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“Creo que veremos un resurgimiento de los biocombustibles. 

Mientras los precios de la gasolina se disparan y seguimos 

librando guerras por el petróleo, mientras continúan los 

derrames, el fracking, las arenas bituminosas y la locura 

petrolera de nuestro imperio, la gente está despertando y 

dándose cuenta de que no se puede estar en contra del petróleo 

y en contra de los combustibles que provienen de la naturaleza”. 
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RESUMEN 

La dependencia de los combustibles fósiles nos obliga a cuestionar el modelo 

energético actual. Debido al cambio climático y las derivas en los mercados 

energéticos, promover sistemas que aprovechen la biomasa para la producción de 

energía es indispensable, de aquí surgen las tendencias a promover tecnologías 

de producción de biocombustibles y todo tipo de productos bioquímicos a partir 

de materiales lignocelulósicos residuales.  

Las especies leguminosas de rápido crecimiento son interesantes ya que 

permiten obtener una gran cantidad de materia lignocelulósica al mismo tiempo 

que producen mejoras en los suelos como captación de nitrógeno a partir de 

simbiosis con bacterias, reforestación o tratamiento de suelos contaminados con 

metales pesados. Dentro de la gran variedad de especies leguminosas de rápido 

crecimiento, Leucaena leucocephala es la especie seleccionada a causa de su gran 

valor debido a su contrastado nivel de crecimiento, adaptación climática y 

disposición a la producción de biocombustibles. 

Las tecnologías de conversión termoquímica (pirólisis, gasificación y 

combustión, principalmente) de biomasa utilizan energía en forma de calor para 

obtener diferentes fracciones que pueden ser sólidas, líquidas y gaseosas. La 

pirólisis se realiza a altas temperatura (300–700 °C) y en ausencia de oxígeno para 

dar una fracción sólida denominada biocarbón, una fracción líquida de alto valor 

añadido conocida como bio-oil y una fracción gaseosa formada por gases no 

condensables (H2, CH4, CO y CO2), la gasificación requiere temperaturas más 

elevadas (800–1200 °C) para producir biocarbón y gases altamente energéticos 

(gas de síntesis) con buen contenido en hidrógeno y, por último, la combustión 

quema biomasa produciendo calor que se aprovecha para producir electricidad. 

Todos estos procesos han ido perfeccionándose con el tiempo para generar 

productos de manera selectiva con el menor gasto energético. 

El estudio cinético de las reacciones en estado sólido de biomasa es un paso 

fundamental para entender los procesos termoquímicos. Con esta finalidad 

surgen los modelos y métodos de cálculos cinéticos para obtener energías de 

activación, entropías, entalpías y otros parámetros termodinámicos de interés 

necesarios para diseñar equipos industriales. En general, los esfuerzos se centran 

en averiguar cómo se desintegran los principales componentes estructurales de la 

biomasa (celulosa, hemicelulosa y lignina) en cada una de las condiciones de 



fragmentación de la materia prima a temperaturas elevada. Estos métodos surgen 

de análisis termogravimétricos, los cuales permiten medir y representar la pérdida 

de masa de muestras con respecto al tiempo al aumentar la temperatura del 

horno donde se almacena la muestra a velocidad de calentamiento constante.  

La extensa e interesante variedad de productos que surgen de la 

fragmentación de la biomasa al someterla térmicamente merece un estudio 

específico. La celulosa genera azúcares anhidros como el levoglucosano, la 

hemicelulosa se descompone en productos orgánicos de bajo peso molecular 

como los furanos y, por último, la lignina tiende a formar compuestos aromáticos 

oxigenados. Su estudio es una herramienta muy útil para evaluar el potencial de 

la biomasa en procesos como la combustión, pirólisis y gasificación. 

El análisis cinético de las reacciones de biomasas leguminosas, una de las 

primeras etapas de estudio, permite comprender cómo se produce la 

fragmentación, permitiendo optimizar el proceso y dar información esencial del 

diseño, en última estancia, de reactores químicos. En estados iniciales, se debe 

conocer la cinética de reacción de procesos termoquímicos convencionales de 

pirólisis y combustión a través de estudios termogravimétricos y métodos 

isoconversionales. Los datos obtenidos posibilitan la obtención de los principales 

parámetros termodinámicos de estas reacciones. Además, mediante análisis por 

cromatografía de gases - espectrometría de masas (GC-MS) de las distintas 

fracciones obtenidas (líquida y gas) se identifican compuestos con alto valor 

añadido. Seguidamente, es posible avanzar en el estudio con procesos más 

complejos como la gasificación, en cual utiliza mezclas de gases más específicas 

con cantidades de oxígeno subestequiométricas. Es más, mediante análisis por 

GC-MS de los gases obtenidos en este proceso se encuentran patrones que 

delimitan diferentes reacciones en relación con la cantidad de oxígeno utilizada 

en el proceso de gasificación. 

La optimización de los principales parámetros que afectan a estos procesos 

termoquímicos es clave a la hora de diseñar y escalar plantas químicas, siendo los 

principales, según se deduce de estudios iniciales, la temperatura, el diseño del 

reactor, el gas de reacción, el tipo de biomasa y las concentraciones de distintos 

gases de reacción en procesos más complejos como la gasificación. Todos estos 

aspectos son evaluables en una planta piloto con reactor de lecho fluidizado 

situada en las instalaciones de la Escuela Técnica Superior de Ingeniería (ETSI) en 

el Campus de El Carmen, Huelva. 



Conocer los puntos de máxima degradación de las materias primas mediante 

estudios termogravimétricos previos, permite deducir las temperaturas y 

condiciones ideales en planta piloto. Asimismo, la realización de experimentos 

definidos en diseños experimentales tipo Box-Behnken consigue optimizar 

también el resto de variables operacionales de los procesos termoquímicos de 

pirólisis y, como próxima meta, de los procesos de gasificación con uso de agua 

para la obtención de gas de síntesis.  

Además, la planta piloto permite optimizar selectivamente los parámetros de 

operación para obtener una serie de productos y características específicas. Al 

aplicar tratamientos termoquímicos en planta piloto, gracias a su sistema de 

separación y de recolección de productos, se pueden obtener, en el caso de la 

pirólisis, tres fases diferentes con los siguientes productos: biocarbón (sólido), bio-

oil (líquidos condensados) y gases no condensables. 

El bio-oil es el producto preferido de la pirólisis y, previo proceso de mejorado 

mediante hidrogenación, se utiliza como biocombustible o se separa 

selectivamente para producir productos bioquímicos de interés como vainillina, 

levoglucosano o xilano. El biocarbón es un material en auge que se puede utilizar 

para remediación de suelos, adsorbente selectivo o soporte de catalizadores. El 

gas de pirólisis no condensable es una fracción que típicamente se valoriza 

energéticamente quemándolo en la propia instalación, pero cada día surgen 

nuevos métodos de separación de compuestos como cetonas, aldehídos o 

alcoholes para la industria farmacéutica, cosmética u otras. 

Por consiguiente, el análisis de estos productos valorizables es un aspecto 

destacado de la investigación de la Tesis Doctoral. La caracterización, optimización 

y mejora de estos productos en planta piloto es un objetivo marcado con el 

propósito de conseguir que los productos obtenidos sean los bioproductos y los 

biocombustibles del futuro y puedan sustituir a los actuales derivados de las 

fuentes fósiles. 

 

Palabras clave: biomasa, leguminosas, cinética, procesos termoquímicos, 

combustión, pirólisis, gasificación, bio-oil, biocarbón, hidrógeno, TD-GC/MS. 





ACRÓNIMO 

AFEX        Explosión de fibra de amoníaco 

ARP           Percolación de reciclaje de amoníaco 

A                Factor preexponencial 

α               Grado de conversión de la reacción 

A&S         Enfoque de Agarwal y Sivasubramanium 

ΔH          Entalpía 

ΔG            Entalpía libre de Gibbs 

ΔS            Entropía 

β               Velocidad de calentamiento 

Bio-PE      Biopolietileno 

Bio-PET    Tereftalato de biopolietileno 

Bio-PP   Biopropileno 

CNT        Nanotubos de carbono 

CNC        Nanocuernos de carbono 

CR          Aproximación de Coats-Redfern 

C     Ceniza 

CF     Carbono fijo 

DAEM    Método del modelo de distribución de energía de activación 

DRX    Difracción de rayos X 

DSC   Calorimetría diferencial de barrido 

Ea    Energía de activación 

EC    Conductividad eléctrica 

EDXRF    Fluorescencia de rayos X dispersiva de energía 

ELP    Estrategia de descarbonización a largo plazo 

ER   Relación de equivalencia 

EMP  Ruta de Embden-Meyerhof-Parnas 

FWO    Método de Flynn-Wall-Ozawa 

FTIR    Espectrometría de rayos infrarrojos por transformada de Fourier 



G    Unidades guaiacilo 

GC/MS   Cromatografía de gases acoplada a espectrómetro de masas 

GEI   Gases de efecto invernadero 

GPC    Espectrometría de permeación de gel 

H    Unidades hidroxifenilo 

Hu    Humedad 

HHV    Poder calorífico superior 

HPLC    Cromatografía líquida de alta eficacia 

IGCC   Ciclo combinado de gasificación integrada 

IC    Cromatografía de iones 

KAS    Método de Kissinger-Akahira-Sunose 

MALDI    Espectrometría de masas de iones/desorción láser asistida por matriz 

MITECO   Ministerio para la transición ecológica y el reto demográfico 

MV    Materia volátil 

NIR    Espectrometría de rayos cercana al infrarrojo 

NMR   Espectrometría de resonancia nuclear magnética 

Py-GC/MS    Análisis mediante cromatografía de gases acoplada a espectrómetro 

de masas de gases de pirólisis 

Qmf   Caudal mínimo de fluidización 

R    Constante universal de los gases ideales 

RAA    Remojo en amoníaco acuoso 

S     Unidades siringilo 

SEM    Microscopía de barrido de electrones 

TCA    Ciclo de Krebs o ciclo del ácido tricarboxílico 

TCD    Detector de conductividad térmica 

TD-GC/MS     Desorción térmica - cromatografía de gases acoplada a espectrómetro 

de masas 

TGA   Termogravimetría 

TMS    Trimetilsililo 

V/V*    Grado de conversión de la reacción 

ZSM-5   Catalizador de zeolita 
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1. LOS MATERIALES LIGNOCELULÓSICOS COMO ALTERNATIVA DE 

MATERIA PRIMA RENOVABLE 

El actual ecosistema energético a nivel mundial, marcado por modelos de 

desarrollo basados en la explotación sin control de recursos naturales, tanto 

renovables como perecederos, no tiene una sostenibilidad en el tiempo. Este 

modelo energético ha traído como consecuencia un elevado número de 

problemas asociados con el cambio climático y la contaminación medioambiental, 

de los cuales siempre destacan, por encima del resto, la incesante cantidad de 

dióxido de carbono liberada a la atmósfera, principalmente debida a la industria 

del petróleo y gas natural. Los recursos globales de petróleo y gas aún son muy 

abundantes, por tanto, la posición del petróleo y el gas en la estructura energética 

es difícil de reemplazar rápidamente en el corto plazo[1]. Aun así, se hace necesario 

reducir cuanto antes la dependencia de recursos fósiles en el mundo para paliar 

en la medida de lo posible las consecuencias sobre el clima y la biosfera de futuras 

generaciones. Además, las constantes derivas socioeconómicas, fruto de sucesos 

históricos como la pandemia del covid-19 o la guerra de Ucrania[2], han 

demostrado que los vaivenes de la industria de los combustibles fósiles pueden 

tener consecuencias muy duras para la población y la economía, que energías 

alternativas podrían minimizar. 

Actualmente, y gracias al esfuerzo de la comunidad científica internacional, ya 

existe una fuerte tendencia a cambiar el modelo energético proponiendo la 

búsqueda de nuevas fuentes de energía sustitutivas al petróleo y el gas natural 

tradicionales, sin un impacto tan acusado sobre el medio ambiente[3]. Los 

gobiernos, y sobre todo las empresas que tienen un mayor impacto en este 

sentido, ya han puesto en marcha políticas y acuerdos a nivel mundial que buscan 

reducir la contaminación y adaptar sus instalaciones y modelos de negocio hacia 

un futuro de cero emisiones netas de carbono[4], ya sea mediante la inserción de 
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nuevas energías, entre las que destaca el hidrógeno verde, o la sustitución de 

productos y recursos con un impacto medioambiental menor. 

Fuentes de energía renovables como solar, eólica, geotérmica e hidroeléctrica 

pueden servir de complemento en el mix energético para la generación de calor y 

energía. Sin embargo, se caracterizan por perfiles impredecibles que se ven 

influenciados en gran medida por variaciones estacionales o ambientales y, lo que 

es más importante, no pueden producir combustibles sintéticos para el 

transporte. Por otro lado, la biomasa lignocelulósica residual se impone como una 

fuente alternativa decisiva[5] en comparación con otras debido a su buena 

disponibilidad, ubicuidad, carácter renovable y demostrada capacidad de 

generación de biocombustibles, productos químicos y materiales ecológicos[6]. 

Una economía que dé cabida a la energía de biomasa parece ser una opción 

mucho más práctica para complementar los sistemas y productos energéticos 

basados en combustibles fósiles existentes. La biomasa lignocelulósica, como los 

residuos agrícolas y forestales, es una fuente de recursos prometedora para la 

producción de biocombustibles y productos bioquímicos ecológicos, así como 

productos neutrales en carbono en industrias biomédicas, farmacéuticas, 

cosmética y otras industrias de materiales avanzados[7].  

El uso de biomasa presenta una serie de ventajas como energía renovable 

entre las que están su buena transición a una economía baja en carbono, 

conservación de las instalaciones de combustibles fósiles, abundante y barato 

recurso para producir biocombustibles, altas concentraciones de materia volátil, 

reducción y valorización de residuos lignocelulósicos, restauración de suelos 

contaminados y degradados y revitalización de entornos rurales con la creación 

de nuevos empleos, entre otros. Aunque también tiene algunas inconveniencias 

que la hacen un recurso que requiere de estudio destacando: la competición con 

biomasa para alimentación, el daño a los ecosistemas hídricos y suelos, 
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inseguridad en su suministro, insuficientes conocimientos de la variabilidad y 

composición de la materia o el hecho por el cual es una fuente de energía 

renovable incompleta para biocombustibles con respecto a la evaluación del ciclo 

de vida total[8]. En general, hace falta una intensificación en el estudio técnico y 

económico de toda la fase de pretratamiento, procesado y gestión de productos 

y materias lignocelulósicas. 

1.1. CLASIFICACIÓN DE MATERIALES LIGNOCELULÓSICOS 

La biomasa lignocelulósica se clasifica, normalmente por su procedencia, en las 

siguientes categorías[9,10]: 

 Materia de origen forestal, supone más del 70% del total y su potencial 

es enorme gracias al volumen y extensión de los bosques, se trata 

fundamentalmente de astillas de madera, troncos, corteza, serrín, etc. 

 Materia de origen agrícola, se trata de todos aquellos materiales que 

provienen de la actividad de producción de alimentos en el propio 

terreno. Ejemplos de ella son tallos, hojas y zuros de maíz, paja de 

cereales, podas de viñedos, paja de arroz y trigo, tallo de algodón, 

rastrojo de maíz, etc. 

 Materia de origen urbano, algo más de la mitad de los residuos 

orgánicos urbanos está compuesto de materiales de papel, cartón y 

restos de composición lignocelulósica que, junto con los restos de poda 

y acondicionamiento urbano, lo hacen un prometedor candidato en su 

aprovechamiento. 

 Materia de origen industrial, numerosas empresas gestionan un vasto 

volumen de residuos lignocelulósicos como la industria maderera y, en 

algunos casos, la alimentaria (cebada después del malteado, gestión 

de residuos de la aceituna, etc.). 
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1.2. COMPONENTES DE LA BIOMASA LIGNOCELULÓSICA 

La composición de la biomasa es muy diversa dependiendo de la especie, la 

procedencia e incluso de cada planta y las condiciones ambientales que han 

rodeado su desarrollo, sin mencionar todo lo relacionado con su tratamiento. Por 

ejemplo, los residuos de origen vegetal se componen principalmente de celulosa, 

hemicelulosa y lignina en porcentajes variables, mientras que el estiércol de 

ganado es rico en proteínas, y los cereales se componen principalmente de 

almidón. Las diferentes estructuras químicas obviamente dan como resultado 

diferentes propiedades fisicoquímicas[11].  

Los componentes de la biomasa lignocelulósica se pueden dividir en dos: 

componentes estructurales de la pared celular, mayoritariamente polisacáridos 

(celulosa, hemicelulosas) y lignina y componentes no estructurales de la pared 

celular, que están presentes en cantidades variables, usualmente entre 0-10% en 

peso del material, y entre los que destaca el agua, cuyo contenido depende de las 

condiciones ambientales. 

1.2.1. Celulosa 

La celulosa se considera a menudo como el recurso orgánico renovable más 

abundante disponible en la tierra con una producción anual de aproximadamente 

7,5·1010 toneladas[12]. Se encuentra en una proporción del 40-50% de las maderas 

y del 25-40% en materiales de origen agrícola. La estructura cristalina de la 

celulosa la convierte en muy poco soluble en agua y resistente al ataque químico 

y enzimático[13]. La celulosa es un polímero de glucosa que consta de numerosas 

subunidades de β-D-glucosa unidas por enlaces entre los carbonos 1 y 4 por 

enlaces glucosídicos, fuerzas de van der Waals y enlaces de hidrógeno como se 

observa en la Figura 1[14]. La celulosa son azúcares de hexosa representados por la 

fórmula química (C6H10O5)n donde “n” es el número de grupos de glucosa 

presentes en la molécula. El grado de polimerización de la celulosa está en el rango 
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de 500 a 5.500. La celulosa es una sustancia fibrosa cuyas moléculas se mantienen 

unidas por fuertes enlaces de hidrógeno, lo que ayuda a las paredes celulares de 

las plantas a mantener su estructura[15].  

 

Figura 1. Polímero de celulosa que contiene monómeros de glucosa unidos por 

enlaces glucosídicos β-1,4 en los carbonos 1 y 4. 

La agregación de múltiples cadenas de celulosa para producir fibrillas se ve 

reforzada por los enlaces de hidrógeno intermoleculares entre los grupos 

hidroxilo y el oxígeno de las moléculas vecinas[15] (Figura 2). Las fibrillas se 

organizan además en grandes unidades conocidas como microfibrillas (diámetro 

de 5 a 50 nm y longitud de varias micras), que a su vez se empaquetan en las fibras 

de celulosa[12]. Las microfibrillas de celulosa están compuestas por ensamblajes 

lineales cristalinos de cadenas de β-(1→4)-d-glucano unidas por enlaces de 

hidrógeno. Las microfibrillas de celulosa se consideran la unidad de construcción 

básica de las paredes celulares de las plantas, aunque su estructura depende en 

gran medida del proceso de biosíntesis, que difiere según la especie vegetal.  
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Figura 2. Subdivisión de las estructuras de la celulosa en la pared celular                                 

de los organismos vegetales. 

1.2.2. Hemicelulosa 

La hemicelulosa es otro biopolímero en la biomasa lignocelulósica que se 

compone de mezclas de polisacáridos como azúcares de pentosa (por ejemplo, 

xilosa y arabinosa), azúcares de hexosa (por ejemplo, glucosa, manosa y galactosa) 

y ácidos de azúcar (por ejemplo, ácido glucurónico y ácido galacturónico). La 

hemicelulosa forma parte de la pared celular en los tejidos del vegetal y actúa 

como recubrimiento de la superficie de las fibras de celulosa y permite su correcta 

agregación. En comparación con la celulosa, la hemicelulosa se puede degradar 

fácilmente en medio ácido o acuoso caliente debido a su menor grado de 

polimerización (50–200) y estructura amorfa[16].  
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Figura 3. Representación de la función de la hemicelulosa en la estructura de la 

pared celular de los organismos vegetales. 

El xilano es el polisacárido más abundante de la hemicelulosa con cadenas 

poliméricas que comprenden unidades de β-d-xilosa con enlaces 1 y 4. Los 

xiloglucanos son otro componente de la hemicelulosa que contiene unidades de 

d-glucopiranosa enlazadas en β-1,4, similar a la de la celulosa. Los compuestos de 

manano presentes en la hemicelulosa incluyen glucomanano, galactomanano, 

ácido glucurónico y ácido galacturónico[16]. 

El contenido de hemicelulosa y otros polisacáridos depende en gran medida de 

las fuentes de biomasa lignocelulósica. Las maderas blandas y duras suelen tener 

un contenido de hemicelulosa de 18-23% y de 10-15% en peso, respectivamente, 

mientras que las plantas herbáceas contienen un 20-25% en peso de 

hemicelulosa[17]. En cuanto a los polisacáridos presentes en la biomasa 

lignocelulósica, la hemicelulosa de las maderas blandas se compone 

principalmente de xiloglucano, galactoglucomanano y arabinoglucuronoxilano, 

mientras que la hemicelulosa de madera dura se compone principalmente de 

glucuronoxilano, glucomanano y xiloglucano[18]. Por otro lado, la hemicelulosa de 

las plantas herbáceas se compone principalmente de xiloglucano y 

glucuronoarabinoxilano[19]. 
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Figura 4. Estructura química de diferentes azúcares y ácidos de azúcar de la 

hemicelulosa. 

1.2.3. Lignina 

Tras la celulosa, la lignina es el componente más abundante y representa entre 

el 25 y el 30% en maderas coníferas y entre el 18 y el 34% en maderas frondosas. 

En especies no leñosas normalmente se presenta un menor contenido en lignina 

con un 8-9% para fibras de hojas, entre un 3-13% para fibras liberianas, entre un 

12-21% para paja y entre un 19-22% para fibras tipo caña. 

La lignina es un polímero compuesto de unidades monoméricas de 

fenilpropano, que se unen entre sí de forma aleatoria y no lineal mediante enlaces 

tipo éster. También se pueden encontrar algunos enlaces éster en las unidades 

finales de los monómeros dentro de las unidades de ácido ferúlico y p-

cumárico[20,21]. La fuerza y la rigidez se proporcionan a las plantas mediante el 

entrecruzamiento de las moléculas de lignina con polímeros de celulosa y 

hemicelulosa[22]. Los tres principales monómeros de fenilpropano en la lignina son 
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el alcohol p-cumarílico, el alcohol coniferílico y el alcohol sinapílico. También se 

conocen como unidades de p-hidroxifenilo (H), guaiacilo (G) y siringilo (S) porque 

están polimerizadas por hidroxifenilpropano, guaiacilpropano y siringilpropano, 

respectivamente[16]. Las unidades estructurales básicas de los tres monómeros de 

lignina se ilustran en la Figura 5. La composición y la cantidad de lignina también 

varían entre diferentes biomasas lignocelulósicas, por ejemplo, el contenido de 

lignina en pastos, maderas duras y maderas blandas está en el siguiente orden: 

pastos < maderas duras < maderas blandas[23]. Además, la lignina de madera dura 

contiene una cantidad significativa de componentes de metoxilo debido a la 

presencia de casi las mismas proporciones de unidades de siringilo y guaiacilo. Por 

otro lado, la lignina de madera blanda contiene alrededor del 90% en peso de 

unidades de guaiacilo. 

 

Figura 5. Estructura química de los tres componentes básicos de la lignina. 

Las macromoléculas de la lignina consisten en cadenas ramificadas de 

compuestos fenólicos con las moléculas de fenilpropano conectadas por enlaces 

C–C y C–O–C. Los compuestos como los grupos fenólicos, metoxilo, hidroxilo y 

aldehído terminal están presentes en sus cadenas laterales. La naturaleza 

altamente ramificada, reticulada y polimérica de la lignina contribuye a su mayor 
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peso molecular. La lignina tiene un poder calorífico en el rango de 23,3 a 25,6 

MJ/kg, que es casi un 30 % más alto que el de la celulosa y la hemicelulosa juntas. 

Dado que los azúcares de celulosa y hemicelulosa tienen un alto grado de 

oxidación en comparación con la lignina, tienden a tener un poder calorífico y una 

densidad de energía más bajos que ésta[24]. 

La presencia de lignina en la biomasa hace que sea muy difícil extraer la 

celulosa y la hemicelulosa para producir azúcares fermentables. Por lo tanto, es 

importante eliminar la lignina para exponer las microfibrillas de celulosa y los 

azúcares de hemicelulosa para su hidrólisis y fermentación a alcoholes utilizando 

enzimas y microorganismos[25]. Debido a su naturaleza hidrófoba, la lignina es 

insoluble en agua en condiciones ambientales. Sin embargo, solo es soluble en 

soluciones alcalinas, líquidos iónicos y solventes de extracción apropiados cuando 

se usan tecnologías organosolv. Las soluciones alcalinas rompen el enlace cruzado 

de ácido ferúlico entre la lignina y las hemicelulosas y degradan la lignina.  

La estructura exacta de la protolignina (es decir, la lignina no tratada que se 

encuentra naturalmente en las plantas) sigue sin estar clara. En la mayoría de los 

casos, la estructura de la lignina se modifica durante su aislamiento, y es diferente 

a la de la protolignina[26]. Además, se han desarrollado varios métodos novedosos 

para la elucidación de estructuras de ligninas nativas y modificadas. También se 

han estudiado y comparado las diferencias de la distribución, estructura y 

morfología de la lignina en especies herbáceas y leñosas, proponiendo 

macroestructuras de lignina y explicando el potencial en generación de 

bioproductos de ésta de especies agrícolas como en el caso de la Figura 6, donde 

se sugiere la estructura química de la lignina de paja de trigo[27]. 
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Figura 6. Tentativa de estructura química de la lignina de paja de trigo[27].  

1.2.4. Extractivos 

Los extractivos son los componentes no estructurales de la biomasa 

lignocelulósica, solubles en agua o en disolventes orgánicos neutros como el 

etanol y el hexano, cuya cantidad varía entre diferentes biomasas lignocelulósicas. 

Los extractivos son fuentes de diversos biopolímeros como terpenos, terpenoides, 

esteroides, grasas, lípidos, proteínas, ceras y compuestos fenólicos como lignanos, 

taninos y estilbenos[28].  

Los terpenoides (también conocidos como isoprenoides debido a sus 

estructuras derivadas del isopreno) son populares comercialmente debido a su 

uso en sabores y fragancias de alimentos y propiedades medicinales[29]. Los 

compuestos fenólicos ayudan a proteger la biomasa de los ataques microbianos y 

fúngicos, aunque normalmente se erosionan como en el caso de las resinas en los 

árboles vivos. Tienen estructuras químicas idénticas a las de la lignina con una 

mayor cantidad de fracciones de siringol y guaiacol. La pectina se puede encontrar 

entre los microfilamentos de celulosa en la pared celular[16]. 
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1.2.5. Ceniza y minerales 

La ceniza es el residuo sólido inorgánico no combustible que queda después de 

la quema completa de los residuos de biomasa, que incluye elementos y minerales 

como silicatos, carbonatos, fosfatos, calcio, magnesio, sodio, potasio, etc.[30]. La 

sílice, un componente principal de la ceniza de biomasa, está presente como 

silicatos en las plantas. En plantas más grandes como los árboles, los silicatos 

ayudan a fortalecer los tejidos de soporte como la corteza. El contenido de cenizas 

es bastante variable aunque, por lo general, la biomasa leñosa tiene un contenido 

de cenizas muy bajo en comparación con los residuos agrícolas[16]. Las cenizas 

también podrían contener algo de carbón no quemado producido como resultado 

de una combustión incompleta y un uso ineficiente del combustible en calderas y 

reactores industriales. 

Una buena comprensión de las propiedades físicas y químicas de las cenizas 

lignocelulósicas es importante para predecir la formación de depósitos en la 

caldera durante la gasificación o la incineración. Las cenizas de fondo y las volantes 

son los dos tipos de cenizas que se producen durante la degradación 

termoquímica de la biomasa. Tienen propiedades fisicoquímicas variables debido 

a las diferentes condiciones de operación, el tipo de biomasa y los sistemas de 

conversión de biomasa utilizados[31]. Los metales pesados volátiles presentes en 

las cenizas podrían tener graves efectos ambientales si no se gestionan y eliminan 

adecuadamente.  

2. TECNOLOGÍAS DE CONVERSIÓN DE BIOMASA EN PRODUCTOS 

ALTAMENTE RENTABLES Y ENERGÉTICOS 

Durante miles de años, el proceso térmico del fuego ha sido una fuente de calor 

y combustible para cocinar, mientras que la fermentación bioquímica de frutas, 

granos y vegetales ha permitido la conservación de alimentos y bebidas. Estas vías 
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de conversión de biomasa están arraigadas en la experiencia humana y continúan 

evolucionando con la tecnología para satisfacer nuestras demandas de energía. 

Como muestra el diagrama de flujo de la Figura 7, la biomasa se puede 

convertir en combustibles, productos químicos o energía eléctrica a través de 

procesos termoquímicos y bioquímicos. Los procesos termoquímicos utilizan calor 

y catalizadores, mientras que los procesos bioquímicos utilizan enzimas y 

microorganismos. 

 

Figura 7. Distribución de las vías de conversión de la biomasa                                          

en productos energéticos. 

A pesar del tiempo, ninguno de los dos procesos ha sido capaz de transformar 

la biomasa lignocelulósica (sin combustión) a la escala industrial masiva que 

tienen las industrias petrolera y petroquímica en el procesamiento de 

hidrocarburos. De hecho, el éxito de las industrias del petróleo puede ser la razón 

por la que ciertos procesos de conversión de biomasa han estado poco 

desarrollados hasta la fecha. Pero el auge de los combustibles derivados del 

petróleo también es uno de los principales impulsores del enfoque actual en la 
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transformación de la biomasa debido al papel de la primera en la contaminación 

y el cambio climático. 

Los biocombustibles, que se han producido a través del procesamiento 

bioquímico de cultivos de almidón y azúcar, han tenido el mayor impacto a nivel 

mundial, especialmente como aditivo de combustible en Brasil y Estados Unidos, 

a partir de caña de azúcar y maíz, principalmente. Sin embargo, el procesamiento 

termoquímico tiene varias ventajas sobre los procesos bioquímicos, incluidos 

tiempos de reacción mucho más cortos, costos de catalizador más bajos, una 

gama más amplia de opciones de alimentación del combustible y un riesgo mucho 

menor de contaminación del proceso. 

El uso de combustibles, productos químicos y materiales derivados de residuos 

de biomasa renovable, especialmente residuos lignocelulósicos, podría reducir la 

dependencia de los recursos petroquímicos y ayudar a mitigar el cambio climático 

al tiempo que aborda los problemas del medio ambiente, la seguridad energética 

y el desarrollo rural. Se proyecta que la investigación y el desarrollo en recursos 

de biomasa podrían resultar en más del 30% del reemplazo de combustibles 

fósiles en un futuro cercano por biocombustibles, bioquímicos y biomateriales. 

2.1. BIOCOMBUSTIBLES 

Los biocombustibles producidos a partir de biomasa lignocelulósica se 

consideran alternativas neutras en carbono a los recursos de petróleo 

convencionales en el sector del transporte y la energía. Los biocombustibles 

pueden existir en forma líquida (por ejemplo, bio-oil, bioetanol, biobutanol, 

biodiésel, combustible para aviones, etc.) y gaseosa (por ejemplo, gas de síntesis, 

biogás, biometano y biohidrógeno). La producción de estos combustibles se puede 

lograr a través de vías de conversión bioquímica y termoquímica específicas del 

producto. La pirólisis, la licuefacción, la torrefacción, la gasificación, la síntesis de 

Fischer-Tropsch y la transesterificación son algunos ejemplos de tecnologías de 
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conversión termoquímica, mientras que las tecnologías de conversión bioquímica 

incluyen principalmente hidrólisis enzimática, fermentación y digestión 

anaeróbica[32,33].  

La pirólisis y la licuefacción son los dos métodos termoquímicos principales de 

conversión de biomasa en líquido que se utilizan para obtener bio-oil a partir de 

biomasa. La cantidad y la calidad del bio-oil dependen en gran medida de las 

condiciones de funcionamiento, como la temperatura, la velocidad de 

calentamiento, la presión, el tiempo de residencia, los catalizadores, la 

concentración de materia prima, el tipo de reactor y las propiedades de la 

biomasa. En comparación con la pirólisis lenta que produce mayores cantidades 

de biocarbón, la pirólisis rápida da como resultado rendimientos elevados de bio-

oil debido a una velocidad de calentamiento más rápida, un tiempo de residencia 

de vapor más corto y una evacuación rápida de los vapores de hidrocarburos[34].  

El bio-oil producido a partir de biomasa lignocelulósica contiene diferentes 

proporciones de productos de degradación de celulosa, hemicelulosa y lignina. El 

bio-oil es un producto líquido oxigenado que contienen mezclas variadas de 

aldehídos, cetonas, ácidos, alcoholes, fenoles, carbonilos, vainillina, ésteres, 

éteres, catecoles, piranonas, etc.[35]. Compuestos como alcoholes, aldehídos, 

ésteres, azúcares, cetonas y furanos se producen durante la descomposición de la 

celulosa y la hemicelulosa[36]. Por el contrario, la lignina se degrada en catecoles, 

guaiacoles, siringoles y fenoles.  

El etanol producido a partir de biomasa a través de la hidrólisis enzimática y la 

fermentación microbiana se puede mezclar con gasolina para su uso como 

combustible para el transporte. Comparado con los combustibles convencionales, 

el bioetanol tiene numerosas ventajas como una fracción de oxígeno de alrededor 

del 35%, que mejora su combustión y minimiza la emisión de CO, NO, NOx, 

partículas e hidrocarburos[37].  
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El biobutanol está considerado ampliamente como una alternativa emergente 

al bioetanol debido a sus mejores propiedades de combustión y su alto contenido 

de energía (30% más que el bioetanol)[38]. En comparación con el bioetanol, el 

biobutanol se puede usar en su forma pura o mezclado con gasolina en 

proporciones flexibles para usar en motores de vehículos existentes sin ninguna 

modificación mecánica. Esto contrasta con el bioetanol, que requiere la 

modificación del motor para su uso en forma pura.  

El biometano se ha convertido en un combustible prometedor en vehículos 

pesados debido a su baja densidad, alto poder calorífico y eficiencia térmica. El 

biometano se puede producir a partir de diferentes categorías de biomasa 

lignocelulósica mediante digestión anaerobia o biometanización. El biometano se 

emplea como sustituto del gas natural de origen fósil para la generación 

combinada de calor y electricidad o como fuente de energía en áreas rurales para 

cocinar, calentar y generar electricidad[39]. 

Al igual que el biometano, el gas de síntesis se puede utilizar para la generación 

de electricidad a niveles de alta eficiencia o como combustible limpio en plantas 

de ciclo combinado de gasificación integrada (IGCC). El gas de síntesis se compone 

principalmente de H2, CO, CO2 y CH4 con trazas de gases orgánicos de cadena 

corta. El gas de síntesis se puede utilizar para producir combustibles de 

hidrocarburos líquidos a través de la síntesis de Fischer-Tropsch utilizando 

catalizadores a base de metales de transición. El proceso de Fischer-Tropsch 

también se considera una de las tecnologías de conversión de gas a líquido más 

importantes junto con la fermentación de gas de síntesis[40]. En comparación con 

el proceso de Fischer-Tropsch, la fermentación de gas de síntesis es una tecnología 

de conversión biológica que utiliza bacterias anaerobias (acetógenos).  

El hidrógeno es un portador de energía limpia con un contenido energético 

extremadamente alto, casi tres veces mayor que la gasolina. Se han aplicado 
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varios enfoques para la producción biológica de hidrógeno a partir de biomasa 

lignocelulósica mediante fotofermentación y fermentación oscura[41]. La 

producción de biohidrógeno a partir de la fotofermentación se produce en 

presencia de luz y microorganismos, que actúan como convertidores biológicos 

catalizados por enzimas nitrogenasas. Por otro lado, la fermentación oscura se 

lleva a cabo sin luz con la ayuda de bacterias anaerobias[42]. El hidrógeno también 

se puede producir a través de la gasificación de agua subcrítica y supercrítica de 

biomasa lignocelulósica[43,44]. 

La transesterificación es una de las rutas más comunes para la producción de 

biodiésel a partir de residuos lignocelulósicos[45]. La reacción de transesterificación 

es una reacción reversible similar a la hidrólisis, excepto que el agua se reemplaza 

por alcohol. El proceso involucra la reacción química del aceite vegetal con un 

alcohol para producir ésteres alquílicos de ácidos grasos (biodiésel) y glicerol. El 

biodiésel es un combustible renovable, no tóxico y respetuoso con el medio 

ambiente que se puede utilizar como combustible de sustitución en motores 

diésel sin modificar el motor o mezclado con diésel convencional en proporciones 

adecuadas[46]. 

