma en que las moléculas interaccionan con la superficie, es decir
la forma en que estos se adsorben, reaccionan y se desorben para generar nuevos

compuestos.

2.7.1 Modelado de silicatos amorfos tipo MCM-41

Ugliengoy col. [86] desarrollaron un modelo més realista de la superficie de la
silica amorfa, que consideré diferentes grados de hidroxilacién (7.2,5.4,4.5,2.4y 1.5
OH/nm?), ya que ello define la hidrofobicidad o hidrofilicidad de estos materiales y, por
lo tanto, su capacidad de adsorcion. Ellos partieron del modelo de una cristobalita
cristalina modelada por dindmica molecular, posteriormente aplicaron DFT empleando

B3LYP/6-31G(d,p) a porciones mas pequefias (15 A de espesor).

Ellos observaron que a medida que se tiene una mayor densidad de grupos
hidroxilos, las distancias de enlace H i O se hacen mas cortas (1.84 A) debido a la
fuerte interaccién entre los grupos OH, sin embargo el modelo que mejor representa a
los datos experimentales (a 150 °C) es aquel que contiene 4.5 OH/nm?, dando como
resultado longitudes Hi O de 2 A en promedio, mientras que las superficies con una
densidad de OH entre 2.4 y 1.5 OH/nm?, representan mas adecuadamente a aquellas

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

Siguiendo esta metodologia estos investigadores simularon la estructura de la
MCM-41. Los resultados de sus simulaciones referentes a XRD y de IR corresponden
muy bien con los datos experimentales (Figura 17). Utilizando este modelo de MCM-

41, el mismo grupo de investigacion estudié la adsorcion de ibuprofeno en las paredes
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internas de los poros con el objetivo de determinar las energias de adsorcion en

diferentes sitios activos, asi como de entender las interacciones con la superficie [87].
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Figura 17. XRD simulado para una MCML1 (izquierda) y espectro de IR simulado (B3LYP)

comparado con un IR experimental de una silica (MTS) desgasificada a &g K.

Gierada y col. [88] reportaron el estudio teérico de MCM-41, especificamente
para analizar el grado de hidratacion de la superficie, debido a la presencia de grupos
aislados de OH o de grupos OH geminales (Figura 18). Para ello, utilizaron un funcional
PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof), implementado en VASP (Vienna Ab Initio Simulation
Package), el modelo resultante tuvo una densidad de 8.6 tetraedros de silicio por
nanémetro culbico, una distancia Si-O-Si de aproximadamente 1.64 A y un angulo de
enlace Si-O-Si de entre 103° a 180° dependiendo del anillo al que correspondan, entre

mas pequefo el anillo, menor es el angulo Si-O-Si.

Determinaron una densidad de grupos OH de 5.8 OH/nm?, lo que se aproxima
mucho a lo reportado experimentalmente a temperatura ambiente tanto para MCM-41
(4.4 £ 0.5 OH/nm?) como para silica amorfa (4.17 6.1 OH/nm?), de los cuales alrededor
de un 89 % corresponden a grupos OH aislados y solo un 11 % corresponden a grupos

OH geminales.
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Figura 18. Tipos de grupos silanol en superficies de silica. Adaptadégje

Otros estudios han sido reportados considerando atomos metalicos. Por
ejemplo para la adsorcién de etileno sobre un sitio de Cu en la superficie de silica 'y
MCM-41, Gao y col. [89] consideraron un modelo simple de Ni coordinado con cuatro
oxigenos y optimizados con B3LYP/6-311+G(d,p). Balar et al [90] estudiaron las
heterogeneidades de los sitios activos de Ni divalentes en una estructura de NiIMCM-
41 que considero anillos de 2 a 6 tetraedros de SiO.

2.7.2 Modelado de sitios &cidos tipo Bronsted y la adsorcion de amoniaco

La calorimetria de adsorcion es una técnica Util para la caracterizacion de los
sitios acidos presentes en la superficie de un catalizador, y la molécula de amoniaco
se utiliza como molécula sonda. Determinar la energia de adsorcién del amoniaco
permite cuantificar la fuerza y la cantidad de sitios acidos presentes en un catalizador
[91].

El amoniaco puede adsorberse a la superficie de un 6xido metélico a través de
un sitio Bronsted, mediante la transferencia de un proton de la superficie a la molécula.
Otra forma de adsorberse es a través de un sitio Lewis, mediante la interaccion entre
el par de electrones del nitrégeno y un &tomo metdlico deficiente de electrones en la

superficie. El amoniaco también puede adsorberse a través de puentes de hidrogeno,
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ya sea entre el nitrdgeno del amoniaco y los hidrogenos de los grupos hidroxilo, o entre

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

Gorte y Crossley [92] mencionan que el amoniaco puede generar calores de
adsorcion con una elevada incertidumbre en ciertos casos. Principalmente si existen
efectos de confinamiento en materiales como la zeolita H-ZSM-5 o mordenita, en los

gue existen interacciones adicionales ente las paredes y el amoniaco.

Fois y col. [93] reportaron el estudio de las propiedades estructurales y
dindmicas de los sitios acidos de Bronsted en una sodalita protonada utilizando
dindmica molecular. Encontraron que la formacion de enlaces por puentes de
hidrogeno genera distorsiones locales significativos en la geometria estructural.
También encontraron que el grupo hidroxilo tiene oscilaciones dentro y fuera del plano

del anillo de seis tetraedros.

Zhou y col. [94] realizaron estudios sobre la localizacidon y fuerza de los sitios
acidos de Bronsted en una zeolita MCM-22. Utilizaron un modelo de claster y el
funcional hibrido B3LYP, asi como el conjunto base 6-31G**. Encontraron que los sitios
Bronsted y las energias de adsorcion del amoniaco, estan fuertemente influenciadas
por el entorno. Esto implica que, dependiendo del sitio en el que se encuentre el Al
sustituido en la estructura, la energia de adsorcion y estabilidad podrian cambiar
significativamente. Determinaron energias de adsorciéon de 122 kJ/mol y 104 kJ/mol

en sitios acidos Bronsted para MCM-22.
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3.1Justificacién

Los residuos agroindustriales, como el bagazo de Agave Salmiana, representan
en muchos casos un problema de disposicion final y medioambiental; por lo que es
importante investigar su uso potencial para la generacién de productos de alto valor
agregado, como los biocombustibles o productos quimicos de interés industrial, que
han sido escasamente explorados hasta el momento.

El bioaceite que se obtiene de la pirdlisis de las biomasas requiere un proceso
catalitico para mejorar su calidad, mediante procesos de desoxigenaciéon o
hidrodesoxigenacion. Los catalizadores deben tener acidez moderada, que favorezcan
la desoxigenacion y limiten la formacién de coque, previniendo su desactivaciéon. Para
modular la acidez del catalizador, es conveniente utilizar metales con caracteristicas
basicas y desoxigenantes, que mejoren la selectividad hacia olefinas ligeras (C2-Ca),
hidrocarburos lineales y/o ciclicos ramificados, asi como hacia aromaticos.

Disefiar un buen catalizador para el mejoramiento del bioaceite, requiere una
buena comprension de los fenbmenos involucrados en la superficie del catalizador. La
simulacién molecular puede contribuir a entender los procesos cataliticos involucrados
durante las reacciones en la superficie del catalizador. Para ello, es importante primero
modelar el catalizador y entender los procesos de adsorcion del amoniaco como
molécula sonda de sitios acidos para la transformacién de biomasas, y posteriormente

simular las reacciones de desoxigenacion en la superficie del catalizador.

3.2Hipotesis

El uso de catalizadores mesoporosos con caracteristicas acidas, como la MCM-
41 modificada con Fe, permitirA mejorar la desoxigenacién del bioaceite. La

incorporacion del Mg y el V moderaran la acidez del catalizador, y ayudaran a mejorar
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la selectividad hacia olefinas e hidrocarburos aroméaticos. La simulacion de un cluster
de MCM-Fe y la adsorcion de amoniaco como molécula sonda para sitios acidos,
permitiran identificar los tipos de sitios acidos (Bronsted o Lewis) presentes en este
tipo de catalizadores y comprender el ciclo catalitico en la superficie del catalizador.

3.30bjetivo general

Evaluar el potencial del bagazo de Agave Salmiana como fuente renovable para
la produccion de productos quimicos de alto valor agregado, mediante el proceso de
pirdlisis catalitica y el uso de catalizadores mesoporosos del tipo MCM-41 con acidez
moderada, empleando técnicas tedricas y experimentales para comprender los efectos

del uso de los catalizadores sobre los productos de descomposicion primaria.

3.40bjetivos especificos

1. Obtener, acondicionar y caracterizar las biomasas que se utilizaran en los
estudios de pirolisis, especificamente bagazo de Agave Salmiana, asi como
residuos de tuna.

2. Caracterizar las biomasas mediante analisis termogravimétrico, para determinar
la forma en que se descomponen a diferentes temperaturas, que permitan
determinar las condiciones adecuadas para la pirolisis catalitica y no catalitica.

3. Analizar e identificar los productos de la pir6lisis no catalitica del bagazo de
Agave Salmiana, con ayuda de un espectrémetro de masas.

4. Sintetizar los materiales mesoporosos MCM-41 y Fe-MCM-41 (MCM-Fe)
mediante el método hidrotérmico, caracterizarlos y determinar su efecto en la
evolucion de los productos de la pirdlisis catalitica del bagazo de Agave
Salmiana.

5. Sintetizar los catalizadores Mg/MCM-Fe, VIMCM-Fe y V-Mg/MCM-Fe mediante

impregnacion humeda incipiente, caracterizarlos y determinar su efecto en la
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evolucion de los productos de la pirolisis catalitica del bagazo de Agave
Salmiana.

Proponer y validar un modelo de cluster del catalizador MCM-Fe, mediante el
uso de DFT, en el cual se puedan realizar estudios de adsorcion utilizando al
amoniaco como molécula sonda. Con estos estudios, determinar las energias
de adsorcién de amoniaco y compararlos con datos experimentales, y con ello

establecer la presencia de sitios acidos Bronsted o Lewis.

46



Capitulo 4. Metodologia

Capitulo 4. Metodologia

4.1 Metodologia experimental
4.1.1 Obtencién y preparacion de biomasas lignocelulésicas

Las biomasas lignocelul6sicas que se utilizaron fueron biomasas de desecho,
como el bagazo de agave Salmiana, asi como céscara y semillas de tuna. El bagazo
de agave se recolectd de una mezcalera localizado en el altiplano potosino, y los
residuos de tuna se obtuvieron de dos variedades comerciales, blanca y Cardona,
mismas que se consiguieron de plantios localizados en el municipio de Ahualulco,
S.L.P.

Posterior a su recoleccion en campo, estas biomasas se sometieron a diferentes
pretratamientos (Figura 19), como: limpieza, troceado (117 1.5 cm), secado a 65°C en
estufa hasta obtener una biomasa con humedad menor al 5%. La humedad de las
biomasas se determin6é con una termobalanza OHAUS modelo MB45. Posterior al

secado se realizé la molienda y el tamizado, para obtener particulas malla 18, 35y 50.
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Figura 19. Metodologia para la obtencién de la biomasa lignocelulésica.
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4.1.2 Caracterizacion de las biomasas

Analisis morfolégico y de composicion. Se realizaron analisis por
microscopia electrénica de barrido (SEM) para conocer la morfologia de las biomasas,
asi como la composicion elemental de cada una. Asi mismo, se realiz6 la cuantificacion
de los componentes de la biomasa, entre ellos: pectina, hemicelulosa, celulosa y
lignina. Mientras que, para la semilla de tuna se realizo la cuantificacion del contenido
de aceites.

Analisis termogravimétrico. Se utiliz6 un analizador de TA Instruments
modelo SDT 2960 TGA para conocer los perfiles de degradacion térmica de cada

biomasa, en el rango desde temperatura ambiente hasta 600°C.

4.1.3 Pirdlisis

b . Catalizador

[
(©) \ \
f) Biomasa

(e) Fibra de vidrio

(@) (d)
Figura 20. Esquema representativo del sistema de pirolisis de biomasas lignocelubjsicas.
Nitrégeno, b) valvula, c) horno, d) ceramica, e) Reactor, f) Termopar, g) Controlador de T, h)

bafio frio, i) venteo, j) espectrémetro de masas, k)computadora.
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La pirolisis de las biomasas se realizo en un reactor tubular de ¥4 de pulgada de
acero inoxidable en forma de U (Figura 20), con cargas de 200 mg de biomasa y N2
como gas de arrastre con un flujo volumétrico de 100 mL/min. Para la pir6lisis catalitica,
se colocd una cama de 80 mg del catalizador respectivo posterior a la cama de
biomasa, utilizando fibra de vidrio como separador. Los productos de la pirdlisis se
monitorearon en linea con un espectrometro de masas. Asi mismo, se colocoé a la
salida del reactor una trampa enfriada con hielos, con la finalidad de cuantificar los
vapores condensables, principales componentes del bioaceite. Para detalles paso a

paso, consultar el Apéndice A.

4.1.4 Sintesis de los catalizadores

Preparacion del soporte (para un procedimiento detallado paso a paso
consultar el Apéndice B). Se prepard un soporte de MCM-41 mesoporoso (Figura 21),
modificado con Fe para conferirle acidez. La relacion molar de los reactivos para una
relacion Si/Fe de 20%, sera: 1 SiO2 / 0.65 CTAB / 0.5 NaOH / 62 H20 / 0.01
Fe(NO3)3-9H20. Se siguié un procedimiento de sintesis hidrotérmica, cuyas principales
etapas son:

a) Mezclado de reactivos con agitacion continua por 3 h

b) Afiejamiento en autoclave a 115°C por 24 h 'y secado por 5 h

c¢) Tratamiento hidrotérmico en autoclave a 110°C por 16 h y posteriores lavados
con solucién de agua-etanol al 50% y secado

d) Finalmente, calcinacion con flujo de N2 a 550°C durante 8 h, y con flujo de

aire durante 4 h mas.
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NaOH
Fe(NO;); 9H,0 n )
CTAB Aficjado en Tratamiento Calcinacion
l autoclave hldrolermlco
Agnauon Secado ]% Fe-MCM-41
40°C /1 h fu d e — 3 ' (MCM-Fe)
Agua mollcnda Ccnm gado
Aerosil Lavado N, 8h)
Secado 2 (
115°C/24 h 110°C/16 h Aire (6 h)
300 rpm Calcinacion

V/MCM-Fe
NH,VO; / Mg(NO;),
Mg/MCM-Fe  (mmm— 2 g( 3
V-Mg/MCM-Fe = Impregnacion humeda
incipiente

Aire (6 h) 550 °C

Figura 21. Metodologia para la sintesis de loatalizadores a base de MCRe.

Impregnacion del soporte (para un procedimiento detallado paso a paso
consultar el Apéndice B). Para finalizar la preparacion de los catalizadores, se
impregno el soporte mediante la técnica de impregnacion humeda incipiente, con ello
se prepararan los catalizadores V/IMCM-Fe, Mg/IMCM-Fe y Mg-V/IMCM-Fe, con un
contenido de 1 % en peso de V y/o Mg. Se utiliz6 vanadato de amonio como precursor
del vanadio y nitrato de magnesio hexahidratado como fuente de Mg. Después de
realizar la impregnacioén, las muestras se calcinaron con flujo de aire a 550°C durante

6 h y una velocidad de calentamiento de 10°C/min.

4.1.5 Caracterizacion de los catalizadores

Los catalizadores se caracterizaron para conocer sus propiedades
fisicoquimicas, estructurales y texturales.

Se empled fisisorcion de nitrégeno para determinar el area superficial, volumen,
diametro y distribucién de poros a partir de los datos de desorcion mediante el método
BJH (Barrett i Joyner i Halenda) [95] y la aproximacion para materiales mesoporosos

desarrollada por Kruk, Jaroniec y Sayari (KJS) [96].
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El equipo de fisisorcidn utilizado es uno disefiado y construido localmente por
el Dr. Brent Handy y su grupo de investigacion.

Se empled difraccion de rayos X en angulos altos (DRX) y en &ngulos bajos
(SAXS) para determinar la estructura de los materiales, mediante su patrén de
difraccion, se utilizaron un instrumento Nanostar de Bruker y un Rigaku DMAX 2200.

Se emplearon las técnicas de microscopia electronica de barrido (SEM) y de
transmision (TEM) para determinar la morfologia y estructura de los catalizadores, asi
como el escaneo de energia dispersada (EDX) para conocer la presencia y distribucion
de los metales (Fe, V y Mg) en los catalizadores. Los equipos utilizados fueron un
Hitachi STEM-5500 y un JEOL JEM 2010 F mismos que fueron facilitados en la
Universidad de Texas en San Antonio (USA).

Se utilizé espectrometria de infrarrojo (FTIR) para monitorear la adsorcion de
piridina, con la finalidad de determinar la naturaleza Bronsted o Lewis de los sitios
acidos en cada catalizador. Para ello las muestras de catalizador se trataron in-situ
mediante secado a 300 °C con flujo de nitrégeno a 50 mL/min por una hora,
posteriormente se enfriaron a 100 °C para tomar el espectro infrarrojo a diferentes
temperaturas y determinar la presencia de grupos silanol.

Se utilizé la piridina como molécula basica de prueba, para ello se emple6 una
celda ambiental de reflectanciadi f usa Harri ck APraying Manti s
en un espectrometro Bruker Vector 22.

Posterior al pretratamiento, estando la muestra a 100 °C, se tomoé el espectro
de referencia y posteriormente se inyectaron 0.03 mL de piridina dentro del flujo de
nitrogeno (50 mL/min) y se dejo fluir por 30 min para obtener la mayor impregnacion
posible, enseguida se registrd el espectro a 100 °C y se calentdé consecutivamente a
diferentes temperaturas a las cuales se tomaron los espectros respectivos para

monitorear la desorcién de la piridina.
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4.2 Descripcion de las técnicas de caracterizacion utilizadas

4.2.1 Analisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico es una técnica util tanto para andlisis cualitativo
como para andlisis cuantitativo. La técnica se basa en la descomposicion que sufre la
materia a elevadas temperaturas, asi como el cambio en su masa a medida que se

incrementa la temperatura [97].

El instrumento consta de una bandeja de platino o alimina resistentes al calor,
gue se encuentra en equilibrio fisico. Cualquier pérdida de masa en la muestra
contenida en la bandeja, genera un desequilibrio, que a su vez generara una sefial
eléctrica a través de fotodiodos que hard que la bandeja vuelva a su posicion de
equilibrio. La cantidad de corriente eléctrica que se necesita para restaurar el equilibrio

dependera del grado de reduccion de masa de la muestra.

4.2.2 Microscopia Electronica

El microscopio electrénico de barrido (SEM: Scanning Electron Microscope) es
un instrumento utilizado para obtener informacién superficial de materiales organicos
e inorganicos. Un microscopio opera con un haz de electrones y en alto vacio Esta
compuesto principalmente por una columna de electrones, una consola de controles y

un sistema de adquisicion de imagenes [98].

En la columna de electrones, un emisor genera el haz de electrones, que luego
es dirigido por lentes electromagnéticas. El haz de electrones se produce por un
filamento metalico (catodo) al alto vacio que luego es atraido por una diferencia de
potencial hacia el &nodo. Un sistema de reflexion mueve el haz de electrones para
hacer un barrido de la superficie del material, produciendo de esta manera sefiales de
la interaccion del haz con la muestra. Estas sefiales pueden ser rayos secundarios,

rayos retro-dispersados y Rayos X.
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Los rayos secundarios son los que permiten obtener las imagenes de la
superficie del material. Los electrones retrodispersados producen imagenes con
diferente brillantez como funcion de la composicion de la muestra. Los rayos X
permiten obtener informacion de la composicion quimica de la muestra, mediante

Espectrometria de Energia dispersiva (EDS o EDX).