2.2. PRODUCTOS BIOQUÍMICOS 

La biomasa lignocelulósica está emergiendo como un sustrato útil para la 

producción de productos químicos de valor añadido debido a las propiedades 

químicas de sus principales biocomponentes: celulosa, hemicelulosa y lignina. En 

la actualidad, los productos químicos de plataforma que se utilizan 

comercialmente son principalmente propileno, benceno, etileno, xileno y tolueno, 

siendo los principales precursores de polímeros y resinas. La degradación 

termoquímica de lignina tiene el potencial de producir la mayoría de compuestos 

aromáticos debido a su naturaleza aromática. En cambio, la celulosa y la 
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hemicelulosa tienen mejor aceptación en procesos térmicos que den lugar a 

compuestos alifáticos de bajo peso molecular. 

La hidrólisis enzimática o química de la celulosa se puede utilizar para producir 

glucosa, que se procesa para dar productos químicos de plataforma como el ácido 

levulínico y el 5-hidroximetilfurfural (5-HMF), los cuales son compuestos 

interesantes en la producción de diferentes productos químicos orgánicos de alto 

valor, compuestos aromatizantes, polímeros y aditivos para combustibles debido 

a sus variedades funcionales[47].  

El xilitol (alcohol de azúcar C5) es una sustancia química que se produce a partir 

de la hidrólisis de la hemicelulosa y sus compuestos derivados, como la xilosa, el 

xilano, la arabinosa y otros azúcares, que son solubles en ácidos diluidos. El xilitol 

se puede utilizar como alternativa a la sacarosa en edulcorantes alimentarios, en 

aplicaciones farmacéuticas y de recubrimiento[48]. En la actualidad, el xilitol se 

produce por la reducción química de la xilosa y sus compuestos derivados en 

condiciones alcalinas. 

La vainillina (4-hidroxi-3-metoxibenzaldehído) y el ácido gálico son dos 

sustancias químicas que recientemente han atraído el interés como materiales 

monoméricos iniciales para la producción de nuevos polímeros como poliésteres, 

resinas epoxi y policarbonatos[49]. La vainillina se puede producir mediante la 

despolimerización de una solución acuosa de lignina, es decir, rompiendo su 

estructura con oxidantes a altas temperaturas y presiones y con un pH dentro del 

rango alcalino[50].  

La vainillina se utiliza en la industria alimentaria debido a su sabor a vainilla y 

en la industria farmacéutica para la producción de herbicidas, fármacos, agentes 

antiespumantes y como intermediario para la síntesis de productos químicos 

finos[51]. El ácido gálico tiene muchos beneficios fitoquímicos y se usa como 
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antioxidante en las formulaciones de té, la fabricación de papel, los tintes de tinta 

y las industrias de curtido. El furfural es otra valiosa plataforma química de gran 

producción a partir de la hidrólisis de ácido sulfúrico concentrado de residuos 

forestales o agrícolas. A menudo, se emplea en la refinación de aceite lubricante 

y como intermediario para la producción de sustancias químicas como furano, 

alcohol furfurílico y tetrahidrofurano[52]. Se pueden obtener otros productos 

químicos de plataforma de valor añadido a partir de biomasa lignocelulósica a 

través de rutas biológicas o químicas, como se muestra en la Figura 8. 

 

Figura 8. Rutas de conversión de productos químicos de plataforma producidos 

de biomasa lignocelulósica. HMF 5-hidrometilfurfural, FDCA ácido 2,5-

furandicarboxílico. Adaptado de Okolie y col.(2021)[7]. 

2.3. BIOPLÁSTICOS Y BIORESINAS COMPUESTAS 

Los bioplásticos son alternativas sostenibles a los productos plásticos que se 

usan en la vida cotidiana, la industria textil, el cuidado de la salud, la electrónica y 

las aplicaciones de embalaje. En los últimos años, los materiales bioplásticos están 

surgiendo como posibles alternativas para complementar y reemplazar 

paulatinamente a los plásticos derivados del petróleo. En comparación con los 

plásticos de base petroquímica, los bioplásticos se producen sintéticamente a 
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partir de biomasa lignocelulósica, que es biodegradable y reduce los impactos 

ambientales[53]. La mayoría de plásticos petroquímicos no son biodegradables y 

plantean problemas de eliminación efectivos, ya que se acumulan en vertederos 

y océanos durante cientos o miles de años, lo que acarrea graves problemas en 

los ecosistemas. Estos desafíos han estimulado el interés en los bioplásticos, que 

podrían ayudar a superar los desafíos ambientales y de sostenibilidad causados 

durante la producción, el uso y la eliminación de plásticos sintéticos. 

Los bioplásticos pueden cumplir los criterios de productos de base biológica y 

biodegradables, que son compostables y propensos a descomponerse en 

condiciones naturales o estimuladas. Los precursores de los bioplásticos se 

pueden producir a partir de microorganismos, celulosa, proteínas y lípidos.  

Existen otras formas de plásticos a base de biomasa conocidos como bioplásticos 

directos o productos químicos directos (de base biológica), como el biopropileno 

(bio-PP), el tereftalato de biopolietileno (bio-PET) y el biopolietileno (bioPE). El 

término “drop-in” aparece para estos bioplásticos dado que su fabricación utiliza la 

mayoría de las vías, infraestructura y maquinaria que los plásticos petroquímicos, 

excepto que su materia prima precursora es la biomasa de origen vegetal. Sin 

embargo, debido a la falta de restricciones tecnológicas y economía de escala, el 

costo de producción de los bioplásticos directos es comparativamente más caro que 

los plásticos petroquímicos en el mercado actual.  

Las bioresinas compuestas producidas a partir de biomasa lignocelulósica 

también están ganando  popularidad como alternativas a los compuestos 

reforzados con fibras naturales al ser más respetuosos con el medio ambiente, su 

mayor durabilidad y biodegradabilidad[54]. Como sugiere su nombre, las bioresinas 

compuestas son una combinación de recursos petroquímicos (es decir, plásticos 

convencionales) y biomasa renovable (es decir, residuos lignocelulósicos). Las 

bioresinas compuestas se refieren a materiales compuestos formados por el 
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refuerzo de fibras naturales con matriz orgánica o biopolímeros. La fase matriz 

está hecha de materiales orgánicos o biopolímeros, mientras que las fibras 

pueden estar formadas por biomasa lignocelulósica u otros desechos biogénicos. 

Las fibras ayudan a mejorar las propiedades mecánicas de los polímeros y los 

protegen contra la degradación ambiental[55]. 

2.4. MATERIALES ESPECIALES DE CELULOSA 

La celulosa es uno de los recursos de biopolímeros renovables más abundantes 

en la tierra. En los últimos años, ha habido una creciente atención hacia el uso de 

celulosa para producir materiales especiales debido a su bajo costo, 

disponibilidad, no toxicidad, capacidad de renovación y respeto por el medio 

ambiente[56]. Sin embargo, debido a la naturaleza compleja de su procesado 

químico, las aplicaciones importantes de la celulosa se basan en su disolución. 

Aunque la disolución también es un reto desafiante debido a que no se disuelve 

ni funde en los disolventes acuosos y orgánicos populares, por lo que es 

importante desarrollar disolventes económicos y respetuosos con el medio 

ambiente. 

La regeneración de celulosa proporciona una ruta simple para transformar la 

celulosa natural en diferentes formas de materiales útiles. En el primer paso, la 

celulosa en bruto se disuelve mediante métodos químicos o físicos, después de lo 

cual se regenera mediante un proceso de hilado[56]. La estructura y las propiedades 

de la celulosa producida se pueden controlar cambiando los parámetros de 

regeneración, por ejemplo, temperatura, tiempo y coagulantes. En consecuencia, 

la celulosa regenerada existe en diferentes formas: fibras, polvos, hidrogeles, 

aerogeles, microesferas, perlas, películas, etc.  

2.5. MATERIALES ESPECIALES DE LIGNINA 

Cada año se generan enormes cantidades de lignina en todo el mundo como 

subproductos de la producción de celulosa. Sin embargo, la mayor parte de la 
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lignina extraída de la biomasa lignocelulósica para su uso en la industria de la 

pulpa y el papel se quema como combustible de bajo valor en calderas para la 

recuperación de energía[57]. Solo una pequeña fracción de la lignina se aísla del 

licor de pulpa gastado y se utiliza para la producción de productos especiales. A 

pesar de las propiedades únicas de la lignina y sus derivados, como la 

biodegradabilidad, las propiedades adhesivas, la alta estabilidad térmica y las 

propiedades antioxidantes, la lignina sigue siendo un material muy infrautilizado. 

Algunas aplicaciones de la lignina, más allá de la industria de la pulpa y el papel, 

incluyen su uso como agente aglutinante y dispersante en diversas industrias y 

como sustituto de los compuestos fenólicos en los sistemas de resinas, aglutinante 

para pellets de biomasa, epóxidos, adhesivos, plaguicidas , insecticidas, 

poliolefinas, antioxidantes, antimicrobianos y baterías[58]. 

2.6. MATERIALES MULTIFUNCIONALES DE CARBONO  

El biocarbón es el principal producto de carbono de la biomasa a partir de 

procesos termoquímicos de diversa índole. El biocarbón es un producto 

carbonoso sólido obtenido de la descomposición térmica  de biomasa 

lignocelulósica y otros desechos biogénicos en un proceso con escaso o limitado 

suministro de oxígeno[59]. El biocarbón consiste principalmente en carbono 

aromático y otros componentes inorgánicos, como metales alcalinos y 

alcalinotérreos. Este material tiene propiedades únicas en cuanto a su estructura, 

reactividad, funcionalidad y composición. Algunas de las aplicaciones emergentes 

del biocarbón se realizan en la agricultura (para mejorar la fertilidad del suelo, la 

productividad de los cultivos y fijar carbono orgánico al suelo), así como en la 

adsorción de metales pesados y contaminantes orgánicos de aguas residuales y 

suelos contaminados, soporte de catalizadores, captura de dióxido de carbono, 

rellenos de biocompuestos y en la síntesis de carbón activo y otros materiales de 

carbón multifuncional[60].  
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Otra tecnología prometedora, que utiliza biomasa lignocelulósica, está en la 

producción de carbón activo. Este enfoque es importante para mitigar los desafíos 

ambientales, como la contaminación del aire y del agua y la acumulación de 

desechos agrícolas. El carbón activo se puede preparar a partir de biomasa 

lignocelulósica en dos pasos principales. En el primer paso, la biomasa se convierte 

en biocarbón a través de tecnologías de conversión termoquímica como la 

carbonización, la pirólisis o la gasificación mediante calentamiento bajo niveles 

controlados de oxígeno a altas temperaturas[61]. La humedad, los compuestos e 

hidrocarburos volátiles se eliminan de la biomasa lignocelulósica durante este 

proceso, que normalmente va acompañado de producción de bio-oil. En el 

siguiente paso, el carbón producido se somete a una activación física o química 

para producir carbón activo. 

La activación química implica la carbonización y la activación que ocurren 

simultáneamente usando ácidos o metales alcalinos como NaOH, KOH, H3PO4 y 

ZnCl2[62]. Por el contrario, la activación física utiliza agentes activadores como O2 

(aire), CO2 y vapor de agua. El carbón activo se puede producir a partir de una amplia 

variedad de biomasa lignocelulósica, como cáscara de arroz, posos de café, tallos de 

algodón, cáscara de coco, piña, serrín de madera de pino y paja de trigo, entre otros. 

El carbón activo normalmente tiene un área superficial de casi 1.500 m2/g, que 

es aproximadamente 50 veces mayor que el área superficial del biocarbón[63]. El 

carbón activo se usa ampliamente como adsorbente debido a sus propiedades 

versátiles, como el tamaño de poro, la elevada área superificial y la estructura 

microporosa[34]. Estas características mejoran la reactividad de la superficie y la 

accesibilidad de los reactivos gas/líquido en la superficie del poro interno del 

carbón activo[62]. Se pueden encontrar aplicaciones del carbón activo en múltiples 

sectores, como la adsorción de contaminantes o partículas del flujo de gas y aguas 

residuales, industrias químicas como catalizador o soporte de catalizadores, 



CAPÍTULO I 

 

24 

industrias electroquímicas como electrodos de baterías y capacitores, industrias 

farmacéuticas (administración de fármacos y antídoto para la adsorción de toxinas 

y sobredosis de fármacos) y otros sectores comerciales. 

Los nanotubos de carbono (CNT) están emergiendo como uno de los materiales 

de carbono unidimensionales más disruptivos debido a sus exclusivas estructuras 

con propiedades optoelectrónicas, electrónicas, fisicoquímicas y mecánicas[64]. 

Los CNT son cilindros largos hechos de átomos de carbono unidos 

covalentemente. Los CNT se pueden sintetizar mediante la degradación a alta 

temperatura de hidrocarburos o sustratos inorgánicos en presencia de un 

catalizador. También se han utilizado materiales lignocelulósicos para sintetizar 

CNT, como es el caso de la paja de arroz, la cáscara de arroz, la fibra de madera, 

el bambú, el serrín de madera, la celulosa y la lignina purificada. Algunas 

aplicaciones potenciales de los CNT incluyen dispositivos de almacenamiento y 

conversión de energía, catálisis, sistema de almacenamiento de hidrógeno, 

automoción, escudos electromagnéticos, materiales compuestos de construcción, 

sensores, pantallas de emisión de campo y fuentes de radiación[65]. 

Los nanocuernos de carbono (CNC) representan otra categoría de 

nanoestructuras de carbono con forma cónica que contienen jaulas cerradas de 

átomos de carbono con enlaces en los orbitales sp2[66]. Al igual que los CNT, los 

CNC pertenecen a la categoría de materiales de carbono unidimensionales. Sin 

embargo, los nanotubos de carbono exhiben propiedades excepcionales, que 

incluyen alta estabilidad química, baja toxicidad, elevada área de superficie 

específica, excelentes propiedades catalíticas, alta resistencia a la oxidación, 

buena conductividad y porosidad[67]. 
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Es importante destacar la ausencia total de impurezas de metales de transición 

en los CNC, lo cual se considera como la principal ventaja en comparación con los 

CNT contaminados con metales en su producción[67]. 

3. TRATAMIENTOS TERMOQUÍMICOS APLICADOS A BIOMASA 

El creciente consumo de energía, la creciente demanda de combustibles 

fósiles, el aumento de los precios de los combustibles y los crecientes niveles de 

emisiones de gases de efecto invernadero son algunos de los problemas que 

contribuyen a la necesidad de un cambio global hacia las energías renovables. Los 

materiales lignocelulósicos tienen un enorme potencial para proporcionar energía 

y productos de valor agregado a través de diferentes tipos de tecnologías de 

conversión. Algunos ejemplos de procesos termoquímicos son la licuefacción, la 

pirólisis, la gasificación, la torrefacción, la carbonización, la transesterificación y 

los procesos catalíticos. 

Los procesos termoquímicos convierten la biomasa en biocombustibles y 

bioproductos en presencia de calor y químicos. La combustión directa de biomasa 

oxida la materia dando óxidos de carbono, agua y cenizas en una reacción 

exotérmica dando calor, mientras que los otros métodos producen un intermedio 

energético como por ejemplo el bio-oil, aunque pueden ser referidos igualmente 

como biocombustibles[68]. 

En los procesos de conversión termoquímica, las materias primas se someten 

a la descomposición térmica de los componentes orgánicos independientemente 

de la materia fermentable microbianamente (es decir, sacáridos) y los 

componentes no fermentables (es decir, lignina) para producir biocombustibles y 

componentes básicos bioquímicos. En comparación con los procesos de 

conversión biológica, los métodos termoquímicos tienen velocidades de reacción 
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más rápidas debido a la participación de altas temperaturas, presiones y 

catalizadores[69]. 

La composición y las características de la biomasa afectan en gran medida los 

parámetros del proceso, la velocidad de reacción, así como los rendimientos y la 

calidad de los productos de conversión. La ceniza incluye materia mineral que 

permanece como residuo después de la combustión. Un mayor contenido de 

cenizas podría resultar perjudicial por la formación de aglomeraciones y 

problemas de sinterización y corrosión durante la conversión termoquímica, 

especialmente en la combustión, pirólisis, gasificación y combustión[70]. Además, 

un mayor contenido de humedad en la biomasa conlleva mayores requerimientos 

energéticos para secar la materia prima antes de iniciar su conversión 

termoquímica y reduce el poder calorífico del biocombustible. El poder calorífico 

del producto de conversión se puede mejorar con contenidos más bajos de 

humedad, oxígeno y cenizas. 

3.1. COMBUSTIÓN 

Ya sea quemando biomasa en calderas de combustión de carbón 

convencionales, quemando carbón junto con biomasa o combustionando residuos 

orgánicos en general, la tecnología de combustión para producir energía eléctrica 

proporciona un enfoque atractivo para el control de la contaminación y el uso 

eficiente tanto del combustible fósil como de los residuos de biomasa. Esto se 

debe a que los combustibles de biomasa se consideran combustibles neutros en 

dióxido de carbono (CO2), ya que utilizan el mismo dióxido de carbono durante su 

crecimiento, siempre y cuando no se haga un uso indiscriminado de los recursos y 

se gestione bien su repoblación o reposición[71]. 

La mayoría de las plantas de bioenergía utilizan sistemas de combustión directa 

y, en la actualidad, sigue suponiendo más del 95% de la energía de biomasa en el 

mundo. Estas plantas queman biomasa directamente para producir vapor a alta 
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presión que impulsa un generador de turbina para producir electricidad. El 

combustible para calderas puede incluir astillas de madera, gránulos, serrín o bio-

oil.  En algunas industrias de biomasa, el vapor extraído o gastado de la central 

eléctrica también se utiliza para procesos de fabricación o para calentar edificios. 

Estos sistemas combinados de calor y electricidad aumentan en gran medida la 

eficiencia energética general a aproximadamente un 80%, en comparación con los 

sistemas estándar solo de electricidad de biomasa con eficiencias de 

aproximadamente un 20%[72].  

Existen un gran número de tecnologías de combustión, ya que es el proceso 

que más extendido está en el uso de biomasa a nivel mundial desde hace años, y 

la mayoría sigue teniendo problemas de rendimiento en la combustión de 

biomasa dependiendo de los diseños de sistemas, las propiedades de las materias 

primas y el impacto ambiental. El diseño y la selección del reactor de combustión 

están dictados tanto por el tipo de combustible como por el uso final. La 

combustión de biomasa implica una variedad de tecnologías, desde fuegos 

abiertos primitivos y estufas de cocina tradicionales hasta hornos altamente 

controlados utilizados para la generación de energía y aplicaciones combinadas 

de calor y energía. El aumento del uso de pequeños sistemas de combustión de 

biomasa para la generación de energía distribuida también se ha vuelto motivo de 

estudio por el mayor riesgo de exposición a emisiones contaminantes, entre otros 

factores ambientales, como el ruido, los olores y las emisiones fugitivas (por 

ejemplo, polvo y escorias). A pesar de estas preocupaciones, se han logrado 

avances en la reducción de las emisiones de los sistemas de combustión y en la 

mejora de la medición y el control de las emisiones[73]. 

3.2. TORREFACCIÓN 

La torrefacción es una tecnología termoquímica limpia y prometedora que a 

menudo se utiliza como pretratamiento térmico de los recursos lignocelulósicos[74]. 
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Existen numerosas evidencias por las cuales la torrefacción mejora el rendimiento 

de los procesos de conversión termoquímica como la pirólisis, la licuefacción y la 

gasificación al eliminar la humedad y degradar parcialmente la biomasa[75]. La 

torrefacción ha recibido una atención sustancial no solo porque la biomasa 

torrefactada y densificada ostenta mejores propiedades, sino que las tecnologías 

vinculadas con la torrefacción están cerca de ser comercializables. Algunas de las 

mejoras en las propiedades de la biomasa torrefactada en comparación con la 

biomasa cruda son la hidrofobicidad, fácil triturado, mayor poder calorífico, bajo 

contenido de humedad y óptimo pelletizado[74]. La torrefacción consigue un 

aumento del porcentaje de carbono y la reducción del contenido de oxígeno, lo que 

mejora el poder calorífico de la biomasa. 

La Figura 9 ilustra un diagrama de flujo típico del proceso de torrefacción. La 

torrefacción es el proceso de secado de la materia prima típicamente a un rango 

de temperatura de 200 a 300 °C en atmósfera inerte. El rango de temperatura 

determina el tipo de torrefacción, que se puede clasificar en suave (200-235 °C), 

moderada (235-275 °C) y severa (275-300 °C)[76]. También se puede considerar 

como el calentamiento lento de la biomasa en condiciones libres de oxígeno. La 

materia volátil que se emite durante el proceso de torrefacción pasa al 

condensador en forma de vapores calientes para su condensación. El producto 

líquido condensado de la torrefacción contiene agua y ácidos carboxílicos junto 

con trazas de aldehídos, cetonas, éteres, ésteres y alcoholes[77]. Los gases no 

condensables contienen CO2, CO, CH4 y trazas de H2. Los sólidos torrefactados que 

quedan tienen propiedades similares al carbón y, por lo tanto, pueden usarse 

como alternativas ecológicas. La ventaja de utilizar la torrefacción es que no emite 

ningún gas de efecto invernadero. En cambio, fija el carbono en forma de biomasa 

densificada y deshidratada para su posterior procesamiento termoquímico.  
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Figura 9. Representación del típico proceso de torrefacción de biomasa. 

3.3. PIRÓLISIS 

En la pirólisis, la materia orgánica presente en la biomasa sufre una reacción 

de descomposición termoquímica irreversible para producir biocombustibles. Las 

tecnologías de pirólisis se pueden clasificar en lentas, intermedias y rápidas. La 

rápida velocidad de calentamiento y los tiempos de residencia de vapor cortos dan 

como resultado una condensación de los vapores de hidrocarburos volátiles en 

bio-oil, mientras que la pirólisis lenta da como resultado una mayor producción 

de biocarbón debido a la carbonización más lenta de la biomasa debido a la 

velocidad de calentamiento lenta y el tiempo de residencia de vapor más largo[78]. 

La pirólisis es un método de craqueo térmico de biomasa a temperaturas 

elevadas de 300-700 °C en ausencia de oxígeno para obtener bio-oil, biocarbón y 

gases no condensables (H2, CH4, CO y CO2). El bio-oil contiene una fase orgánica y 

una fase acuosa. La fase orgánica del bio-oil consiste en alquitrán y compuestos 

más pesados ricos en hidrocarburos que se pueden procesar para obtener 

combustibles limpios para el sector del transporte. El bio-oil es un producto que 
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requiere mejorarse a través de procesos catalíticos y no catalíticos para eliminar 

los compuestos de oxígeno, nitrógeno y azufre, que reducen el poder calorífico 

del combustible y podrían generar emisiones de NOx y SOx durante la 

combustión[79]. La fase acuosa del bio-oil contiene agua, ésteres, éteres, aldehídos, 

cetonas, fenoles, alcoholes, ácidos y otros productos bioquímicos[80]. La fase 

gaseosa, especialmente H2 y CO, se puede convertir en hidrocarburos líquidos a 

través de la síntesis catalítica de Fischer-Tropsch. La Figura 10 muestra un 

diagrama de flujo de proceso típico para la pirólisis. 

 

Figura 10. Representación típica del proceso de pirólisis de biomasa. 

La tecnología de pirólisis puede utilizar una amplia variedad de biomasa 

lignocelulósica para obtener energía sostenible. Las características de los 

productos de la pirólisis varían considerablemente según la temperatura del 

proceso, la velocidad de calentamiento, la composición de la biomasa y el tiempo 

de residencia, como se comentará en posteriores apartados. 
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3.3.1. Pretratamientos en la pirólisis de biomasa 

La composición de la biomasa lignocelulósica particular utilizada para la 

pirólisis tiene un importante efecto sobre los productos de la pirólisis. Por 

ejemplo, en el bio-oil, el levoglucosano y los anhidro azúcares oligoméricos son 

precursores muy importantes de productos esenciales en las industrias química y 

farmacéutica. Para asegurar mayores rendimientos de estos compuestos, la 

atención debe centrarse en las reacciones de pirólisis para que se favorezca la 

despolimerización de la celulosa sobre su fragmentación[81]. En consecuencia, el 

pretratamiento de la biomasa lignocelulósica se lleva a cabo para favorecer 

selectivamente ciertas reacciones de pirólisis que darán como resultado la 

formación de los productos deseados. 

Las estrategias de pretratamiento para la biomasa lignocelulósica se pueden 

clasificar en pretratamientos físicos, químicos, térmicos y biológicos. 

 Pretratamientos físicos 

Los métodos de pretratamiento físico incluyen lavado, triturado, densificación 

y extrusión. El lavado de la materia prima de biomasa puede eliminar la mayor 

parte del álcali presente en la biomasa, ya que son fácilmente solubles en agua. 

Esto es necesario si se desea un alto rendimiento a líquidos[82]. El triturado es una 

operación común de pretratamiento de reducción de tamaño que reduce el 

material de biomasa a tamaños más pequeños. A continuación, la biomasa 

triturada se tamiza para obtener tamaños de partículas adecuados para el proceso 

de pirólisis seleccionado. Se logra una mejor transferencia de calor y masa cuando 

se utilizan tamaños de partículas más pequeños debido al aumento del área 

superficial de biomasa por unidad de masa. La densificación (pelletización) se 

utiliza para compactar materiales de biomasa como serrín, astillas de madera, paja 

en sólidos empaquetados uniformemente. Este proceso altera las propiedades 

físicas de la biomasa, así como su contenido energético, al tiempo que simplifica 
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el proceso de manipulación, almacenamiento y transporte de la biomasa, además 

de facilitar la alimentación en procesos termoquímicos a mayor escala[83]. 

 Pretratamientos químicos 

Las cantidades de minerales inorgánicos presentes en la biomasa afectan al 

proceso de pirólisis y, consecuentemente, su rendimiento. Se pueden obtener 

mayores cantidades de glucosa mediante el pretratamiento químico para la 

eliminación de hemicelulosa y lignina[84].  

 

Figura 11. Efecto del pretratamiento sobre el complejo de carbohidrato-lignina. 

Los pretratamientos que aplican ácidos generalmente implican el uso de ácidos 

inorgánicos como el ácido fosfórico, el ácido sulfúrico, el ácido clorhídrico o el 

ácido nítrico. Con ácido diluido, el proceso de reacción suele ser rápido y el ácido 

no necesita ser reciclado, mientras que, con ácido concentrado, la reacción de 

hidrólisis es lenta y requiere recuperación de ácido debido a su naturaleza tóxica 

y corrosiva. Sin embargo, se logra una tasa de conversión de azúcar muy alta 

usando ácido fuerte con una tasa de conversión superior al 90% tanto para 

celulosa como para hemicelulosa[85]. 

Los pretratamientos con productos básicos consisten principalmente en 

eliminar la lignina disponible en la biomasa para mejorar la reactividad de los 
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polisacáridos residuales. El acetilo y otros sustitutos del ácido urónico presentes 

en la hemicelulosa, que restringen el acceso de las enzimas a la superficie de la 

celulosa y la hemicelulosa, también se eliminan durante el pretratamiento 

alcalino[86]. 

Los pretratamientos que usan amoníaco transcurren a temperaturas elevadas 

reduciendo el contenido de lignina, descristalizando la celulosa y eliminando 

algunas hemicelulosas. Ejemplos de métodos de pretratamiento de amoníaco son 

la explosión de fibra de amoníaco (AFEX), la percolación de reciclaje de amoníaco 

(ARP) y el remojo en amoníaco acuoso (RAA). En AFEX se utiliza amoníaco líquido 

en el tratamiento de la biomasa. Estos métodos atacan la estructura de la 

lignocelulosa reduciendo la cantidad de lignina, eliminando porciones de 

hemicelulosa y descomponiendo la estructura cristalina de la celulosa[87]. 

Una opción más innovadora para el pretratamiento de biomasa lignocelulósica 

es la utilización de líquidos iónicos. Estos son sustancias químicas, más 

respetuosos con el medio, que pueden hidrolizar fácilmente las paredes celulares 

de las plantas con la aplicación de calor moderado[84]. Los líquidos iónicos son 

materiales hechos solo de iones negativos y positivos, lo que les da sus 

propiedades únicas. Los líquidos iónicos se conocen como productos químicos 

verdes con propiedades únicas que incluyen alta estabilidad térmica, no 

inflamabilidad, baja volatilidad, reciclabilidad eficiente y menos toxicidad. Su baja 

presión de vapor los hace altamente recuperables y reduce el riesgo de 

exposición, evitando así la pérdida de solvente debido a la evaporación[88]. 

Finalmente, se tienen los pretratamientos organosolv, un término abreviado 

para el método de pretratamiento con solvente orgánico que se usa comúnmente 

para extraer lignina con alta pureza que contiene pequeñas cantidades de 

hidroxilo fenólico y alifático de materiales lignocelulósicos con la ayuda de 

catalizadores ácidos o alcalinos. El método de pretratamiento organosolv permite 
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que los principales constituyentes de la biomasa se utilicen como materiales 

precursores para la conversión en biocombustibles y la producción de productos 

químicos, mientras que la lignina aislada se puede utilizar para otros fines[84]. 

 Pretratamientos térmicos 

Los métodos de pretratamiento térmico para materiales de biomasa incluyen 

secado, torrefacción y explosión de vapor. Dado que la mayoría de los materiales 

de biomasa contienen diversos grados de agua, el secado se puede utilizar como 

un proceso de pretratamiento para reducir el contenido de humedad en la 

biomasa y también mejorar la eficiencia del proceso de pirólisis en términos de 

consumo de energía. El secado de la biomasa antes de que se utilice para la 

pirólisis ayuda a evitar que el sistema de alimentación se obstruya debido al 

exceso de humedad en la materia prima y aumenta el contenido energético del 

bio-oil formado[89]. 

La explosión de vapor se usa con frecuencia en el pretratamiento de biomasa 

debido a su bajo consumo de energía y uso mínimo de productos químicos. El 

vapor saturado a alta presión se pone en contacto con la biomasa en un reactor 

durante un breve intervalo que va desde unos segundos hasta un par de minutos, 

después de lo cual la presión se reduce bruscamente creando una descompresión 

explosiva en los materiales alimentados con la degradación de la interfase de las 

hemicelulosas y la matriz de la lignina.  

 Pretratamientos biológicos 

En estos procesos se utilizan microorganismos para degradar los 

constituyentes de la biomasa. Los microorganismos comúnmente utilizados son 

hongos de pudrición blanca, hongos de pudrición blanda y hongos de pudrición 

parda. Los hongos de la podredumbre blanca son generalmente los 

microorganismos naturales más importantes para la degradación de la lignina de 

los materiales lignocelulósicos debido a su oxidasa extracelular que ayuda a 
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degradar la lignina en agua y dióxido de carbono. La celulosa es degradada 

principalmente por hongos de pudrición parda, mientras que la celulosa y la 

lignina son degradadas por hongos de pudrición blanda y blanca. La capacidad de 

los hongos de pudrición blanca para degradar la lignina se debe a la presencia de 

lacasas y peroxidasas que actúan como enzimas durante la degradación de la 

lignina[90]. El método de pretratamiento biológico, aunque es muy lento, tiene un 

bajo requerimiento de energía, es seguro y más respetuoso con el medio 

ambiente. 

3.3.2. Tipos de pirólisis de biomasa 

Hay varios tipos de procesos de pirólisis que difieren según sus condiciones de 

operación, los tiempos de residencia del gas y la distribución de productos del 

tratamiento pirolítico. 

 Pirólisis lenta 

La pirólisis lenta ocurre, generalmente, durante un período de tiempo más 

largo (desde 5 min a días) utilizando velocidades de calentamiento que son bajas, 

habitualmente entre 1-50 °C/min, para producir carbón vegetal, gas y líquidos 

cuyos rendimientos dependen de la materia prima y el proceso utilizado. Los 

reactores de pirólisis que aceptan tamaños de partículas más grandes (>2 mm) 

pueden denominarse como reactores de pirólisis lenta[91]. La pirólisis lenta 

tradicional se emplea principalmente cuando el carbón vegetal es el producto 

preferido. Este proceso se conoce como carbonización y es el método más antiguo 

utilizado para la pirólisis de biomasa. Se utiliza una temperatura, 

aproximadamente, de 400 °C y los tiempos de residencia pueden ser de varios 

días. Durante la carbonización, los vapores generalmente no se condensan, pero 

pueden canalizarse para suministrar calor durante el proceso de carbonización.  

La pirólisis lenta que se aplica en la actualidad proporciona los tres productos 

de la pirólisis (biocarbón, bio-oil y gas) en cantidades razonables. Por lo general, 
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se realiza habitualmente a temperaturas inferiores a 600 °C con una velocidad de 

calentamiento moderada. La pirólisis lenta ha sido estudiada con cáscara de arroz 

dando temperaturas óptimas en torno a 400 °C estudiando un rango de 300 °C a 

450 °C con nitrógeno como gas inerte[92]. Otros estudios con bagazo de caña de 

azúcar, utilizando velocidades de calentamiento de 45–50 °C/min, con un rango 

de temperatura de 390–980 °C y un tiempo de residencia de 60 min, mostraron 

que se producía más gas de síntesis cuando aumentaba la temperatura. Además, 

la producción de metano en lugar de hidrógeno se vio favorecida a baja 

temperatura, mientras que la producción de hidrógeno se vio favorecida a alta 

temperatura[93]. 

 Pirólisis intermedia 

La pirólisis intermedia se utiliza principalmente para obtener una combinación 

de productos de pirólisis lenta y rápida. La pirólisis lenta da altos rendimientos de 

sólidos con bajos rendimientos de líquidos, mientras que la pirólisis rápida da altos 

rendimientos de líquidos con bajos rendimientos de sólidos. Normalmente se 

utilizan condiciones de pirólisis de 300 °C a 600 °C de temperatura y velocidades 

de calentamiento de 100 °C/min a 300 °C/min con tiempos de 1 min a 15 min. 

Dentro de estas condiciones de operación ocurren reacciones de proceso flexibles 

que dan como resultado un rango variable más amplio para la optimización del 

proceso. Los rendimientos típicos obtenidos de la pirólisis intermedia son del 15-

25% a biocarbón, del 40-60% a bio-oil y del 20-30 % a gas no condensable[94]. El 

bio-oil producido a partir de pirólisis intermedia contiene bajas cantidades de 

alquitranes y baja viscosidad a diferencia del obtenido a partir de pirólisis rápida. 

Se pueden usar tamaños de partículas variables en la pirólisis intermedia, a 

diferencia de la pirólisis rápida, donde se requieren partículas molidas más 

pequeñas. 
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 Pirólisis rápida 

La pirólisis rápida implica el uso de velocidades de calentamiento muy altas 

(1.000-10.000 °C/min), un tiempo de residencia muy corto de 0,2-10 s, 

temperaturas elevadas que van de los 450 °C a los 1.400 °C y un rápido 

enfriamiento del vapor para obtener bio-oil con altos rendimientos. El bio-oil es el 

producto principal obtenido de la pirólisis rápida con rendimientos de producto 

del 70-80% obtenidos en condiciones óptimas[95,96].  

Durante el proceso de pirólisis rápida, se produce una rápida degradación de 

la biomasa con la formación, esencialmente, de vapores y aerosoles y pequeñas 

cantidades de biocarbón y gas. Estos vapores y aerosoles se condensan después 

del enfriamiento para formar un líquido monofásico de aspecto marrón oscuro 

con un poder calorífico que es aproximadamente la mitad del valor presente en 

los aceites obtenidos de fuentes fósiles. Los materiales de biomasa con poco 

contenido de cenizas producen bio-oil con mayores rendimientos, ya que los 

compuestos inorgánicos actúan favoreciendo reacciones secundarias formando 

más gas. Es importante tener en cuenta que para una pirólisis rápida centrada en 

un alto rendimiento de líquido, se requiere un tamaño de partícula pequeño de la 

materia prima de biomasa (generalmente menos de 3 mm) para garantizar una 

transferencia de calor muy alta durante la reacción de pirólisis, ya que la biomasa 

suele tener baja conductividad térmica[97]. Las reacciones de craqueo secundario 

se pueden minimizar usando un tiempo de reacción muy corto (inferior a 2 s) 

seguido de un enfriamiento rápido de los vapores calientes. Las condiciones de 

pirólisis próximas a 500 °C de temperatura son adecuadas para la mayoría de los 

materiales de biomasa para obtener bio-oil con altos rendimientos. La necesidad 

de desarrollar procesos avanzados de pirólisis rápida ha ganado un mayor 

reconocimiento debido al renovado interés en el área de producción de bio-oil a 

partir de biomasa. La pirólisis rápida ofrece un medio de confianza para convertir 



CAPÍTULO I 

 

38 

materiales de biomasa de bajo valor en bio-oil y numerosos productos químicos. 