En un microscopio SEM se pueden realizar microanalisis de zonas
microscopicas de la muestra. Este microanalisis se fundamenta en que la estructura
de cada elemento es diferente y al excitarlos emiten un patron caracteristico de Rayos
X. Cada elemento quimico emitird rayos X con una energia y longitud de onda

caracteristico.

Dos condiciones requeridas para analizar las muestras mediante esta técnica

son: que la muestra se encuentre libre de humedad y que la muestra sea conductiva.

En un microscopio electronico de transmision (TEM: Transmission Electron
Microscope) la imagen se forma por la interferencia coherente entre el haz de
electrones y la muestra [98]. La imagen de TEM provee informacion sobre la estructura
de la muestra. Se recomienda utilizar muestras delgadas para obtener una mejor

calidad de la imagen y que sea representativa de la estructura del material.

4.2.3 Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X, se basa también en la emision de un haz de electrones
gue luego se hacen incidir sobre una muestra. Los rayos X que inciden sobre una
muestra cristalina son dispersados en diferentes direcciones, produciendo fenbmenos

de interferencia, que pueden ser constructivos o destructivos [98].

Cuando las ondas dispersadas se encuentran en fase ocurre un reforzamiento
mutuo, dando origen a la difraccidon. Esto se cumple cuando los rayos X difractados

por planos paralelos separados una distancia d, presentan una diferencia de camino
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recorrido igual a un entero de la longitud de onda del haz incidente, lo que se define

matematicamente como la Ley de Bragg.
€ _ ¢Qd Q¢ —

Cuando se satisface la ley de Bragg, el haz incidente se difracta hacia el detector

gue mide la intensidad de la radiacion y la posicion angular de la reflexion.

4.2.4 Dispersion de Rayos X en angulos bajos (SAXS)

La dispersion de rayos X en angulos bajos es una técnica analitica que sirve
para medir la intensidad de los rayos X dispersados en funcién del angulo de
dispersion. Es una técnica que permite medir angulos muy pequefios del orden de 0.1
a 5 grados. Por lo tanto, de acuerdo con la Ley de Bragg, significa que se pueden
determinar longitudes mayores comparados con difraccidon de rayos X, es decir, hasta
unos 100 nm [45].

Las mediciones SAXS utilizan un arreglo en modo transmision, y se necesita un
emisor que genere un haz intenso y estrecho, ya que la sefial de luz dispersada es
muy débil y debe medirse en las cercanias del haz directo.

4.2.5 Fisisorcién de nitrégeno

La fisisorcion de nitrégeno a 77 K es una técnica utilizada para estudiar las
propiedades de los materiales porosos. En esta técnica, el nitrégeno se adsorbe en la
superficie del material y la cantidad de nitrdgeno adsorbido depende de las condiciones
de temperatura y presion. La adsorcion ocurre debido a la presencia de fuerzas
intermoleculares que dependen de la naturaleza del material adsorbente y del gas.

A partir los datos de la cantidad de gas adsorbido, se pueden calcular
propiedades como el area superficial, la distribucion del tamafio de poros y el volumen

de poros.
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Se hace referencia al proceso de adsorcion cuando el nimero de moléculas
adsorbidas aumenta con el tiempo, y se denomina desorcion al proceso inverso, en el
que las moléculas abandonan la superficie del material. También se utilizan los
términos adsorcion y desorcidn para referirse a la curvas o puntos correspondientes a
las isotermas de un diagrama. Se hace referencia a una histéresis cuando las curvas

de adsorcion y desorcion no coinciden.

Los materiales porosos pueden presentar diversos diametros de poro.

Dependiendo del tamafio de poro los materiales pueden clasificarse en:

1. Microporosos, cuando el didmetro de poro menor a 2 nm
2. Mesoporosos, cuando el diametro de poros esta entre 2 nm y 50 nm.
3. Macroporosos, cuando el didmetro de poros es mayor a 50 nm.

La fisisorcion en materiales mesoporosos ocurre en al menos tres etapas. El
primero de ellos es una adsorcidon en monocapa, en el que todas las moléculas del gas
entran en contacto con la superficie del material. La segunda etapa ocurre como una
adsorcién multicapa, en el que no todas las moléculas entran en contacto con la
superficie del material, debido a la presencia de varias capas de moléculas del gas
adsorbido. Después de la adsorcion en multicapa, sigue una etapa de condensacion
dentro de los poros llamado condensacion capilar. La condensacion capilar refleja una

especie de equilibrio vapor-liquido en un sistema de volumen finito.

Los materiales mesoporosos generan una isoterma de adsorcion tipo IV de
acuerdo con la clasificacion de la IUPAC. En este caso, se tiene una primera etapa
inicial de adsorcion en monocapa y multicapa, seguida de una condensacion capilar y
una etapa final donde se presenta una meseta de saturacion, aunque a veces se tiene
solamente una especie de punto de inflexién. Se puede tener una isoterma tipo IVa en

el que se tiene una histéresis durante la condensacion capilar.

Existen varios tipos de histéresis, aunque particularmente los materiales

mesoporosos como la MCM-41 y SBA-15 presentan una histéresis tipo H1. La
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histéresis H1 la presentan materiales con poros estrechos y uniformes, en el que los

efectos de la red son minimos y ocurre una condensacion retardada.

4.2.6 Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)
En esta técnica se emplea radiacion electromagnética en el rango de 2500 nm
a 25000 nm.

En el andlisis de infrarrojo la luz es emitida por una fuente que produce el
espectro completo de longitudes de onda, mismo que se hace pasar por un
interferometro. Este haz de luz se hace incidir sobre la muestra y parte de ella es
absorbida. Esta absorcidn es caracteristica de los enlaces presentes en las moléculas
de la muestra. Al otro lado de la muestra, un detector recibe el haz de luz que atraveso
la muestra, que posteriormente es analizado por ordenador. La computadora realiza el
analisis de los datos, determinando cual fue la absorcion a cada longitud de onda y

genera un espectro utilizando la transformada de Fourier

4.2.7 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica que se basa en la dispersion inelastica
de la luz monocromética. Los fotones son absorbidos por la muestra y luego
reemitidos. La frecuencia de la luz emitida por la muestra tendra un corrimiento a
frecuencias mayores o menores a la luz original, fendmeno al que se denomina efecto
Raman [99].

Tipicamente, un haz de luz monocromatico incide sobre la muestra, la mayor
parte de esta luz es dispersada elasticamente y solo una pequefia parte se dispersa

inelasticamente.
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Estos cambios en la frecuencia de la Luz al pasar por la muestra pueden proporcionar
informacion sobre las transiciones vibracionales y rotacionales en las moléculas de la

muestra.

MicroscOpicamente, estos cambios se deben a una excitacion de la nube
electronica de la molécula debido a la interaccion con el foton incidente. Cuando el
choque es inelastico implica que una cierta cantidad de energia ha sido ganada o
perdida. Por lo tanto, la molécula no volvera al mismo estado fundamental, y se

encontrara en un estado vibracional o rotacional diferente al estado inicial.

En general, un espectro Raman es una representacion de la intensidad de la luz

dispersada frente al nUmero de onda.

Un instrumento de espectroscopia Raman consta cominmente de una Fuente
de excitacion, un sistema de iluminacion de la muestra, un sistema de seleccién de

longitud de onda y un detector.

4.3Metodologia teérica

Los calculos de simulacion molecular se realizaron en primer lugar para obtener
un modelo representativo de la estructura de 6xido de silicio amorfo de la MCM-41 'y
su modificacion con Fe, y en segundo lugar para determinar como la presencia y
saturaciéon de grupos hidroxilo en la superficie del catalizador tiene un efecto
importante en la energia de adsorcion de moléculas oxigenadas, empleando la
adsorciéon de amoniaco como molécula modelo para determinar las energias de
adsorcién y poderlas comparar con valores experimentales previamente determinadas
en el grupo de investigacién [100].
Para obtener el modelo mas adecuado de silica amorfa se propusieron dos modelos
(M1 y M2) para representar al soporte del catalizador. Para ello, se utilizo el programa
Gaussian 09 y la teoria de los funcionales de la densidad con el funcional hibrido

B3LYP con un conjunto base 6-311+G (2d, p) tanto para la optimizacion geométrica
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como para los calculos de energia. Estos calculos se realizaron utilizando dos
estaciones de trabajo con sistema operativo Linux (CentOS 7), equipados con:

1. Un procesador dual Intel Xeon E5-2630 v4 de 10 ndcleos cada uno, teniendo

un total de 40 procesadores virtuales, 64 GB de memoria 'y 4 TB de disco duro.

2. Un procesador dual Intel Xeon E5-2630 v4 de 10 nucleos con un total de 20

procesadores virtuales, 20 GB de memoria y 2 TB de disco duro.

Modelo M1

Para este modelo se tom6 como base el modelo reportado por Aguilera del Toro
y col. [101] para TiOz, consistente en un cluster de (TiO2)20, optimizado con una
aproximacion de gradiente generalizado (GGA) formulado por Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE) implementado en SIESTA. Tomando como base este modelo se

siguieron los siguientes pasos (Figura 22):

1. Se sustituyeron los atomos de Ti por atomos de Si y se reoptimizo el cluster
para obtener la estructura (SiO2)20, utilizando para ello una funcién de
intercambio-correlacion de aproximacion de gradiente generalizado (GGA) con
el funcional hibrido B3LYP, asi como un conjunto base 6-31G con una funcion
difusa y polarizacion en los orbitales d y p, considerando una carga cero y espin
restringido.

2. Se sustituyé un atomo de Si por un atomo de Fe en la estructura (SiO2)20, para
obtener el cluster (SiO2)19-FeO:o.

3. Se analizaron las diferentes superficies susceptibles de ser utilizadas para las
adsorciones de la molécula modelo, y se hidroxilaron las superficies no
expuestas.

4. Posteriormente, se generaron los potenciales sitios Bronsted o Lewis.

En todos los casos, se realizaron los calculos de frecuencias para las
estructuras de minima energia para asegurarse que la estructura es estable con

frecuencias positivas.
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DFT / GGA / PBE
Sustituir 1Si por Fe

) Viodelo M1

= Hidroxilar superficies no

Sustituir Ti por Si

>

Reoptimizar expuestas
DFT / GGA / B3LYP =  Generar sitios
Brénsted/Lewis
Alta simetria
(Si03)0

Figura 22. Esquema representativo de los pasos seguidos para obtener el mddito M

(SiQ)19-FeQ amorfo.

Modelo M2
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Unir estructuras

Figura 23. Esquema representativo de los pasos seguidos para obtener el modelo M2 de silicato

amorfo.

Para el modelo M2, se procedié a generar una estructura con 20 atomos de
silicio, partiendo de la optimizacién de un tetraedro sencillo (SiO4), de la siguiente

manera (Figura 23):
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1. Se optimizaron estructuras en forma de anillos formadas por 3 hasta 8
tetraedros.

2. Se tomaron los anillos de 7 y 8 tetraedros, y se procedio a enlazar los silicios
mas proximos hasta completar dos estructuras con 10 silicios cada uno,
etiquetados como 10Tay 10Tb en la Figura 23.

3. Finalmente, estas dos estructuras de 10 silicios cada uno se enlazaron para
formar una sola estructura de 20 silicios.

4. Posteriormente se siguieron los mismos pasos 2 a 5 descritos para el modelo
M1.

Determinacion de las energias de adsorcién de amoniaco

De los dos modelos generados M1 y M2 se seleccioné el modelo M1 debido a
que fue mas sencillo por su estructura de mayor simetria, en ella se simularon
adsorciones de amoniaco como molécula modelo y se determinaron las energias de
adsorcién, y se compararon con las energias de adsorcion experimentales
determinadas por microcalorimetria de adsorcion de amoniaco. Las energias de

adsorcion se calcularon mediante la ecuacién [102]:

YO O O O
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Capitulo 5. Resultados y discusion de resultados

5.1 Obtencion, preparacion y caracterizacion de biomasas lignoceluldsicas

Las biomasas se obtuvieron y prepararon de acuerdo con la metodologia
descrita en la seccidon anterior (seccion 4.1), se almacenaron biomasas de malla 18,
35 y 50. Se seleccion6 la biomasa de malla 50 para realizar los analisis
termogravimétricos y las pirdlisis correspondientes con los catalizadores, esto para
disminuir o limitar los fendmenos relacionados con la transferencia de masa desde el

interior de las particulas de biomasa durante su descomposicion térmica.

SEl  20kV WD10mm  SS50 x350 50pm — SEl  20kV WD10mm  SS50 x750 20pm —
Agave mezcalero Agave mezcalero

Figura 24. Micrografias a diferentes escalas de bagazo de maguey.

En las Figura 24, 25 y 26 se muestran las micrografias obtenidas por SEM de
las biomasas objeto de estudio, en ellas se pueden apreciar las diferencias
estructurales entre los diferentes tipos de biomasa. Mientras que el bagazo de agave
muestra una estructura mas fibrosa, la semilla de tuna muestra una estructura
diferente, menos fibrosa, mas compacta con formas redondas, tal vez debido a la

presencia de aceites, y la cascara de tuna cardona presenta formas redondeadas.
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SEl 10KV WD10mm  S560 x50 0T SEI 10KV WD10mm  SS50 x1,000 10um —
Semilla de tuna Semilla de tuna

SEl  10kV WD10mm  SS50 x SEl  10kV WD10mm  SS50 x2,000 10pm
Cascara de tuna Cascara de tuna

Figura 26. Micrografias a diferentes escalas dé&scara de tuna cardona.

Biomasa C(%) | O (%) | K @) | Cca@) | Relacion o/C
Bagazo de Agave Salmiana | 44.1 | 51.38 | 05 4.03 1.16
Cascara de tuna cardona 44.34 | 46.64 | 9.02 ND 1.05
Semilla de tuna cardona 82.55 | 1745 | ND ND 0.21

Tabla 1. Composicion elemental obtenida geDX en SEM. ND: no detectado.

Se obtuvieron las composiciones elementales a través de espectroscopia de
rayos X de energia dispersiva (EDX) del bagazo de Agave Salmiana, de la cascara y
de la semilla de tuna cardona, mismas que se muestran en la Tabla 1, donde se puede
notar que el bagazo de Agave Salmiana presenta la relacion O/C mas alta (1.16) y un

contenido de 4.03 % en peso de Ca, mientras que la cascara de tuna cardona tiene
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una relacion de O/C ligeramente menor (1.05) y un contenido de K importante (9.02%),
y la semilla de tuna cardona presenta la menor relacion de O/C con tan solo 0.21 y no

se detectaron Ca ni K.

Los resultados mostrados en la Tabla 1 relativos a la relacion O/C son datos
que se deben tomar en cuenta durante la pirdlisis de las biomasas. Una alta relacion
O/C generara un bioaceite con un alto contenido de oxigeno, mientras que aquellas
biomasas con una relacion O/C mas baja generara un bioaceite con moléculas poco
oxigenadas. Un alto contenido de oxigeno en el bioaceite implica que, se tendra que
remover una mayor cantidad de oxigeno durante el proceso catalitico de mejoramiento
de la calidad del mismo.Por otro lado, biomasas con una relacion O/C baja puden
incluso funcionar como fuentes de hidrogeno durante la etapa catalitica y reducir la
demanda de hidrégeno externo durante el mejoramiento catalitico, principalmente para

promover reacciones de hidrogenacion.

Es importante también conocer el contenido de metales alcalinos en la biomasa
a procesar, debido a que estos iones metalicos pueden actuar como catalizadores

promoviendo de esta manera reacciones de gasificacion y de formacion de coque.

5.1.1 Anaélisis termogravimétrico (TGA) de las biomasas lignocelulésicas

Se empled la técnica de andlisis termogravimétrico (TGA), para conocer los
perfiles de descomposicion de las biomasas, mismas que se muestran en la Figura 27,
donde se pueden observar las curvas de TGA 'y las correspondientes a la derivada de
TGA (DTG).

Se puede observar que las cascaras de tuna (blanca y cardona) son las que
presentan una mayor pérdida de masa a temperaturas relativamente bajas
comenzando desde 150 °C con una rapida pérdida de masa hasta alrededor de 300
°C, indicando la presencia de componentes muy volatiles, a diferencia del bagazo de
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agave y las semillas de tuna, cuyo proceso de descomposicion es similar, comenzando
con una rapida pérdida de masa en alrededor de 250 °C y continuando hasta los 375
°C en el caso del bazo de Agave Salmiana, mientras que para las semillas de tuna
continda hasta los 400 °C, y con una posterior pérdida de masa con menor rapidez.

100

90 -
Bagazo de
80 A Agave Salmiana

70 +

Cascara tuna Semilla tuna cardona

60 A cardona

50 A Cascara tuna
40 4 blanca

30 +
20 A 7

Masa (%)

10 - Semilla tuna blanca
0 | I I | | | I I | | |
0O 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

T (°C)

Figura 27. Perfiles de descomposicion térmica (TGA) mediante la pérdida de masa para
bagazo de Agave Salmian=), semilla de tuna cardonz-), semilla de tuna blance?),

cascara de tuna cardon~) y cascara de tuna blanc=-.

Las semillas de tuna pierden hasta el 80 % de su masa inicial, mientras que el
bagazo de Agave Salmiana pierde cerca del 75 % de su masa inicial y por ultimo las
cascaras de tuna que solo pierden alrededor del 65 % de su masa inicial, lo que podria
estar relacionado con el contenido de minerales (Ca y K) como se mostro en la Tabla
1, ya que la cascara de tuna cardona es la que presenta un mayor contenido en masa
(4.53 %), seguido del bagazo de Agave Salmiana (9.02 %) y la semilla de tuna no tiene

o tiene un contenido muy bajo que no son detectables.
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De acuerdo con la Figura 28 se puede establecer que el bagazo de Agave
Salmiana esta compuesto de celulosa en mayor proporcion, representado por el pico
en 330 °C en la curva de DTG; hemicelulosa en menor proporcién identificado por un
hombro en alrededor de 250 °C en la curva de DTG; y lignina para el que se observa

un pico en 470 °C.

0.006
Bagazo de Semilla tuna blanca
Agave Salmiana
0.005 ~ N
Semilla tuna
O 0.004 1 cascaratuna cardona
:_T cardona
k5 0.003 -
~
-g Cascara tuna
0.002 1 blanca
0.001 A
o
O I I I I I I I I I I I

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
T(°C)
Figura 28. Perfiles de la derivada de la pérdida de masa (DTG) (derecha) para bagazo de
Agave Salmiane-£), semilla de tuna cardonz-), semilla de tuna blance £), cascara de

tuna cardona £-) y cascara de tuna blanc=).

Respecto a las dos semillas de tuna, se pueden observar ligeras diferencias en
las proporciones de sus componentes, una de ellas relacionada aparentemente con la
descomposicion de celulosa [27], cuya maxima pérdida de masa se presenta en
alrededor de 340 °C, el segundo relacionado probablemente con la descomposicion
de triglicéridos en alrededor de 380 °C [35], asi mismo, presenta dos hombros, una en

223 °C y otra en 290 °C, ambas correspondientes a hemicelulosa, aunque el hombro
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en 223 °C podria corresponder a pectina[30]; y un pico en 480 °C relativo a la maxima

pérdida de masa debido a la descomposicion de lignina [27].