Los procesos de pirólisis rápida se realizan, por norma general, utilizando 

reactores de lecho fluidizado burbujeante o de lecho fluidizado circulante.  

 Pirólisis flash 

La pirólisis flash trabaja con velocidades de calentamiento también elevadas 

(>1.000 °C/min) para la conversión de biomasa en productos de valor, 

principalmente bio-oil. En contraste con los otros tipos de pirólisis, la pirólisis flash 

utiliza tasas de calentamiento aún más altas y los principales productos son gases 

y bio-oil. La pirólisis flash está ganando popularidad como un procesamiento 

adecuado para la producción de combustibles líquidos a partir de biomasa 

utilizando temperaturas muy altas (alrededor de 500 °C a 900 °C) y tiempos de 

reacción más cortos del orden de décimas de segundo o inferior, con el único 

objetivo de evitar la repolimerización de los productos descompuestos[98]. Con la 

pirólisis flash, es posible lograr rendimientos de bio-oil superiores al 75%[95]. 

Estudios de pirólisis flash de biomasa reportaron rendimientos de bio-oil del 

48,2% a una temperatura de 500 °C, un tamaño de partícula de 1 mm y un caudal 

de gas de barrido de 2 m3/h[99]. Las limitaciones tecnológicas de la pirólisis flash 

son la deficiente estabilidad térmica, la alta acidez y la viscosidad del bio-oil, la 

producción de agua pirolítica, la presencia de carbón en el bio-oil y la disolución 

de álcali en el carbón[100]. 

 Hidropirólisis 

La hidropirólisis es una técnica emergente utilizada para la producción de bio-

oil de alta calidad a partir de biomasa. Es un proceso de pirólisis que tiene lugar 

en un ambiente inerte con hidrógeno como gas portador. El material de biomasa 

junto con el hidrógeno se introduce en el reactor a presiones superiores a la 

atmosférica (alrededor de 2–20 MPa). La presencia de hidrógeno ayuda a impedir 

la formación de radicales libres, lo que da como resultado una reducción en la 
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cantidad de hidrocarburos insaturados y un aumento en la calidad del bio-oil 

producido[101]. La hidropirólisis se puede denominar como un tipo de pirólisis 

rápida que ocurre en un entorno basado en hidrógeno a alta presión debido a sus 

condiciones de proceso similares: temperatura, velocidad de calentamiento e 

intervalo de tiempo de reacción, comparado con las de la pirólisis rápida[94]. 

Balagurumurthy y col. (2015) utilizaron hidropirólisis para su estudio con paja de 

arroz. Obtuvieron una temperatura óptima de 400 °C a una presión alta de 3 MPa. 

El bio-oil obtenido fue más selectivo a compuestos fenólicos. Sin embargo, el 

rendimiento del bio-oil producido fue menor en comparación con el obtenido en 

las mismas condiciones utilizando un entorno de nitrógeno[92]. 

3.3.3. Configuraciones de reactores para pirólisis 

Se ha hecho referencia a los reactores de pirólisis de biomasa como el corazón 

del proceso de pirólisis, lo cual es una descripción muy adecuada y apropiada para 

ello. Esto se debe a que el reactor de pirólisis seleccionado determina, en gran 

medida, el producto de pirólisis a obtener en cuanto a su calidad, cantidad, 

propiedades y características[102]. A continuación, se hará una descripción de 

algunos de los diseños que más éxito han reportado al proceso de pirólisis.  

 Reactores de lecho fijo 

El reactor de lecho fijo es un reactor de pirólisis de uso común para la 

conversión de biomasa en biocombustibles y otros productos. Es un sistema de 

pirólisis eficiente con un diseño simple que se puede utilizar con biomasa de 

tamaños variables. Está compuesto por reactores de ladrillos refractarios o de 

acero que constan de unidad de alimentación, sistema de enfriamiento, unidad de 

limpieza de cenizas y una salida para el gas. Las características operativas 

generales de los reactores de lecho fijo son largos tiempos de residencia para la 

biomasa, alta conservación de carbono, arrastre reducido de cenizas y baja 

velocidad de barrido del gas. Por lo general, se utilizan para sistemas a pequeña 
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escala para la generación de energía. Los reactores de lecho fijo tienen el desafío 

de eliminar el alquitrán, lo que afecta al gas producido. Los reactores de lecho fijo 

se han utilizado en varios estudios para la pirólisis de biomasa.  

 Reactores de lecho fluidizado 

Los reactores de lecho fluidizado son el diseño óptimo y se usan con frecuencia 

para procesos de pirólisis rápida debido a sus buenas tasas de transferencia de 

calor, mayor velocidad, área de superficie de contacto y capacidad para controlar 

el tiempo de residencia del vapor durante la reacción de pirólisis. En el reactor de 

lecho fluidizado, la biomasa se pone en contacto mediante la mezcla con 

partículas de arena que se calientan a una temperatura elevada. La mezcla del 

material de biomasa con arena aumenta la transferencia de calor y masa dentro 

del reactor. El lecho del reactor se calienta externamente y el calor se puede 

transferir directa o indirectamente[101]. Hay básicamente tres configuraciones de 

reactores de lecho fluidizado que son el reactor de lecho fluidizado burbujeante, 

el reactor de lecho fluidizado arrastrado y el reactor de lecho fluidizado circulante. 

 Reactores de microondas 

Estos tipos de reactores son un enfoque reciente de la pirólisis de biomasa. 

Presentan un par de ventajas en comparación con los reactores de pirólisis lenta, 

que los hacen adecuados para la obtención de productos químicos a partir de 

biomasa, al igual que los reactores de lecho fijo. El proceso de secado ocurre en la 

cámara del horno del reactor de microondas que está conectado a una fuente de 

energía. Se utiliza un gas inerte para proporcionar un entorno libre de oxígeno 

para el proceso. La energía se transfiere debido a la interacción que tiene lugar 

entre las moléculas y los átomos. Los reactores de microondas tienen muy buena 

transferencia de calor y se puede controlar mejor el proceso de calentamiento 

potenciando las reacciones químicas que tienen lugar, lo que dificulta la formación 

de productos no deseados[103].  
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 Reactores ablativos  

El reactor ablativo es un reactor más complejo debido a su intensidad y a su 

proceso accionado mecánicamente. Implica la transferencia de calor desde las 

paredes del reactor a una sección de las partículas con la aplicación de presión 

que elimina rápidamente los volátiles formados como se puede observar en la 

Figura 12. A temperaturas de alrededor de 600 °C, las partículas dentro del reactor 

alcanzan una velocidad muy alta. Las ventajas del reactor ablativo incluyen alto 

calentamiento con buena transferencia de calor, alta eficiencia en términos de 

energía y costo, diseños compactos con poco tiempo de contacto y menos énfasis 

en la reducción de tamaño[104]. Los reactores ablativos comúnmente utilizados son 

los reactores de vórtice y de disco giratorio. 

 

Figura 12. Concepto sencillo de reactor ablativo de pirólisis de biomasa. 

En los reactores de vórtice, la transferencia de calor se produce cuando las 

partículas entran en contacto con las paredes del reactor. Se utiliza una oleada de 

vapor con una velocidad de 1.200 m/s para obligar a pequeñas partículas de la 

biomasa a girar dentro de las paredes del reactor calentado a una temperatura de 
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unos 625 °C. Los productos sólidos y líquidos separados que suben a la parte 

superior en el transcurso del proceso se eliminan luego mediante fricción. Los 

materiales sólidos que no se convirtieron completamente se retroalimentan al 

reactor y se usa un ciclón para separar el biocarbón caliente[105]. Los vapores 

formados en las paredes del reactor se eliminan rápidamente utilizando gas 

portador en menos de 100 ms. Se ha logrado un alto rendimiento de bio-oil, 

alrededor del 65%, utilizando un reactor de vórtice que lo cual la hace una 

tecnología adecuada para la pirólisis rápida de biomasa.  

Los reactores de cono rotatorio no requieren el uso de un gas inerte. La 

biomasa se mezcla mecánicamente con arena caliente y se introduce en el reactor 

a través de la base del cono, desde donde se mueven hasta la punta del cono 

girando por fuerza centrífuga. Los vapores producidos se condensan a medida que 

llegan a la parte superior. El biocarbón formado se devuelve como alimentación 

junto con nueva materia prima al reactor. A pesar de la naturaleza compleja de la 

configuración del diseño del cono giratorio, son atractivos debido a su alto 

rendimiento de bio-oil[106].  

 Reactores de tornillo rotativo 

El reactor de tornillo rotativo es una tecnología de pirólisis ideal para 

aplicaciones móviles y áreas donde el acceso y la infraestructura no son adecuados 

debido a su facilidad de operación y mantenimiento. La materia prima junto con 

la arena caliente se introduce en el reactor por un extremo, con ayuda del tornillo 

se va transportando la mezcla alimentación y asegurando su correcta 

homogeneización con un buen control del tiempo de reacción. Las ventajas del 

reactor de tornillo rotativo son las temperaturas de operación moderadas y la 

capacidad de utilizar reactores de tamaño pequeño. En cambio, las desventajas 

son el largo tiempo de residencia del vapor que resulta en un bajo rendimiento de 
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bio-oil debido a un mayor craqueo de los gases formados y la falta de fiabilidad 

mecánica debido a la exposición de partes móviles en la zona caliente[107].  

 

Figura 13. Sistema de pirólisis de biomasa con reactor de tornillo rotativo. 

 Otros tipos de configuración de reactores 

Otros tipos de reactores de pirólisis son el reactor de vacío, el reactor de 

plasma y el reactor solar. 

La pirólisis en reactor de vacío se lleva a cabo en condiciones de muy baja 

presión. El proceso utiliza velocidades de calentamiento más bajas con el objetivo 

de aumentar el rendimiento de bio-oil. Al operar en vacío, se reduce el tiempo de 

residencia de los vapores, y esto reduce considerablemente las reacciones 

secundarias. Para este proceso, no se requiere un gas portador y se puede usar un 

tamaño de partícula más grande debido a los bajos requisitos de 

calentamiento[108].  

El reactor de plasma es una tecnología innovadora para la conversión de 

materiales de desecho de alto poder calorífico en gas de síntesis por medio de 
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plasma térmico. El proceso utiliza temperaturas extremadamente altas en un 

entorno con deficiencia de oxígeno para convertir completamente los materiales 

de desecho en gas de síntesis. El uso de plasma mejora la agitación de los 

materiales, facilita el movimiento de las partículas y mejora la mezcla de carbón 

con una alta eficiencia de transferencia de calor[109].  

La pirólisis solar implica la reducción del gasto energético necesario en el 

proceso de pirólisis con energía solar en forma de calor de proceso a alta 

temperatura. La investigación se ha centrado en la utilización de dispositivos 

ópticos para concentrar la energía solar a un reactor tubular o directamente al 

material, en este caso biomasa. Esta técnica puede potencialmente producir 

productos con mayor poder calorífico y, generalmente, se caracteriza por 

menores emisiones de carbono en comparación con los procesos de pirólisis 

convencionales[110]. 

3.3.4. Catalizadores en pirólisis de biomasa 

La pirólisis catalítica de biomasa está ganando cada vez más atención en la 

investigación y la industria. La aplicación de catalizadores en la pirólisis de biomasa 

tiene potencial para mejorar  significativamente la calidad y distribución de los 

productos de pirólisis si se pueden encontrar materiales catalíticos adecuados[111]. 

A través de la pirólisis catalítica, es posible producir directamente bio-oil e 

hidrocarburos a partir de biomasa de mayor calidad que los producidos mediante 

el proceso convencional de pirólisis no catalítica[112]. Los catalizadores se pueden 

utilizar en la descomposición primaria de la biomasa para facilitar ciertas 

reacciones útiles mientras se inhiben las reacciones no deseadas de los productos 

de pirólisis. El bio-oil se puede reformar a través del craqueo catalítico en 

presencia de catalizadores por desoxigenación (es decir, eliminación de oxígeno) 

que se logra mediante reacciones de deshidratación, descarbonilación y 

descarboxilación. En la pirólisis rápida catalítica, los vapores de pirólisis 
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reaccionan al ponerse en contacto con el catalizador antes de la condensación a 

presión atmosférica[103]. La pirólisis catalítica se puede llevar a cabo de dos 

maneras: in situ y ex situ. Para la pirólisis catalítica in situ, se utiliza un solo reactor 

y el catalizador se coloca dentro del reactor de pirólisis. Tiene una configuración 

de diseño simple, lo que lleva a un bajo costo de capital que lo hace ventajoso. En 

la pirólisis por catálisis ex situ, los vapores de la pirólisis pasan a través de un 

reactor diferente antes de la condensación y tiene el potencial de aislar los 

contaminantes del catalizador en la biomasa y maximizar, por separado, tanto el 

proceso de mejora catalítica como el de pirólisis[113]. 

Los catalizadores más utilizados son catalizadores de óxidos metálicos (por 

ejemplo, Al2O3, SiO2-Al2O3) y catalizadores de zeolita. Las zeolitas son los 

catalizadores comúnmente utilizados en la pirólisis de biomasa. A diferencia de 

los catalizadores de sílice-alúmina, las zeolitas tienen mejores reacciones de 

aromatización debido a su variada acidez y selectividad[114]. Las zeolitas son de 

naturaleza cristalina y están compuestas por tetraedros formados por un catión y 

cuatro átomos de oxígeno, es decir TO4. El catión, T, puede ser silicio (Si) o 

aluminio (Al), aunque el silicio predomina. Al estar interconectados los tetraedros 

su fórmula es TO2 ya que tetraedros adyacentes comparten oxígenos. Poseen 

microporos con varias dimensiones estructurales que sirven como puntos de 

acceso a los sitios activos internos del material de zeolita desde donde se lleva a 

cabo la difusión del reactivo de pequeño peso molecular[17]. ZSM-5 es un tipo de 

catalizador de zeolita que se usa con frecuencia en la pirólisis de biomasa y en la 

industria del petróleo debido a su tamaño de poro único, acidez sólida, estabilidad 

térmica, impedimento estérico y selectividad de forma[115,116]. 

3.3.5. Factores que afectan al proceso de pirólisis de biomasa 

Los productos de pirólisis y sus rendimientos están influenciados por los 

constituyentes de la biomasa como hemicelulosa, lignina, celulosa, contenido de 
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cenizas y por las condiciones de operación, que incluyen velocidad de 

calentamiento, tiempo de residencia, tamaño de partícula, temperatura de 

pirólisis y configuración/diseño del reactor. A continuación, se comenta 

detenidamente el rol que tienen algunos de estos parámetros en la pirólisis de 

biomasa.  

 Temperatura de pirólisis 

La temperatura se considera el más importante y principal parámetro de 

proceso durante la pirólisis de biomasa. Controlar el perfil de temperatura es vital 

debido a su influencia en otros parámetros de pirólisis. Los resultados obtenidos 

de los estudios han demostrado que a temperaturas más altas, la producción de 

biocarbón se reduce, y se considera que esto es el resultado de reacciones 

secundarias que mejoran la formación de fracciones líquidas y una mayor 

descomposición de los materiales carbonizados que conducen a la producción de 

más gases de pirólisis a temperaturas superiores a 600 °C[113,117–119]. A 

temperaturas inferiores a 150 °C, no suele producirse la formación de líquidos; a 

medida que la temperatura aumenta se forma biocarbón, lo que a su vez da como 

resultado la formación de gases de pirólisis y una reducción de los rendimientos 

del biocarbón. Esto es causado por una mayor degradación de la biomasa que 

conduce a la disminución de los productos líquidos, lo que resulta en un aumento 

de la producción de gas, aparentemente debido a la degradación de los 

componentes de celulosa y hemicelulosa de los materiales de biomasa[120].  

 Velocidad de calentamiento 

La tasa de calentamiento también es un factor muy importante durante la 

pirólisis la cual puede afectar el rendimiento y la composición de los productos de 

pirólisis[91]. En función de las velocidades de calentamiento, la pirólisis suele 

dividirse en dos categorías: pirólisis lenta, con velocidades de calentamiento de 

aproximadamente 10 °C/min, y pirólisis rápida, con velocidades de calentamiento 
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cercanas a los 1.000 °C/min, como se comentó en los tipos de pirólisis. Cuando se 

utilizan velocidades de calentamiento altas con temperaturas moderadas de 

aproximadamente 400–600 °C, se obtienen mayores rendimientos de volátiles y 

líquidos, mientras que el uso de velocidades de calentamiento lentas a 

temperatura moderada produce mayores rendimientos de biocarbón. La 

aplicación de velocidades de calentamiento lentas minimiza las reacciones de 

craqueo térmico que tienen lugar dentro de la biomasa, lo que produce mayores 

rendimientos de biocarbón. El uso de velocidades de calentamiento altas, por otro 

lado, promueve la fragmentación térmica y las reacciones de craqueo que impiden 

la formación de biocarbón, lo que aumenta los rendimientos de líquido y gas[93]. 

Con velocidades de calentamiento lentas, los volátiles se eliminan gradualmente 

del reactor, lo que permite que se produzcan reacciones secundarias entre los 

volátiles y los productos carbonizados que conducen a la formación de productos 

secundarios[121]. La investigación sugiere que altas velocidades de calentamiento 

promueven la formación de compuestos volátiles, mientras que el uso de 

velocidades de calentamiento lentas favorece la producción de biocarbón. 

Normalmente se obtiene un rendimiento de bio-oil de alrededor del 75% con un 

rendimiento de biocarbón del 15% utilizando altas tasas de calentamiento para la 

pirólisis de materia prima lignocelulósica[91]. Para lograr altas tasas de 

transferencia de calor, generalmente se requiere el uso de biomasa con un 

tamaño de partícula muy pequeño (menos de 2 mm).  

 Tiempo de residencia 

El tiempo de residencia es un parámetro tan importante como la temperatura 

y la velocidad de calentamiento durante la pirólisis de biomasa. El tiempo de 

residencia se refiere a la duración que el material pasa en el reactor durante el 

proceso de pirólisis. Se ha comprobado que el tiempo de residencia influye en los 

productos de pirólisis producidos y que un tiempo de residencia más prolongado 
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puede dar lugar a reacciones secundarias que conlleven a la formación de 

productos secundarios[122]. La producción de gas de pirólisis se ve favorecida por 

el uso de un tiempo de residencia más prolongado, ya que la biomasa se convierte 

además en gases volátiles[120].  

 Tamaño de partícula 

El tamaño de las partículas de la biomasa que se utilizará para la pirólisis debe 

tener una consideración importante. Esto se debe a que el tamaño de las 

partículas puede afectar a la tasa de transferencia de calor desde la superficie 

hacia el interior de la partícula[123]. Con partículas de gran tamaño, la distancia 

entre su superficie y su núcleo aumenta, y esto ralentiza el flujo de calor desde las 

regiones calientes a las frías de la partícula. El tamaño de las partículas afecta el 

proceso de pirólisis al determinar la tasa de transferencia de calor durante la 

reacción. Con tamaños de partículas más grandes, la cantidad de calor transferido 

desde la superficie de la partícula a su núcleo se limita, lo que da como resultado 

un mayor rendimiento de biocarbón[94].  

3.4. LICUEFACCIÓN 

La licuefacción es otro proceso termoquímico para la conversión de biomasa 

que produce predominantemente crudo de bio-oil. El crudo de bio-oil se forma 

debido a la hidrogenación y la desintegración térmica a alta presión de la biomasa. 

La licuefacción hidrotermal requiere el uso de agua y catalizadores para 

transformar la biomasa con alto contenido de humedad en líquidos. La Figura 14 

muestra el diagrama de flujo del proceso de licuefacción simplificado. La 

licuefacción generalmente opera en un rango de temperatura de 240 a 380 °C y 

presiones de 5 a 30 MPa. El mecanismo de reacción de la licuefacción se puede 

resumir en las siguientes rutas básicas[124]: 
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(i) Hidrólisis de la biomasa → monómeros 

(ii) Monómeros → compuestos de cadena corta (mediante escisión y 

descarboxilación) 

(iii) Recombinación de pequeños fragmentos → nuevos compuestos (por 

condensación, polimerización, etc.) 

 

Figura 14. Representación típica del proceso de licuefacción de biomasa. 

El etanol y el agua subcrítica son algunos de los solventes comúnmente 

utilizados en la licuefacción. El papel de los solventes es fundamental en la 

disolución de la biomasa al romper la hemicelulosa, la celulosa y la lignina en 

materia volátil[124]. A partir de la ruptura se forman dos fases:  una fase acuosa y 

una fase orgánica, esta última similar al bio-oil de pirólisis. La fase acuosa que 

contiene agua y compuestos bioquímicos se puede reciclar y utilizar como 

solvente en el proceso[125]. La fase orgánica o crudo de bio-oil obtenido de la 

licuefacción requiere un reformado mínimo mediante hidrotratamiento, a 

diferencia del bio-oil derivado de la pirólisis, debido al bajo contenido de oxígeno, 

mayor rendimiento de hidrocarburos, mejor densidad energética y fluidez.  
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3.5. GASIFICACIÓN 

La gasificación es un proceso termoquímico capaz de transformar cualquier 

material carbonoso en gas de síntesis[126]. La gasificación brinda flexibilidad para 

usar una variedad de materias primas generando productos gaseosos (por 

ejemplo, H2, CO, CO2 y CH4) y carbón. Usando gas de síntesis, se pueden generar 

varias formas diferentes de energía, como calor, energía de combustión, 

biocombustibles, biometano, productos químicos e hidrógeno[127]. La Figura 15 

ilustra un diagrama de flujo de proceso para la gasificación. Mientras que la 

gasificación térmica de carbón y biomasa utiliza altas temperaturas (800–1.200 °C), 

la gasificación hidrotermal es una variante que puede operar a temperaturas 

relativamente moderadas (400–700 °C). Aparte de los principales productos 

gaseosos, la gasificación también da como resultado líquidos condensables ricos 

en agua y bioquímicos. Debido a la temperatura más alta, se restringe la formación 

de alquitrán, lo que hace que la limpieza y la recuperación del gas sean bastante 

simples[126]. Además, las altas temperaturas en la gasificación contribuyen a una 

velocidad de reacción más rápida favorecida por reacciones endotérmicas como 

la reacción de desplazamiento del gas de agua (comúnmente conocida como 

reacción de water gas shift), la metanización y el reformado con vapor, que 

conducen a una descomposición casi completa de la biomasa en gases. El gas de 

síntesis se puede convertir en combustibles limpios y otros productos químicos 

mediante catálisis de Fischer-Tropsch[128]. 
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Figura 15. Representación típica del proceso de gasificación de biomasa. 

La gasificación hidrotermal utiliza agua subcrítica o supercrítica como medio 

de reacción para producir gas de síntesis. El agua subcrítica y supercrítica ocurre 

por debajo y por encima de la temperatura crítica (374 °C) y la presión crítica (22,1 

MPa) del agua, respectivamente. El principal beneficio del uso de esta técnica es 

que puede transformar de manera eficiente la biomasa que tiene un alto 

contenido de humedad, lo que de otro modo implicaría etapas de secado 

intensivas en costos y energía antes de la gasificación[129]. Por el contrario, 

convertir biomasa húmeda a través de pirólisis, licuefacción y gasificación tiende 

a ser ineficiente ya que el calor de evaporación de la humedad generalmente 

supera el calor necesario para degradar la biomasa. El producto de la gasificación 

hidrotermal tiene varias aplicaciones diferentes, como la síntesis química, la 

generación de energía y las pilas de combustible relacionadas con la producción 

de hidrógeno. 

El principal desafío de la gasificación es mejorar los niveles de H2 y CO en el gas 

de síntesis. Varias son las estrategias que pueden abordar este problema entre las 

que destacan la aplicación de catalizadores que pueden promover la reacción de 

water gas shift, el reformado con vapor, el reformado del alquitrán y las 

reacciones redox de gas de síntesis[130]. Además, la optimización de las condiciones 
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del proceso de gasificación, como la temperatura, la presión, el tiempo de 

reacción, el medio de reacción, la concentración de la materia prima, la relación 

de equivalencia y la carga del catalizador, puede mejorar la eficiencia de la 

gasificación, la eficiencia de conversión de carbono, la selectividad del hidrógeno 

y el poder calorífico del gas de síntesis[131]. 

3.6. TRANSESTERIFICACIÓN 

La transesterificación es el proceso por el cual los aceites reaccionan con 

alcoholes para producir biodiésel. Etanol y metanol son los alcoholes que se 

utilizan en el proceso a escala industrial ya que son económicos y fáciles de 

conseguir. La transesterificación disminuye la viscosidad de los aceites y facilita la 

formación de triglicéridos en ésteres con fácil miscibilidad en el diésel[132]. La 

Figura 16 representa el diagrama de flujo del proceso para la producción de 

biodiésel a través de la transesterificación. La grasa y el aceite de desecho se 

mezclan con alcohol para producir ésteres metílicos y metanol. Los ésteres 

metílicos se pueden convertir catalíticamente en glicerol y biodiésel. La mezcla de 

biodiésel y metanol se puede separar y reutilizar, mientras que el éster metílico 

se puede convertir catalíticamente en glicerol y biodiésel[133]. 

El biodiésel se puede producir utilizando catalizadores ácidos y alcalinos 

homogéneos y heterogéneos. Debido a su alta actividad, los catalizadores 

homogéneos se utilizan típicamente en reacciones químicas. Sin embargo, debido 

a la dificultad de recuperar los catalizadores homogéneos una vez su vida útil ha 

acabado, el costo operativo del proceso podría aumentar exponencialmente. Los 

catalizadores heterogéneos son relativamente más fáciles de recuperar y reciclar 

posteriormente[134]. Además, los ácidos minerales y los catalizadores de bases 

heterogéneas se combinan en catalizadores de ácidos sólidos de tipo Brønsted 

(por ejemplo, materiales que contienen ácido sulfónico) y tipo Lewis (por ejemplo, 

óxidos sulfatados mixtos). Sin embargo, la producción de jabón durante la 
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transesterificación utilizando catalizadores heterogéneos es uno de los 

inconvenientes más complejos en la purificación y separación del producto[135]. 

 

Figura 16. Representación típica del proceso de transesterificación de grasas y 

aceites de desecho. 

La aplicación de catalizadores alcalinos puede acelerar el proceso de 

transesterificación con mejores rendimientos y selectividad del producto. La 

conversión catalítica de aceite a biodiésel consiste en la esterificación catalizada 

por ácido y la transesterificación catalizada por base. Los catalizadores ácidos se 

utilizan para la esterificación de ácidos grasos libres. Aunque el uso de 

catalizadores ácidos para la transesterificación la hace más lenta en comparación 

con la catálisis alcalina, son apropiados para glicéridos que contienen más agua y 

ácidos grasos libres[136]. La transesterificación catalizada por álcali es rápida en 

comparación con los catalizadores ácidos. Independientemente de las rutas 

catalíticas o no catalíticas, la transesterificación requiere la separación de alcohol, 

aceite, catalizador aplicado y otras impurezas de los productos líquidos. 

En la transesterificación catalizada por enzimas, la enzima lipasa actúa como 

un biocatalizador para las reacciones de transesterificación[137]. Las enzimas tienen 

un gran potencial en lo que respecta a reducir los altos requerimientos 
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energéticos y el impacto ambiental en las plantas de biodiésel. La 

transesterificación enzimática tiene lugar a una temperatura más baja en 

comparación con otras reacciones de transesterificación catalizadas por ácidos y 

bases para evitar la pérdida de actividad de la lipasa. Dado que las reacciones 

catalizadas por lipasa requieren una temperatura moderada, la transesterificación 

enzimática consume menos energía. Hay varios beneficios de la 

transesterificación enzimática, como alta selectividad, condiciones de reacción 

suaves y disponibilidad de una amplia gama de sustratos. Sin embargo, el costo, 

la estabilidad y la baja reciclabilidad de las enzimas son algunas de las limitaciones 

que requieren más investigación[138]. 

4. PRINCIPALES PRODUCTOS DE PROCESOS TERMOQUÍMICOS 

APLICADOS A BIOMASA 

En los procesos termoquímicos aplicados a biomasa se obtienen, en todos los 

casos, tres fracciones: un sólido, un líquido y un gas. La cantidad y las 

características de cada una de ellas están muy marcadas por el tipo de proceso, la 

configuración del reactor y la materia prima, siendo, en ocasiones, una o varias 

fracciones casi inexistentes. La fracción sólida suele ser un producto carbonoso 

con características muy variables con aplicaciones industriales de nicho en la 

actualidad y cuyo interés está en continuo aumento. La fracción líquida es la 

predominante y más valorada por su aplicación en biocombustibles y químicos a 

muchos niveles. Y, por último, la fracción gaseosa, la cual en ocasiones es el 

objetivo principal, se basa en una mezcla muy heterogénea de compuestos de 

bajo peso molecular con aplicación en sector energético, químico directo o como 

productos intermedios en la producción de otros componentes. A continuación, 

se ahondará en particular en los productos más importantes de procesos 

termoquímicos aplicados a biomasa lignocelulósica.
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Figura 17. Biocarbón, bio-oil y biomasa lignocelulósica en astillas. 

4.1. BIOCARBÓN 

El biocarbón, un coproducto sólido de la pirólisis y la torrefacción a alta 

temperatura, es rico en carbono y se puede preparar a partir de varios tipos de 

materias primas, como residuos de cultivos, biomasa leñosa y otros desechos 

sólidos. El biocarbón se compone principalmente de carbono y minerales que 

contenía la materia prima en primera instancia. Los mayores rendimientos de 

biocarbón son inversamente proporcionales a las temperaturas de pirólisis. Por lo 

tanto, la baja temperatura de pirólisis contribuye a altos rendimientos de 

biocarbón, conductividad eléctrica y capacidad de intercambio de cationes, 

además de altos niveles de volátiles[139]. Por el contrario, el biocarbón obtenido a 

temperaturas más altas tiene una mayor superficie específica y contenido de 

carbono. 

El biocarbón está ganando popularidad debido a sus características exclusivas, 

como un alto porcentaje de capacidad de intercambio de cationes y carbono, una 

mayor superficie específica y una estructura térmicamente estable[139,140]. De 

manera similar, debido a la presencia de un alto porcentaje de carbón, este carbón 
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biológico tiene un alto contenido de energía que a su vez puede utilizarse para 

producir calor o preparar carbón activo. Otras aplicaciones del biocarbón son 

como nutriente para la remediación del suelo y filtro de contaminantes. El 

biocarbón también se utiliza como adsorbente para separar metales pesados y 

microcontaminantes orgánicos. Su capacidad para ser utilizado como adsorbente 

resulta de sus propiedades fisicoquímicas, como la distribución del tamaño de 

poro, el área superficial, los grupos funcionales y la capacidad de intercambio 

catiónico[141]. Recientemente, la utilización de biocarbón como soporte de 

catalizadores particularmente para los procesos de mejora de bio-oil, como la 

esterificación, el hidrotratamiento y la hidrodesoxigenación, está ganando mucha 

atención[142].  

El hidrocarbón es un producto sólido rico en carbono fruto de los procesos de 

conversión hidrotermal, como la gasificación, la licuefacción y la carbonización 

hidrotermal. Exhibe propiedades fisicoquímicas diferentes en comparación con el 

biocarbón debido a las diferentes condiciones operativas involucradas en su 

producción. Las proporciones atómicas de H/C y O/C del hidrocarbón son 

relativamente más altas que las del biocarbón[139]. Además, el hidrocarbón 

contiene más grupos funcionales oxigenados y es ligeramente ácido en 

comparación con el biocarbón[143]. Por otro lado, el biocarbón tiende a mostrar 

características alcalinas debido a la presencia de metales alcalinos y 

alcalinotérreos[144]. Esta propiedad del biocarbón es beneficiosa para su aplicación 

en suelos ácidos para la neutralización de los niveles de pH del suelo. El 

hidrocarbón también presenta una superficie específica y una porosidad 

relativamente bajas en comparación con el biocarbón. Sin embargo, las 

propiedades del hidrocarbón podrían adaptarse a diversas aplicaciones 

industriales, incluido el soporte de catalizadores, la producción de carbón 

activado, el tratamiento de aguas residuales y la remediación de suelos[145]. 
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4.2. CRUDO DE BIO-OIL 

El crudo de bio-oil es un producto líquido que se produce a través de rutas 

termoquímicas como la licuefacción hidrotermal. El crudo de bio-oil tiene algunas 

propiedades no deseadas que incluyen una gran cantidad de humedad, alta acidez 

y tendencia a corroer los equipos metálicos. Estas propiedades indeseables deben 

eliminarse antes de utilizar el crudo de bio-oil en las refinerías para el 

coprocesamiento o para ser utilizado como combustible comercial en el 

transporte[146]. Esto se logra mediante tecnologías de reformado catalítico y no 

catalítico que reducen el contenido de oxígeno, nitrógeno y azufre del líquido, 

además de mejorar sus propiedades como combustible, aumentando el poder 

calorífico y reduciendo la viscosidad, corrosividad, polimerización y la posibilidad 

de emisiones[147].  

Las algas se consideran adecuadas en comparación con la materia 

lignocelulósica como materia prima para la producción de crudo de bio-oil a través 

de licuefacción hidrotermal debido a su mayor eficiencia para la fotosíntesis, 

crecimiento rápido, no requerimiento de tierras agrícolas, cultivo en aguas 

residuales, menor dependencia de nutrientes, captura y fijación de CO2 y mayor 

producción de lípidos[148].  

4.3. BIO-OIL 

El bio-oil se define como el producto líquido más importante derivado de la 

pirólisis de la biomasa. Las características y el rendimiento del bio-oil dependen 

del tiempo de residencia, la temperatura, la velocidad de calentamiento y la 

composición de la biomasa[149]. El componente principal del bio-oil es el agua, que 

generalmente comprende entre el 30 y el 40% en peso del bio-oil[150]. La razón de 

la presencia de agua podría atribuirse a la cantidad de humedad en la biomasa, así 

como a las reacciones de deshidratación y descarboxilación que tienen lugar 

durante la pirólisis[151]. El bio-oil también contiene fenoles, derivados de 
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hidrocarburos y ésteres, cuyas concentraciones dependen de las propiedades de 

la biomasa y los parámetros del proceso. El bio-oil particularmente obtenido a 

partir de la biomasa lignocelulósica es una combinación del producto degradado 

obtenido a partir de la hemicelulosa, la celulosa y la lignina. Los productos 

degradados específicos de la celulosa y la hemicelulosa que están presentes en el 

bio-oil son ácidos, furanos, azúcares, aldehídos, ésteres y compuestos 

oxigenados[36]. 

La composición química de la materia prima de biomasa también desempeña 

un papel clave en las características y el rendimiento del bio-oil durante los 

procesos de conversión termoquímica. Los principales problemas relacionados 

con la utilización del bio-oil son su baja densidad energética, la tendencia a corroer 

el reactor, la alta viscosidad, la inestabilidad térmica, la polimerización y la 

presencia de un alto porcentaje de heteroátomos (por ejemplo, oxígeno, 

nitrógeno y azufre)[151].  

Entre todas las desventajas del bio-oil, las más importantes son las que afectan 

a las características de combustión del líquido y su compatibilidad con otros 

combustibles fósiles, principalmente debidas al alto contenido de humedad y 

oxígeno, la presencia de sólidos (partículas de biocarbón), la alta viscosidad y la 

inestabilidad química[152]. Por lo tanto, los procesos de reformado son esenciales 

para reducir el impacto de estas malas propiedades y mejorar la calidad del bio-

oil antes de su uso como combustible de sustitución. 

Los métodos convencionales de reformado de bio-oil generalmente incluyen 

enfoques físicos y químicos, como emulsificación, adición de solventes, 

hidrotratamientos, reformado con vapor, craqueo catalítico y reformado con 

fluidos supercríticos[153].  
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Sin embargo, como hay grandes cantidades de compuestos de carbonilo 

inestables en el bio-oil, tiende a polimerizarse y producir deposición de carbono 

en condiciones de alta temperatura y presión, lo que provoca el bloqueo del 

reactor y la desactivación del catalizador. Por estos motivos, se han desarrollado 

varios métodos emergentes para mejorar la calidad del bio-oil en condiciones 

suaves[154]: 

 Destilación directa de bio-oil para la producción de biocarbón, es una 

técnica rentable y fácil de operar para la separación de componentes 

individuales de mezclas líquidas. Aunque la destilación molecular se ha 

utilizado con éxito para separar el crudo de bio-oil, la eficiencia total de 

recuperación de carbono en los destilados ligeros es muy baja (menos del 

17%)[144].  

 Reformado electroquímico de bio-oil para la producción de combustibles 

líquidos, también conocida como hidrogenación electrocatalítica, es un 

método bien conocido para convertir compuestos inestables con enlaces 

insaturados en hidrocarburos estables y compuestos C–OH. El proceso 

electroquímico puede mejorar de manera efectiva la estabilidad química 

y el poder calorífico del bio-oil[155]. 

 Reformado de bio-oil mediante catálisis asistida con plasma o catálisis 

asistida por plasma no térmico (NTP), es una tecnología emergente de 

mejora de bio-oil con la combinación de radicales libres iniciados por NTP 

y reacciones catalíticas inducidas por catalizadores. La catálisis asistida por 

NTP tiene varias ventajas, por ejemplo, aumenta la velocidad de reacción 

catalítica, disminuye la temperatura de activación y alivia el 

envenenamiento del catalizador. Debido a estas ventajas, la catálisis 

asistida por NTP muestra un gran potencial para superar los problemas 

existentes en la mejora del bio-oil catalítico convencional[156]. 
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4.4. GAS DE SÍNTESIS 

El gas de síntesis es un producto importante de las tecnologías de biomasa a 

gas, como la gasificación. Comprende mezclas gaseosas como H2, CO2, CO y CH4 

como componentes destacados. El gas de síntesis es un intermediario importante 

en la industria química que se puede utilizar para la fabricación de combustibles 

para el transporte y productos químicos ecológicos[127]. Otra aplicación del gas de 

síntesis es su uso directo como combustible para generar electricidad[157]. El 

hidrógeno es el componente de mayor relevancia en el gas de síntesis. Debido a 

sus propiedades excepcionales, se ha presentado como un vector de energía 

renovable ideal para el futuro. El hidrógeno se utiliza en una gran variedad de 

aplicaciones industriales, como celdas de combustible, síntesis de productos 

químicos de plataforma, medicamentos, sector aeroespacial, fines marítimos, 

metalurgia y dispositivos eléctricos. 

La economía del hidrógeno es un sistema anticipado en el que el hidrógeno 

producido se utiliza ampliamente como vector de energía. El despliegue efectivo 

de la economía del hidrógeno generará varios beneficios relacionados con la 

rentabilidad, la seguridad energética, el medio ambiente y los usuarios finales[158]. 

Aunque la energía del hidrógeno se considera energía sustituta, actualmente, su 

uso está restringido solo a operaciones de pequeña escala. El principal desafío 

asociado con la producción a gran escala de energía de hidrógeno es la dificultad 

en la distribución y aplicación comercial de la energía de hidrógeno[159]. Como 

actualmente no hay competencia en la energía del hidrógeno, se recomienda a los 

gobiernos ejecutar políticas para promover las aplicaciones portátiles, 

estacionarias y de transporte de la energía del hidrógeno. 
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4.5. BIODIÉSEL 

El biodiésel es uno de los biocombustibles sostenibles ampliamente 

reconocidos. El hecho crucial para la fabricación industrial de biodiésel es el bajo 

costo de su materia prima, es decir, los aceites no comestibles, así como las grasas 

y aceites de desecho. Se prefiere el biodiésel a la gasolina y al diésel tradicionales 

debido a sus características como la no toxicidad, la biodegradabilidad y los niveles 

insignificantes de compuestos aromáticos y azufre. Con estas propiedades, el 

biodiésel o sus equivalentes combinados también pueden funcionar mejor que el 

combustible con contenido ultra bajo de azufre[160]. En la mayoría de los países, se 

utiliza combustible de mezcla de biodiésel B20, que está hecho de 6 a 20% en 

volumen de biodiésel en combustible diésel de origen fósil. La baja fracción de 

biodiésel en el combustible mezclado B20 lo hace adecuado para uso directo en 

muchos vehículos diésel en todo el mundo sin necesidad de modificar el motor. 

Los precursores comúnmente utilizados para generar biodiésel son materiales 

a base de triglicéridos como grasa animal, aceite vegetal (comestible y no 

comestible), aceite de cocina usado, aceite industrial usado y aceite de algas. Una 

variedad de cultivos de semillas oleaginosas contribuye a la producción de 

biodiésel, como la mostaza, la soja, la camelina, la semilla de algodón, la canola, 

la semilla de girasol, el maní y la colza. Las semillas oleaginosas tienen cantidades 

adecuadas de grasa que facilitan su extracción. 

El biodiésel contribuye a menos emisiones en comparación con el combustible 

diésel. Hay varias razones por las que el biodiésel se utiliza como combustible 

sustituto, como una solución de energía sostenible y renovable, una menor 

influencia en el clima, una disminución de las emisiones de gases de efecto 

invernadero y un sustituto factible del diésel convencional. Al reemplazar los 

combustibles tradicionales por biodiésel, también se pueden disminuir las 

emisiones de material particulado, CO2, CO e hidrocarburos inquemados.
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5. CINÉTICA DE LAS REACCIONES EN ESTADO SÓLIDO 

La cinética de reacción es esencial para estudiar una amplia variedad de 

procesos. Los principales objetivos de su estudio son obtener información sobre 

el mecanismo de reacción y determinar parámetros cinéticos (como la energía de 

activación, Ea, y el factor preexponencial, A). La identificación del mecanismo de 

reacción puede resultar útil para modificar el curso de la reacción o predecir el 

comportamiento de reacciones similares, mientras que el cálculo de los 

parámetros cinéticos puede permitir obtener velocidades de reacción en 

diferentes condiciones experimentales[161]. Esto tiene un valor particular durante 

el escalado de los procesos térmicos desde el laboratorio hasta la escala del 

reactor industrial[162]. 

Los métodos comunes de análisis cinético son aplicables a numerosos procesos 

químicos, incluida la descomposición térmica de sólidos, la degradación térmica 

de polímeros y la cristalización de vidrios[163]. Sin embargo, a lo largo de la 

aplicación práctica del análisis cinético a reacciones heterogéneas, como las 

reacciones sólido-gas, han surgido dudas acerca de la idoneidad de algunos 

métodos cinéticos, la disparidad en los parámetros cinéticos calculados y la 

calidad de los datos experimentales[161]. 

La cinética de las reacciones en estado sólido se describe generalmente por 

dos funciones: una, f(T), que tiene una dependencia de la temperatura, T, y la otra, 

f(α), que tiene en cuenta la conversión, α[164]. f(T) se expresa mediante la ecuación 

de Arrhenius y f(α) mediante una expresión logarítmica normalmente asociada 

con el modelo físico que describa la cinética de la reacción en estado sólido 

(algunos ejemplos se muestran en la Tabla 1). Estos modelos físicos se han 

propuesto asumiendo una fuerza motriz, es decir, crecimiento de interfaz, 

difusión, crecimiento de nucleación y una geometría simplificada y 

homogénea[165]. 
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Tabla 1. Expresiones algebraicas para la función f(α) para los mecanismos más 

comunes en reacciones en estado sólido y sus correspondientes ecuaciones 

equivalentes reducidas de Sestak-Berggren. 

Mecanismo Símbolo f(α) 
Ecuación equivalente 

reducida de  
Sestak-Berggren 

Reacción controlada por la fase del 
perímetro (área restringida, por 
ejemplo, forma bidimensional) 

R2 (1-α)1/2 (1-α)1/2 

Reacción controlada por la fase del 
perímetro (volumen restringido, por 

ejemplo, forma tridimensional) 
R3 (1-α)2/3 (1-α)2/3 

Ley de descomposición 
unimolecular (nucleación 
instantánea y crecimiento 

unidimensional) 

F1 (1-α) (1-α) 

Nucleación instantánea aleatoria y 
crecimiento del núcleo en dos 

dimensiones (ecuación de Avrami-
Erofeev) 

A2 2(1-α)[-ln(1-α)]1/2 2,079(1-α)0,806α0,515 

Nucleación instantánea aleatoria y 
crecimiento del núcleo en tres 

dimensiones (ecuación de Avrami-
Erofeev) 

A3 3(1-α)[-ln(1-α)]2/3 3,192(1-α)0,748α0,693 

Difusión en dos dimensiones (forma 
de la partícula bidimensional) 

D2 1/[-ln(1-α)] 0,973(1-α)0,425α-1,008 

Ecuación de Jander de difusión en 
tres dimensiones (forma de la 

partícula tridimensional) 
D3 [3(1-α)2/3]/{2[1-(1-α)1/3]} 4,431(1-α)0,951α-1,004 

 

5.1. CINÉTICA DE LAS REACCIONES GAS-SÓLIDO 

Las reacciones sólido-gas implican la transformación de un sólido en gas y otro 

sólido, y viceversa. La Figura 18 muestra un esquema de una reacción sólido-gas. 
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Figura 18. Esquema de una reacción sólido-gas: A(s) → B(s) + C(g). 

La forma en que ocurren estos procesos se expresa mediante la variación de la 

conversión con el tiempo, X(t). La naturaleza de las reacciones sólido-gas involucra 

la liberación o absorción de un gas y, por lo tanto, X(t) puede obtenerse usando 

cambios de masa, es decir, experimentos termogravimétricos. X(t) se describe 

frecuentemente usando el cambio de peso fraccional, que se obtiene usando la 

masa inicial (m0), la masa en el tiempo t (mt) y la masa final (mf)[166]. Se utilizarán 

diferentes expresiones de X(t) dependiendo de si el proceso implica 

descomposición (pérdida de peso) o formación de producto (aumento de peso): 

𝑋(𝑡) =

{
 

 𝑝é𝑟𝑑𝑖𝑑𝑎 𝑑𝑒 𝑚𝑎𝑠𝑎,𝑚0 > 𝑚𝑡  →  
𝑚0 −𝑚𝑡

𝑚0
𝑤

𝑔𝑎𝑛𝑎𝑛𝑐𝑖𝑎 𝑑𝑒 𝑚𝑎𝑠𝑎,𝑚0 < 𝑚𝑡  →  
𝑚𝑡 −𝑚0

𝑚𝑓
𝑤  

 Ecuación (1) 

donde w es la fracción ponderal de la masa del sólido que contribuye 

efectivamente a la reacción. Como X(t) puede no alcanzar necesariamente la 

unidad (lo que indicaría que la reacción se completó), el grado de conversión (α) 

se usa comúnmente en el análisis de la cinética de reacción sólido-gas. α se 

obtiene de la ecuación (2).  
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La masa se normaliza por el peso máximo obtenido en el proceso para obtener 

valores en el rango de 0 a 1, independientemente del máximo X(t): 

α

{
 

 𝑝é𝑟𝑑𝑖𝑑𝑎 𝑑𝑒 𝑚𝑎𝑠𝑎,𝑚0 > 𝑚𝑡  →   
𝑚0 −𝑚𝑡

𝑚0 −𝑚𝑓

  𝑝𝑎𝑟𝑎 𝑚0 = 𝑚𝑚𝑎𝑥

𝑔𝑎𝑛𝑎𝑛𝑐𝑖𝑎 𝑑𝑒 𝑚𝑎𝑠𝑎,𝑚0 < 𝑚𝑡  →  
𝑚𝑡 −𝑚0

𝑚𝑓 −𝑚0

  𝑝𝑎𝑟𝑎 𝑚𝑓 = 𝑚𝑚𝑎𝑥

 Ecuación (2) 

Estos valores de X(t) y α suelen cambiar en el transcurso de la reacción con 

respecto al tiempo y pueden tener formas características[167]. Los modelos 

cinéticos de gas sólido se utilizan para comprender estas formas y relacionarlas 

con los diferentes mecanismos involucrados[168]. La velocidad de reacción (dα/dt) 

de una reacción sólido-gas se describe comúnmente mediante la ecuación: 

𝑑α

𝑑𝑡
= 𝑘(𝑇)ℎ(𝑃)𝑓(α) Ecuación (3) 

donde k(T) es la constante de velocidad de reacción dependiente de la 

temperatura, expresada en min−1; f(α) es el modelo de reacción que describe el 

mecanismo; y h(P) es el término de dependencia de la presión. La ecuación de 

Arrhenius se usa a menudo para describir k(T): 

𝑘(𝑇) = 𝐴𝑒𝑥𝑝 (
−𝐸𝑎
𝑅𝑇

) Ecuación (4) 

donde A es el factor preexponencial o de frecuencia (min−1), Ea es la energía de 

activación (J/mol), R es la constante universal de los gases (J/(mol·K)) y T es la 

temperatura (K). Sustituyendo la ecuación (4) en (3) se obtiene la forma diferencial 

de dα/dt: 

𝑑α

𝑑𝑡
= 𝐴𝑒𝑥𝑝 (

−𝐸𝑎
𝑅𝑇

)ℎ(𝑃)𝑓(α) Ecuación (5) 

Los métodos de análisis cinético de sólido-gas son diferenciales, basados en la 

forma diferencial del modelo de reacción, f(α); o integral, basada en la forma 
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integral g(α). La expresión para g(α) se obtiene reorganizando la ecuación (5) y 

luego integrando, lo que lleva a la expresión general de la forma integral: 

𝑔(α) = ∫
𝑑α

𝑓(α)

α

0

= 𝐴∫ 𝑒𝑥𝑝 (
−𝐸𝑎
𝑅𝑇

)ℎ(𝑃)𝑑𝑡
𝑡

0

 Ecuación (6) 

Experimentalmente, las reacciones sólido-gas se pueden realizar en 

condiciones isotérmicas o no isotérmicas. Se puede obtener una solución analítica 

a la ecuación (6) para experimentos isotérmicos porque el integrando es 

independiente del tiempo[169]. Sin embargo, se ha cuestionado la precisión de las 

técnicas isotérmicas porque la reacción puede comenzar durante el proceso de 

calentamiento. Además, el rango de temperatura donde se evalúa α es mucho 

menor, lo que exagera los errores en el cálculo de los parámetros cinéticos[170]. 

Por estas razones, se prefieren los experimentos no isotérmicos a los 

experimentos isotérmicos. Los experimentos no isotérmicos emplean una 

velocidad de calentamiento (β en K/min), que es constante en el tiempo. Por lo 

tanto, la ecuación (6) se transforma para expresar α en función de la temperatura, 

ecuación (7a). La ecuación (7b) es la ecuación inicial para muchos métodos 

integrales de evaluación de parámetros cinéticos no isotérmicos con β constante: 

𝑑α

𝑑𝑇
=
𝐴

𝛽
𝑒𝑥𝑝 (

−𝐸𝑎
𝑅𝑇

)ℎ(𝑃)𝑓(α) Ecuación (7a) 

𝑔(α) =
𝐴

𝛽
∫ 𝑒𝑥𝑝 (

−𝐸𝑎
𝑅𝑇

)ℎ(𝑃)𝑑𝑇
T

0

 Ecuación (7b) 

5.2. TERMOGRAVIMETRÍA 

El análisis termogravimétrico (TGA) es un método de análisis térmico en el que 

se miden los cambios en las propiedades físicas y químicas de los materiales en 

función del aumento de temperatura con velocidades de calentamiento constantes, 

o bien, en función del tiempo manteniendo la temperatura y/o la pérdida de masa 

constantes. Estos métodos pueden proporcionar información sobre fenómenos 
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físicos y químicos, como transiciones de fase de segundo orden que incluyen 

vaporización, sublimación, absorción y desorción o quimisorciones, desolvataciones 

(especialmente deshidratación) y descomposición. El TGA se usa comúnmente para 

determinar características preseleccionadas de materiales que exhiben pérdida o 

ganancia de masa debido a la descomposición, oxidación o pérdida de volátiles 

(como la humedad). Las aplicaciones más comunes del TGA son:  

 Caracterización de materiales a través del análisis de patrones de 

descomposición característicos. 

 Estudio de mecanismos de degradación y cinética de reacción. 

 Determinación del contenido orgánico en una muestra. 

 Determinación del contenido inorgánico en una muestra, que puede ser 

útil para corroborar las estructuras de los materiales pronosticados o 

simplemente usarse como análisis químico.  

En una curva TGA, el eje de coordenadas (eje y) es el porcentaje de pérdida de 

masa y el eje de abscisas (eje x) es la temperatura (o el tiempo, ya que la mayor 

parte del tiempo se utiliza una tasa de calentamiento directo)[171,172]. 

5.3. ESTUDIO Y MODELADO CINÉTICO 

La obtención de parámetros cinéticos con un significado físico real en el caso 

de reacciones complejas como la pirólisis, la combustión y la gasificación de 

biomasa no es sencilla. Los métodos isoconversionales se encuentran entre los 

métodos cinéticos más fiables para el tratamiento de datos termogravimétricos. 

Estos métodos son muy efectivos cuando se desconoce el mecanismo de reacción 

y en casos de reacciones complejas que involucran varios pasos consecutivos 

paralelos, o bien, una combinación de éstos. Las principales ventajas de los 

métodos isoconversionales son que permiten una evaluación de la energía de 

activación efectiva, Ea, sin asumir ninguna forma del modelo de reacción, y pueden 

detectar cambios en los pasos limitantes de la velocidad de reacción general 
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medidos con técnicas termogravimétricas. Los cambios en el mecanismo de 

reacción se observan analizando los cambios en la variación de Ea. Por esta razón, 

los métodos isoconversionales se han utilizado en gran medida para estudiar la 

cinética de reacción de numerosos procesos complejos de pirólisis de biomasa[173]. 

5.4. MÉTODOS DE CÁLCULOS CINÉTICOS 

De manera similar a la ecuación (6), la ecuación (7b) no tiene solución analítica 

en condiciones no isotérmicas y deben usarse expresiones algebraicas como 

aproximaciones. Los métodos cinéticos comúnmente utilizados se pueden 

clasificar según el tipo de aproximaciones utilizadas y/o las suposiciones 

realizadas: 

 Métodos de ajuste del modelo, donde las expresiones de f(α) y g(α) se 

aproximan a expresiones lineales o no lineales definidas que dependen de 

α y del orden de reacción, n. Estos métodos proporcionan valores globales 

de Ea y A correspondientes a mecanismos cinéticos[163]. 

 Los métodos sin modelo asumen que dα/dt en un valor específico de 

conversión es solo una función de la temperatura y no ajustan los datos 

experimentales a los modelos de reacción asumidos[174]. Los métodos sin 

modelo a menudo comienzan con la ecuación (7b), que se linealiza para 

obtener Ea. Estos métodos, sin embargo, no puede obtener valores 

independientes de A sin hacer suposiciones acerca de f(α). La aplicación a 

posteriori de un método de ajuste de modelo de f(α) se puede aplicar para 

obtener A. 

 Los modelos cinéticos generalizados permiten que la reacción consista en 

una combinación simultánea de múltiples pasos. En el caso de reacciones 

simultáneas de varios pasos, no se pueden utilizar métodos sin modelos 

ni de ajuste de modelos para determinar Ea y A. Por lo tanto, se debe 

aplicar un modelo fisicoquímico específico para la reacción en 
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cuestión[175]. Estos métodos tienen la ventaja de combinar los efectos de 

transferencia de masa y calor en un solo modelo. Sin embargo, pueden 

ser complicados de implementar, lo que lleva a largos tiempos de 

simulación. Además, estos métodos se basan exclusivamente en otros 

parámetros empíricos (por ejemplo, porosidad, densidad aparente o 

fracción vacía) que pueden variar con las condiciones de síntesis. 

Como se mencionó al principio de este capítulo, la cinética sólido-gas se basa 

en última instancia en medir los cambios de masa de una muestra sólida para 

obtener los valores de α requeridos para resolver las ecuaciones (2), (6) o (7b). El 

análisis termogravimétrico (TGA) es un medio popular para obtener cambios de 

peso cuantitativos. Uno de los temas críticos es obtener datos de buena calidad 

del TGA. Los factores experimentales, como el tamaño de las partículas, la masa 

de la muestra y el caudal de gas, deben controlarse para reducir la influencia de 

las limitaciones de transferencia de masa externas e internas. Reducir el tamaño 

de las partículas y dispersarlas puede minimizar las limitaciones de transferencia 

de masa entre partículas, mientras que la adopción de caudales de gas elevados 

puede minimizar las limitaciones de transferencia de masa externa. La elección 

del caudal de gas suele estar limitada por el tipo de analizador TGA utilizado. 

5.4.1. Métodos de ajuste del modelo de cinética de la reacción 

Los métodos de ajuste del modelo se basan en la adaptación de datos 

experimentales a varios modelos de reacción en estado sólido conocidos y, de esta 

manera, obtener los parámetros Ea y A. El principio general es minimizar la 

diferencia entre los datos calculados y los medidos experimentalmente para las 

expresiones de velocidad de reacción dadas en la Tabla 2[163].  

La Tabla 2 clasifica los modelos cinéticos para los mecanismos de reacción y 

proporciona las funciones algebraicas para f(α) y g(α).  



CAPÍTULO I 

 

70 

Tabla 2. Expresiones cinéticas f(α) y g(α) de ajuste de modelo para distintos 

mecanismos de reacción. 

Modelo de reacción Símbolo f(α) g(α) 

Orden cero F0 1 α 

Primer orden F1 (1-α) -ln(1-α) 

Segundo orden F2 (1-α)2 [1/(1-α)]-1 

Tercer orden F3 (1-α)3 (1/2)[(1-α)-2-1] 

Avrami-Erofeyev A2 2(1-α)[-ln(1-α)]1/2 [-ln(1-α)]1/2 

Avrami-Erofeyev A3 3(1-α)[-ln(1-α)]2/3 [-ln(1-α)]1/3 

Avrami-Erofeyev A4 4(1-α)[-ln(1-α)]3/4 [-ln(1-α)]1/4 

Prout-Tompkins B1 α(1-α) ln[α(1-α)]+cα 

Ley de potencia P2 2α1/2 α1/2 

Área restringida R2 2(1-α)1/2 1-(1-α)1/2 

Volumen restringido R3 3(1-α)2/3 1-(1-α)1/3 

Difusión en una 
dimensión 

D1 1/(2α) α2 

Difusión en dos 
dimensiones 

D2 -ln(1-α) [(1-α)ln(1-α)]+α 

Difusión en tres 
dimensiones 

D3 {3[(1- α)2/3]}/[2-(1-α)1/3] [1-(1-α)1/3]2 

Ginsting-Brounshtein D4 (3/2){1/[(1-α)-1/3-1]} 1- {[(2/3)α]-[(1-α)2/3]} 

 

 Aproximación integral 

Las aproximaciones integrales se emplean comúnmente en análisis cinéticos 

no isotérmicos. Las aproximaciones integrales se basan en la ecuación (6) y 

generalmente omiten el término de dependencia de la presión, h(P). La integral 

de la ecuación (7b) se puede aproximar reemplazando x por Ea/RT[176]: 

∫ 𝑒𝑥𝑝 (
−𝐸𝑎
𝑅𝑇

)𝑑𝑇 = (
𝑅

𝐸𝑎
)𝑇2𝑒𝑥𝑝 (

−𝐸𝑎
𝑅𝑇

)𝑄(𝑥)
𝑇

0

 Ecuación (8) 



5. CINÉTICA DE LAS REACCIONES EN ESTADO SÓLIDO 

 

71 

donde Q(x) es una función que cambia lentamente con x y está cerca de la 

unidad[176]. Alternativamente, se puede expresar en términos de p(x): 

∫ 𝑒𝑥𝑝 (
−𝐸𝑎
𝑅𝑇

)𝑑𝑇 = (
𝐸𝑎
𝑅
)𝑝(𝑥)

𝑇

0

 Ecuación (9) 

donde p(x) se usa para transformar los límites de integración de T a x[176]: 

𝑝(𝑥) = ∫ (
1

𝑥2
) exp(−𝑥) 𝑑𝑥

∞

0

 Ecuación (10) 

Entonces se puede obtener una expresión para g(α) sustituyendo la ecuación 

(10) en la ecuación (9) y luego en la ecuación (6b): 

𝑔(α) =
𝐴

𝛽
∫ 𝑒𝑥𝑝 (

−𝐸𝑎
𝑅𝑇

)𝑑𝑇
T

0

= (
𝐴

𝛽
) (
𝐸𝑎
𝑅
)𝑝(𝑥)

= (
𝐴𝐸𝑎
𝛽𝑅

) (
1

𝑥2
) exp(−𝑥)𝑄(𝑥) Ecuación (11) 

Como Q(x) no tiene solución analítica, hay muchas aproximaciones disponibles, 

incluyendo el enfoque de Agarwal y Sivasubramanium (A&S)[177] y la aproximación 

de Coats-Redfern (CR)[176]. El método CR utiliza una serie de funciones 

matemáticas que convergen y consigue aproximar Q(x) para que sea 
𝑥−2

𝑥
,  lo que 

lleva a la siguiente expresión de g(α): 

𝑔(α) =
𝐴𝐸𝑎
𝛽𝑅

𝑇2𝑒𝑥𝑝 (
−𝐸𝑎
𝑅𝑇

)
(𝑥 − 2)

𝑥
 Ecuación (12) 

Por lo tanto, los gráficos de ln[g(α)/T2] vs. 1/T (gráficos de Arrhenius) 

producirán una línea recta para la cual la pendiente y el intercepto permiten una 

estimación de Ea y A[178]: 
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𝑙𝑛 [
𝑔(α)

𝑇2
] = −(

−𝐸𝑎
𝑅
)(
1

𝑇
) + 𝑙𝑛 (

𝐴𝑅

𝐸𝑎𝛽
) (1 −

2𝑅𝑇𝑚𝑒𝑑𝑖𝑎
𝐸𝑎

) Ecuación (13) 

donde Tmedia es la temperatura promedio en el transcurso de la reacción[179].  

Se puede obtener un par de Ea y A para cada mecanismo mediante ajuste lineal 

de datos y el mecanismo se elige basándose en el mejor coeficiente de correlación 

lineal. Sin embargo, se deben tomar consideraciones cuidadosas, ya que 

seleccionar la mejor expresión de g(α) que produzca el mejor ajuste podría 

conducir a conclusiones erróneas. Como todos los métodos de ajuste de modelos, 

CR no debe aplicarse a reacciones simultáneas de múltiples pasos, aunque puede 

representar adecuadamente un proceso de múltiples pasos con un solo paso 

limitante de la velocidad[163]. 

5.4.2. Métodos sin modelo de ajuste o isoconversionales 

Los métodos sin modelo de ajuste calculan Ea independientemente de un 

modelo de reacción y requieren múltiples conjuntos de datos[180], por lo tanto, se 

evitan las suposiciones sobre un mecanismo de reacción. Otro beneficio de estos 

métodos es que se pueden identificar procesos de varios pasos. Los parámetros 

cinéticos (Eα y Aα) dependen de los valores de α y normalmente se obtienen en el 

rango de 0,05 < α < 0,95. Los métodos sin modelo incluyen métodos 

isoconversionales diferenciales e integrales[163]. 

 Métodos isoconversionales diferenciales 

Los métodos isoconversionales diferenciales se basan en la forma diferencial 

de la ecuación cinética: 

                  
𝑑α

𝑑𝑇
=
𝐴

𝛽
𝑒𝑥𝑝 (

−𝐸𝑎
𝑅𝑇

)ℎ(𝑃)𝑓(α) Ecuación (7a) 

 Si se ha considerado la dependencia de la presión en el análisis cinético, la 

forma diferencial de la ecuación cinética será: 
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𝑑α

𝑑𝑇
=
𝐴

𝛽
𝑒𝑥𝑝 (

−𝐸𝑎
𝑅𝑇

)
(𝑃0 − 𝑃)

𝑃𝑂
𝑓(α) Ecuación (14) 

El principio de isoconversión se basa en la dependencia de la temperatura de 

la velocidad de reacción, que se puede utilizar para evaluar la isoconversión, Eα, 

relacionada con un α dado. Siguiendo este principio, el modelo isoconversional de 

Friedman se realiza tomando la derivada logarítmica de la velocidad de reacción: 

𝑙𝑛 (𝛽𝑖
𝑑𝛼

𝑑𝑇
)
α,i
= 𝑙𝑛[𝑓(α)𝐴α] −

𝐸α
𝑅𝑇α,i

 Ecuación (15) 

En cada valor de α, el valor de Eα se determina a partir de la pendiente de un 

gráfico de ln(dα/dT)αi contra 1/Tα,i como en la ecuación (15). Para experimentos 

no isotérmicos, i representa una tasa de calentamiento individual y Tα,i es la 

temperatura a la que se alcanza el grado de conversión en el programa de 

temperatura[163]. En este método, el término h(P) podría ser despreciable o 

incluirse como una corrección de presión en la siguiente expresión[181]: 

𝐸α(P) = 𝐸α + ∆𝐻𝑟
𝑃0

(𝑃0 − 𝑃)
 Ecuación (16) 

donde Eα y Eα(P) denotan la energía de activación antes y después de aplicar la 

corrección de presión para un determinado grado de conversión α, 

respectivamente. ΔHr es la entalpía estándar (kJ/mol) en el rango de temperatura 

de la reacción y se puede evaluar mediante la ecuación de van't Hoff: 

𝑙𝑛𝐾𝑒𝑞 = −
∆𝐻𝑟
𝑅𝑇

+
∆𝑆𝑟
𝑅

 Ecuación (17) 

donde ΔSr es el cambio de entropía (J/(mol·K)) del sistema y Keq es la constante 

de equilibrio de la reacción sólido-gas. 
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 Métodos isoconversionales integrales 

Los métodos isoconversionales integrales aplican el mismo principio de 

linealización que los métodos isoconversionales diferenciales a la ecuación 

integral (Ecuación (6)). La forma general es ahora: 

𝑙𝑛 (
𝛽𝑖

𝑇𝛼,𝑖
𝐵 ) = 𝐶𝑜𝑛𝑠𝑡 − 𝐶 (

𝐸𝛼
𝑅𝑇𝛼

) Ecuación (18) 

 donde B y C son los parámetros determinados por el tipo de aproximación 

integral de temperatura. Se pueden aplicar varias aproximaciones, una de ellas es 

la ecuación de Flynn-Wall-Ozawa (FWO)[182] que aproxima B = 0 y toma la forma: 

𝑙𝑛(𝛽𝑖) = 𝐶𝑜𝑛𝑠𝑡 − 1,052(
𝐸𝛼
𝑅𝑇𝛼

) Ecuación (19) 

 Desde entonces, se han desarrollado métodos numéricos para resolver la 

aproximación integral que muestran una mayor precisión[163]. 

El método de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), un método de velocidad de 

calentamiento múltiple, se ha aplicado ampliamente para determinar Ea debido a 

su facilidad de uso. La ecuación básica del método se deriva de la ecuación (5) bajo 

la condición de máxima velocidad de reacción: 

𝑑2𝛼

𝑑𝑡2
= [

𝐸𝑎𝛽

𝑅𝑇𝑚𝑎𝑥
2 + 𝐴𝑓´(𝛼𝑚)𝑒𝑥𝑝 (−

𝐸𝑎
𝑅𝑇𝑚𝑎𝑥

)] (
𝑑𝛼

𝑑𝑡
)
𝑚𝑎𝑥

= 0 Ecuación (20) 

donde f′(α) = df(α)/dα y el subíndice max se refiere al valor máximo. Tras 

derivar y reordenar términos, se obtiene la ecuación de Kissinger-Akahira-Sunose 

(KAS): 

𝑙𝑛 (
𝛽

𝑇𝑚,𝑖
2 ) = 𝑙𝑛 (−

𝐴𝑅

𝐸𝑎
𝑓´(𝛼𝑚)) −

𝐸𝑎
𝑅𝑇𝑚,𝑖

 Ecuación (21) 
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Las limitaciones del método son que un valor preciso de Ea requiere que f′(αmax) 

sea independiente de la tasa de calentamiento β, lo que no se cumple en algunos 

modelos de reacción y, por lo tanto, viola el principio de isoconversión. Además, 

el uso de aproximaciones significa que los métodos FWO y KAS son 

potencialmente menos precisos que los métodos diferenciales (método de 

Friedman)[163]. 

5.4.3. Método del modelo de distribución de energías de activación  

El método de energía de activación distribuida (DAEM) ha sido utilizado para 

evaluar el comportamiento en la pirólisis de combustible fósiles, la degradación 

térmica de carbón y otros sistemas de reacción complejos[183]. Algunos estudios 

recientes ya han validado el método DAEM para la degradación de biomasa y la 

estimación de la distribución de energías de activación de residuos de biomasa o 

componentes como xilano y celulosa[184,185]. 

El método DAEM se basa en dos supuestos: el primero, que el mecanismo de 

descomposición se produce debido a un considerable número de reacciones 

paralelas, independientes, de primer orden, segundo orden u orden -n con 

energías de activación particulares y, en segundo lugar, que estas energías de 

activación se expresan como una función continua de distribución f(Ea)[186].  

Cuando se usa el método DAEM para el estudio de la degradación de biomasa, 

los cambios en el contenido de compuestos volátiles, V, frente al tiempo, t, son 

dados por la siguiente expresión[187]: 

1 − 𝑉 𝑉∗⁄ = ∫ exp(−
𝑘0
𝛽
∫ 𝑒−𝐸𝑎 (𝑅𝑇)⁄ 𝑑𝑇
𝑇

0

)
∞

0

𝑓(𝐸𝑎)𝑑𝐸𝑎 Ecuación (22) 

En la cual V* es el contenido inicial de volátiles, además, la relación V/V* 

denota el grado de conversión de la materia en cuestión, β es la velocidad de 

calentamiento, Ea es la energía de activación, f(Ea) es la curva de distribución que 
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representa las diferentes energías de activación de las reacciones, y k0 es el factor 

de frecuencia de la respectiva energía de activación. La ecuación (22) puede ser 

simplificada en la expresión que se muestra a continuación[188]: 

𝑉 𝑉∗⁄ = 1 −∫ 𝑓(𝐸𝑎)𝑑𝐸𝑎

∞

𝐸𝑠

= ∫ 𝑓(𝐸𝑎)𝑑𝐸𝑎

𝐸𝑠

0

 Ecuación (23) 

La función f(Ea) es la curva de distribución normalizada de las energías de 

activación que describen los contrastes entre muchas reacciones y el parámetro 

k0 de cada una de las energías de activación. Considerando el modelo simplificado, 

la ecuación de Arrhenius puede ser descrita como[189]: 

𝑙𝑛 (
𝛽

𝑇2
) = 𝑙𝑛 (

𝑘0𝑅

𝐸𝑎
) + 0,6075 −

𝐸𝑎
𝑅
 
1

𝑇
 Ecuación (24) 

5.4.4. Combinación de métodos sin modelo y de ajuste del modelo 

Los métodos sin modelo o libres permiten evaluar Eα sin determinar el modelo 

de reacción. Sin embargo, es posible determinar el modelo de reacción (y A) 

combinando los resultados de un método sin modelo y un método de ajuste de 

modelo. La reacción se puede aproximar razonablemente como una cinética de 

un solo paso si Eα es casi constante con α. Sin embargo, si Eα varía con α, la reacción 

se puede dividir en varios pasos y se puede realizar un ajuste del modelo para cada 

paso[163]. 

En esta combinación de métodos de ajuste del modelo y sin modelo, primero 

se realiza el método de Friedman, que da un rango de valores de Eα sobre la 

extensión de la reacción α. Entonces, si el valor de Eα no varía considerablemente 

con α, se puede calcular un valor medio E0. Por consiguiente, se puede determinar 

un valor correspondiente de A0 usando el efecto de compensación[163]. El efecto 

de compensación asume una correlación lineal Ea y A. Por lo tanto, los valores de 
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Ea y A obtenidos del ajuste del modelo (indicados como Ei y Ai) se pueden usar 

para determinar las constantes a y b[163]: 

𝑙𝑛𝐴𝑖 = 𝑎𝐸𝑖 + 𝑏 Ecuación (25) 

Diferentes funciones de f(α) producen valores muy diferentes de Ei y Ai, sin 

embargo, todas demuestran una fuerte correlación lineal basada en los 

parámetros a y b[163]. Por lo tanto, el valor promedio E0 se puede usar para 

determinar la estimación sin modelo del factor preexponencial, A0, usando las 

constantes a y b: 

𝑙𝑛𝐴0 = 𝑎𝐸0 + 𝑏 Ecuación (26) 

La forma integral del modelo de reacción se puede reconstruir sustituyendo E0 

y A0 en la ecuación (7b), que luego se puede trazar y comparar con las curvas 

teóricas g(α) (consulte la Tabla 1) para sugerir un mecanismo de reacción[163]: 

𝑔(𝛼) =
𝐴0
𝛽
∫ 𝑒𝑥𝑝 (

−𝐸0
𝑅𝑇

)𝑑𝑇
𝑇𝛼

0

 Ecuación (27) 

5.4.5. Modelos cinéticos generalizados 

Algunas reacciones sólido-gas muestran una mezcla de productos, reactivos e 

intermedios en constante cambio[190]. Estos pueden consistir en múltiples 

reacciones que ocurren simultáneamente y, en estos casos, el uso de métodos de 

ajuste del modelo y sin modelo producirá parámetros cinéticos erróneos y 

conducirá a conclusiones erróneas sobre los mecanismos de reacción[174]. Además, 

los métodos de ajuste de modelo y sin modelo no tienen en cuenta ninguna de las 

propiedades morfológicas de la muestra que reacciona que podría ser relevante 

para la cinética de la reacción[175]. Por ejemplo, la nucleación y el crecimiento se 

reducen a las relaciones de Avrami (que suponen que la nucleación se produce en 

la mayor parte del sólido) sin tener en cuenta el hecho de que la nucleación 

también se produce en la superficie[175]. 
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A la luz de estos desafíos, Pijolat y col. (2018) describen el uso de un "enfoque 

generalizado", que es útil para modelar reacciones gas-sólido, 

independientemente de sus características morfológicas individuales y el tipo de 

reacción[175]. A diferencia de los modelos comentados en las apartados anteriores, 

estos modelos morfológicos no asumen que k(T) varía con la temperatura a través 

de una dependencia de Arrhenius, o que existe una dependencia de f(α) en α[175]. 