5.1.2 Cuantificacién de los componentes del bagazo de Agave Salmianay de

la cascara de tuna blanca.

Adicionalmente a los andlisis de SEM y TGA, se realizaron cuantificaciones de
los principales componentes (extraibles, pectina, hemicelulosa, celulosa y lignina) en
el bagazo de Agave Salmiana y en la cascara de tuna blanca, siguiendo una
metodologia de extracciones consecutivas y determinando el porcentaje de cada uno
de acuerdo con las diferencias en peso antes y después de cada extraccion. La
metodologia aplicada se explica con mayor detalle en el apéndice C.

De las cuantificaciones mostradas en la Figura 29, se puede notar que la
cascara de tuna blanca contiene un alto porcentaje (61.9 %) de extraibles entre los
gue se pueden encontrar principalmente mucilago y azlcares solubles en agua, y
menos del 38 % corresponde a hemicelulosa y celulosa, con un bajo porcentaje (2.5
%) de lignina.

Por otra parte, el bagazo de Agave Salmiana presenta solo un 15.5 % de
extraibles (probablemente azlcares residuales del proceso de elaboracion del
mezcal), y porcentajes considerables de hemicelulosa (33.6 %), celulosa (21.9 %) y
lignina (29.1 %), sin contenido de pectinas, ni triglicéridos como es el caso de las

semillas de tuna.

Para la semilla de tuna se realizo la cuantificacion indirecta del contenido de
aceites (triglicéridos) mediante una esterificacion in-situ, y se determiné un contenido

de 8.3 % de aceites en semilla de tuna cardona.

De acuerdo con los resultados obtenidos de las caracterizaciones de las

biomasas propuestas inicialmente, entre ellos bagazo de Agave Salmiana, cascaras
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de tuna (blanca y cardona) y semillas de tuna (blanca y cardona), se eligié al bagazo
de Agave Salmiana como la biomasa idénea para los estudios posteriores, incluyendo
pirélisis convencional sin catalizadores y con catalizadores, debido a que esta
constituido por tres componentes principales (hemicelulosa, celulosa y lignina);
mientras que las cascaras de tuna contienen un elevado contenido de extraibles
(mucilagos y pectina) y menos de un 38 % de hemicelulosa, celulosa y lignina; y las
semillas de tuna tienen un porcentaje importante (8.3 %) de aceites, lo que los hace
biomasas con composicion mas compleja que se reflejaria en los productos de

descomposicion durante a pirdlisis.
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Figura 29. Composicion del bagazo de Agave Salmiana (BAS) y de la cascara de tuna blanca
(CTB).

Asi mismo, el bagazo de Agave Salmiana presenta una relacién de O/C mas
alto (1.16) que las otras biomasas, es decir el contenido de oxigeno en sus
componentes es mayor, lo que permitird una mejor evaluacion de las propiedades
desoxigenantes de los catalizadores a evaluar sobre los productos oxigenados durante

la pirolisis de la biomasa.
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5.2  Sintesis y caracterizacion de catalizadores

Se sintetizo6 el soporte inerte (MCM-41), asi como la version modificada con Fe
(MCM-Fe), ambos con la metodologia descrita en la seccion 4.1.4. Asi mismo, se
realiz6 la impregnacion del soporte MCM-Fe con V (V/IMCM-Fe), Mg (Mg/MCM-Fe) y
V-Mg (V-Mg/MCM-Fe), utilizando el método de impregnacion humeda incipiente. En

seguida se describen algunos de los resultados de las caracterizaciones realizadas.

5.2.1 Difraccion de Rayos X (DRX) y SAXS

a) MCM-Fe B
b) VIMCM-Fe

¢) Mg/MCM-Fe

d) V-Mg/MCM-Fe
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Figura 30. Difractogramas de los analisis @®AXSA) yDRX(B).

Los andlisis de SAXS se muestran en la Figura 30-A y se observa una reflexion
ancha en 24 = 2.25y 4.5, que estan relacionados con los planos cristalinos (100) y
(200) respectivamente, y que corresponden a una estructura bidimensional hexagonal
bien ordenada [103]i [105]. Asi mismo, se observa una reflexion caracteristica de la
silica amorfa en 2@ = 23 de la difraccion de rayos X (Figura 30-B), misma que tiende
a incrementarse en intensidad principalmente cuando se impregnan ambos metales (V

y Mg), indicando aparentemente una disminucion en la uniformidad de la estructura
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unidimensional y un incremento de material amorfo. También se puede apreciar una
disminucién en la intensidad de los picos correspondientes a la reflexion (100),

relacionados con la impregnacion de los metales V' y Mg.

5.2.2 Microscopia electronica

Los resultados de las microscopias electrénicas (Figura 31), realizadas a los
catalizadores a base de MCM-Fe, mostraron estructuras hexagonales y poros
unidimensionales caracteristicos de la MCM-41, asi mismo, de las microscopias
practicadas en alta resolucion, se pudieron constatar estructuras con diametro de poro

de aproximadamente 3 nm, lo que confirma la presencia de mesoporos.

e oot e o e e
0.1mm x100k BF-STEM 500nm UTSA 30.0kV 0.1mm x1000k BF-STEM

UTSA 30.0kV 0.1mm x300k BF-STEM uTs 1mm k BF-STEM

Figura 31 Micrografiasen modo SEM tomados de los diferentes catalizado®sMCM-Fe,
B) Mg/MCMFe, C y D) VIMCMFe.
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De igual manera, se realizaron analisis por escaneo de energia dispersiva
(EDS) para confirmar la composicion elemental de los materiales preparados, tal como
se muestra en la Figura 32 para V-Mg/MCM-Fe, con ello se corroboré que el material
esta compuesto basicamente por O y Si, y que los metales impregnados (Vy Mg) vy el
Fe usado para modificar la MCM-41, se encuentran distribuidos homogéneamente en

todo el material.

Fe-KA
SEI MAG: 200kx HV: 30kV

V- KA Mg-K

V-KA Mg-K
BEI MAG: 200Kx HV: 30KV SEI MAG: 200Kx HV: 30KV

Figura 32. Mapeo porEDS obtenidos enEB/ para \-\Mg/MCM-Fe.
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5.2.3 Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

Se realizaron también analisis de infrarrojo para la adsorcion de piridina a 100
°C (Figura 33) para los diferentes catalizadores sintetizados. Se observo una banda
intensa en 1445 cm y otra en 1595 cm*, ambos relacionados con piridina adsorbida
por puentes de hidrogeno [106] que corresponde a sitios tipo Lewis. Se descarta la
presencia de sitios tipo Bronsted en la mayoria de los catalizadores, debido a que no
hay ninguna banda en 1543 cm1, aunque pudiera estar presente en la MCM-Fe ya que

presenta un pequefo pico a diferencia de los otros catalizadores.

1597 cm?!
1543 ¢cm™!
1490 cm?

1623 cm?
*—)J~ 1580 cm?

w 1640cm?
T

o~ 1455cm?
> I 1445cm?

—

“n

V/MCM-Fe

Mg/MCM-Fe

Absorbancia (u.a.)

V-Mg/MCM-Fe

1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400
Numero de onda (cm™?)

Figura 33. Espectros de infrarrojo a 100 °C de adsorcion medina para los diferentes
catalizadoresB: sitio acido Bronsted; 4 sitio acido Lewis fuerte; l: sitio acido Lewis débil;

H: Adsorcion de piridina mediante puentes de Hidrégen; L+B: Lewis +Bronsted.
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También se pueden diferenciar dos tipos de sitios Lewis, uno fuerte relacionado al
hombro localizado en 1455 cm™ y uno débil representado por el pico localizado en
1580 cm™[106].

Adicionalmente, se analiz6 la presencia de grupos OH correspondientes a
grupos silanol (3741 cm™) [106]i [108] con un pico muy intenso en el soporte sin acidez
(MCM-41), pico que disminuye de intensidad en los catalizadores que contienen Fe,
principalmente aquellos que fueron impregnados con V y/o Mg (Figura 34), lo que
podria indicar que los metales se depositan sobre la superficie a través de

interacciones con los grupos OH.

3741 cm?
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T
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< Mg/MCM-Fe

i V-Mg/MCM-Fe

T T T T
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Figura 34. Espectros de infrarrojo a 100 °C thes diferentes catalizadores, para la region de

grupos OH.
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5.2.4 Fisisorciéon de nitrégeno

A través de fisisorcion de nitrégeno se confirmoé una estructura mesoporosa en
todos los catalizadores sintetizados, como se puede observar en la Figura 35, los
isotermas corresponden a isotermas tipo IV (a) con una histéresis tipo | [109]

caracteristico de un material mesoporoso con poros hexagonales unidimensionales
[110], [111].

El andlisis de los datos de la isoterma de desorcién de nitrdgeno mediante el
método BJH y KJS para materiales mesoporosos, arrojo una distribucién de poros
uniformes con un pico claramente definido en 3.4 nm (Figura 36) para la mayoria de
los catalizadores sintetizados, con excepcion del V-Mg/IMCM-Fe que presenta una
distribucion de poros en un intervalo entre 3.6 nm y 4.3 nm, indicando un colapso de

las paredes de los poros y generandose poros de mayor diametro.

30000
MCM-81 e .
25000 Rl AL et
@ 20000
-
[=]
E_ 15000
r
E
£ 10000 Mgfw'lcm -Fe
_ e v
_..i‘_“—-——""
V-Mg/MCM-Fe
5000
0
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

p/p°

Figura 35. Isotermas de adsorciédesorcion de nitrogeno a 77 K.