Este enfoque generalizado conduce a una ecuación de velocidad con "variables" 

termodinámicas (por ejemplo, temperatura y presiones parciales) y variables 

morfológicas. Los modelos físicos que determinan la variación de la velocidad de 

reacción con el tiempo se denominan modelos geométricos. 

A diferencia de los métodos de ajuste del modelo y sin modelo, los modelos 

cinéticos generalizados son específicos del sistema de reacción considerado.  

5.4.6. Recomendaciones y conclusiones 

En los anteriores puntos se comentaron algunos de los métodos más generales 

para el estudio de la cinética de las reacciones sólido-gas. Se revisaron los 

diferentes métodos y se pueden hacer las siguientes recomendaciones: 

 La calidad de los datos medidos es fundamental para obtener resultados 

reproducibles y llevar a conclusiones similares. Es importante que el 

análisis TGA se realice con cuidado y se deben detallar los errores 

experimentales.
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 Los diferentes métodos cinéticos deben realizarse en paralelo y 

compararse entre sí. En particular, se ha encontrado que es muy útil 

realizar métodos sin modelo (por ejemplo, el método de Friedman) antes 

que métodos de ajuste de modelo (aproximaciones integrales o 

diagramas maestros). Esta combinación debe ser considerada para 

futuros estudios de reacciones sólido-gas que muestren un solo paso. Esta 

recomendación está respaldada por el Comité de Cinética de la 

Confederación Internacional para el Análisis Térmico y la Calorimetría 

(ICTAC), que recomienda el uso de experimentos de velocidad de 

calentamiento múltiple en lugar de experimentos de velocidad de 

calentamiento simple[163]. 

 Si la metodología anterior no puede reproducir los resultados 

experimentales, entonces se debe realizar un método generalizado. 

Además, se debe considerar la metodología generalizada cuando el 

análisis cinético se realiza en partículas en lugar de muestras en forma de 

polvo y donde se aplican reacciones simultáneas de varios pasos, ya que 

los métodos anteriores conducirán a conclusiones erróneas. 

6. CARACTERIZACIÓN DE PRODUCTOS DE TRATAMIENTOS 

TERMOQUÍMICOS 

La caracterización se refiere al proceso de dilucidar las propiedades de una 

sustancia. Los métodos típicamente adoptados para caracterizar los productos de 

procesos termoquímicos aplicados a biomasa incluyen espectroscopía, 

microscopía, calorimetría, dispersión de luz o radiación, cromatografía o 

procedimientos gravimétricos, entre otros muchos. Se han adoptado una gran 

cantidad de métodos analíticos para dilucidar las características físicas y químicas 

del bio-oil, el biocarbón y los gases producidos durante los tratamientos 

termoquímicos. 
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Tabla 3. Métodos típicos utilizados en la caracterización de bio-oil. 

Propiedad analizada Método analítico Referencia 

Composición elemental 
ASTM D5373 mediante analizador 

elemental 

Özçimen y 
Karaosmanoǧlu 

(2004)[191] 

Contenido de azufre 
ASTM D4294 por fluorescencia de rayos X 

dispersiva en energía (EDXRF) 
Marguí y col. 

(2019)[192] 

Contenido de humedad 
ASTM E203 mediante valoración de Karl 

Fischer 
Jo Yong Park y 
col. (2019)[193] 

Identificación y 
cuantificación de 

componentes 

Cromatografía de gases acoplada a 
espectrómetro de masas (GC/MS), 

cromatografía líquida de alta eficacia 
(HPLC) 

Michailof y col. 
(2014)[194]; 

Tessini y col. 
(2011)[195] 

Distribución de peso 
molecular 

Espectrometría de permeación de gel 
(GPC), espectrometría de masas de 

ionización/desorción láser asistida por 
matriz (MALDI) 

Harman-Ware y 
col. (2018)[196]; 
Ying Lu y col. 

(2020)[197] 

Poder calorífico bruto Estimación teórica 
Jourabchi y col. 

(2016)[198] 

Residuos de carbón 
ASTM E203 mediante método de 

destilación destructiva 
Gholizadeh y col. 

(2019)[199] 

Acidez o alcalinidad, pH 
ASTM D664 mediante método de 

valorización potenciométrica 
Liping y col. 
(2014)[200] 

Punto de inflamabilidad, 
punto de fluidez y rango 

de ebullición (°C) 

ASTM D93, D97, Y D2887, 
respectivamente 

Oasmaa y col. 
(2015)[201];            

De Rezende y col. 
(2015)[202] 

Densidad a 15 °C 
(kg/m3) 

ASTM D4052 mediante densímetro digital 
Dimitriadis y col. 

(2021)[203] 

Viscosidad cinemática 
(mm2/s) 

ASTM D445-03 mediante viscosímetro 
digital 

Kamel y col. 
(2017)[204] 

Grupos funcionales 
Espectrometría de rayos infrarrojos por 

transformada de Fourier (FTIR) y cercana 
al infrarrojo-IR (NIR) 

Dengyu Chen y 
col. (2014)[205]; 
Lestander y col. 

(2018)[206] 
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El contenido de agua del bio-oil se ha llevado a cabo típicamente con el método 

de valoración de Karl-Fischer usando un analizador elemental para realizar el 

análisis de distribución de elementos. Se utiliza cromatografía de gases acoplada 

a espectrómetro de masas (GC/MS) para analizar los componentes orgánicos 

presentes en el bio-oil con un pretratamiento anterior del líquido para evitar 

sólidos y agua en la mezcla orgánica. A partir de los resultados científicos, se han 

identificaron más de cien compuestos que se agrupan en siete categorías: anhidro 

azúcares, fenoles, cetonas, aldehídos, ácidos, furanos e hidrocarburos[118]. Otros 

investigadores han optado por estudiar los compuestos del bio-oil con el método 

FTIR como método complementario a la GC/MS. Los resultados obtenidos 

mostraron que el bio-oil estaba compuesto por varios compuestos oxigenados y 

aromáticos que incluían cetonas, aldehídos, ácidos carboxílicos, fenoles y otros 

muchos[207]. La viscosidad del bio-oil suele ser alta (10 cSt) en comparación con la 

del diésel (2,1 cSt) y la gasolina (0,12 cSt). Este producto líquido en su mayoría se 

basa en dos fases distintas: una fase oleosa y una fase acuosa. Después de analizar 

ambas fases, se ha observado que la fase oleosa está compuesta por fenoles, 

ácidos, hidrocarburos, cetonas, alcoholes y aromáticos, lo que la hace una mezcla 

compleja, mientras que la fase acuosa tiene como composición principal ácido 

acético y cetonas ramificadas[208]. 

En el análisis de la fracción sólida, o biocarbón, se puede usar tanto 

microscopía electrónica de barrido (SEM) como espectroscopía de rayos X de 

dispersión de energía (EDX), o una combinación de ambas SEM-EDX, para analizar 

la superficie del biocarbón. El método BJH (Barrett Joyner Halenda) es adecuado 

para determinar la distribución de poros del biocarbón. La degradación térmica 

del material del biocarbón se estudia mediante análisis termogravimétrico (TGA) 

y/o calorimetría diferencial de barrido (DSC). 
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Tabla 4. Métodos típicos utilizados en la caracterización de biocarbón. 

Propiedad analizada Método analítico Referencia 

Análisis inmediato 
ASTM D1762-84 mediante 

termogravimetría 
Enders y col. 

(2012)[209] 

Análisis elemental 
ASTM D3176-89 mediante analizador 

elemental 
Shen y col. 
(2015)[210] 

Grupos funcionales 
Espectrometría de rayos infrarrojos por 

transformada de Fourier (FTIR) 
Leng y col. 
(2020)[211] 

Aromaticidad 
Espectrometría de resonancia nuclear 

magnética (NMR) 
Amin y col. 
(2016)[212] 

Fases cristalinas Difracción de rayos X (DRX) 
Yoo y col. 
(2018)[213] 

Área de superficie, BET Adsorción de gas inerte 
Leng y col. 
(2021)[214] 

Morfología de superficie Microscopía de barrido de electrones 
Xingzhu Ma y 
col. (2016)[215] 

Distribución de tamaño 
de partícula 

Equipamiento de dimensionamiento por 
láser 

Shivaram y col. 
(2013)[216] 

Conductividad eléctrica Conductímetro 
Yan Yue y col. 

(2019)[217] 

Efectos sobre la masa y 
el calor durante el 
calentamiento en 

atmósferas gaseosas 

Análisis termogravimétrico con 
calorímetro diferencial de barrido 

(TGA/DSC) 

Park y col. 
(2019)[218] 

Capacidad de 
intercambio de calor 

Cromatografía de iones (IC) 
Hagermann y 
col. (2017)[219] 

Acidez y alcalinidad 
superficial 

Valoración de Boehm 
Fidel y col. 
(2017)[220] 

Distribución elemental 
de la superficie 

Microscopía de barrido de electrones con 
fluorescencia de rayos X dispersiva en 

energía (SEM/EDX) 

Kumar y col. 
(2019)[221] 

 

El análisis BET (Brunauer, Emmet y Teller) también es una técnica de análisis 

de superficie que se utiliza para determinar el área superficial y la estructura de 

los poros del biocarbón. El análisis de difracción de rayos X (XRD) se puede utilizar 
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para determinar la naturaleza cristalina del material sólido carbonoso. La 

espectroscopía infrarroja transformada de Fourier (FTIR), que es un método 

analítico, se puede utilizar para caracterizar el producto sólido mediante la 

determinación de los grupos funcionales y otros compuestos que están presentes. 

La fluorescencia de rayos X (XRF), un procedimiento no destructivo, también se 

puede utilizar para analizar la composición elemental del biocarbón. 

El análisis FTIR para caracterizar el bio-oil y el biocarbón obtenidos mediante la 

pirólisis de biomasa permite determinar los cambios en la composición química 

de la materia prima en el transcurso del proceso. Para el análisis XRD, se pierde 

parte de la estructura cristalina de la celulosa, lo que indica que la degradación de 

la celulosa se produce durante el proceso de pirólisis, mientras que el análisis EDX 

muestra que el biocarbón consta de varios elementos inorgánicos, incluidos N, Na, 

K, Si, Al, Ca, Fe y Mg, que son nutrientes esenciales necesarios para los suelos 

fértiles, lo que los hace adecuados para aplicaciones en remediación de suelos[222]. 

Tabla 5. Métodos típicos utilizados en la caracterización de gas no condensable 
pirolítico. 

Propiedad analizada Método analítico Referencia 

Identificación de 
componentes en el gas y 

cuantificación 

ASTM D1762-84, desorción térmica de las 
muestras de gas enviadas a 

cromatografía de gases acoplada a 
espectrometría de masas (TD-GC/MS) 

Nsaful y col. 
(2015)[223] 

Grupos funcionales 

ASTM D3176-89, termogravimetría en 
línea-reflexión infrarroja por 

transformada de Fourier acoplada 
espectrometría de masas (TG-FTIR/MS) 

Liu y col. 
(2022)[224] 

Contenido en sulfuro de 
hidrógeno 

Espectrometría de rayos infrarrojos por 
transformada de Fourier (FTIR) 

Du y col. 
(2015)[225] 

Poder calorífico menor 
Espectrometría de resonancia nuclear 

magnética (NMR) 
Link y col. 
(2008)[226] 



 

 

Para la caracterización de los productos gaseosos, se suele utilizar la 

cromatografía de gases (GC) y la espectrometría de masas (MS). Los gases 

producidos, compuestos principalmente por CO, CO2, H2, CH4 y una pequeña parte 

de O2, se cuantifican mediante GC/MS. Se observa que al aumentar la temperatura 

aumenta la concentración de CH4 e H2 en la corriente de gas pirolítico[227]. También 

se ha utilizado la cromatografía de gases junto con detector de conductividad 

térmica (TCD) para caracterizar los gases permanentes del gas de pirólisis. 

7. BIOMASAS LEGUMINOSAS COMO ALTERNATIVA RENOVABLE 

Las especies de plantas leguminosas tienen un papel importante que 

desempeñar en el aumento de la producción de los suelos gracias a la fijación 

nitrógeno, además de satisfacer otras demandas humanas como energía, forraje, 

madera y, si queremos hacer una aproximación a la temática de la Tesis Doctoral, 

su uso en la producción de biocombustibles. Las leguminosas también ayudan a 

restaurar la materia natural del suelo y limitan los problemas de plagas y 

enfermedades cuando se usan en rotación con cultivos no leguminosos. La 

investigación ha demostrado que el proceso de fijación de nitrógeno orgánico es 

la forma más respetuosa con el medio ambiente de proporcionar las enormes 

cantidades de nitrógeno deseadas para producir cultivos de alto rendimiento con 

un contenido alto de proteínas. Para que ocurra el proceso de fijación de 

nitrógeno, la vegetación de estas especies debe entrar en una asociación o 

"simbiosis" con ciertos microorganismos conocidos como rizobios. Poco después 

de que las semillas de las leguminosas germinen, los rizobios que se encuentran 

en el suelo o se entregan como inóculo de semillas invaden los pelos de la raíz y 

atraviesan un hilo de infección hacia la raíz. Las bacterias se multiplican 

rápidamente en la raíz, causando que las células de la raíz se hinchen para 

estructurar nódulos[228]. 
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Las leguminosas aportan ciertas ventajas a la calidad del suelo como son el 

aumento de la materia natural, la mejora de porosidad, el reciclaje de nutrientes, 

la mejora de estructura, la disminución de pH, la diversificación de los estilos de 

vida microscópicos y la eliminación de la acumulación de enfermedades y los 

problemas de malezas de los cultivos tipo pasto. 

Asimismo, las leguminosas contribuyen a una mayor diversidad de la flora y 

fauna del suelo dando una mayor estabilidad a la vida total del suelo. Las 

leguminosas también fomentan la producción de una mayor biomasa total en el 

suelo al proporcionar nitrógeno adicional. Los microbios del suelo utilizan el 

nitrógeno suplementado para descomponer los residuos ricos en carbono de 

cultivos como el trigo o el maíz. 

 

Figura 19. Diagrama resumido de los beneficios del cultivo de                                 
especies leguminosas. 



 

 

El uso de especies de plantas leñosas fijadoras de nitrógeno como cultivos 

energéticos y de usos múltiples tiene como objetivo aumentar el rendimiento en 

cuanto a producción de biomasa y mejorar las propiedades del suelo. La eficacia 

de esta opción ha sido estudiada en entornos mediterráneos y en la propia 

provincia de Huelva, especialmente el uso de cultivos de rotación corta en 

entornos con escasez de agua y nutrientes.  

En este sentido, la incorporación de especies vegetales fijadoras de nitrógeno 

a los cultivos energéticos, como la leucaena, puede representar una opción 

interesante y, además del tradicional uso múltiple de este género, permite la 

extracción de nuevos productos químicos mediante técnicas de biorrefinería 

permitiendo valorizar la biomasa desde otros ángulos[229,230]. Se espera que las 

especies fijadoras de nitrógeno mejoren la fertilidad del suelo al tiempo que 

mejoran la productividad de los cultivos[231] y brinden otros servicios 

ecosistémicos, como forraje verde, restauración del suelo y captura de 

carbono[232]. Además, pueden contribuir a la disminución del uso de fertilizantes 

nitrogenados, con la consiguiente reducción de los costos de energía[233].  

7.1. CHAMAECYTISUS PROLIFERUS (TAGASASTE) 

Tagasaste (Chamaecytisus proliferus) es un arbusto o árbol de hoja perenne 

originario de las Islas Canarias[234]. Su follaje comestible proporciona forraje para 

los rumiantes como aplicación históricamente más destacada[235]. Tagasaste crece 

bien en suelos arenosos profundos, pero no tolera la sal ni las condiciones de 

inundación[236]. Su sistema de raíces puede extenderse profundamente en el suelo 

(hasta 10 m), donde puede acceder a fuentes de agua más profundas que no están 

disponibles para las plantas en condiciones normales[237]. 
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Figura 20. Tagasaste en las plantaciones de La Rábida, Huelva. 

Tagasaste es una planta de importante valor agronómico, como forraje 

produce cantidades considerables de alimento verde nutritivo y sabroso con alto 

contenido de proteína (20-25%)[234,238] y, en la práctica de recuperación de suelos, 

es una opción rentable para mejorar la producción agrícola en el agua de suelos 

hidrofóbicos[239], disminución de los niveles freáticos[240,241] o aumento de la 

fertilidad del suelo[242]. 

Se trata de una leguminosa arbustiva de crecimiento rápido que puede ser 

cultivada para la producción de energía o la explotación de sus residuos leñosos. 

Tagasaste es una especie altamente productiva, con típicamente más de 18 

toneladas por hectárea por año[243]. Además, proporciona algunas ventajas 

destacadas como la protección del viento, el control de la erosión[244] y la salinidad 

del suelo[245], la fertilización del suelo mediante la fijación de nitrógeno y/o el 

suministro de nutrientes[228], y un alto contenido proteico que hace que sus 

plantas sean aptas como alimento para animales. La producción de forrajes en 

Canarias y Huelva fue de 15.568 y 18.314 kg/ha, respectivamente, en el año 2000 

según el estudio de José Antonio González Duque de la Diputación de Huelva[243]. 



 

 

Tagasaste comenzó a ser investigado a finales del siglo XIX, pero fue en 1982 

cuando se determinaron sus características agronómicas[234,246–248]. Este arbusto 

crece más fácilmente en suelos arenosos y tolera bajas precipitaciones anuales (el 

límite inferior es de 300 mm) en algunas zonas de Australia y Nueva Zelanda, 

donde fue introducido a finales del siglo XIX. 

En las Islas Canarias (España), la producción de tagasaste a partir de los 

residuos de poda ha crecido en los últimos 15 años, debido a que el Instituto para 

la Conservación de la Naturaleza (ICONA) incluyó siembras en las diferentes islas 

en el Plan de Conservación de Suelos entre 1978 y 1983[249]. Tagasaste puede 

proporcionar materia orgánica y nitrógeno para el pastoreo del ganado y, por lo 

tanto, contribuye a reducir la importación de suplementos nutricionales. Por otro 

lado, la recolección necesaria para el adecuado rebrote de las plantas proporciona 

residuos de poda. Estos residuos podrían utilizarse como materia prima para la 

fabricación de papel o como base de biocombustibles tratándolos mediante 

tratamientos termoquímicos. Los residuos de poda leñosa se formaron a partir de 

ramas de 0,5 a 5 cm de espesor. No existen referencias previas al uso de la madera 

de tagasaste para la fabricación de pulpa y papel o biocombustibles. 

 

Figura 21. Tagasaste en su etapa de mayor floración. 
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7.2. PROSOPIS ALBA 

Prosopis alba es una de las numerosas especies del género Prosopis, se trata 

de una especie forestal nativa de gran importancia en las Regiones semiáridas 

argentinas. Se distribuyen en aproximadamente 23 millones de hectáreas de 

bosques nativos de la Región Chaqueña, es dominante en áreas bajas y tramos de 

ríos que han sido abandonados por el cambio de curso los cuales ocupan un 10% 

de la superficie de la región, en las provincias de Chaco y Formosa, donde se 

concentra el 80% de extracción de madera de algarrobo blanco, como se le conoce 

coloquialmente[250]. 

 

Figura 22. Árbol adulto de la especie Prosopis en las instalaciones de                                

La Rábida, Huelva. 

Comercialmente es una especie muy valorada por su madera, alto contenido 

en proteínas y azúcares de sus frutos, usados para alimento humano y forraje en 

poblaciones locales. Su extendido uso en la industria del mueble se debe a las 

excelentes propiedades fisicoquímicas de su madera: muy estable, densa y de baja 

contracción volumétrica. 



 

 

Los árboles y arbustos de Prosopis alba tienen mecanismos que les permite 

tolerar o evadir el estrés hídrico. Los estudios de Villagra y col. (2009) sostienen 

que una de las estrategias que sigue consiste en desarrollar un sistema radical 

dimórfico extenso con una raíz vertical pivotante de varios metros de longitud y 

raíces superficiales, que se extienden lateralmente más allá del área ocupada por 

las copas lo cual facilita el acceso de agua tanto en profundidad como en 

superficie[251]. 

Prosopis alba se adapta a ambientes secos y suelos contaminados[252–254] y, por 

lo tanto, es una buena candidata para proyectos de reforestación[255]. Además, el 

cumplimiento de los protocolos de Kioto implica necesariamente la reforestación 

con árboles con alto potencial de absorción de carbono, como ocurre en el caso 

de Prosopis alba[256]. Estas características y, en general, la capacidad de Prosopis 

alba para establecer una simbiosis de fijación de nitrógeno justifican su inclusión 

en los programas de reforestación. 

7.3. SESBANIA SESBAN 

Sesbania sesban es otra de las especies arbóreas más populares entre las 

leguminosas. Sesbania sesban se usa ampliamente como forraje y combustible, y 

puede habitar en ambientes salinos y en condiciones de inundación. Esta planta 

se encuentra en climas semiáridos a subhúmedos con precipitaciones entre 500 y 

2000 mm por año. Sesbania sesban puede mantener y restaurar la fertilidad del 

suelo y detener su erosión. Estas plantas se pueden utilizar de forma eficaz para 

la recuperación de suelos contaminados con metales pesados debido a su 

capacidad para fijar nitrógeno a través de los nódulos de las raíces. La insuficiencia 

de nutrientes importantes y la toxicidad de los metales pesados podrían superarse 

utilizando plantas de Sesbania sesban. 
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Figura 23. Plantas jóvenes de Sesbania sesban en las plantaciones de                                  

La Rábida, Huelva. 

El uso de barbechos de árboles de corta duración es una de las varias opciones 

agroforestales para restaurar la fertilidad del suelo. Sesbania sesban es una de las 

especies más estudiadas en zonas de África como prometedora en esta aplicación. 

Varios estudios llevados a cabo desde mediados del siglo pasado han demostrado 

el gran potencial de los barbechos de sesbania de dos o tres años para restaurar 

la fertilidad del suelo y aumentar los rendimientos de los cultivos. Los análisis 

mostraron que estos sistemas mejorados de barbecho eran factibles, rentables y 

aceptables para los agricultores. Sesbania sesban se identificó como una especie 

potencial debido a su amplia distribución, rápido crecimiento, facilidad de 

propagación y remoción, y porque nodula fácilmente, fija nitrógeno y produce una 

gran cantidad de biomasa[257]. 

7.4. LEUCAENA LEUCOCEPHALA 

Leucaena leucocephala es una especie de leguminosas leñosa tropical que 

crece rápidamente y se adapta bien a una amplia gama de tipos de climas y suelos, 

pero, principalmente, en climas subtropicales no áridos[258]. Leucaena 

leucocephala es la especie dentro de las Leucaenas más extensamente cultivada 



 

 

en todo el mundo, creciendo en muy buenas condiciones en América Latina, Asia, 

África y Oceanía, no tanto en Europa, donde se han realizado estudios recientes 

con posibles impactos de su cultivo en zonas mediterráneas. Dado que el género 

Leucaena incluye especies de rápido crecimiento y múltiples propósitos, los 

principales impactos que podrían esperarse en lugares donde se planta o tienen 

el potencial de ser plantados para la producción de biomasa son: recuperación de 

la fertilidad del suelo mediante la mejora de la materia orgánica y el contenido de 

nitrógeno[259], producción de biocombustibles para la energía térmica del suelo 

control de la erosión y, por lo tanto, reducción de la escorrentía y mejora de la 

calidad del agua[260], y forraje de alta calidad para el ganado rumiante[261]. Todo 

esto puede reactivar la economía rural al mismo tiempo que brinda beneficios 

ambientales. Además, el cultivo de L. leucocephala puede proporcionar materias 

primas para las industrias de la madera y el papel y para biorrefinerías[229,262], así 

como restaurar suelos contaminados[263]. Finalmente, la capacidad de L. 

leucocephala de fijar nitrógeno y producir biomasa para uso energético 

contribuyen a reducir la fertilización nitrogenada y las emisiones de gases de 

efecto invernadero y a promover la captura de carbono[231,259,264]. Esto último, 

sería útil para la Unión Europea con el fin de cumplir con la promoción del uso de 

energías renovables (Unión Europea, 2018), y con el Acuerdo de París sobre el 

Cambio Climático de 2015 (Conferencia de las Naciones Unidas sobre el Cambio 

Climático, COP21)[265,266]. 

Se le conoce como el “árbol milagroso” por su éxito mundial como árbol 

forrajero de larga vida y altamente nutritivo, así como por su gran variedad de 

otros usos[267]. Las especies de Leucaena mostraron una alta productividad de 

biomasa (más de 50 toneladas por hectárea por año en condiciones 

mediterráneas)[268,269]. Además, esta planta es ampliamente utilizada como 

forraje, combustible (combustión directa) y material de reforestación[267,270]. 
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Maneewan y col. (2014) han valorizado mediante tratamientos termoquímicos 

residuos de L. leucocephala aprovechando la fase líquida de pirólisis[271] y el 

biocarbón producido en el proceso[272]. 

 

Figura 24. Planta de Leucaena leucocephala con vainas de fruto en                                
La Rábida, Huelva. 

L. leucocephala es ampliamente aceptado como un cultivo energético con una 

alta tasa de crecimiento, tanto del follaje como de la masa leñosa, y, además, es 

una buena leguminosa fijadora de nitrógeno capaz de crecer en relativamente 

poco tiempo y suelos pobres. Así, es apto para la producción masiva de bioetanol, 

piensos de calidad para el ganado, papel, carbón vegetal y leña, entre otros 

usos[229,273]. En consecuencia, L. leucocephala también se ha considerado como 

una fuente de biomasa adecuada para generar combustibles líquidos alternativos 

("bio-oil") a través de la pirólisis. Sin embargo, el bio-oil obtenido de la pirólisis de 

biomasa normalmente no es apropiado para la combustión directa ya que 

contiene una alta proporción de compuestos oxigenados (35-40% (p/p)) 

producidos por la despolimerización y fragmentación de la celulosa, hemicelulosa 

y lignina en la biomasa durante la pirólisis. Por esta razón, la desoxigenación 



 

 

normalmente con catalizadores para mejorar el bio-oil de pirólisis de Leucaena 

leucocephala es un paso necesario[274]. 

En resumen, el uso industrial y la valorización de Leucaena leucocephala tienen 

grandes ventajas con respecto a las plantas madereras tradicionales, ya que es 

una especie de rápido crecimiento y fácil propagación, así como también bajo 

costo de producción, además, debido a su carácter de leguminosa, ayuda a la 

fijación de nitrógeno en el suelo y, por tanto, a la mejora del suelo en el que se 

produzca su crecimiento. 
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1. OBJETIVOS 

La presente Tesis Doctoral, englobada en el marco general de la biorrefinería 

referida al estudio de los procesos termoquímicos, centraliza la investigación en 

el enfoque práctico de la determinación de parámetros cinéticos y 

termodinámicos de combustión, gasificación y pirólisis mediante el empleo de 

metodologías termogravimétricas. El objetivo principal es la comprensión de las 

reacciones que tienen lugar en estos complejos procesos de degradación de 

biomasa lignocelulósica, y se fue desarrollando hacia nuevas técnicas de estudio y 

valorización potencial de productos. A su vez, la incorporación a las instalaciones 

de la Universidad de Huelva de una planta piloto de pirólisis/gasificación permitió 

introducir un enfoque teórico-práctico de transición entre el laboratorio y la 

planta industrial de los procesos termoquímicos con biomasa leguminosa. Esto 

hizo que el desarrollo de técnicas de optimización de parámetros en planta piloto 

y el análisis integral de los productos de pirólisis de leguminosas en reactor de 

lecho fluidizado marcara un importante punto como colofón de la Tesis Doctoral. 

1.1. OBJETIVO GENERAL 

Las necesidades ambientales, el déficit energético y la presión para obtener 

materias primas de un origen renovable en el Sector Químico y Energético 

Industrial, impulsan cada día más la búsqueda de alternativas para la obtención 

de energía y productos sostenibles que tengan el menor impacto sobre la 

naturaleza sin comprometer las condiciones de vida actuales. En el caso de los 

biocombustibles líquidos y gaseosos, así como los precursores y bloques químicos 

similares a intermedios de petróleo, sigue predominando un uso mayoritario de 

especies de madera convencionales y especies agrícolas alimentarias, aunque son 

cada vez más importantes los biocombustibles de nueva generación y de 

materiales lignocelulósicos, cada vez más interesantes en aplicaciones 

complementarias como en suelos degradados, fijación de nitrógeno y 
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reforestación, siendo materiales de gran productividad. Un estudio integral de la 

cadena de suministro de las materias es importante para asegurar que estos 

bioproductos tienen un impacto positivo en el medio ambiente. 

La presente tesis tiene como objetivo principal estudiar la valorización integral de 

variedades de biomasas leguminosas de rápido crecimiento, como fuente 

alternativa de materia prima, en tratamientos termoquímicos para la obtención 

de productos más respetuosos con el medio ambiente dentro de un esquema de 

biorrefinería en el marco de los procesos de aplicación de calor:  

1. Comparación de la cinética y la termodinámica de pirólisis en TGA de 

distintas biomasas leguminosas (L. leucocephala, C. proliferus, P. alba y S. 

sesban). Además, se estudiaron los productos pirolíticos en TGA mediante 

Py-GC/MS. 

2. Estudio de la cinética de distintas reacciones complejas termoquímicas 

aplicadas a Leucaena leucocephala, por su alto rendimiento en biomasa, 

mediante pirólisis, gasificación y combustión en TGA. También se analizaron 

los productos volátiles de los procesos de gasificación en TGA mediante Py-

GC/MS. 

3. Estudio preindustrial de la pirólisis en planta piloto de L. leucocephala tanto 

de parámetros de operación como de todos los productos (bio-oil, 

biocarbón y gases no condensables) dentro del concepto de biorrefinería. 

1.1.1. Estudio cinético y estudio potencial de productos de procesos 

termoquímicos 

El análisis cinético de las reacciones de pirólisis, gasificación y combustión de 

biomasas leguminosas ha sido una de las primeras etapas de estudio para 

entender cómo se descomponen, permitiendo optimizar el proceso y dar 

información esencial del diseño, en última estancia, de reactores químicos. 

Además de la cinética, se estudiaron los productos principales aplicando los 
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distintos procesos termoquímicos para evaluar su posible uso en la industria 

energética y química actual. 

En estados iniciales, se empezó a estudiar la cinética de reacción de procesos 

termoquímicos convencionales de pirólisis y combustión a través de estudios 

termogravimétricos y métodos isoconversionales. Con estos datos y usando estudios 

previos se obtienen parámetros termodinámicos de las reacciones. Además, 

mediante análisis previos de las materias primas estandarizados y productos por 

cromatografía de gases y espectrometría de masas se analizará la composición y 

posibles productos valorizables. Una vez conocidos estos datos, se procedió a estudiar 

procesos más complejos, como la gasificación, utilizando mezclas de gases más 

específicas. Se evaluaron las diferencias entre diversos procesos termoquímicos 

mediante el análisis termogravimétrico como técnica esencial. 

1.1.2. Estudio de pirólisis en planta piloto: optimización y análisis de productos 

La optimización de los principales parámetros que afectan a estos procesos 

termoquímicos es uno de los objetivos que persigue la Tesis Doctoral, siendo los 

principales, según se deduce de estudios iniciales, la temperatura, el diseño del 

reactor, el gas de reacción, el tipo de biomasa y las concentraciones de distintos 

gases de reacción en procesos más complejos como la gasificación. Todos estos 

aspectos se evaluarán en la planta piloto con reactor de lecho fluidizado situada 

en las instalaciones de la Escuela Técnica Superior de Ingeniería en Huelva, que 

cuenta con todos los requisitos para obtener unos datos de calidad. 

Con un conocimiento suficiente de los procesos mediante análisis 

termogravimétrico se evaluará, mediante la optimización y el uso de diseños 

experimentales, los procesos termoquímicos en planta piloto como paso 

intermedio esencial previo a la industria. Al conocer los puntos de máxima 

degradación de la materia, se puede intuir las temperaturas y condiciones ideales 

en planta piloto. Con ayuda de varios experimentos y teniendo en cuenta que los 
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puntos que intuimos serán los ideales como puntos medios, se usan diseños como 

el Box-Behnken que permitirán optimizar el proceso de pirólisis de leguminosas, y 

más tarde se estudiarán procesos como la gasificación usando agua para obtener 

incluso hidrógeno renovable. Además, la planta piloto también cuenta con un 

amplio sistema de recolección de productos como sólidos (biocarbón) que se 

separan del gas mediante ciclones, líquidos (bio-oil) condensados y gases. El 

análisis de estos productos de tratamientos termoquímicos también es un aspecto 

a destacar de la investigación. Tanto las características del biocarbón como todas 

las propiedades de los líquidos y gases pirolíticos se estudian en la propia 

Universidad de Huelva en colaboración del Departamento de Ingeniería Química, 

Química Física y Ciencia de los Materiales con el Departamento de Química 

“Profesor José Carlos Vílchez Martín” (Área de Química Analítica). 

1.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

Para alcanzar el objetivo general, se han perseguido los siguientes objetivos 

específicos: 

 Realizar la caracterización fisicoquímica de las materias primas                                    

(L. leucocephala, C. proliferus, P. alba y S. sesban) y estudiar los mejores 

pretratamientos para su análisis termogravimétrico y su tratamiento en 

procesos termoquímicos en planta piloto. 

 Valorar en forma preliminar las posibilidades del aprovechamiento 

termoquímico de las variedades de biomasa leguminosa seleccionadas. 

 Determinar parámetros cinéticos y termodinámicos de las reacciones de 

pirólisis de las distintas biomasas leguminosas seleccionadas mediante 

termogravimetría y métodos isoconversionales. Además, analizar, 

comparar y evaluar el potencial en la generación de productos químicos y 

energéticos mediante cromatografía de gases acoplada a espectrómetro de 
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masas, de los gases de evolución generados en las experiencias 

termogravimétricas. 

 Determinar la cinética y las diferencias en distintos tratamientos 

termoquímicos de L. leucocephala como biomasa leguminosa más 

representativa. Abordar los procesos de pirólisis, gasificación y combustión 

para evaluar energética e industrialmente el potencial de las leguminosas 

en procesos termoquímicos variados. 

 Determinar los intervalos de operación del proceso de pirólisis de L. 

leucocephala, con vistas a obtener los mejores parámetros en planta piloto 

e implementar un diseño experimental de optimización y evaluación de 

productos. 

 Optimizar parámetros de reacción de pirólisis en planta piloto con reactor 

de lecho fluidizado: temperatura de reacción, flujo de nitrógeno, tamaño 

de partícula y temperatura del condensador de doble tubo. Analizar los 

rendimientos de las distintas fracciones obtenidas en el proceso con base 

en las variables seleccionadas (biocarbón, bio-oil y gas no condensable). 

 Estudiar los productos de pirólisis de L. leucocephala en planta piloto de 

forma detallada y estudiando su aplicabilidad e investigación en los 

mercados industriales actuales. 

El trabajo se enmarca dentro de las líneas de investigación desarrolladas por el 

grupo de investigación de tecnologías de recursos renovables y contaminación 

ambiental (RNM-371) perteneciente al Centro de Investigación en Tecnología de 

productos y procesos (Pro2TecS) de la Universidad de Huelva, relacionadas con el 

aprovechamiento integral de la biomasa lignocelulósica y que con distintos grados 

de intensidad han abordado temas de tratamientos termoquímicos de residuos 

orgánicos como el compost y de la fracción no fibrosa de cultivos alternativos a los 

alimentarios, procesos de autohidrólisis de biomasa lignocelulósica para el 
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aprovechamiento de la fracción hemicelulósica (dentro de un esquema más amplio 

de fraccionamiento integral o biorrefinería del material lignocelulósico), producción 

de pasta celulósica y papel a partir de especies vegetales distintas a las maderas 

tradicionales y estudios de caracterización energética de distintos tipos de 

materiales lignocelulósicos. 

Estos estudios dentro del grupo de investigación, comenzaron inicialmente dentro 

del marco de los Proyectos: “Estudio de secuencias de tratamientos termoquímicos 

para la optimización de biorrefinería para cultivos de rápido crecimiento y residuos 

agrícolas” (CTQ2013-46804-C2-1-R) y “Procesos de biorrefinería alternativos e 

integración de plataformas químicas y termoquímicas para el fraccionamiento 

sostenible de cultivos energéticos” (P12-RNM-2323), financiados por el Ministerio de 

Ciencia e Innovación. Investigador Principal: Francisco López Baldovín. Y han 

continuado su desarrollo dentro de los siguientes puntos: 

 “Obtención de productos de valor añadido a partir de residuos forestales y 

especies frondosas de alta productividad mediante procesos de hidrólisis y 

termoquímicos en el marco de la biorrefinería” (PID2020-112875RB-C21), 

financiado por el Ministerio de Ciencia e Innovación. Subdirección General 

de Proyectos de Investigación. Investigadores principales: Francisco López 

Baldovín y Juan Carlos García Domínguez. 

 “Extracción, identificación y evaluación de la capacidad antioxidante de 

compuestos fenólicos como productos de alto valor añadido en un 

esquema de biorrefinería para el aprovechamiento global de especies 

forestales de crecimiento rápido” (UHU-1255540), financiado por el 

Ministerio de Economía y Competitividad. Secretaría de Estado de 

Investigación, Desarrollo e Innovación. Investigadores principales: Manuel 

Jesús Díaz Blanco y María Inmaculada Giráldez Díaz.
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 “Integración industrial y balance medioambiental y de CO2 de procesos 

termoquímicos en biorrefinerías de especies forestales de alta 

productividad y residuos agroindustriales” (CTQ2017-85251-C2-1-R), 

financiado por el Ministerio de Economía y Competitividad. Secretaría de 

Estado de Investigación, Desarrollo e Innovación. Investigadores 

principales: Francisco López Baldovín y Juan Carlos García Domínguez. 

2. PLAN DE TRABAJO 

Entre los procesos termoquímicos más usuales dentro de los tratamientos 

aplicados a materiales lignocelulósicos se han seleccionado pirólisis, gasificación y 

combustión por su adecuación a los sistemas de análisis cinético y de productos, y, 

entre las biomasas leguminosas del estudio, se ha centrado en L. leucocephala como 

la especie de mayor crecimiento y mejores propiedades de entre las elegidas. 

Los objetivos expuestos en el punto anterior fueron abordados a partir del Plan 

de Trabajo que se expone a continuación: 

2.1. REVISIÓN BIBLIOGRÁFICA 

La búsqueda de nuevas materias primas capaces de aportar valor al sector 

energético y bioquímico genera una gran oportunidad a la utilización de especies 

lignocelulósicas de nueva generación como fuente de recursos renovables. Por 

ello, inicialmente se estudiaron las diferentes propuestas en las que el 

departamento de Ingeniería Química, Química Física y Ciencia de los Materiales, 

en colaboración con el departamento de forestales la Universidad de Huelva, 

trabajan actualmente en un entorno de especies de rápido crecimiento. Bajo esta 

premisa inicial, los proyectos: “Estudio de secuencias de tratamientos 

termoquímicos para la optimización de biorrefinería para cultivos de rápido 

crecimiento y residuos agrícolas” (CTQ2013-46804-C2-1-R), Programa estatal de 

investigación, desarrollo e innovación orientada a los retos de la sociedad 
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(Convocatoria de 2013) y “Procesos de biorrefinería alternativos e integración de 

plataformas químicas y termoquímicas para el fraccionamiento sostenible de 

biomasa lignocelulósica” (P12-RNM-2323), Proyecto de Investigación de 

Excelencia. Consejería de Economía, Innovación, Ciencia y Empleo (Convocatoria 

de 2012), supusieron el inicio de la proposición de la utilización integral de los 

productos de tratamientos termoquímicos del material lignocelulósico como la 

principal fuente renovable y respetuosa con el medio ambiente. 

La revisión bibliográfica dio comienzo con la búsqueda de información sobre 

los distintos tipos, propiedades y rendimientos de las biomasas de rápido 

crecimiento con las que trabaja la Universidad de Huelva y estudia desde hace más 

de 20 años en la parcela de La Rábida (Huelva, España). Además, se ha buscado 

información sobre el estado del arte en cuanto a las biomasas leguminosas en 

procesos termoquímicos y su industrialización. Este es el punto de partida de la 

Tesis Doctoral y los primeros trabajos, con la selección de las especies y los 

procesos potencialmente más adecuados para producir biocombustibles y 

químicos de valor añadido. En este primer momento, se seleccionaron las cuatro 

especies más prometedoras y los subgéneros que parecían más aptos para su 

estudio en cuanto a la capacidad regeneradora de suelos degradados, potencial 

de producción de biomasa y fijación de nitrógeno atmosférico. Concretamente, se 

opta por Leucaena leucocephala, Chamaecytisus proliferus, más conocido como 

tagasaste, Prosopis alba y Sesbania sesban. 

2.2. CARACTERIZACIÓN FÍSICO-QUÍMICA DE MATERIAS PRIMAS 

El Proyecto, abarcaba como objetivos iniciales la caracterización química y 

física de los componentes del material lignocelulósico a tratar. La amplia 

experiencia del Grupo de Investigación en este tipo de procesos de análisis de 

biomasa facilitó en gran medida llegar a comprender la composición y el 
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comportamiento en la producción de compuestos hemicelulósicos y papel 

(principalmente de residuos agrícolas). 

En este trabajo se priorizó dos aspectos importantes de las biomasas 

leguminosas, que produjeran una cantidad de masa elevada a lo largo de su cultivo 

y, por otra parte, que fuera lo más renovable posible, eligiendo el material 

recolectado tras la lignificación invernal. Tras ello, se estableció la caracterización 

de las cuatro biomasas seleccionadas como muestras con todo su tratamiento. 

Para las materias primas se han hallado sus características energéticas 

mediante calorimetría. Y para las características químicas se han utilizado análisis 

como: el contenido de agua (Norma Tappi T-257 cm-02), extraíbles en etanol-

benceno (Norma Tappi T-204 cm-07), α-celulosa (Norma Tappi T-203-OS-61), 

holocelulosa (Método de Wise y col., 1946) y lignina (Norma Tappi T-222). 

Con los resultados de los análisis anteriores y utilizando las materias obtenidas, 

se procedió a la determinación de la composición química del material 

lignocelulósico para las materias primas mediante técnicas de cromatografía 

líquida de alta resolución (HPLC), sometiendo la materia prima a una hidrólisis 

ácida cuantitativa en dos etapas con H2SO4 al 72%. La disolución se filtró, 

obteniendo una fase sólida que permitirá cuantificar la lignina Klason, y una fase 

líquida analizada mediante HPLC para determinar su concentración en azúcares 

(glucosa, xilosa y arabinosa) y ácido acético.  

Además, a las materias primas se les realizó un análisis elemental para conocer 

la distribución de cada elemento en las especies seleccionadas (carbono, 

hidrógeno, oxígeno, nitrógeno y azufre) y un análisis inmediato para conocer la 

estructura del material lignocelulósico en cuanto a materia volátil, carbono fijo y 

cenizas, que tienen un impacto muy importante en su comportamiento en los 

procesos termoquímicos.  
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2.3. ANÁLISIS MEDIANTE PIRÓLISIS DE VARIAS BIOMASAS LEGUMINOSAS EN     

TGA Y TD-GC/MS 

El interés por conocer el desempeño en tratamientos termoquímicos de las 

biomasas leguminosas seleccionadas es el encargado de iniciar los estudios de 

esta Tesis Doctoral. Con ese objetivo se inician los trabajos de termogravimetría 

en analizador de laboratorio: conocer a pequeña escala como ocurren estos 

procesos y evaluar su potencial industrial tanto energéticamente como en cuanto 

a la producción de productos para satisfacer las demandas de un mercado cada 

vez más exigente. 

Para ello, la termogravimetría se postuló como la mejor herramienta posible y 

los trabajos fueron realizados en un analizador termogravimétrico situado en las 

instalaciones de La Escuela Técnica Superior Industrial (ETSI), donde se ubican 

tanto el material de pretratamiento de biomasa como los laboratorios de 

procesos, garantizando todas las medidas de seguridad necesarias para su 

correcto manejo. 

Para estudiar inicialmente la cinética de los procesos termoquímicos, se 

diseñaron experimentos de pirólisis en analizador termogravimétrico con todas 

las biomasas elegidas y se obtuvieron curvas termogravimétricas las cuales fueron 

examinadas y analizadas minuciosamente. Además, se recogieron muestras 

gaseosas en tubos de desorción térmica (tenax® como absorbente) a la salida del 

horno del analizador termogravimétrico que fueron trasladadas al edificio de 

Ciencias Experimentales donde se les realizó un análisis mediante cromatografía 

de gases acoplado a espectrómetro de masas. 

Se estudió el comportamiento de la reacción de pirólisis en unas condiciones 

de operación de 15 mL/min, con unas rampas de calentamiento de 5, 10, 15 y 20 

°C/min y tamaño de partícula de 0,5-1,0 mm. Las curvas termogravimétricas 

fueron debidamente derivadas para obtener una mejor comprensión del proceso 
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de pirólisis y, tras ello, se utilizaron métodos isoconversionales para calcular la 

energía de activación en cada rango de conversión. A continuación, y con ayuda 

de las energías de activación calculadas, se obtuvieron los distintos parámetros 

termodinámicos. 

Los análisis de gases de evolución en el cromatógrafo de gases aportaron una 

serie de cromatogramas que tuvieron que ser analizados con detenimiento debido 

al gran número de compuestos obtenidos, ya que los procesos termoquímicos 

generan un enorme abanico de productos debido a la complejidad de las 

estructuras lignocelulósicas y los propios procesos. Se seleccionaron los 

compuestos detectados en mayor profundidad y con más precisión para su 

evaluación y comparación en los trabajos de esta Tesis Doctoral. 

Los resultados se presentan en “Clemente-Castro, S., Palma, A., Giráldez, I., 

Ruiz-Montoya, M., Díaz, M.J. (2022) Kinetic, thermodynamic and pyrolysis product 

analysis of different leguminous biomasses by Kissinger-Akahira-Sunose and 

pyrolysis-gas chromatography-mass spectrometry”, cuyos resultados más 

relevantes se presentan en el Apartado 3 del Capítulo 4: Resultados y Discusión. 

2.4. POTENCIAL DE LEUCANENA LEUCOCEPHALA EN VARIOS TRATAMIENTOS    

TERMOQUÍMICOS EN TGA 

En general, con la bibliografía hasta este punto revisada, se tiene bastante 

certeza en la selección de la Leucaena leucocephala como la biomasa leguminosa 

más interesante entre las elegidas, ya no solo por su tremendo potencial en la 

generación de biomasa en cortos periodos de tiempo, donde es prácticamente 

insuperable, sino por sus propiedades en cuanto a adaptación climática, fijación 

de nitrógeno y remediación de suelos, así como se desprende de estudios ya 

realizados en producción de biocombustibles y otros productos innovadores como 

biocarbón para catalizadores. 
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Por lo tanto, se llevan a cabo los análisis de los distintos procesos termoquímicos 

(combustión, gasificación y pirólisis) en analizador termogravimétrico mediante la 

misma metodología utilizada para todas las biomasas, constituyendo estos el primer 

segmento de los trabajos de la Tesis. En este caso, fue necesario estudiar la 

composición elemental de L. leucocephala para conocer las condiciones de 

operación en gasificación en el laboratorio, en concreto, la composición de las 

mezclas específicas de nitrógeno con oxígeno a muy baja concentración. Los 

estudios de distintos procesos termoquímicos escaseaban en la bibliografía y 

analizar productos y potencial era necesario para el trabajo. 

Al Igual que en el punto anterior, se evaluó la cinética de los distintos procesos, 

en este caso con una sola biomasa, L. leucocephala, y se utilizó un método de cálculo 

adaptado para evitar las discrepancias del uso de distintos procesos termoquímicos: 

método del Modelo de Distribución de Energías de Activación (DAEM).  

En este caso, se determinaron los productos de los dos procesos de gasificación 

acaecidos (0,25 y 0,50 de relación equivalente), y, por tanto, se cuenta con los 

productos de combustión (CO2, H2O y otros), pirólisis (cromatogramas del primer 

estudio) y gasificación (estudio actual). Con estos productos, se pudo evaluar el 

potencial industrial de los procesos termoquímicos de L. leucocephala. 

Los resultados se presentan en “Clemente-Castro, S., Palma, A., Giráldez, I., 

Ruiz-Motoya, M., Díaz, M.J. (2023) Comparative study of the combustion, pyrolysis 

and gasification processes of Leucaena leucocephala: kinetics and gases 

obtained”, cuyos resultados más relevantes se presentan en el Apartado 3 del 

Capítulo 5: Resultados y Discusión. 

2.4.1. Intervalos de operación óptimos en planta piloto 

Con los resultados obtenidos en los estudios cinéticos anteriores se dedujeron 

los rangos de operación en planta piloto para los diseños experimentales en 
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cuanto a temperatura de reacción de pirólisis de biomasas leguminosas, en 

especial de L. leucocephala. 

2.4.2. Posibles productos de tratamientos termoquímicos y potencial de bio-oil 

Los productos obtenidos en el TGA propician el estudio de cada uno de los 

productos que se podrían obtener en procesos termoquímicos aplicados a mayor 

escala. Una fracción líquida, bio-oil, un gas, como valorización energética o 

generadora de productos químicos de valor añadido y, una fracción sólida, biocarbón, 

útil en numerosas aplicaciones novedosas para la mejora de la calidad de suelos, como 

catalizadores mediante activación o soportes de filtración, entre otros. 

2.5. OPTIMIZACIÓN DE PARÁMETROS EN PLANTA PILOTO 

Como se ha ido describiendo en los puntos anteriores, el análisis de los procesos 

termoquímicos siempre ha tenido vistas al estudio de su potencial generador de 

productos químicos industriales, pero no es hasta este punto donde se encuentra 

un acercamiento realista a la industria química. La planta piloto permite estudiar el 

comportamiento de estos procesos como una aproximación intermedia y, además, 

genera los productos químicos en una cantidad suficiente para caracterizar y 

comprobar la viabilidad real del proceso, sin unas visas tan teóricas. 

Hay información en lo que respecta a procesos termoquímicos de pirólisis de 

biomasa en bibliografía, aun así, para asegurar un correcto desempeño de las 

leguminosas en este proceso se estudia la pirólisis de L. leucocephala en la planta 

piloto de la ETSI con reactor de lecho fluidizado y dos condensadores que 

permiten un pequeño paso de fraccionado del producto líquido. 

En esta parte del trabajo se trabaja con distintos parámetros de operación para 

optimizar y analizar el rendimiento de las tres fracciones principales en procesos 

de pirólisis (biocarbón, bio-oil y gas no condensable). Se realiza un diseño de 

composición central para estudiar la influencia de las variables independientes, 
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las cuales se normalizan entre -1, 0 y +1, sobre las variables dependientes, en este 

caso, el rendimiento de cada fracción. 

El modelo toma la temperatura de reacción, la velocidad del gas de fluidización, 

que será nitrógeno en todos los casos, y la temperatura de condensación de los 

líquidos en el intercambiador de calor de doble tubo, como variables 

independientes. Se normalizan, como ya se comentó, para facilitar la comparación 

directa de los coeficientes y comprender mejor los efectos de las variables 

independientes individualmente sobre las variables respuesta. 

Los resultados se presentan en el Apartado 3 del Capítulo 6 “Optimización de 

parámetros y análisis integral de productos de la pirólisis de Leucaena 

leucocephala en planta piloto de reactor de lecho fluidizado” referente a 

Resultados y Discusión. 
2.6. ANÁLISIS DE PRODUCTOS INTEGRAL EN PLANTA PILOTO 

Además del estudio ingenieril del proceso, se recogieron muestras de productos 

de la pirólisis de L. leucocephala en planta piloto para caracterizarlo y dar una idea 

de la aplicabilidad de cada una de ellas. Las muestras se recogieron sobre todo en 

torno al punto de máxima productividad en bio-oil, como biocombustible 

intermedio de mayor valor comercial, aunque también se recogió biocarbón a 

distintas temperaturas de reacción y muestras de gases no condensables para 

evaluar su potencial en la producción de gas de síntesis (H2 + CO). 

La fracción sólida recogida en los ciclones fue sometida a análisis elemental 

para comprobar las relaciones H/C y O/C, parámetros clave en sus aplicaciones en 

suelos, así como un análisis inmediato completo y otras características 

físicoquímicas como el pH, la conductividad eléctrica, el poder calorífico o el 

contenido en cenizas. Todo ello aportó numerosas conclusiones con respecto al 

biocarbón generado a distintas temperaturas. 
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La fracción líquida, o bio-oil, fue caracterizada físicamente para comprobar su 

viscosidad, densidad y otras propiedades interesantes respecto a su gestión, 

transporte y distribución. También se le midieron propiedades químicas como la 

humedad, el pH, elementos, trazas de azufre, el contenido en sólidos y las cenizas. 

Finalmente, se avanzó en el estudio y se trató para analizar que compuestos 

contenía el bio-oil obtenido en condiciones óptimas mediante cromatografía de 

gases – espectrometría de masas (GC-MS). 

La fracción gaseosa, no se analizó físicamente como las anteriores, pero sí 

químicamente. Se utilizaron tubos de desorción térmica para muestrear y poder 

analizar mediante cromatografía de gases acoplada a espectrometría de masas los 

compuestos orgánicos y para los gases inorgánicos, como el H2 se usó también un 

cromatógrafo de gases, pero, en este caso, acoplado a un detector de 

conductividad térmica (GC-TCD). 

Los resultados se presentan en el Apartado 3 del Capítulo 6 “Optimización de 

parámetros y análisis integral de productos de la pirólisis de Leucaena 

leucocephala en planta piloto de reactor de lecho fluidizado” referente a 

Resultados y Discusión. 
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1. MATERIAS PRIMAS 

En los trabajos de esta Tesis Doctoral se propone la utilización de cuatro 

especies de leguminosas interesantes desde los puntos de vistas económico y 

tecnológico gracias a su rápido crecimiento y propiedades con respecto a su 

desempeño en la fijación de nitrógeno, la reforestación, el tratamiento de suelos 

contaminados y la generación de madera útil. Estas especies son Leucaena 

leucocephala, una especie arbórea del género Leucaena de la familia de las 

leguminosas o fabáceas; Chamaecytisus proliferus o Tagasaste, una especie 

arbustiva de la familia de las fabáceas que se ha adaptado muy bien en las Islas 

Canarias; Prosopis alba, llamada popularmente algarrobo blanco, especie arbórea 

de Sudamérica que habita sobre todo el centro de Argentina; y, por último, 

Sesbania sesban, también conocida como añil francés, de la familia de las 

fabáceas, que posee una amplia distribución y se cultiva en regiones tropicales 

semiáridas y subhúmedas. 

Leucaena leucocephala es la especie que más interés genera gracias a su 

constatado alto nivel de crecimiento y adaptabilidad con respecto a las demás 

especies de leguminosas, siendo la especie que más ampliamente se utiliza en los 

estudios realizados en la Tesis. Se trata de un árbol de 2 a 6 m de altura con ramas 

pubescentes cuando se trata de un individuo joven y que se tornan glabras con el 

paso de los años. El fruto es una legumbre recta, aplanada, coriácea, parda de 

base atenuada, con pedicelo de unos 3 cm con pico y cuenta con unas 6-25 

semillas transversalmente dispuestas[1]. 
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Figura 1. Planta de Leucaena leucocephala, flores blancas y vainas. 

Chamaecytisus proliferus, cobra un espacio especial entre las leguminosas 

elegidas por tratarse de un arbusto forrajero de origen en las Islas Canarias, pero 

con muy buena adaptación en Australia y en Nueva Zelanda. Es una especie de 

hoja perenne que puede presentar un porte más o menos arbóreo, o arbustivo, 

dependiendo del hábitat donde se desarrolle, características genéticas del 

individuo (ecotipos), o bien, a la poda que se le aplique. El comúnmente conocido 

como Tagasaste presenta una altura media de 2,5 m y una altura máxima de 6 m. 

Tagasaste genera una cantidad de masa vegetal elevada con una copa densa que 

puede incluso llegar a los 6 m de diámetro[2]. Las flores son de un blanco cremoso 

y están agrupadas en las axilas de las hojas. No presenta espinas y las semillas son 

muy pequeñas, con una germinación compleja que requiere de un tostado y baño 

hirviendo durante un minuto para obtener porcentajes de éxito adecuados en el 

proceso de germinado. Tagasaste tiene una notable capacidad de recuperación de 

la defoliación[3]. Hay ecotipos que tienden a formar un porte arbóreo con ramas 

gruesas y lignificadas mientras que otros forman arbustos con alta densidad de 

brotes y hojas, estos últimos son los ideales para plantar como forraje para el 

ganado[4], mientras que los primeros serán más apreciados en la producción de 

biocombustibles donde interesa un aporte de biomasa mayor. 
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Figura 2. Vainas de Chamaecytisus Proliferus y flores en planta silvestre. 

Prosopis alba es un árbol de tamaño medio, de entre 9 y 15 m de altura en su 

etapa adulta y 1 m de diámetro, aunque raramente se encuentran árboles de tales 

tamaños debido a las talas. El tronco es corto y la copa es globulosa, de hasta 10 

m de diámetro[5]. Este árbol es apreciado por su sombra. Las ramas son delgadas 

y se extienden frecuentemente hasta el suelo. Su flor es pequeña, blanco verdosa 

o amarillenta y de carácter hermafrodita. El fruto es una vaina indehiscente que 

contiene las semillas lisas, en forma de elipse, comprimidas lateralmente y 

castañas. Este árbol está muy bien adaptado a la sequía, sales y arena, siendo 

extremadamente eficiente en el aprovechamiento del agua, por lo que ha sido 

introducido en regiones áridas con resultados óptimos. Sin embargo, Prosopis alba 

no tolera correctamente las heladas[6]. 

      

Figura 3. Árbol de avanzada edad (izquierda), ilustración (centro) y vainas 

(derecha) de P. alba. 
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Sesbania sesban es un árbol leguminoso perenne de rápido crecimiento que 

alcanza una altura de hasta 8 m. Tiene un sistema característico de captación de 

agua muy desarrollado. Este consta de un sistema radicular superficial y sus tallos 

que pueden alcanzar los 12 cm de diámetro. Sus flores son racimos de 30 cm de 

largo con entre 2 y 20 flores amarillas con vetas púrpuras o marrones[7]. Los frutos 

son vainas lineales o ligeramente curvadas de hasta 30 cm de largo con entre 10 y 

50 semillas por vaina[8]. Su uso principal es forrajero y como abono verde. Tanto 

sus hojas como sus flores y semillas son comestibles y en Nigeria se usa un 

preparado de sus hojas como repelente para animales que evita la picadura de la 

mosca tse-tsé. Las eficiencia de fijación de nitrógeno al suelo y su buena 

adaptación hacen a Sesbania sesban un candidato ideal para rehabilitar suelos 

degradados, sobre todo en África[9].  

    

Figura 4. Vainas de Sesbania sesban (izquierda) e ilustración de la planta con 

semillas y flor (derecha). 

En el presente trabajo, las especies leguminosas seleccionadas se eligieron de 

entre las estudiadas en el seno del Grupo de Investigación en trabajos previos en 

cuanto a producción de biomasa, caracterización química y morfológica y aptitud 

para su procesado en la producción de celulosa para papel principalmente, aunque 

en los últimos años existe un esfuerzo por implementar nuevos modelos en cuanto 

a tratamientos termoquímicos. Leucaena leucocephala se seleccionó entre varias 
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subespecies por su gran productividad (Leucaena diversifolia, Leucaena collinsii, 

Leucaena salvadorensis y Leucaena leucocephala) llegando a alcanzar, si se corta 

con un año de edad, 51-47 t/ha por año, gracias al rebrote producido en el segundo 

y tercer año, considerablemente por encima de las otras especies[10]. Chamaecytisus 

proliferus fue cultivada y también exhibió un rápido crecimiento, aunque dependió 

mucho del individuo y de la procedencia, ya que se estudiaron plantas de distintos 

orígenes (La Palma, Huelva, Nueva Zelanda y Australia), llegado a producir 42 y 72 

t/ha con turno de 2 y 3 años respectivamente (2t/ha el primer año)[10]. Prosopis alba 

puede producir hasta 39 t/ha en un lugar semiárido de Texas[11], del mismo orden 

de magnitud que la biomasa obtenida en los ensayo con turno de 3 años del Grupo 

de Investigación en la Universidad de Huelva[10]. Y, finalmente, Sesbania sesban, a 

pesar de su sensibilidad a las heladas, mostró una gran capacidad de crecimiento 

con 3,5 t/ha el primer año, a pesar de no aguantar adecuadamente las condiciones 

edafoclimáticas de la parcela. Aun con ello se la consideró en los estudios de la Tesis 

Doctoral[10]. Todas las biomasas leguminosas elegidas cumplen el requisito de 

“cultivos de rápido crecimiento y alto rendimiento en biomasa apropiados para 

todo tipo de suelos y regiones áridas o semiáridas”, que se postula para Leucaena 

leucocephala[12], necesario para proveer de una buena disponibilidad, cantidad y 

renovabilidad de la biomasa necesaria para producir biocombustibles y bioquímicos 

mediante tratamientos termoquímicos. 

Las muestras de L. leucocephala fueron cosechadas al séptimo año de 

crecimiento, mientras que para la recolección de las muestras de C. proliferus solo 

cuatro años transcurrieron desde su plantación y, en el caso de P. alba y S. sesban 

se trató de 5 años de crecimiento. Todas estas especies de leguminosas proceden 

de las parcelas experimentales de la Escuela Politécnica de La Rábida (Huelva) y 

han sido estudiadas ampliamente por el grupo de agroforestales del 

Departamento de Ciencias Agroforestales de la Universidad de Huelva. 
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Figura 5. Planticulas de Leucaena leucocephala en el vivero                                                

de La Rabida en Huelva. 

La producción de estas plantas se desarrolló inicialmente a partir de semillas 

comerciales de SETRO (Semillas tropicales S.L.) para el caso de L. leucocephala 

procedente de Honduras. La Universidad de Huelva fue la suministradora de las 

semillas de C. proliferus de plantas propias, mientras que las semillas de P. alba 

fueron enviadas desde la Universidad de Santiago del Estero con origen argentino 

y, por último, las semillas de S. sesban fueron adquiridas de la marca Rhizobium 

(Agroforester) con origen en Hawái. Los individuos se plantaron en envases de 300 

mL en vivero, y a los tres meses se trasplantaron a dicha parcela en las 

instalaciones de La Rábida (Huelva, España). Las muestras de C. proliferus, P. alba 

y S. sesban provienen de individuos separados en la parcela, pero L. leucocephala 

fue recolectada de un diseño experimental que consistió en dos parcelas, o 

ensayos, con cuatro bloques completos donde se plantaron 9.259 plantas/ha con 

pH de 6-8 sin fertilizante para observar su crecimiento por separado junto con L. 

diversifolia, para evaluar si el rebrote de rotación corta de especies de Leucaena 

puede producir una gran cantidad de biomasa de alta calidad al mismo tiempo 

que mejora las condiciones del suelo[13].
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2. ACONDICIONAMIENTO DE LA MATERIA PRIMA 

2.1. MUESTRAS DE BIOMASA LEGUMINOSA PARA TERMOGRAVIMETRÍA 

Las biomasas leguminosas seleccionadas, todas ellas consideradas como 

buenas candidatas para reforestación y tratamiento de suelos degradados debido 

a sus excepcionales propiedades en este campo, se obtuvieron mediante la tala y 

poda de las especies de mejores características en la plantación de La Rábida. 

Estas maderas se almacenaron húmedas y luego se secaron al aire para reducir, 

en la medida de lo posible, su humedad hasta un 10-15% en peso. Tras ello, la 

madera y toda la poda se trituró en trozos de entre 0,5 y 2 cm en una trituradora 

para material lignocelulósico en las propias instalaciones de La Rábida 

almacenándose en sacos para su posterior tratamiento. 

    

Figura 6. Biotrituradora para material lignocelulósico (izquierda) y muestras de 

las cuatro especies de biomasas leguminosas leñosas seleccionadas (derecha). 

Las partes leñosas, ramas y ramitas que se usaron en los estudios se obtuvieron 

quitando todas las hojas y piezas no leñosas antes de ser trituradas en un molino 

de martillos (Molino Retsch SM 2000 para muestras sólidas) hasta un tamaño de 

partícula de 0,5-5 mm de acuerdo con la norma TAPPI T-257, que fue el tamaño 

elegido para todos los experimentos realizados en el analizador 

termogravimétrico[14]. 



CAPÍTULO III 

 

148 

    

Figura 7. Molino Retsch SM 2000 para muestras sólidas                                                        

y muestras trituradas para TGA. 

2.2. MUESTRAS DE BIOMASA LEGUMINOSA PARA PLANTA PILOTO 

Las muestras de especies leguminosas para su tratamiento en planta piloto de 

pirólisis/gasificación no tienen el mismo procesado que para el analizador 

termogravimétrico. En este caso, los sacos de L. leucocephala almacenados no se 

trituraron para obtener muestras finas como en el TGA, sino que se sometieron a 

un segundo triturado en las instalaciones de La Rábida.  

   

Figura 8. Trituradora Woodstock 3ph (Smartec, Italia) y muestras de L. 

leucocephala listas para alimentar el reactor de pirólisis de la planta piloto.
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Las astillas y trozos de los sacos no eran lo suficientemente homogéneas y, por 

lo tanto, no eran aptas para la alimentación en el reactor de lecho fluidizado de la 

planta piloto. Por esta razón, las bolsas de L. leucocephala se retiraron y se 

volvieron a triturar utilizando una trituradora Woodstock 3ph (Smartec, Italia) 

para homogeneizar la madera en astillas de 0,7-1,5 mm que permitió, además, 

obtener una cantidad suficiente de biomasa no limitada como en el molino de 

martillo diseñada para pequeñas cantidades. Las muestras de madera utilizadas 

en los experimentos en planta piloto también fueron secadas a 105 °C durante 1 

día. Una parte de la materia prima fue tratada según el Método Estándar TAPPI T-

249 para obtener una caracterización química de L. leucocephala, mientras que el 

bruto de las astillas con bajo contenido en humedad se recogió en bolsas lo más 

herméticamente cerradas posible para su procesado en la planta piloto[15]. 

3. ANÁLISIS DE LAS BIOMASAS LEGUMINOSAS 

En cada estudio realizado en la tesis doctoral se procedió a un análisis previo 

de las especies leguminosas para tener una amplia visión de las características 

fisicoquímicas de los individuos recolectados y de cada especie en el momento de 

su tratamiento en los procesos termoquímicos, tanto en TGA como en la planta 

piloto. La determinación química se realizó de acuerdo con los estándares 

internacionales de TAPPI (del inglés, Technical Association of the Pulp and Paper 

Industries), una organización no gubernamental registrada internacionalmente 

sin fines de lucro de aproximadamente 14.000 miembros que son ingenieros, 

científicos, gerentes, académicos y otros involucrados en los campos de la pulpa y 

el papel.  

 Contenido de humedad (TAPPI T-257 cm-02)[14] 

La biomasa es un material higroscópico y, además, depende mucho del tipo y 

condiciones ambientales en las que crece, pueden tener un grado de humedad 

muy distinto que está entre un 5% y un 50% en peso. Cuando analizamos 
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químicamente la biomasa siempre redefinimos la base de cálculo sin tener en 

cuenta el agua para que sea constante, es decir, operando en base seca. La 

humedad se determina en estufa secando durante 24 horas a 105 °C hasta que 

tenemos una masa constante, lo que elimina únicamente el agua del material y 

permite cuantificar numéricamente. 

 Contenido de extraíbles en etanol-benceno (CE) (TAPPI T-204 cm-07)[16] 

Los materiales lignocelulósicos tienen en su composición cierto contenido en 

sustancias que no forman parte de la pared celular como ceras, grasas, restos 

biológicos o resinas, entre otras, que se pueden separar por extracción. Estos 

extraíbles se pueden determinar mediante una extracción continua en equipo 

Soxlhet durante 8 horas, empleando una mezcla de etanol-benceno. 

 

Figura 9. Báscula de laboratorio de alta precisión. 

 Contenido en cenizas (A) (TAPPI T-211 om-02)[17] 

El contenido en cenizas de los materiales lignocelulósicos se determinó 

mediante incineración colocando las muestras en crisoles de cerámica e 

introduciéndolos en un horno de mufla a una temperatura de 575 °C, durante un 

tiempo de 6 horas, suficiente para calcinar toda la materia orgánica tanto volátil 
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como en lo que respecta al carbono fijo, quedando en los crisoles solo los 

minerales que no se pierden hasta temperaturas superiores. 

 Hidrólisis ácida cuantitativa (TAPPI T-249 em-85)[15] 

Este método permite cuantificar la distribución de los principales componentes 

de la lignocelulosa de manera fiable siendo desarrollado en primera instancia para 

madera, pero también válido para materiales de origen agrícola y otros no 

madereros. 

En este proceso, se hidrolizan los polisacáridos contenidos en el material 

mediante una técnica que se basa en la similitud química. Consta de dos etapas: 

la primera, una hidrólisis ácida con H2SO4 al 72% que rompe los polisacáridos a 

estructuras menores u oligómeros y, una segunda etapa, esta vez con H2SO4 al 4%, 

en la cual los oligómeros forman monómeros. El contenido de polisacáridos de la 

muestra inicial puede calcularse determinando la concentración de los 

monómeros en el líquido final. Para finalizar, se recoge un residuo sólido negro 

que se denomina lignina Klason. 

La fase líquida obtenida en este proceso se analiza mediante Cromatografía 

Líquida de Alta Resolución (HPLC) para determinar su concentración en azúcares 

y ácido acético. Estas azúcares se subdividen más específicamente en glucano, 

buen indicador del contenido en celulosa, y xilano, arabano y grupos acetilo, 

indicadores de la hemicelulosa del material. A partir de la suma de las cantidades 

de estos azúcares y grupos acetilo se puede calcular la cantidad de holocelulosa 

de la muestra. Y, finalmente, mediante correcciones estequiométricas y teniendo 

en cuenta la descomposición de los azúcares se puede hacer un cálculo de los 

polímeros que se hidrolizaron en la muestra de lignocelulosa inicial. 

Los análisis cromatográficos de este líquido para las distintas muestras de 

biomasas leguminosas se llevaron a cabo en un HPLC Agilent 1100, usando una 
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columna cromatográfica de intercambio iónico BioRad Aminex HPX-87H a una 

temperatura de 30 °C utilizando una elución de H2SO4 al 0,01 M, con un volumen 

de inyección de 20 μL a una velocidad de flujo de 0,6 mL/min con un detector de 

índice de refracción para cuantificar xilosa, glucosa, arabinosa, 

hidroximetilfurfural (HMF) y furfural. 

   

Figura 10. Cromatógrafo líquido de alta eficacia y columna cromatográfica 

Aminex HPX 87-H. 

 Contenido de lignina (lignina Klason) (TAPPI 222 om-02)[18] 

Tras la hidrólisis ácida cuantitativa se obtiene un residuo sólido cuyo contenido 

es básicamente lignina. Este polímero tridimensional está compuesto de unidades 

de tipo fenólico fundamentalmente y es muy insoluble en ácido. 

Los carbohidratos que contiene el material se hidrolizan y solubilizan en el 

ácido fuerte, pero no lo hace la lignina, la cual se filtra, seca y, posteriormente, se 

pesa para el cálculo de este valor. En este método la lignina Klason se define como 

un constituyente de la madera insoluble en ácido sulfúrico al 72%.  