La Tabla 2 muestra como la adicion de Fe, asi como de V y/o Mg provoca una

disminucién en el rea superficial y del volumen de poro, aparentemente por el colapso
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de la estructura del soporte, como se puede comprobar también con los resultados de
DRX mostrados en la Figura 30 donde se puede notar una disminucion en los picos
correspondientes a los planos (100) y (200), siendo la incorporacién del Mg el que
provoca la mayor disminucién de area superficial (BET) de 1040 m?/g en el soporte
(MCM-Fe) a 403.5 m?/g en Mg/MCM-Fe.

Catalizador SeeT S Dp Vimeso
(m?g) | (m?g) (nm) | (cm¥g)
MCM -41 1290.2 1294.7 3.4 0.91
MCM -Fe 1040.0 1054.3 3.5 0.88
V/IMCM -Fe 830.1 827.7 34 0.61
Mg/MCM -Fe 403.5 396.0 3.4 0.41
V-Mg/MCM -Fe 324.2 325.4 3.64.3 0.35

Tabla 2. Propiedades texturales de los catalizadores sintetizados, obtenidos por fisisorcion de
nitrégeno a 77 K. &1= area BET, §= areat plot, ) = diametro de poro, Meso= volumen

de mesoporo.
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Figura 36. Distribucion de tamafo de poros a partir de los datos de desorcidon y determinados

por el método BJHKJS, para los diferentes catalizadores.

74



Capitulo 5. Resultados y discusion de resultados

5.2.5 Espectroscopia Raman

Se realizaron analisis Raman de los catalizadores a base de MCM-Fe, cuyos
espectros se muestran en la Figura 37, donde se puede identificar una banda en 1098
cmL, relacionado con el estiramiento asimétrico del enlace Fe-O-Si [112] de los iones
Fe tetraédricos individuales incorporados en la estructura de silicio de la MCM-41.

Las bandas en 490 cm™ y 600 cm™ corresponden a los anillos de siloxano de
tres y cuatro anillos respectivamente, mientras que las bandas en 802 cm™ y 822 cm-
1 estan relacionadas con la vibracién del enlace siloxano. La banda en 970 cm! podria
deberse a los enlaces Si-O-Si cercanos a los iones hierro de la estructura u otros sitios
localizados en los defectos del material, como el grupo silanol de la superficie, mientras
que la banda en 976 cm podria relacionarse con el estiramiento del silanol de los
hidroxilos de la superficie [103], [112]i [115].

Los espectros Raman de catalizadores impregnados con vanadio (Figura 37 - e
y f), y para silice amorfa (Figura 37 - b) muestran una banda caracteristica en ~1030
cm? correspondiente al estiramiento simétrico del enlace V=0 de las especies
monoméricas aisladas de VO4 [103], [113].

Se observa ua banda débil en 920 cm™ atribuible a la flexion del enlace V-O-V
y el estiramiento simétrico O-V-O de especies poliméricas de vanadio [113], [114]. Sin
embargo, en los espectros de V/IMCM-Fe y V-Mg/MCM-Fe no se observo la banda en
990 cm, indicando la ausencia de V20s cristalino. La banda débil (linea azul en la
Figura 37) identificada en ~930cm! esta relacionada con los enlaces Sii Oi y Si(i Of
)2 debido a la perturbacion en las vibraciones de la silice [103], [115], en este caso
podria estar relacionado con la formacion de los enlaces Fei O1 Si, Vi O1 Si y Mgi Oi
Si.
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Figura 37. Espectros Raman de los catalizadores sintetizados, asi com®glg Yo V/SIiQ

como referenciad.as lineas punteadas corresponden a las bandas indicadas con flechas.

Enlace SiO- y Si(i Oi )2 perturbadas

5.3 Pirdlisis de bagazo de Agave Salmiana

Durante la pirolisis del bagazo de Agave Salmiana se monitorearon los
productos no condensados en la trampa fria (Figura 20), en el intervalo desde

temperatura ambiente hasta 700 °C.
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Debido a que la mezcla de productos es muy compleja, se realiz6 un
seguimiento de los diferentes fragmentos registrados en el espectrometro y se
establecieron relaciones entre ellas para poder identificar a que compuestos
corresponden de acuerdo con las similitudes en sus curvas de evolucion/produccion,
tomando como guia el espectro de masas del NIST (National Institute of Standards
and Technology) de al menos 79 diferentes compuestos individuales siguiendo la
metodologia descrita en el Apéndice E. Los compuestos identificados se presentan en
la Tabla 3.

De la Figura 38 a la Figura 42 se muestran las graficas con las curvas
correspondientes a las 29 relaciones masal/carga (m/z) listados en la Tabla 3,
relaciones que se utilizaron por ser representativos de cada compuesto y que no
presentan traslapes significativos, lo que permite diferenciarlos entre si. De estas
curvas, es posible notar que la mayoria de los compuestos que se generan durante la
pirdlisis lo hacen en un intervalo desde 250°C hasta 550°C, presentandose en la
mayoria de los casos las maximas emisiones en 350°C o en 470°C. A temperaturas
superiores a 550°C lo que mayoritariamente se produce son gases incondensables
como CO, COg, y Hz (Figura 38), es decir, productos de gasificacion.

La Figura 38 muestra la evolucion de los principales gases incondensables y
agua generados durante la pirdlisis. El primer evento corresponde a la emision de agua
desde 50 °C hasta 200 °C (ver Figura 28 sobre TGA del BAS), relacionada con agua
absorbida y dividida en dos etapas, la primera desde 65 °C hasta 120 °C relacionada
con agua débilmente absorbida, y el segundo de 120 °C a 200 °C relacionado con

agua fuertemente adsorbida en la estructura de la biomasa.

El segundo evento comienza a los 200 °C con produccion de agua y CO2 con
un rapido aumento de sus intensidades, que podrian estar relacionados con la
descomposicion térmica de la hemicelulosa, con un pico de intensidad marcado en
alrededor de 300 °C.

Se puede identificar un tercer evento con un pico de maxima intensidad de agua

en 350 °C y un pico de maxima intensidad de CO2 en 340 °C, este evento se puede
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relacionar con la descomposicion térmica de la celulosa; adicionalmente, se puede
definir una segunda etapa de descomposicion de la celulosa identificada con un

hombro en 400 °C, probablemente debido a una celulosa cristalina méas estable.

# Compuesto m/z Clasificacion
1 | Agua 18
2 | Di6xido de carbono 44 Aguay gases
3 | Mondxido de carbono | 12 permanentes
4 | Hidrégeno 2
5 | Metanol 31
6 | 2-metilbutanol 57
7 | Acetona 58 Compuestos
8 | 2-pentanona 86 oxigenados
9 | Ciclohexanona 55
10 | Acido acético 60
11 | Metano 15
12 | Etano 30
13 | Pentano 72 _
14 | Etileno 26 H'drl‘i)gcg?suros
15 | 2-buteno 56
16 | 1,3-Butadieno 54
17 | Ciclopentadieno 66
18 | Furano 68
19 | 2(5H)-Furanona 84
20 | 2-Metilfurano 82
Furanos
21 | Furanmetanol 98
22 | Furfural 96
23 | 5-Metilfurfural 110
24 | Benceno 78
25 | Tolueno 92
26 X|I.enos (0, myp) 106 Aromaticos
27 | Etilbenceno
28 | Fenol 94
29 | Alcohol bencilico 108

Tabla 3. Compuestos identificados por espectrometria de nthgasitela pirdlisis de bagazo
de AgaveSalmiana.
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Figura 38. Curvas de la evolucion de gases permanentes y agua durante la pirélisis del bagazo

de Agave Salmiana.

Un cuarto evento esta bien definido con un pico de intensidad maxima en 485
°C de emision de CO2 y un hombro en la curva de emision de agua, relacionado con

la descomposicion térmica de la lignina que comienza en 450 °C.

Finalmente, se identifica un quinto evento con inicio a los 575 °C y un pico de
maxima intensidad a los 675 °C, que corresponden a un proceso de carbonizacién y/o

gasificacion de la biomasa residual.

La produccion de hidrégeno comienza a los 450 °C con la descomposicion
térmica de la lignina, pero a diferencia de la evolucion de CO2/CO, que tiene una
marcada disminucién hasta un minimo en 575 °C, el hidrégeno continla aumentando
hasta un pico de intensidad maxima en 585 °C, y finalmente disminuye hasta los 700
°C.
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Figura 39. Curvas de la evolucion de hidrocarburos ligeros durante la pirdlisis del bagazo de

Agave Salmiana.

La Figura 39 muestra la evolucion de los hidrocarburos ligeros durante la

pirélisis del BAS. La curva de evolucién del etano indica que se genera a baja

temperatura a partir de los 200 °C, junto con agua y CO2, derivado de la

descomposicion térmica de la hemicelulosa.

Los tres picos de intensidad maxima a 300 °C, 350 °C y 485 °C indican que el

etano se produce a partir de los tres componentes de la biomasa: hemicelulosa,

celulosa y lignina.

El metano, por su parte, se produce principalmente a partir de celulosay lignina,

pero el pico de intensidad maxima a 500 °C difiere de los demas compuestos

identificados, y su produccion se desplaza ligeramente a alta temperatura por encima

de 500 °C, con un comportamiento similar de Benceno (Figura 42).
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La curva de evolucion del pentano tiene una curva de baja intensidad, sin
embargo, se puede establecer que se produce principalmente en la descomposicion

térmica de la celulosa y la lignina.

Las olefinas ligeras se producen principalmente a partir de la descomposicion
de la celulosa y la lignina, sin embargo, la mayor intensidad de eteno, 2-buteno y
ciclopentadieno se encuentran en 475 °C, como se puede observar en la Figura 39,
relacionada con la descomposicion térmica de la lignina. Mientras que el 1,3-butadieno
tiene la mayor intensidad en 350 °C, eso implica que se produce principalmente a partir

de celulosa, pero también de lignina.