Si se quiere ir más allá, la lignina soluble se puede determinar en el filtrado de 

la lignina insoluble en ácido por espectrofotometría de absorción ultravioleta a 



3. ANÁLISIS DE LAS BIOMASAS LEGUMINOSAS 

 

153 

205 nm. El contenido total de lignina de la muestra sería el resultado de sumar la 

lignina insoluble en ácido con la lignina soluble. 

3.1. ANÁLISIS INMEDIATO DE LAS BIOMASAS LEGUMINOSAS 

El análisis inmediato es uno de los primeros análisis que se realizó al carbón en 

la industria de la minería. Poco después fue un análisis que se implantó para todo 

tipo de materiales ya que da una visión global de la estructura y contenido de la 

materia prima de estudio. El análisis consiste en calentar el material en diversas 

condiciones durante períodos de tiempo variables para determinar la humedad 

(Hu), la materia volátil (MV), el carbono fijo (CF) y el rendimiento de cenizas (C). 

En el cálculo del análisis inmediato de nuestras muestras utilizamos un 

analizador termogravimétrico (Mettler Toledo TGA/DSC1 STARe system) 

aplicando el método ASTM D7582[19]. Las muestras de las distintas biomasas 

fueron sometidas a un calentamiento a velocidad constante hasta 525 °C tanto en 

condiciones de pirólisis como en combustión. Los dos procesos nos dan un valor 

de la humedad (Hu) simplemente analizando cuanta masa pierden las muestras 

entre 25 °C y 105 °C. La pirólisis consigue determinar la cantidad de volátiles (MV) 

que es el porcentaje de materia que se pierde en el proceso en base seca y la 

combustión permite calcular las cenizas (C). El carbono fijo (CF) se calcula como 

diferencia una vez conocidos los demás parámetros (CF = 100 - Hu - MV - C)[19]. 

3.2. ANÁLISIS ELEMENTAL DE LAS BIOMASAS LEGUMINOSAS 

El análisis elemental se define como la determinación de carbono, hidrógeno, 

nitrógeno, azufre y oxígeno en un amplio tipo de muestras orgánicas e inorgánicas, 

tanto sólidas como líquidas. En lo que a este estudio se refiere, es interesante 

conocer el contenido de estos elementos en las muestras sólidas de biomasa para 

conocer cómo se desarrollan los procesos termoquímicos y qué influencia tienen. 

Además, son parámetros claves en el cálculo de la cantidad estequiométrica de 
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oxígeno necesaria para que toda la muestra lignocelulósica se oxide (combustión) y 

para que el estudio de gasificación de biomasa, que sabemos trabaja con cantidades 

subestequiométricas de oxígeno, genere gases de un valor agregado notable. 

 

Figura 11. Analizador elemental CHS (Eltra Helios CHS). 

El análisis elemental de las muestras se realizó por duplicado en las 

instalaciones de la Universidad de Huelva con un analizador elemental CHS (Eltra 

Helios CHS) que permitió la determinación de carbono, hidrógeno y azufre, y, para 

añadir, se enviaron muestras al Instituto de Recursos Naturales y Agrobiología de 

Sevilla (IRNAS), centro de investigación adscrito a la Agencia Estatal Consejo 

Superior de Investigaciones Científicas (CSIC) de Sevilla, que cuenta con un 

analizador elemental CHN (Leco TruSpec CHN) mediante el cual se puede añadir 

el contenido en nitrógeno a los datos obtenidos. En lo que respecta al analizador 

de la Universidad de Huelva, antes de proceder al procesado en el analizador se 

calibró el equipo con muestras estándar en base a las normas estándar ASTM 

D3176-09[20] y, posteriormente, se analizaron por triplicado las muestras de 

leguminosas mediante un brazo robótico que introduce las capsulas de cerámica 

no reutilizables en el horno a 1.350 °C del equipo que analiza los gases generados 

mediante sensores de alta sensibilidad. 
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3.3. CARACTERIZACIÓN ENERGÉTICA DE LAS BIOMASAS LEGUMINOSAS 

Una referencia del poder calorífico de la biomasa es una característica muy 

importante a la hora de estudiar los distintos tratamientos termoquímicos de este 

tipo de materiales. Por ello, se determinan los poderes caloríficos a presión y 

volumen constantes en base seca de las muestras de estudio según las normas 

“CEN/TS 14918:2005 (E). Biocombustibles sólidos”[21]. Este proceso se lleva a cabo 

mediante calorimetría con un equipo Parr 3600 automatizado con bomba 

isoperibólica de combustión rodeada de un recipiente con agua, agitador y sensor 

de temperatura. 

 

Figura 12. Calorímetro Parr 6200 automatizado con bomba isoperibólica. 

Las muestras deben ser pretratadas para convertirlas en pellets para lo cual se 

dispone de una prensa modelo Parr 2811 Pellets Press que aplica a la muestra una 

presión elevada. Además, se debe calcular el contenido de humedad de las 

muestras para realizar el ajuste pertinente en el propio equipo del poder 

calorífico. El contenido de humedad se debe realizar homogeneizando y dejando 

reposar las muestras en la atmósfera del propio laboratorio durante dos días para 

evitar fluctuaciones.



CAPÍTULO III 

 

156 

 

Figura 13. Crisol de las muestras para su análisis mediante                         

calorímetro con fusible. 

Una vez finalizada la medición, se recogen las aguas de lavado de la bomba 

calorimétrica y, si quedará algún resto, el fusible restante para realizar unas 

últimas correcciones del valor del poder calorífico. Este líquido se lleva a ebullición 

para eliminar el CO2 que se produce en la medición y luego se valora mediante 

una solución de NaOH al 1%. Esta valoración y la medición del resto del fusible nos 

permite realizar unos últimos ajustes al poder calorífico final de las muestras. 

4. ANÁLISIS TERMOGRAVIMÉTRICO 

Las experiencias termogravimétricas, que son el núcleo central de los estudios 

cinéticos de esta Tesis Doctoral, se llevaron a cabo mediante un analizador 

termogravimétrico (TGA) (Mettler Toledo TGA/DSC1 STARe system). El sistema 

termogravimétrico fue previamente calibrado (25-1.100 °C) según la norma ASTM 

E1582-00 (Práctica estándar para la calibración de la escala de temperatura para 

termogravimetría)[22]. El equipo consta de una microbalanza de muy alta precisión, 

un horno, termopares y un sistema de inserción de gas conectado a un 

controlador de gas (GC 200 Mettler Toledo). Además, las muestras bien molidas y 

homogeneizadas que se insertan en pequeños crisoles de alúmina que se 
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introducen automáticamente en el horno mediante un robot, todo ello controlado 

por el software de Mettler Toledo. El equipo permite realizar mediciones 

termogravimétricas a velocidades de calentamiento desde 1 a 50 °C/min, en los 

intervalos de temperatura entre 25 y 1.100 °C, y operando con la atmósfera que 

se establezca previamente, incluso en intervalos con distintas condiciones. Para 

asegurar la correcta medición se trabaja con una masa de 10 mg de muestra en 

todas las experiencias asegurando que el crisol no se encuentre muy lleno para 

que los gases de evolución puedan fluir por la estructura lignocelulósica y los 

procesos no tengan limitaciones ni en cuanto a la transferencia de calor ni masa. 

 

Figura 14. Analizador termogravimétrico con robot                                                     

(Mettler Toledo TGA/DSC1 STARe system). 

El proceso más utilizado a lo largo de la tesis es la pirólisis, es decir, operar 

en ausencia de oxígeno. En este proceso los experimentos en TGA transcurren 

con atmósfera de nitrógeno de alta pureza (99,99%) con caudales de 15 mL/min. 

Los cálculos cinéticos pueden utilizar rampas de calentamiento de muy diversa 

índole, pero en este estudio se trabaja a velocidades de calentamiento de 5, 10, 

15 y 20 °C/min, añadiéndose 25 °C/min en el transcurso de la tesis como un dato 

que le da más consistencia a los parámetros cinéticos.  
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Figura 15. Sensor termogravimétrico de alta sensibilidad para análisis térmicos. 

La combustión es un proceso de destrucción casi completa de la biomasa con 

poco interés científico en la actualidad, ya que está ampliamente estudiado en la 

producción de energía eléctrica al tratarse de una reacción exotérmica que 

produce, fundamentalmente, CO2 y agua.  No obstante, al tratarse del tratamiento 

termoquímico más extendido industrialmente se hace necesario introducirlo en la 

tesis y se lleva a cabo termogravimétricamente añadiendo oxígeno puro (99,98%) 

al horno donde se encuentra la muestra en su calentamiento. La adición de aire 

también generaría la oxidación de las muestras, sin embargo, se añade oxígeno de 

alta pureza para que la reacción sea lo más eficiente posible. Se opera con las 

mismas rampas de calentamiento que en la pirólisis (5, 10, 15, 20 y 25 °C/min), 

aunque en este caso con un caudal de 10 mL/min. 

    

Figura 16. Plato rotativo de muestreo de crisoles del analizador 

termogravimétrico previo análisis (izquierda) y tras el análasis térmico (derecha). 
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El proceso más complejo e interesante objeto de estudio es la gasificación, para 

éste se requiere de un proceso de ejecución algo más sofisticado. En primer lugar, 

se requiere el cálculo del oxígeno estequiométrico de oxidación completa de la 

muestra de biomasa leguminosa. Una vez se tiene la distribución elemental de la 

muestra se llega a una “fórmula ficticia” del material lignocelulósico, del que se 

sabe que es una estructura polimérica mucho más compleja, y con ella se realiza 

un ajuste de reacción de oxidación calculando cuánto oxígeno es necesario para 

oxidar completamente 10 mg de muestra en el TGA. Para trabajar en condiciones 

de gasificación, se debe alimentar al horno con cantidades menores de oxígeno, 

también conocidas como subestequiométricas. Asimismo, cada experimento 

tarda una cantidad de tiempo distinta debido a que la velocidad de calentamiento 

es diferente en cada caso, por lo que se debe llegar a un compromiso entre 

cantidad de oxígeno alimentada, tiempo de operación y caudal de gas, lo que hace 

aún más complejo el proceso de gasificación. En los estudios de gasificación se 

adquirieron botellas de una mezcla estándar de oxígeno al 0,025% y 0,075% en 

peso junto con una matriz de nitrógeno, suministradas por la empresa Linde Gas 

España. Con ellas se realizaron los experimentos de gasificación al 0,25 y 0,50 de 

relación de equivalencia (ER), respectivamente. Eligiendo estas cantidades de 

oxígeno subestequiométricas en base a estudios bibliográficos donde se 

demuestra que entre 0,2 y 0,3 ER la gasificación de biomasa tiene un óptimo en lo 

que respecta a producción de gas de síntesis y la calidad energética del mismo[23]. 

Por lo tanto, operando a 0,25 ER tenemos un punto cercano a estos procesos 

industriales en gasificadores y operando a 0,50 ER, una cantidad algo más elevada 

para estudiar la cinética de la reacción y los cambios que se producen en la 

distribución de productos y su posible potencial tecno-económico. 
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Figura 17. Botellas de nitrógeno y oxígeno en la zona superior. Mezclas de 

oxígeno al 0,025% (derecha) y 0,075% en peso (izquierda) y dióxido de carbono 

(centro) en la zona inferior. 

Cada uno de los experimentos termoquímicos de las muestras se dividió en tres 

fases: (i) calentamiento de la muestra de 25 a 105 °C con un caudal de gas inerte 

de 30 mL/min actuando como barrido de nitrógeno a un ritmo de calentamiento 

de 15 °C/min; (ii) mantenimiento de la temperatura a 105°C durante 5 minutos 

manteniendo el flujo y la atmósfera del primer paso para asegurar la pérdida de 

toda la humedad en la muestra; (iii) calentamiento de 105 a 800 °C, a varias 

velocidades de calentamiento (5, 10, 15, 20 y 25 °C/min) utilizando la atmósfera de 

gas correspondiente al proceso deseado con caudales de 30 mL /min, 15 mL/min y 

10 mL/min para pirólisis, gasificación y combustión, respectivamente. La masa 

inicial de la muestra fue en todos los casos 10 mg, pesados en dos pasos: primero, 

autónomamente en balanza analítica y, a continuación, por la propia balanza 

analítica de altísima precisión del equipo de TGA. Los experimentos se realizaron 

por triplicado y se registraron los valores medios.
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Figura 18. Crisoles con muestras de biomasa y distintos tratamientos termoquímicos 

en analizador termogravimétrico (pirólisis, gasificación y combustión). 

5. ANÁLISIS CINÉTICO 

El analizador termogravimétrico genera una serie de gráficos, conocidos como 

curvas termogravimétricas, los cuales no son más que multitud de datos de 

tiempo, temperatura y masa de la muestra con una precisión muy alta. Una vez se 

recogen en el software del sistema, se extraen y se procede a su procesado 

mediante hoja de cálculo. En estadios iniciales de la tesis, se estudió la cinética 

tomando los inicios de pérdida de humedad de la muestra, pero, una vez 

avanzados los estudios, se comprobó que eliminar esta zona hace que las 

reacciones de destrucción de los principales componentes de la biomasa 

(hemicelulosa, celulosa y lignina) sea más coherente y precisa, ya que la cantidad 

de agua de la muestra es muy heterogénea y depende de la especie y el 

tratamiento de la biomasa. Una vez se tienen las curvas termogravimétricas (TG), 

se procede a derivarlas para obtener una medida de la velocidad de pérdida de 

masa de la biomasa, las curvas derivadas termogravimétricas (DTG). Con estas 

representaciones gráficas se procede a los cálculos del parámetro cinético más 

deseado, la energía de activación (Ea), definida como la energía mínima que 

necesita el proceso para dar inicio.
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Dependiendo del método cinético utilizado, se requieren unos datos 

termogravimétricos u otros, aunque es común en casi todos los procesos 

isoconversionales detectar cuáles son las velocidades de pérdida de masa más 

elevadas de las muestras en cada intervalo de conversión estudiado y a qué 

temperatura se producen. Mediante la hoja de cálculo Excel es posible 

automatizar este proceso y obtener estos valores de una forma rápida, si bien es 

cierto, que requiere de una revisión y seguimiento, ya que dependiendo del 

proceso termoquímico suelen detectarse fallas en los picos de máxima 

degradación de componentes, como en el caso del pico de destrucción de la 

celulosa que suele ser el más pronunciado.  

En el caso del método de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), y una vez se tienen 

estos puntos clave en el rango de conversión deseado, se representan 

gráficamente β/T2 frente a 1/T de la ecuación (21) en el apartado de Introducción 

para un valor constante de la relación de conversión, dando como resultado una 

gráfica de línea recta. A través de la pendiente de esta representación se obtiene 

la Ea multiplicando ese valor por la constante universal de los gases ideales, R. Hay 

muchos otros modelos cinéticos y ajustes específicos en cada tipo de reacción, 

pero los métodos isoconversionales son los que mejor describen la cinética tan 

compleja de pirólisis de leguminosas, y, para ser más precisos, el que mejor ajuste 

ofrece es el método de Kissinger-Akahira-Sunose.  

No así cuando estudiamos varios procesos termoquímicos donde es necesario 

conceptualizar nuevas formas de entender el proceso como el modelo de 

distribución de energías de activación (DAEM) para arrojar luz sobre las distintas 

reacciones en entornos distintos como la gasificación. A efectos prácticos, el 

cálculo de las energías de activación cuando se analizan varios procesos 

termoquímicos (combustión, pirólisis y gasificación) se pueden estimar las Ea a 

partir de la ecuación de Arrhenius representando ln(β /T2) frente a 1/T en el rango 
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de conversiones elegido para diferentes valores de β. Las energías de activación 

se pueden determinar en diferentes etapas de conversión a partir de las gráficas 

de Arrhenius de la ecuación (24) del aparatado de Introducción. 

6. ANÁLISIS TERMODINÁMICO 

Una vez las energías de activación han sido calculadas, los parámetros 

termodinámicos pueden ser determinados mediante estas primeras, algunos 

estos son el factor preexponencial (A) de la ecuación de Arrhenius, la entalpía 

(ΔH), energía libre de Gibbs (ΔG), y entropía (ΔS) las cuales se obtienen siguiendo 

las siguientes ecuaciones[24]: 

𝐴 =
𝛽 · 𝐸𝑎 · 𝑒𝑥𝑝 (

𝐸𝑎
𝑅 · 𝑇𝑚

)

(𝑅 · 𝑇𝑚
2)

 Ecuación (1) 

 

𝛥𝐻 = 𝐸𝑎 − 𝑅 · 𝑇𝛼  Ecuación (2) 

 

𝛥𝐺 = 𝐸𝑎 + 𝑅 · 𝑇𝑚 · 𝐿𝑛 (
𝐾𝐵 · 𝑇𝑚
ℎ · 𝐴

) Ecuación (3) 

 

𝛥𝑆 =
𝛥𝐻 − 𝛥𝐺

𝑇𝑚
 Ecuación (4) 

donde, Tm representa la temperatura en el pico de la gráfica DTG, Tα es la 

temperatura que da el mayor grado de conversión α, KB es la constante de 

Boltzmann (1,3806·10–23 J/K) y h, la constante de Planck (6,6261·10–34 J·s). 
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7. SISTEMA DE LA PLANTA PILOTO DE PIRÓLISIS/GASIFICACIÓN 

Para los experimentos de pirólisis se utilizó un reactor de lecho fluidizado a 

escala de laboratorio (empresa PID Eng&Tech Micromeritics), diseñado por la 

Universidad de Huelva en colaboración con el Centro de Investigación de 

Tecnologías de Procesos y Productos Químicos (Pro2TecS) (Figura 19). El sistema 

de pirólisis de L. leucocephala de este estudio está ubicado en los laboratorios 

docentes de la Escuela Técnica Superior de Ingeniería (ETSI) en Huelva (España). 

 

Figura 19. Planta piloto de pirólisis/gasificación con reactor de lecho fluidizado. 

La tolva es el primer paso en el proceso de pirólisis, la biomasa es cargada 

previo al inicio del proceso y transportada a través de un sistema de tornillo sin 

fin al interior del reactor con un tubo de acero de 2,25 cm de diámetro. Poco 

tiempo después, la biomasa se alimenta al reactor vertical de lecho fluidizado a 

través de un tubo horizontal de 41,5 cm de longitud y 2,85 cm de diámetro. El 

tiempo teórico de residencia de los sólidos en el reactor se ha determinado como 

la relación entre las condiciones fluidodinámicas del gas inyectado en el fondo del 

reactor en cuanto a temperatura, presión, densidad y velocidad, y la 

termodinámica del lecho de arena en su interior referida a su densidad, tamaño, 
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temperatura y conductividad térmica. El tiempo de residencia de los sólidos es 

controlado por el flujo de gas inyectado, el cual puede ser controlado por software 

y varía aproximadamente entre 2,8 y 4 segundos para condiciones de 600 °C y 

biomasa micronizada. La energía térmica necesaria para completar la reacción es 

proporcionada por un calentador eléctrico de zona múltiple con tres zonas 

independientes. En cada zona se instalan dos fibras cerámicas para alojar las 

resistencias calefactoras. La temperatura en cada zona del reactor es medida y 

controlada por tres sensores de temperatura a lo largo del reactor para asegurar 

una temperatura uniforme y para comprobar que no hay un perfil de temperatura 

axial. El reactor es donde tiene lugar la reacción de pirólisis/gasificación. Consiste 

en un reactor de lecho fluidizado de acero inoxidable con una temperatura 

máxima de operación de 850 °C y presión atmosférica. El reactor está dividido en 

dos zonas: una zona de reacción y una zona de freeboard. La zona de reacción es 

donde tienen lugar las reacciones, es la parte inferior del reactor 

(aproximadamente 75,8 cm) donde se carga la arena/catalizador y donde 

permanece antes de ser fluidizado. En el interior del reactor hay una placa de 

distribución, instalada justo debajo de la entrada de alimentación, para asegurar 

que el lecho permanezca siempre en la misma posición. Los gases fluyen hacia 

arriba a través de la placa de distribución y fluidifican el lecho. La zona de 

freeboard, con una extensión de aproximadamente 128,2 mm, se encuentra en la 

zona superior del reactor y es donde se reduce la velocidad de los gases para evitar 

que una gran cantidad de sólidos salga del reactor. Además, hay un transmisor de 

presión diferencial para medir la caída de presión generada por la longitud del 

lecho y dos transmisores de presión para medir la presión en la parte superior e 

inferior del reactor. Los datos se recopilaron cada segundo para cada período de 

operación o mantenimiento utilizando el mismo software que controla toda la 

planta piloto, software Process@ (V. 4.19.2.0., 09/07/2021, licencia OPC SERVER 

M85X40297).  
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Figura 20. Reactor de lecho fluidizado con horno externo dividido en 3 zonas. 

El sistema de limpieza de gases está ubicado a la salida del reactor y consta de 

dos ciclones, conectados en serie, que eliminan el carbón y las cenizas presentes 

en los gases calientes provenientes del reactor y acaban siendo depositados en 

recipientes de almacenamiento. Cada ciclón es calentado por una resistencia 

eléctrica que contiene un termopar externo y un termopar interno. Finalmente, 

hay un filtro de alta temperatura de 100 micras para eliminar las partículas más 

pequeñas de la corriente de gas del producto que no son eliminadas por los 

ciclones. Ambos ciclones, el filtro y las líneas de proceso entre ellos se calientan a 

450 °C para evitar la condensación de alquitrán. 

El sistema de condensación de gas comienza con un intercambiador de calor 

tubular para enfriar los gases calientes y condensar el alquitrán y la corriente 

gaseosa. La temperatura a la salida del intercambiador de calor está controlada 

por una válvula que regula la entrada del fluido refrigerante al intercambiador de 

calor, en la mayoría de los casos agua. El líquido condensado y el agua se recogen 

en un recipiente con camisa de refrigeración, el primer condensador, en la parte 

inferior del intercambiador de calor. Los líquidos condensados se retienen, 

mientras que la salida de gas va al segundo condensador para recoger más 
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alquitrán y agua. Finalmente, los gases producto son enviados a los filtros 

coalescentes. Hay dos válvulas manuales de tres vías para enviar los gases al 

primer o segundo filtro. Una vez que uno de estos filtros está saturado, el 

operador debe conmutar las válvulas para dirigir los gases al otro filtro. La 

cantidad de productos de gas producidos durante el proceso se mide con un 

medidor de gas húmedo. Este medidor de gas húmedo está equipado con un 

transmisor de presión absoluta y un termopar para la normalización directa del 

valor medido. También se instala una válvula de retención aguas arriba de este 

sistema de medición para evitar la sobrepresión dentro del instrumento. Además, 

la válvula de aguja permite al usuario tomar muestras del gas producto antes de 

que ingrese al medidor de gas húmedo. 

 

Figura 21. Depósitos de condensación de líquidos y sistema de filtros. 

El diseño experimental determina las condiciones específicas de cada ensayo de 

pirólisis. Para cada experimento en particular, se pirolizaron 500 g de L. leucocephala. 

Los productos de pirólisis se denominan: “biocarbón crudo”, el carbón recogido por 

el primer ciclón; “biocarbón fino”, el carbón recogido por el segundo ciclón; “fase 

oleosa”, el líquido recogido por el primer condensador; “fase acuosa”, el líquido 

recogido por el segundo condensador; y fracción de “gases no condensables”. 
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7.1. OPERACIÓN DE LA PLANTA PILOTO DE PIRÓLISIS/GASIFICACIÓN 

Previo a la realización de cada uno de los experimentos en planta piloto hay 

que realizar una serie de puestas a punto y mantenimiento que garanticen la 

fiabilidad y precisión de los resultados obtenidos. El primer paso es calibrar la 

materia prima con la tolva desacoplada para determinar cuanta cantidad de 

biomasa se alimenta al reactor con una recta de calibrado y así realizar un correcto 

balance de masas en el sistema. Cargado el material y calibrado debidamente, se 

acopla la tolva al sistema y se realiza una prueba de estanqueidad de la planta 

para comprobar que no haya fugas de gas por ninguna zona.  

Cuando la planta está a la temperatura deseada y se va a proceder a alimentar 

biomasa, se debe realizar unos test de fluidización para calcular cuál es el mínimo 

caudal que produce este efecto de fluidización de la arena en el reactor, ya que a 

cada temperatura y condiciones es un valor diferente, es el conocido como caudal 

mínimo de fluidización. Este parámetro es fundamental, siendo una de las 

variables que se optimizarán en los estudios de la Tesis, y que se suele trabajar en 

condiciones de entre 2 y 4 veces el caudal mínimo de fluidización en los reactores 

de pirólisis a nivel industrial para conseguir un equilibrio entre producción de 

líquidos, economía del proceso, buena fluidodinámica del sistema y recuperación 

de productos. Una vez delimitadas las condiciones del experimento se puede 

alimentar biomasa al reactor. En cada prueba se alimentan 500 g, establecidos con 

un caudal másico de 1 Kg/h durante 30 min, momento en el que se deja de 

alimentar biomasa, y se deja circular nitrógeno durante 30 min más para 

garantizar que todo el material ha reaccionado y cada fracción se ha separado en 

su respectivo sistema de recuperación. 

Cuando se termina la operación se deja enfriar la planta para mayor seguridad 

y, tras un tiempo prudencial, se pueden abrir los ciclones y los condensadores para 

recoger el biocarbón y el bio-oil, comprobando así la masa obtenida para poder 
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calcular su respectiva conversión. Aunque esta situación en cuanto a la recogida 

de muestras sería la ideal, el balance de materia en los estudios se realiza de una 

manera distinta. En primer lugar, el caudal de gas orgánico generado por la 

reacción es el parámetro más fácilmente cuantificable gracias al medidor de gas 

húmedo, se obtiene simplemente por diferencia con los caudales de nitrógeno 

introducidos en la planta como gas de fluidización y de antirretorno a la tolva. A 

continuación, se obtiene la cantidad del líquido almacenado en los condensadores 

una vez acabada la operación, para ello, se pesan el bio-oil obtenido en cada 

condensador y el recogido en los filtros de coalescencia. Por último, el biocarbón 

recogido en los ciclones, aunque en mucha cantidad a bajas temperaturas, no es 

la cantidad de sólido convertida total porque tiende a acumularse en el filtro 

metálico y, además, en las paredes y la arena del reactor de lecho fluidizado, por 

lo que la mejor opción para conocer la cantidad generada sea calcularla por 

diferencia una vez conocidas las dos primeras fracciones (líquida y gas). 

 

Figura 23. Tareas de limpieza del biocarbón en el filtro metálico de                     

partículas sólidas.
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Con el objetivo de asegurar buenos datos de balances de materia en la planta 

entre cada experimento se hizo pasar aire por la planta, previo calentamiento a 600 

°C, para quemar todo resto de material no reaccionado y carbón. Además, se limpia 

el filtro metálico y todo el sistema de condensación para que los productos obtenidos 

en cada experiencia sean lo más independientes de las demás pruebas posible. 

   

Figura 24. Tareas de extracción de la arena del reactor de lecho fluidizado (izquierda) 

y sistema de inserción de gas de fluidización a la planta piloto (derecha). 

8. ANÁLISIS CROMATOGRÁFICO 

La cromatografía de gases - espectrometría de masas (GC/MS) acoplada a un 

sistema de desorción térmica (TD) es el método utilizado para la caracterización 

de fracciones líquidas y gaseosas en la Tesis Doctoral, ya que combina la capacidad 

de separación del cromatógrafo de gases con la capacidad de identificación de 

compuestos del espectrómetro de masas. Método en el que las muestras se 

volatilizan y se inyectan en la cabeza de una columna cromatográfica. La elución 

se produce por el flujo de una fase móvil de gas inerte. En este caso, la fase móvil 

no interactúa con las moléculas analizadas, sino que su única función es 

transportar los analitos a través de la columna donde se produce la separación de 



CAPÍTULO III 

 

172 

éstos en función de su volatilidad y afinidad por la columna.  Los componentes 

separados pasan al espectrómetro de masas, donde son ionizados y fragmentados 

en iones cargados. Estos iones se separan en función de su masa y carga (m/z), y 

se detectan para generar un espectro de masas característico de los compuestos 

presentes en la muestra. Mediante el análisis de estos espectros de masas 

(comparación con espectroteca de referencia, NIST11), es posible identificar y 

cuantificar los compuestos presentes en la muestra analizada. 

El equipo TD/GC-MS (TD-20, GC-MS QP8030 Ultra System, Shimadzu, Tokio, 

Japón) está ubicado en las instalaciones de la Facultad de Ciencias Experimentales 

del campus de El Carmen, de la Universidad de Huelva.  

En estas instalaciones también se dispone de otro cromatógrafo de gases – 

espectrómetro de masas (GCMS-QP2010SE, Shimadzu, Tokio, Japón) en el que se 

acopló un nuevo detector de conductividad térmica (Equipo GC-TCD) el cual se ha 

utilizado para la determinación de los gases permanentes producidos en los 

procesos termoquímicos. El detector de conductividad térmica (TCD) se basa en 

la diferencia en la conductividad térmica de los componentes (H2, CO, CO2 y CH4, 

en nuestro caso) de una muestra de gas. Funciona mediante el paso de corriente 

eléctrica a través de un filamento caliente. Los compuestos que son más 

conductores térmicos que el gas de arrastre (Helio) enfrían el filamento, 

aumentando la resistencia y reduciendo la corriente. La medición de la corriente 

eléctrica permite cuantificar la concentración de estos componentes en la 

muestra de gas. 

8.1. CROMATOGRAFÍA DE GASES DE LA FRACCIÓN GASEOSA DE PROCESOS 

TERMOQUÍMICOS 

Las muestras de gases analizadas en este trabajo se recogen a la salida del 

horno del TGA y de la planta piloto en tubos de desorción térmica de vidrio fritado 

(longitud: 88,9 mm; diámetro exterior: 6,35 mm, Supelco, Bellefonte, Pensilvania, 
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EE.UU.). Estos tubos contienen 100 mg de Tenax® TA (80-100 mesh adquiridos de 

Supelco, Bellefonte, Pensilvania, EE.UU.) empaquetados en capas de lana de vidrio 

silanizada. Los tubos de desorción térmica fueron analizados en el equipo TD/GC-

MS por cromatografía de gases – espectrometría de masas después del muestreo. 

La desorción de tubos se ha llevado a cabo utilizando una unidad de sistema de 

desorción térmica (TD-20, Shimadzu, Tokio, Japón) equipada con una columna HP-

5 MS (longitud: 60 m, diámetro interior: 0,25 mm, espesor de película: 0,25 µm, 

J&W Scientific, Agilent Technologies, Santa Clara, California, EE.UU.) e incluía 2 

pasos: desorción de tubo y trampa de desorción. En el paso de desorción, el tubo 

TD se calentó rápidamente a 280 °C durante 10 min para garantizar la desorción 

completa utilizando helio (línea base 5.0, Afrox SA) como gas portador a 10 

mL/min y flujo de split de 40 mL/min (relación de split de 2,5). A continuación, los 

volátiles liberados se atraparon en una trampa fría a -16 °C. En la etapa de 

desorción de la trampa, la trampa fría se desorbió a 280 °C durante 8 min con un 

flujo de helio de 1,3 mL/min a través de la línea de transferencia al GC-MS con 

flujo de split de 40 mL/min. La línea de transferencia se mantuvo a 280 °C para 

evitar la condensación de volátiles. Para evitar la adsorción irreversible de los 

compuestos poco volátiles por el material adsorbente en los tubos de TD, el flujo 

de gas portador tanto en las etapas de desorción del tubo como de la trampa fue 

en sentido inverso, desde el extremo posterior al extremo de muestreo del 

tubo/trampa de TD. Antes de cada análisis se realizó una pre-purga de 3 minutos 

del sistema a un flujo de helio de 1 mL/min y a temperatura ambiente para reducir 

el oxígeno y/o la humedad en el sistema. 

El espectrómetro de masas trabajó en modo scan en un rango de 41-450 m/z. 

Los compuestos orgánicos volátiles se identificaron por comparación de los 

espectros de masas con los de la base de datos de la espectroteca NIST11 

utilizando 1-bromo-3-clorobenceno como patrón interno. Para el control y análisis 
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de los datos de los espectros de masas obtenidos se utilizó el software GCMS 

Postrun Analysis Shimadzu El espectrómetro de masas se calibró con 

perfluorotributilamina (PFTBA).  

 

Figura 25. Cromatógrafo de gases acoplado a espectrómetro de masas (GC/MS). 

8.2. CROMATOGRAFÍA DE GASES DE LA FRACCIÓN LÍQUIDA DE PROCESOS 

TERMOQUÍMICOS 

En cuanto a las muestras de líquidos pirolíticos, la determinación de los 

compuestos orgánicos se ha realizado también mediante cromatografía de gases 

- espectrometría de masas en un equipo TD/GC-MS. En primer lugar, las muestras 

de bio-oil obtenidos en condiciones óptimas de funcionamiento de la planta se 

liofilizaron a 0,6 mbar y -50 °C en un liofilizador Telstar Cryodos (Telstar, Terrassa, 

España) durante 2 días para eliminar toda el agua del bio-oil. Después de la 

liofilización, las muestras se secaron bajo nitrógeno y se añadieron 50 µl de 

piridina y BSTFA/TMCS (90:10), seguido de incubación durante 30 min a 60 °C. Los 

extractos derivados de trimetilsililo (TMS) se diluyeron (1:25) con CHCl3 y se 

inyectó 1 µl en el cromatógrafo de gases acoplado al espectrómetro de masas (GC-
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MS/MS, modo SIM) (GC-MS QP8030 Ultra System, Shimadzu, Tokio, Japón). Los 

compuestos derivados de TMS se separaron mediante un HP-5 MS (longitud de 

columna: 60 m, diámetro interior: 0,25 mm, espesor de película: 0,25 µm, J&W 

Scientific, Agilent Technologies, Santa Clara, California, EE.UU.). El horno de GC se 

programó de la siguiente manera: 50 °C durante 2 min, aumentado a 8 °C/min 

hasta 280 °C, mantenido durante 2 min. Se realizó una segunda rampa de                           

50 °C/min hasta alcanzar una temperatura final de 300 °C y se mantuvo durante             

2 min. Se ha utilizado helio como gas portador a un caudal constante de                            

1,20 mL/min. Las temperaturas de inyección (modo split 10:1), de la línea de 

transferencia y de la fuente de ionización se mantuvieron a 250, 280 y 230 °C, 

respectivamente. El espectrómetro de masas se hizo funcionar en modo scan en 

un rango de 50-800 m/z. Los derivados de TMS se identificaron mediante 

comparación de sus espectros de masas con los de la base de datos de la 

espectroteca NIST11. Se utilizó GCMS Postrun Analysis Shimadzu para el control y 

análisis de los datos. El espectrómetro de masas se calibró con 

perfluorotributilamina (PFTBA). 

                

Figura 26. Muestra cruda (izquierda), muestra liofilizada (centro) y muestras 

disueltas (derecha) de bio-oil de L. leucocephala de planta piloto. 
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8.3. CROMATOGRAFÍA CON CONDUCTÍMETRO DE GASES PARA LA MEDICIÓN 

DE GASES PERMANENTES DE PROCESOS TERMOQUÍMICOS 

En cuanto a los gases permanentes como H2, CO, CO2 y CH4, generados en la 

planta piloto, se analizaron en el equipo GC-TCD muestras resultado de 

experimentos a tres temperaturas de reacción diferentes (400, 500 y 600 °C) en el 

reactor y se recolectaron a la salida de la planta piloto de pirólisis/gasificación. Los 

gases se recogieron en bolsas Tedlar de 1 L (Supelco, Bellefonte, Pennsylvania, 

USA) hasta su completo llenado. Las muestras de las bolsas se analizaron por 

cromatografía de gases con detector de conductividad térmica utilizando una 

columna Carboplot P7 (longitud: 25 m, diámetro interior: 0,53 mm y espesor de 

película: 0,25 µm) (Agilent Technologies, Palo Alto, California, EE.UU.). El 

cromatógrafo está equipado con un sistema de válvula de automuestreo de gas y 

“sample loop” de 1 mL que permite la inyección controlada de gas. Se realizaron 

análisis cuantitativos para hidrógeno, monóxido de carbono y dióxido de carbono. 

Para las medidas se realizó previamente una recta de calibración con cinco puntos 

a diferentes concentraciones utilizando la mezcla de gases estándar y luego se ha 

estimado la respuesta dada por las muestras de la planta piloto de pirólisis. La 

mezcla estándar se preparó en Bolsa Tedlar de 1 L a partir de la mezcla de gases 

permanentes (4% O2, 20% H2, 20% CO, 20% CO2 y 10% CH4 en matriz de He) 

suministrada por Abelló Linde S.A. (Barcelona, Spain) y diseñada a partir de los 

respectivos gases puros.
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Figura 27. Cromatógrafo de gases con detector de conductividad térmica. 