La Figura 40 muestra las curvas de evolucion de los compuestos oxigenados
que derivados de su diversidad de patrones e intervalos de temperatura, se puede

concluir que se han originado a partir de diferentes componentes de la biomasa.
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Figura 40. Curvas de la evolucion de compuestos oxigenados durante la pirdlisis del bagazo
de Agave Salmiana.

El metanol es el compuesto que se produce a menor temperatura (235 °C), y

tiene dos picos de intensidad maxima (300 °C y 355 °C) relacionados con la
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descomposicion térmica de la hemicelulosa y la celulosa. El acido acético y la 2-

pentanona presentan un intervalo de temperaturas de produccion similar.

El &cido acético es producido principalmente por la celulosa, como lo indica el
pico de maxima intensidad en 355 °C, pero también por la hemicelulosa con una menor
intensidad; mientras tanto, la 2-pentanona se produce solo por descomposicion de la

celulosa.

Por otro lado, la ciclohexanona, el 2-metilbutanol y la propanona se producen
por descomposicion térmica de la celulosa y la lignina, identificadas por los picos en
350 °C y 455 °C respectivamente. Sin embargo, la ciclohexanona y el 2-metilbutanol
presentan sus mayores intensidades en el intervalo de temperatura de descomposicion

de la lignina.

Los compuestos derivados de furano que se muestran en la Figura 41, tienen
curvas de evolucion similares que muestran una produccion marcadamente alta en
355 °C, que se producen a partir de la descomposiciéon de la celulosa, seguida de su
produccion en el rango de temperatura de descomposiciéon de la lignina en 450 °C.
Esto implica que los derivados de furano se producen principalmente por
descomposicion térmica de celulosa y lignina. Siendo el furano, furfural, 2-metilfurano

y 2(5H)-furanona los compuestos que presentan mayores intensidades.

La evolucion de los hidrocarburos monoarométicos durante la descomposicion
térmica de BAS se muestra en la Figura 42, y se pueden identificar tres patrones
diferentes, que podrian estar correlacionados con la secuencia de descomposicion
térmica de la estructura de la lignina. El primer patrén corresponde a la produccién de

aromaticos oxigenados fenol y alcohol bencilico.

El fenol presenta dos picos de mayor intensidad, el primero por la
descomposicion de la celulosa a 350 °C, y el segundo por la descomposicion de la
lignina a 426 °C.
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Figura 41. Curvas de la evolucion des derivados de furandurante la pirdlisis del bagazo

de Agave Salmiana.
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Figura 42. Curvas de la evolucion de compuestos aromaticos durante la pirélisis del bagazo
de Agave Salmiana.
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El segundo patrén se debe a la produccion de tolueno y xilenos/etilbenceno,
gue aparecen ligeramente a mayor temperatura con un pico de intensidad maxima bien
definido en alrededor de los 455 °C para el tolueno, y a los 475 °C para los
xilenos/etilbenceno, temperaturas en las que las curvas del fenol y el alcohol bencilico

comienzan a disminuir.

El tercer patrén corresponde a la produccion de benceno que presenta dos
picos, el primero a la misma temperatura (455 °C) que el tolueno, y el segundo a mayor
temperatura (525 °C).

Estos patrones diferenciados permiten visualizar la complejidad de la biomasa,
especialmente la estructura de la lignina, que conducen a un amplio intervalo de

temperaturas de descomposicién de 300 °C a 600 °C.

En resumen, el bagazo de Agave Salmiana tiene el potencial de ser utilizado
para la produccion de una amplia gama de productos por descomposicion térmica a
través de la pirdlisis, para obtener varios compuestos quimicos de importancia
industrial, tales como gases combustibles (hidrégeno, metano, etano), olefinas ligeras
(etano, 2-buteno, 1,3-butadieno), aromaticos (benceno, tolueno, xilenos y etilbenceno
(BTEX)), furanos (furano, furfural, 2-metilfurano y 2(5H)-furanona) y algunos
oxigenados (metanol, ciclohexanona, 2-metilbutanol). Pero se requiere una etapa
catalitica, para aumentar el rendimiento y selectividad de estos compuestos, y reducir

los compuestos oxigenados no deseados.

5.4 Efecto del soporte sobre los productos de pirdlisis del bagazo de Agave

Salmiana.

Para comprender los efectos de los catalizadores V/IMCM-Fe, Mg/IMCM-Fe y V-
Mg/MCM-Fe durante la pirdlisis catalitica de ASB, es importante entender primero los
efectos inducidos por la naturaleza del soporte, el tamafio de los poros y la estructura

hexagonal unidimensional bien definida del soporte MCM-Fe.
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lliopoulou y col. [116] informaron del uso de MCM-41 en la pirdlisis catalitica de
una biomasa de madera comercial (Lignocel HBS 150-500), encontraron que la MCM-
41 generaba una mayor cantidad de productos liquidos totales en comparacion con el
uso de perlas de vidrio y AI-MCM-41 modificado, pero sin cambios en la cantidad de
fase orgéanica; adicionalmente observaron una reduccién de los compuestos
oxigenados (fenoles, alcoholes y carbonilos) y un aumento de los hidrocarburos
aromaticos policiclicos.

Esta actividad que observaron en la MCM-41 se atribuyd a un mayor craqueo
térmico y/o deshidratacion de los productos de pirélisis de la biomasa dentro de los
poros tubulares, lo que podria estar inhibiendo los fendmenos de transferencia de calor
y generando superficies calientes en las particulas del catalizador, aumentando en
consecuencia las tasas de conversion comparado con las perlas de vidrio no porosas.

Casoni y col. [68] reportaron resultados similares utilizando MCM-41 en la
pirdlisis catalitica de celulosa, en la que el rendimiento del producto liquido aumento
ligeramente, pero el levoglucosano se redujo del 85 % en peso al 21 % en peso y se
convirtié en levoglucosanona y 1,4:3,6-dianhidro-b-D -glucopiranosa; estos resultados
se atribuyeron al gran volumen y tamafio de poro de los catalizadores, que permiten
una libre difusién de las moléculas obtenidas de la descomposicién térmica primaria
de la celulosa en el interior de los poros para convertirse en productos liquidos.

Por otro lado, Adam y col. [117] estudiaron el efecto del tamafio de poro del
catalizador AI-MCM-41 (Si/Al=20) en la mejora catalitica de los vapores de pirdlisis de
la madera de abeto. Descubrieron que un aumento de 6 A en el tamafio de poro de los
mesoporos permite una reduccion en la formacién de coque, un aumento del producto

liquido total y un aumento en los rendimientos de productos deseables e indeseables.
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Figura 43. Efecto del precursor de silicio (Aerosil 380), del soporte inerte (MMy del
soporte modificado c¢o hierro (MCMFe) sobre los gases permanentes y agua durante la

pirélisis del bagazo de Agave Salmiana.

En nuestro caso, se compararon los efectos del precursor de silice amorfa no
estructurada Aerosil 380, la forma estructurada MCM-41, y la MCM-41 modificada con
Fe (MCM-Fe), con el fin de establecer los efectos producidos por la naturaleza silicea
de la MCM-Fe representado por el Aerosil 380, la presencia de poros
mesoestructurados hexagonales unidimensionales (estructura MCM-41) y la presencia

de sitios acidos por la introduccion de Fe (MCM-Fe). Los efectos de estos materiales
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se muestran en las Figuras 43 a 47, donde se muestran las curvas de la evolucién de
los compuestos identificados y listados en la Tabla 3.

Como se puede observar en las Figuras 43 a 47, el precursor de silice Aerosil
380 tiene un efecto importante sobre las intensidades de los compuestos
monitoreados, especialmente a temperaturas entre 200 °C y 400 °C, en las que se
observa una reducciéon generalizada de la intensidad. Ademas, se pueden identificar
tres efectos a temperaturas superiores a 400 °C, el primer efecto es para compuestos
principalmente oxigenados, como agua, metanol, propanona, &cido acético, furfural, 2-
metilfurano, 2(5H)-furanona, tolueno y fenol, que tienden a aumentar a una intensidad

similar de produccion de biomasa sin ningun lecho catalitico.

El segundo efecto corresponde a compuestos tales como diéxido de carbono,
hidrégeno, metano, etano, 2-buteno, ciclohexanona, 2-metilbutanol y furano; estos

compuestos tienen un ligero aumento de intensidades.

El tercer efecto que se puede observar con todos los derivados del furano, como
se muestra en la Figura 46, es una modificacion de las curvas de evolucién de los
compuestos, que presentan una mayor intensidad en alrededor de los 450 °C, en

contraste con lo que se muestra para la pirélisis no catalitica.

Este fendmeno observado cuando se utiliza el precursor de silice Aerosil 380,
podria indicar un blogueo de los poros entre particulas, debido a la produccion de
fragmentos de alto peso molecular a partir de la descomposicién térmica de ASB, que
no se pueden craquear facilmente a temperaturas inferiores a 400 °C, y también una
mayor dificultad de difusion de los productos livianos a través del lecho empacado de

Aerosil 380 a temperaturas inferiores a 400 °C.

Por otro lado, es bien conocida la afinidad del agua con la silice, que podria
explicar el segundo efecto observado con los compuestos oxigenados, que tienen una
interaccibn mas fuerte con la superficie de la silice en comparacion con otros
compuestos, debido a la presencia de grupos hidroxilo incluso a altas temperaturas
[118].
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Figura 44. Efecto del precursor de silicio (Aerosil 380), del soporte inerte (MMy del
soporte modificado con hierro (MGMe) sobre loshidrocarburos ligeros mas relevantes

durante la pirélisis del bagazo de Agave Salmiana.

El analisis de la curva de evolucion del dioxido de carbono para la pirélisis en
presencia de Aerosil 380 (Figura 43), indica un cambio muy ligero en su patrén de
evolucion comparado con la biomasa sola, lo que indica que el Aerosil 380 no afecta
las reacciones de descarboxilacion de los polisacaridos, sin embargo, pareciera afectar
a aquellos productos resultantes de reacciones de deshidratacion como pueden ser
furfural, furanos y sus derivados, asi como el acido acético, debido a la interaccion

entre los grupos silanol de la superficie del Aerosil y los productos de pirdlisis.
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Figura 45. Efecto del precursor de silicio (Aerosil 380), del soporte inerte (MENy del
soporte modificado con hierro (MGMe) sobre los compuestos oxigenados mas relevantes

durante la pirélisis del bagazo de Agave Salmiana.

Por otro lado una mayor produccién de benceno podria estar relacionada con
una mayor produccion de olefinas y una consecuente aromatizacion de los mismos
dentro de los poros del Aerosil [119].

Durante la pirdlisis catalitica en presencia de MCM-41 y MCM-Fe ocurre un
efecto similar al apreciado con el Aerosil-380 en lo referente a la formacién de

moléculas como el agua, metanol, o el acido acético que al parecer involucran
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procesos de deshidratacion, que se atribuye a la presencia de grupos hidroxilo en la

superficie de los catalizadores y su interaccion con los compuestos hidroxilados.
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1 (m/z=96)
Furfural

Intensidad de corriente (A)

(m/Z=82)
2-Metilfurano

(m/Z=84) 2(5H)-Furanon

7\
¥

100 200 300 400 500 600

Figura 46. Efecto del precursor de silicio (Aerosil 380), del soporte inerte (MMy del
soporte modificado con hierro (MGMe) sobre los derivados de furano durante la pirdlisis del

bagazo de Agave Salmiana.
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Figura 47. Efecto del precursor de silicio (Aerosil 380), del soporte inerte (MMy del
soporte modificado con hierro (MGMe) sobre los compuestos aroméaticos durante la pirolisis

del bagazo de Agave Salmiana.

Los poros unidimensionales de los catalizadores MCM-41 y MCM-Fe, facilitan
la difusién dentro de los poros de fragmentos relativamente grandes provenientes de
la descomposicion primaria de la biomasa, favoreciendo los procesos de
deshidratacion y craqueo comparado con el Aerosil, lo que ayuda a incrementar la
produccion de compuestos de menor peso molecular como los hidrocarburos ligeros,
principalmente cuando la temperatura es superior a los 380 °C. Adicionalmente, la

presencia de sitios acidos como sitios Lewis y algunos sitios Bronsted en la MCM-Fe,
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favorece los procesos de desoxigenacion desde temperaturas relativamente bajas
como 250 °C, lo que se manifiesta en las intensidades de CO:2 en la Figura 43,
promoviendo también las reacciones de craqueo catalitico de fragmentos de mayor
tamafio de manera adicional al craqueo térmico observado en Aerosil y MCM-41,
dando por resultado un incremento en la produccion de la mayoria de los compuestos

monitoreados.

El uso de MCM-Fe muestra también una disminucion o incremento limitado de
productos oxigenados como el acido acético, metanol, furfural, 2(5H)-furanona o el
fenol, que puede deberse a una reaccion competitiva entre los procesos de craqueo
catalitico y de desoxigenacion en los sitios &cidos dentro de los poros del catalizador.

40
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ASB Aerosil-380 MCM-41 MCM-Fe
Catalizador

Figura 48. Rendimientos aiocarbon+ coque en Aerosil 380, MCMIL y MCMFe durante la
pirélisis catalitica del bagazo de Agave Salmiana.

Debido a las pequefias cantidades de biomasa utilizadas durante la pirélisis, fue
complicado tener certeza en la cuantificacion de los rendimientos hacia productos
liguidos y gaseosos. Sin embargo, cuando se utiliza Aerosil 380, los rendimientos
indican una menor formacién conjunta de biocarbon y coque sobre el catalizador,
mientras que los rendimientos son similares durante la pirélisis catalitica en presencia
de MCM-41 y MCM-Fe como se muestra en la Figura 48.
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La menor produccion de biocarbon + coque en Aerosil 380 podria explicarse por
la retencion de tar en el lecho de Aerosil y su posterior cragueo térmico a temperaturas
mayores a 380 °C, comparado con la pirdlisis de la biomasa sin ningun lecho catalitico,
el tar tiende a regresar al lecho del reactor debido a la configuracién vertical con flujo
ascendente, influyendo a tener una mayor cantidad de biocarbon. Aun cuando no se
tienen diferencias significativas entre el uso de MCM-41 y MCM-Fe hacia los
rendimientos de biocarbdn + coque, se puede notar en las imadgenes que acompanan
a la gréfica que el catalizador que contiene Fe tiene un tono mas claro, lo que podria
implicar la formacién de coque con caracteristicas diferentes al formado sobre MCM-
41 debido a diferentes mecanismos de reaccion sobre sus superficies debido a la

presencia o no de sitios acidos.

En la Figura 49 se muestran los cambios generados por el Aerosil 380 y la MCM-
41 en todo el intervalo de temperaturas desde temperatura ambiente hasta 600 °C, en
relacion con las areas bajo la curva de evolucion de la biomasa sin catalizador como
referencia.

De manera interesante se puede observar una disminucién generalizada de
todos los compuestos que contienen grupos oxigenados cuando se emplea Aerosil
380. Mientras que el uso de MCM-41 promueve un aumento significativo de todos los
compuestos incluyendo oxigenados, excepto para metanol, acido acético y 2(5H)-
Furanona. Ambos materiales presentan una limitado aumento en la produccion de
COg2, lo que se explica por la ausencia de sitios acidos que promuevan las reacciones

de desoxigenacion en su superficie.
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Figura 49. Aumento o disminucién en la produccion de los diferentes compuestos durante la

pirdlisis catalitica de bagazo de Agave Salmiana en presencia de AerosiNd8Matl 1.

El uso de MCM-Fe o MCM-41 como catalizadores, indica que debido a la
presencia de poros unidimensionales con un didmetro de alrededor de 3.4 nm, estaria
favoreciendo las reacciones de deshidratacion de los fragmentos primarios de
descomposicion provenientes de la pirdlisis de la biomasa. Esto pudiera estar siendo
promovido por una mayor interaccion entre los grupos hidroxilo adyacentes o cercanos

en las aristas de los poros, donde estas interacciones cercanas tienen mayor

relevancia.
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También se puede deducir que la MCM-41 y MCM-Fe provocan un incremento
en el tiempo de residencia de las moléculas y fragmentos primarios de la pirélisis de la
biomasa, promoviendo las reacciones de deshidratacion y craqueo tanto térmico como
catalitico. Este incremento en el tiempo de residencia en el lecho catalitico provocado
por la forma y tamafio de los poros puede ser responsable del incremento en la
produccion de olefinas como el etileno, buteno y butadieno cuando se utilizan MCM-
41y MCM-Fe, comparado con el uso de Aerosil 380. Las reacciones de aromatizacion
en espacios confinados dentro de los poros de la MCM-41 y MCM-Fe, pueden en parte
explicar el incremento observado en compuestos aromaticos comparado con Aerosil
380 y con la pirdlisis no catalitica. Adicionalmente este incremento en compuestos
aromaticos como el benceno y tolueno puede deberse a que se estan produciendo
directamente de la descomposicion de la lignina, favorecida a temperaturas mayores
a 450 °C dentro de los poros de los catalizadores mesoporosos, y promovidos por la

presencia de sitios acidos en la MCM-Fe.

5.5 Efectos de los catalizadores modificados con V y/o Mg sobre los

productos de pirdlisis de bagazo de Agave Salmiana.

Se evaluaron los catalizadores mesoporosos MCM-Fe, Mg/MCM-Fe, V/IMCM-
Fe y V-Mg/MCM-Fe en la pirdlisis catalitica del bagazo de Agave Salmiana, y los
cambios en la evolucion de los compuestos identificados se monitorearon mediante un
espectrometro de masas y los efectos se muestran en las Figuras 50 a 54.

La evolucién de la curva del agua muestra una reduccion importante de ~225°C
a ~400°C principalmente para el catalizador MCM-Fe lo que podria estar relacionado
con la presencia de grupos silanol en la superficie (como se discutid con los resultados
de FTIR y en la seccién 685.2, que debe favorecer la interaccidén con el agua, aunque
podria también estar relacionado con un cambio en las reacciones involucradas
durante la pirdlisis que permiten la deshidratacion de los fragmentos provenientes de

la reaccién primaria de la biomasa.
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Figura 50. Efecto de los catalizadores a base de MEd&/sobre agua y gases incondensables.

Por otro lado, las curvas de evolucion de CO:2 e Hz (Figura 50) durante la pirdlisis
de Agave Salmiana muestran un incremento en su produccion, para CO:2 este
incremento se observa desde baja temperatura (200 °C), y para H2 a altas
temperaturas por encima de 450 °C, principalmente cuando se utilizan MCM-Fe y V-
Mg/MCM-Fe, lo que indica una mejora en las reacciones de descarboxilaciéon y

cragueo catalitico desde bajas temperaturas, en comparacion con la MCM-41.
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Figura 51. Efecto de los catalizadores a base de ME#/sobre hidrocarburos ligeros.

Los hidrocarburos ligeros como el metano, eteno, 2-buteno, 1,3-butadieno y
ciclopentadieno tienen incrementos de intensidad como se puede observar en la Figura
51. El catalizador V-Mg/MCM-Fe presenta los mayores incrementos a temperaturas
inferiores a 400 °C, y para temperaturas mas altas el MCM-Fe muestra la mayor
produccion de estos compuestos, a excepcion del ciclopentadieno para el cual V-
Mg/MCM-Fe tienen la mayor intensidad en todo el rango de temperatura, mientras que
el VIMCM-Fe y Mg/MCM-Fe presentan incrementos en la produccion de estos

hidrocarburos ligeros, aunque en menor proporcion.
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