9. ANÁLISIS FISICOQUÍMICO DEL BIO-OIL 

Se llevaron a cabo una serie de pruebas sobre las propiedades fisicoquímicas 

del bio-oil. Se midió el contenido de humedad de la materia prima de L. 

leucocephala antes de ingresar al reactor de pirólisis calentándola a 105 °C 

durante 2 horas para tener referencias en cuanto a la calidad del bio-oil obtenido. 

El Poder Calorífico Bruto (GCV, volumen constante) se ha determinado según las 

normas "CEN/TS 14918:2005 (E). Biocombustibles Sólidos - Método para la 

determinación del poder calorífico"[21]. Para la determinación del GCV se utilizó un 

calorímetro con bomba isoperibólica automática Parr 6200 (Parr Instrument 

Company, Moline, Illinois, EE.UU.). En este caso no fue necesaria la formación de 

pellets, sino que se utilizó la capsula directamente con 2 g de bio-oil, técnica que 

se utiliza también para medir el poder calorífico de combustibles líquidos en este 

equipo. El porcentaje de agua en el bio-oil se calculó mediante el método de 

titración de Karl Fisher D1744 (Karl-Fischer Titrators, Mettler-Toledo S.A.E., 

Barcelona, España)[25,26]. El contenido de sólidos en el bio-oil obtenido se 
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determinó mediante el método D7579[27]. Este método describe un procedimiento 

de filtración destinado a todos los rangos de concentración de sólidos de pirólisis. 

La viscosidad del líquido pirolítico se midió con un viscosímetro modelo DV2T 

(Brookfield, EE.UU.). La densidad del bio-oil se midió utilizando el método 

estándar ASTM D1298 que se usa típicamente para petróleo crudo y productos 

líquidos petroquímicos por el método del hidrómetro[28]. El contenido de azufre 

se ha determinado utilizando el método ASTM D4294 por espectrometría de 

fluorescencia de rayos X de dispersión de energía (EDXRF), una técnica analítica 

no destructiva que se utiliza para obtener información elemental de los diferentes 

tipos de materiales[25]. El contenido de cenizas del bio-oil se midió de acuerdo con 

el método estándar ASTM D482, el cual se trata de un método 

termogravimétrico[25] . Este método cubre la determinación de cenizas en el rango 

de 0,001 a 0,180% en masa en combustibles de petróleo típicos. Finalmente, se 

ha determinado la acidez o alcalinidad (pH) del bio-oil mediante un método de 

valoración potenciométrica D664 en un pH-metro (Crison pH meter Basic 20, 

Crison Instruments, Barcelona, España)[25]. 

       

Figura 28. Muestra de bio-oil pirólitico de L. leucocephala obtenida en la planta 

piloto (izquierda) junto a un conductímetro (centro) y pH-metro (derecha). 
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10. ANÁLISIS FISICOQUÍMICO DEL BIOCARBÓN 

Se midieron varias propiedades de interés sobre la fracción sólida obtenida de 

la pirólisis de L. leucocephala en forma de biocarbón a tres temperaturas de 

reacción (400, 500 y 600 °C). Para una mejor interpretación de los resultados, las 

propiedades que se enumeran a continuación también se midieron en la materia 

prima sin tratar, a excepción del pH y la conductividad eléctrica. Se ha 

determinado el poder calorífico bruto (GHV) según las normas "CEN/TS 

14918:2005 (E). Biocombustibles Sólidos - Método para la determinación del 

poder calorífico"[21]. El GHV se ha medido utilizando un calorímetro con bomba 

isoperibólica automático Parr 6200 (Parr Instrument Company, Moline, Illinois, 

EE.UU.). La distribución de carbono, hidrógeno y azufre en el biocarbón se analizó 

simultáneamente utilizando un analizador elemental (automuestreador Eltra 

Helios C/H/S Analyzer, Haan, Alemania). Se han seguido las directrices estándar 

para la determinación de carbono, hidrógeno (NF EN 15104:2011) y azufre (NF EN 

15289:2011)[29,30]. Para determinar el contenido de humedad, materia volátil, 

carbono fijo y cenizas, se han realizado en el equipo de TGA (analizador 

termogravimétrico Mettler Toledo/sistema DSC1 STARe) una serie de análisis 

termogravimétricos de pirólisis y combustión, determinando cuánta agua pierden 

las muestras a 110 °C, la ceniza remanente en una combustión a 600 °C, la materia 

volátil que pierden las muestras en ausencia de oxígeno y el carbono fijo por 

diferencia con los demás parámetros[19]. Además, también se ha calculado el 

contenido de oxígeno por diferencia (CEN/TS 14961, 2005)[31], teniendo en cuenta 

el porcentaje de cenizas. Una muestra de biocarbón se secó al aire y se pulverizó 

en partículas finas (<2 mm). Para realizar el análisis de pH y conductividad se pesó 

1 g de la muestra y se agregó 20 mL de agua desionizada. La mezcla se agitó 

mecánicamente a temperatura ambiente durante 1 hora (placa de agitación 

giratoria Gerstel, Mülheim an der Ruhr, Alemania). Pasado este tiempo, se dejó 

estabilizar la suspensión durante 30 min. En este punto, se recogió la suspensión 
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y se midió el pH y la conductividad eléctrica con un pH-metro (Crison pH meter 

Basic 20, Crison Instruments, Barcelona, España) y un conductímetro (Crison EC 

meter GLP 31, Crison Instruments, Barcelona, España)[32].  

    

Figura 29. Muestras de biocarbón pirolítico de L. leucocephala obtenido a 

distintas temperaturas de reacción (izquierda) y biocarbón en el fondo del 

depósito del ciclón (derecha). 
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1. INTRODUCCIÓN 

El comportamiento en cuanto a pérdida de masa en tratamientos 

termoquímicos se determina comúnmente mediante análisis termogravimétrico 

(TGA). Los experimentos termogravimétricos con muestras muy pequeñas y 

variando las velocidades de calentamiento pueden dar como resultado un 

régimen cinético de alta fiabilidad con pocas limitaciones en cuanto a la 

transferencia de calor y masa, esto permite estudiar los mecanismos de 

conversión mediante el análisis de las curvas TGA y sus respectivas curvas 

derivadas (DTG)[1]. Los métodos isoconversionales permiten evaluar la evolución 

de la energía cinética efectiva de la reacción sin asumir un modelo de reacción[2], 

lo que indica una dependencia del grado de conversión que refleja indirectamente 

la complejidad de las reacciones y mecanismos de los tratamientos 

termoquímicos de la biomasa. Existen numerosos métodos cinéticos 

isoconversionales, como primera aproximación se le aplicará el método integral 

de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) a la pirólisis de las muestras de biomasa 

leguminosa seleccionadas para la Tesis Doctoral: Leucaena leucocephala, 

Chamaecytisus proliferus, Prosopis alba y Sesbania sesban. 

Otro aspecto a considerar en los tratamientos termoquímicos es la conversión 

de biomasa en productos químicos y, en última instancia, biocombustibles. La 

pirólisis produce una mezcla de gas, bio-oil y biocarbón, que también es el paso 

inicial en los procesos de gasificación, por lo que el análisis de estos productos es 

fundamental para comprender la calidad de las materias primas. La desorción 

térmica/cromatografía de gases acoplada a espectrometría de masas (TD/GC-MS) 

es una técnica que permite el análisis de pequeñas muestras de compuestos 

volátiles y se ha aplicado con éxito a la pirólisis de biomasa lignocelulósica. Si bien 

este método es muy útil, tiene la desventaja de dar como resultado un alto 

número de compuestos que se superponen en el mismo tiempo de retención, 
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dificultando su tratamiento, esto se debe a la compleja estructura lignocelulósica. 

Este proceso se aplicará en el estudio como herramienta para evaluar el potencial 

de los productos de pirólisis de las biomasas leguminosas[3,4].  

Por lo tanto, el objetivo de este capítulo es cuantificar las características de 

conversión de varias biomasas leguminosas aplicando técnicas 

termogravimétricas de pirólisis. Se han elegido L. leucocephala, C. proliferus, P. 

alba y S. sesban, como biomasas leguminosas leñosas de alto rendimiento para 

este fin. Además, se realiza un estudio de los compuestos generados durante la 

degradación pirolítica de la biomasa leguminosa en los puntos más distintivos 

(picos de máxima degradación de hemicelulosa y celulosa) mediante Py-GC/MS. 

Con estos datos se pueden obtener interesantes resultados y aproximaciones para 

comprender el comportamiento de las biomasas seleccionadas y sus 

constituyentes en tratamientos termoquímicos. Estos datos podrían ayudar a la 

industria en la implantación de nuevos equipos y procesos, así como rutas de 

producción más sostenibles para productos de alto valor añadido y 

biocombustibles. 

2. EXPERIMENTAL 

Todas las especies estudiadas fueron recolectadas de varias plantaciones en el 

Campus La Rábida, Huelva. Estas maderas se secaron y almacenaron para su 

posterior triturado a un tamaño de entre 2 y 0,5 cm. Las partes leñosas se 

separaron del resto de fracciones y fueron trituradas en un molino de martillos 

hasta un tamaño de partícula de 0,5 a 5 mm, que fue el rango elegido para todos 

los experimentos realizados en el analizador termogravimétrico.
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Figura 1. Troncos de L. leucocephala recolectados de los cultivos de La Rábida. 

Las cuatro biomasas leguminosas fueron sometidas a una caracterización 

fisicoquímica exhaustiva para comprobar la distribución de componentes, análisis 

elemental y análisis inmediato. Además de estos datos, se determinaron los 

poderes caloríficos brutos de las muestras utilizando un calorímetro automático. 

Los experimentos termogravimétricos se llevaron a cabo mediante un 

analizador termogravimétrico (TGA) (Mettler Toledo TGA/DSC1 STARe system). Se 

llevaron a cabo experimentos termogravimétricos para todas las muestras en el 

rango de descomposición de 25 °C hasta aproximadamente 800 °C a cuatro 

velocidades de calentamiento de 5, 10, 15 y 20 °C/min. La masa inicial de las 

muestras usadas fue de alrededor de 10 mg. Los datos termogravimétricos fueron 

analizados para determinar la energía de activación, Ea, usando el método 

isoconversional descrito por Kissinger-Akahira-Sunose teniendo en cuenta el 

supuesto de Coats-Redfern[5]. El gas inerte utilizado para la pirólisis de la biomasa 

leguminosa fue de 10 mL/min de nitrógeno. 

Representando gráficamente ln(β/T2) frente a 1/T en la ecuación (21) de la 

Introducción para un valor constante del grado de conversión da una gráfica de 

línea recta. A través de la pendiente de esta representación, se obtiene la energía 

de activación (Ea) multiplicando ese valor por la constante universal de los gases 

ideales (R).
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Una vez las energías de activación han sido calculadas, los parámetros 

termodinámicos pueden ser determinados mediante estas primeras, algunos 

estos son el factor preexponencial (A) de la ecuación de Arrhenius, la entalpía de 

reacción(ΔH), energía libre de Gibbs (ΔG), y entropía (ΔS), calculados a partir de 

las expresiones de Materiales y Métodos en la ecuación (1), la ecuación (2), la 

ecuación (3) y la ecuación (4), respectivamente[6]. 

Las muestras de compuestos volátiles del proceso de pirólisis en los rangos de 

máxima temperatura de degradación de hemicelulosa y celulosa fueron recogidas 

en tubos de desorción. Los tubos después del muestreado fueron analizados 

usando un muestreador de desorción de gases automático para su análisis 

mediante cromatografía. Los compuestos orgánicos volátiles fueron identificados 

mediante comparación con los espectros de masa de una base de datos.  

 

Figura 2. Tubos de desorción Tenax® recogiendo muestras de gases volátiles en 

los picos de máxima degradación de celulosa y hemicelulosa. 
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

3.1. CARACTERIZACIÓN DE LAS MATERIAS PRIMAS 

La composición química, así como las propiedades y análisis elemental de las 

biomasas leguminosas están disponibles en la Tabla 1. Después de replicar tres 

muestras de cada una, las humedades obtenidas fueron del 7,03%, 5,86%, 7,74% 

y 7,15% para L. leucocephala, C. proliferus, P. alba y S. sesban, respectivamente, 

dato que depende en gran medida de las condiciones ambientales y del 

tratamiento de la muestra, aunque se observa que la retención de agua en su 

estructura es ligeramente inferior en la especie arbustiva (C. proliferus). 

Tabla 1. Propiedades características de las materias primas de biomasa de las 

leguminosas elegidas. 

Propiedad 

Materia prima leguminosa 

L. leucocephala C. proliferus P. alba S. sesban 

 Análisis aproximado (% en peso) a     

 Materia volátil (MV) 81,67 58,25 78,44 82,30 

 Contenido de cenizas (C) 1,99 23,32 3,34 2,04 

 Carbono fijo (CF) 16,34 18,43 18,22 14,54 

 Análisis último (% en peso) b     

 C 47,30 46,10 41,33 46,58 

 H 6,05 4,51 4,75 5,35 

 N 1,90 2,00 0,58 1,21 

 S 0,02 0,01 0,01 0,01 

 O c 41,60 45,30 48,20 41,18 

 Composición lignocelulósica (% en peso) b     

 Lignina Klason 22,70 19,70 19,02 26,20 

 Extractivos 1,90 2,30 4,70 2,60 

 Azúcares C6  37,10 39,30 41,60 50,90 

 Azúcares C5  18,40 21,20 17,80 16,40 

 Grupos acetilo 2,10 4,40 3,30 3,10 

 Poder calorífico bruto sobre base seca     
 GHV, MJ/kg 18,80 19,40 18,10 18,90 

aEn base seca. 
bEn base libre de cenizas. 
cDeterminado por diferencia. 
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L. leucocephala, P. alba y S. sesban mostraron un alto contenido en materia 

volátil (MV) comparados con C. proliferus el cual es un arbusto no leñoso, siendo 

en esta un 10% menor incluso sin considerar el elevado contenido en cenizas de 

la especie. El bajo porcentaje de cenizas en las muestras de biomasas leñosas está 

de acuerdo con la bibliografía para biomasa maderera (≤3 % en peso)[7]. S. sesban 

tiene el mayor contenido en azúcares C6 y lignina de las estudiadas en cuanto a 

composición química, las demás biomasas tienen valores más discretos de este 

parámetro. El relativamente alto contenido en azúcares C6 en todas las especies, 

pero especialmente en S. sesban (50,9 % en peso), puede ser explicado por el 

rango de contenido de celulosa entre un 40-46%[8,9] y hemicelulosa presente en 

una extensión elevada como glucomanano. Contenidos tan altos en lignina como 

los mostrados por L. leucocephala, P. alba y S. sesban fueron características de 

maderas blandas, con valores de bibliográfica recientes para estas especies de 

entre el 20% y el 28% en peso[10,11], pero, en realidad, todas las biomasas 

leguminosas son especies de maderas duras con contenido en lignina que varía y 

determina sus características.    

  

Figura 3. Análisis inmediato de las especies leguminosas estudiadas. 
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C. proliferus es una biomasa leguminosa tipo árbol arbustivo no leñoso. Su 

contenido en azúcares C5 se espera que sea similar a la hemicelulosa y en azúcares 

C6 a la celulosa, siendo el componente fundamental de la hemicelulosa el xilano[12]. 

En estudios para la valorización de C. proliferus para obtener azúcares y pulpa de 

buena calidad para producir papel[10,13], la composición química debe situarse en 

rangos de entre 18-24%, 35 y 45% y 17-25% para hemicelulosa, celulosa y lignina, 

respectivamente, han sido reportados resultados que confirman los datos 

obtenidos en este capítulo. Comparado con otras leguminosas, C. proliferus tiene 

unos de los contenidos en azúcares C5 más elevados, que no es otra cosa que 

hemicelulosa (Tabla 1). Inusualmente, el alto contenido en cenizas de C. proliferus 

(23,3% en peso en base seca) podría atribuirse a la buena capacidad de absorción 

de minerales de esta especie y a las condiciones del suelo durante la recogida de 

las muestras de madera. Como puede observarse, S. sesban fue la biomasa que 

mayor contenido en lignina registró, un componente clave en la formación de 

biocarbón en procesos termoquímicos, sin embargo, también es la especie que 

cuenta con el menor contenido en carbono fijo, por lo tanto, los otros polímeros 

de la biomasa (hemicelulosa y celulosa) presentan también una gran contribución 

al contenido al carbono fijo. La naturaleza de las distintas ligninas y sus 

estabilidades térmicas podría también ser la razón, ya que algunas biomasas 

muestran distribuciones de unidades de guaiacol (G) y siringol (S) con cantidades 

variables de unidades p-hidroxifenil (H), mientras que en otras dominan 

claramente las unidades guaiacol (G)[14].   
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Figura 4. Análisis estructural de las especies leguminosas estudiadas. 

En cuanto a la distribución de elementos químicos en las biomasas 

seleccionadas todas cuentan con un alto contenido en carbono cercano al 50%, 

excepto en Prosopis alba donde se observa un valor más cercano al 40% en favor 

del oxígeno, por lo tanto, Prosopis alba probablemente genere compuestos 

altamente oxigenados en procesos termoquímicos y un bio-oil más difícil de tratar. 

Aun así, esta especie exhibió los menores valores en cuanto a nitrógeno y azufre. 

Las relaciones H/C más interesantes se encuentran en L. leucocephala y S. sesban, 

lo cual las hace candidatas más idóneas en tratamientos termoquímicos donde se 

desea que esta relación permanezca alta, incluso recurriéndose en algunos casos 
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oxigenados normalmente. Los grupos acetilos son ligeramente superiores en C. 

proliferus, ya que el mayor contenido en hemicelulosa suele estar relacionado con 

este parámetro.  

3.2. ANÁLISIS DE LAS CARACTERÍSTICAS TERMOGRAVIMÉTRICAS DE BIOMASAS 

LEGUMINOSAS 

3.2.1. Análisis termogravimétrico (TG) 

Las curvas termogravimétricas de las biomasas leguminosas de L. 

leucocephala, C. proliferus, P. alba y S. sesban se muestran en la Figura 5. Como 

puede verse en las gráficas, cuando la velocidad de calentamiento se fue 

incrementando, se observa en las curvas una escalada en las temperaturas en las 

que las reacciones tienen lugar. El efecto es muy similar en todas las muestras de 

biomasas leguminosas. Aunque tiene pequeñas variaciones, para una conversión 

de 0,5, la temperatura de pirólisis de las muestras a velocidades de calentamiento 

de 5, 10, 15, y 20 °C/min fueron 327, 337, 343, y 348 °C, respectivamente.  

Además, cuando las reacciones de los volátiles se desarrollaron en un rango de 

conversión de entre 0,1 y 0,9; los principales intervalos de temperaturas de 

pirólisis para L. leucocephala (Figura 5A), C. proliferus (Figura 5B), P. alba                        

(Figura 5C) y S. sesban (Figura 5D) fueron 235-494 °C, 248-432 °C, 233-474 °C y 

244-490 °C, respectivamente. La temperatura a la cual la reacción se completa en 

C. proliferus (Figura 5B), tomando como conversión 0,9; es significativamente más 

baja que en las otras leguminosas, posiblemente debido al alto porcentaje de 

cenizas de esta que podría actuar como catalizador. La cantidad variable de 

cenizas en las muestras de C. proliferus hizo que el final de las curvas 

termogravimétricas fuera inconsistente, además, las condiciones de los 

experimentos con S. sesban a 10 °C/min (Figura 5D) dio lugar a una perdida 

prolongada de casi la totalidad de la fracción de carbono fijo lo cual no afecta en 

los subsecuentes cálculos de energías de activación. 
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Figura 5. Análisis de termogravimetría (TG) de diferentes biomasas de 

leguminosas a diferentes velocidades de calentamiento.  

Sin embargo, se observó que las temperaturas iniciales de las reacciones de 

pirólisis son ligeramente menores en el caso de P. alba (Figura 5C) y, 

consecuentemente, el inicio de la pirólisis ocurre más pronto comparado con las 

otras muestras. En el proceso de pirólisis de biomasa, se reportaron tres etapas 

de reacciones: deshidratación, degradación de volátiles y descomposición de 

sólidos, para biomasa leñosa como pino piñonero, el cual tuvo un rango de 

degradación de volátiles de entre 210 y 400 °C[16] o recientes estudios de 

desvolatilización de leguminosas, L. leucocephala[17] y C. proliferus[13], con rangos 

de desvolatilización entre 235-475 °C y 255-435 °C. Estos resultados son 

consistentes con los datos obtenidos en este estudio. 
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3.2.2. Análisis de la derivada termogravimétrica (DTG) 

Las curvas DTG de las cuatro biomasas leguminosas se muestran en la Figura 6. 

El comportamiento de las curvas DTG en la principal zona de pirólisis (200-400 °C) 

se divide en dos, mostrando dos picos distintos en el caso de S. sesban (Figura 6D) 

y dos etapas sin apenas diferenciación entre picos, pero sí distintas tendencias 

siendo observadas con sus respectivos puntos de inflexión en el caso de L. 

leucocephala (Figura 6A) y C. proliferus (Figura 6B), y ligeramente difuso en P. alba 

(Figura 6C). Esto podría ser debido a la diferente estructura y composición entre 

las diferentes biomasas que indica cambios en los mecanismos de degradación 

simultáneos en hemicelulosa y celulosa[18].  

S. sesban tiene una estructura leñosa con gran aporte de lignina, pero una 

menos estrecha relación entre hemicelulosa y celulosa, por ello separa en gran 

medida ambos picos de descomposición. En cambio, P. alba, otra biomasa con 

carácter leñoso, aunque el menor contenido en lignina, cuenta con una estructura 

más compleja y uniones más fuertes entre las estructuras de hemicelulosa y las 

fibras de celulosa, por lo que apenas hay separación de los picos de 

descomposición de hemicelulosa y celulosa. El comportamiento de especies con 

un componente menos leñoso, incluso arbustivo, como lo son L. leucocephala y C. 

proliferus, no separa ni atrae en exceso las etapas de degradación de hemicelulosa 

y celulosa, por lo que no se espera una unión potente entre componentes. La 

diferencia en las curvas DTG de estas últimas especies es la velocidad de 

degradación claramente mayor en C. proliferus (Figura 6B), lo que indica una 

estructura menos agregada que en L. leucocephala (Figura 6A), en cuanto a todos 

los componentes estructurales. 



CAPÍTULO IV 

 

196 

 

Figura 6. Análisis de la derivada termogravimétrica (DTG) de diferentes biomasas 

de leguminosas a diferentes velocidades de calentamiento. 

Con respecto al incremento en la velocidad de calentamiento, las velocidades de 

reacción subieron para todas las muestras como claramente se ve en las curvas DTG. 

Para velocidades de calentamiento de 20 °C/min, la velocidad máxima de reacción 

para C. proliferus (23,56 a 367 °C) es la más elevada de todas probablemente debido 

a la elevada tasa de cenizas que parcialmente cataliza las reacciones y su condición 

de arbusto la hace más susceptible a tratamientos termoquímicos, seguida de L. 

leucocephala (19,90 a 364 °C), P. alba (18,01 a 370 °C) y, finalmente, S. sesban (17,18 

a 367 °C) con la más baja de todas. En el caso de la pirólisis más lenta (5 °C/min), las 

biomasas se descomponen con el mismo patrón siendo la más rápida C. proliferus 

(6,68 a 343 °C), seguido de L. leucocephala (5,95 a 339 °C), P. alba (4,64 a 348 °C) y, 
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finalmente, S. sesban (3,76 a 337 °C). Además, en los picos de degradación de la 

hemicelulosa, entendidos como los puntos donde la tendencia cambia en las curvas 

DTG, la disposición de las velocidades de reacción es inversa al pico de la celulosa, 

ya que las reacciones son complementarias y las conexiones serían más estrechas 

en la estructura de los dos componentes. En esta ocasión, S. sesban tuvo la 

velocidad de reacción más elevada para hemicelulosa (12,28 a 310 °C), seguido de 

P. alba (11,14 a 325 °C), y, finalmente, se observan velocidades de reacción similares 

para C. proliferus y L. leucocephala (9,63 y 9,53 respectivamente, a 300 °C para 

ambas dos). Estos datos muestran que en los tratamientos de pirólisis de biomasa, 

elevadas velocidades de reacción ofrecen mejores resultados de velocidad de 

reacción, por lo que, es preferible operar con la velocidad de calentamiento más 

alta posible. 

3.2.3. Análisis cinético de la pirólisis de biomasas leguminosas usando el 

método de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) 

Los datos del análisis cinético de las diferentes biomasas leguminosas se 

muestran en la Tabla 2 y la Figura 11, donde se representa una gráfica de la 

evolución de las energías de activación con respecto al grado de conversión de 

cada muestra (α en el rango de 0,05 a 0,90). Las energías de activación fueron 

calculadas usando el método isoconversional de KAS para velocidades de 

calentamiento de 5, 10, 15 y 20 °C/min mediante las pendientes de las rectas 

mostradas en las Figuras 7, 8, 9 y 10. 
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Tabla 2. Energías de activación de las biomasas leguminosas a diferentes grados de 

conversión α calculada utilizando el método Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) 

utilizando diferentes velocidades de calentamiento (5 °C/min, 10 °C/min, 15 °C/min, 

20 °C/min). 

La evolución de las energías de activación en todas las biomasas estudiadas 

claramente mostró que la pirólisis de material lignocelulósico no es una reacción en 

una sola etapa sino una reacción multietapa altamente compleja en la que cada 

reacción contribuye en parte al mecanismo global. A medida que aumenta el grado 

de conversión, la pirólisis se puede separar aproximadamente en tres etapas que se 

asimilan a las diferentes zonas de conversión en las curvas TG/DTG, excepto en la 

primera fase de deshidratación en la que se observa que la Ea cae drásticamente al 

perder un 10% de la cantidad promedio de agua por muestra. 

Grado de 
conversión (α) 

L. leucocephala C. proliferus P. alba S. sesban 

Ea (kJ/mol) R2 Ea (kJ/mol) R2 Ea (kJ/mol) R2 Ea (kJ mol) R2 

0,05 34,03 0,973 64,45 0,991 53,08 0,980 51,07 0,999 

0,10 2,22 0,232 10,24 0,503 6,28 0,244 34,83 0,490 

0,15 159,84 0,946 183,46 0,953 214,51 0,905 178,01 0,990 

0,20 162,52 0,943 188,11 0,990 184,79 0,987 167,42 0,979 

0,25 175,92 0,986 194,12 0,990 191,80 0,987 187,12 0,989 

0,30 188,53 0,984 179,05 0,998 198,13 0,987 192,10 0,989 

0,35 205,20 0,963 185,11 0,967 183,05 0,996 169,98 0,680 

0,40 175,49 0,978 190,98 0,998 188,27 0,996 204,85 0,989 

0,45 197,46 0,987 173,55 0,996 172,28 0,995 212,40 0,989 

0,50 169,78 0,993 179,52 0,997 199,33 0,996 213,10 0,996 

0,55 173,42 0,994 164,31 1,000 181,14 0,995 215,05 0,986 

0,60 168,58 0,986 166,54 1,000 185,03 0,995 177,58 0,992 

0,65 162,97 0,999 169,51 0,991 188,84 0,995 186,56 0,967 

0,70 157,64 0,992 170,23 1,000 188,84 0,995 251,34 0,969 

0,75 144,80 0,984 171,91 0,991 192,83 0,995 251,61 0,323 

0,80 147,59 0,984 163,47 0,991 196,88 0,995 334,58 0,801 

0,85 169,78 0,920 177,20 1,000 244,96 0,988 554,60 0,832 

0,90 387,13 0,763 244,16 0,989 1103,93 1,000 931,35 0,792 
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Figura 7. Gráfica de Arrhenius de ln(β/T2) frente a 1/T en la pirólisis de                                

Leucaena leucocephala. 

Las etapas I, II y III tienen lugar en un rango de conversión de 0,15-0,35;                     

0,35-0,55 y 0,55-0,90, correspondientes a temperaturas de 120-300 °C, 300-330 °C 

y 330-800 °C, respectivamente.  

En la etapa I, los valores de energía de activación tienden a aumentar, como en 

el caso de L. leucocephala desde 159,84 kJ/mol a 205 kJ/mol o estabilizarse en un 

valor medio, como en C. proliferus de 183,46 kJ/mol a 185,11 kJ/mol y S. sesban 

de 178,01 kJ/mol, solo P. alba sufrió una bajada de 214,51 kJ/mol a 183,05 kJ/mol 

seguido de una tendencia a la estabilización alrededor de 190 kJ/mol después de 

una fuerte subida después de la deshidratación debido a una estructura más 

leñosa y compacta posiblemente. Con respecto al análisis TG/DTG y recientes 

estudios[19], mayormente hemicelulosa y extractivos se degradan en esta etapa, 

mientras que compuestos de cadena corta como grasas, proteínas y amonio se 

pierden fácilmente a las energías de activación bajas iniciales.  
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Figura 8. Gráfica de Arrhenius de ln(β/T2) frente a 1/T en la pirólisis de 

Chamaecytisus proliferus. 

En la etapa II, las energías de activación se estabilizan claramente en torno a 

un valor específico, es la etapa principal de descomposición de las celulosas. En 

este estudio, las energías de activación promedio de las leguminosas en esta etapa 

son: 183,75 kJ/mol, 178,45 kJ/mol, 184,70 kJ/mol y 202,25 kJ/mol, para                                 

L. leucocephala, C. proliferus, P. alba y S. sesban, respectivamente. Estos 

resultados son consistentes con estudios previos de compuestos celulósicos, así 

Lin y col. (2009)[20], obtuvieron un valor de 198 kJ/mol para celulosa pura, Sánchez-

Jiménez y col. (2013)[21] exploraron la cinética de degradación térmica de la 

celulosa mediante una combinación de métodos isoconversionales y gráficas 

generalizadas aproximándose a resultados con un valor de 191 kJ/mol y Bhagwan 

Dahiya y col. (2008)[22] obtuvieron un valor de 166,5 kJ/mol estudiando procesos 

de degradación isotérmica y no isotérmica.  
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Figura 9. Gráfica de Arrhenius de ln(β/T2) frente a 1/T en la pirólisis de                   

Prosopis alba. 

En la etapa III, las energías de activación aumentaron significativamente, 

aunque en mayor o menor medida entre las distintas leguminosas. Las muestras 

de leguminosas con una estructura leñosa más robusta experimentaron una 

evolución de la energía de activación muy rápida, es el caso P. alba y S. sesban que 

escalan a valores de 1.103,93 kJ/mol y 554,60 kJ/mol para una conversión de 0,9. 

L. leucocephala no sufrió una subida tan abrupta, en esta especie la energía de 

activación escaló hasta 387,13 kJ/mol. Y, finalmente, C. proliferus siguió una 

tendencia al alza, pero mucho más suave hasta un valor de aproximadamente 

244,16 kJ/mol. La energía de activación es la fuerza que tiene que ser vencida para 

que la reacción empiece a ocurrir, por lo tanto, cuanto mayor valor presente, 

mayor dificultad experimenta el proceso para llevarse a cabo. Esta etapa III se 

refiere principalmente a la pirólisis de la fracción asociada con la lignina, es un 

proceso termoquímico mucho más complejo, algunos autores sugirieron que es 
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un proceso de numerosas etapas con 2, 3 incluso cuatro pasos, cuyo mecanismo 

de reacción es incierto debido a la estructura recalcitrante de la lignina[23,24]. Está 

claro que los minerales remanentes en las muestras de biomasa leguminosa en 

estas últimas etapas actúan como una barrera a la difusión del calor y la liberación 

de compuestos volátiles de cadena larga, aumentando considerablemente la 

energía de activación. No obstante, en el caso de biomasa de carácter menos 

leñoso se obtienen valores de energía de activación más bajos, llegando incluso a 

un ligero ascenso como C. proliferus a pesar de una excesiva cantidad de minerales 

en forma de cenizas, muy probablemente debido a una estructura arbustiva más 

tolerante a la reacción y parcialmente catalizada. De hecho, la lignina en sí misma 

no tiene una energía de activación alta sino que se mueve en valores de alrededor 

de 175 kJ/mol[25].  

 

Figura 10. Gráfica de Arrhenius de ln(β/T2) frente a 1/T en la pirólisis de     

Sesbania sesban. 
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En cualquier caso, es conocido que los procesos pirolíticos de descomposición 

de la biomasa lignocelulósica no ocurren en serie sino que ocurren 

simultáneamente entre sí y están lejos de ser independientes[26]. Aunque estos 

procesos son difíciles de conocer con exactitud, es posible observar zonas en las 

que sus principales compuestos se descomponen claramente. Por tanto, las 

energías de activación obtenidas en cada zona deben ser considerada como 

energías de activación aparentes de los compuestos de hemicelulosa, celulosa y 

lignina. 

 

Figura 11. Evolución de las energías de activación durante la pirólisis de 

diferentes biomasas leguminosas calculadas con el método de                              

Kissinger-Akahira-Sunose. 

3.2.4. Análisis termodinámico de la pirólisis de biomasas leguminosas 

Los parámetros termodinámicos A, ΔH, ΔG y ΔS en la pirólisis de las muestras 

de leguminosas fueron calculados usando como referencia la energía de 

activación obtenida mediante el método de Kissinger-Akahira-Sunose. Se tomaron 
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los valores experimentales de los experimentos con menores velocidades de 

calentamiento, que tienen las menores interacciones entre constituyentes que 

aumentan con el incremento de las velocidades de calentamiento reduciéndose 

cuando se hacen menores, por lo tanto, para los cálculos se usaron los datos a 5 

°C/min. Los parámetros termodinámicos se recogen en la Tabla 3, Tabla 4, Tabla 5 

y Tabla 6, en el caso de L. leucocephala, C. proliferus, P. alba y S. sesban, 

respectivamente. 

Tabla 3. Parámetros termodinámicos durante la pirólisis de L. leucocephala con 

una velocidad de calentamiento de 5 °C/min. 

Leucaena leucocephala 

Grado de conversión (α) A (s-1) ΔH (kJ/mol) ΔG (kJ/mol) ΔS (J/mol) 

0,10 4,27 x 10-4 -2,01 107,48 -323,00 

0,25 1,96 x 1025 171,23 95,17 224,39 

0,40 1,68 x 1025 170,59 95,17 222,47 

0,55 7,97 x 1024 168,39 95,21 215,87 

0,70 2,68 x 1022 152,50 95,47 168,22 

0,85 2,14 x 1024 164,27 95,27 203,55 

 

El valor de la constante preexponencial (A) varía de una especia de leguminosa 

a otra, aunque en todas evoluciona hacía valores muy elevados, lo que indica una 

composición compleja que se desarrolla con el aumento de la temperatura. 

Biomasas leguminosas más leñosas como P. alba y S. sesban, van desde valores 

bajos (4,54·10-3 y 7,22·102 s-1) a valores muy elevados del orden de 1035 y 1084, 

respectivamente. Por otro lado, L. leucocephala, con una estructura leñosa no tan 

acentuada, y C. proliferus, una biomasa arbustiva, solo suben desde 4,27·104 s-1 y 

3,16·102 s-1, hasta 2,14·1024 s-1 y 1,46·1025 s-1. Valores del factor preexponencial 

menores de 104 corresponden con menores energías de activación y representan 

etapas de degradación de hemicelulosa. Estos valores indican unos efectos en la 



3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

205 

degradación más fáciles y sencillos de estas fracciones de biomasa con respecto a 

su grado de conversión[27]. Con el aumento del grado de conversión asociado al 

rango de descomposición de los componentes de celulosa y lignina (conversión 

entre 0,35 y 0,85), los valores de A son superiores a 1014, lo que indica efectos de 

degradación lentos y complejos que requieren que se produzca un mayor número 

de colisiones moleculares[28]. Altos valores de A requerirían una mayor energía de 

activación, lo que está de acuerdo con los datos de la Tabla 1 en las últimas etapas 

de la reacción. 

Tabla 4. Parámetros termodinámicos durante la pirólisis de C. proliferus con una 

velocidad de calentamiento de 5 °C/min. 

Chamaecytisus proliferus 

Grado de conversión (α) A (s-1) ΔH (kJ/mol) ΔG (kJ/mol) ΔS (J/mol) 

0,10 3,16 x 10-2 5,89 104,50 -287,48 

0,25 6,01 x 1027 189,54 96,11 272,38 

0,40 1,97 x 1027 186,16 96,15 262,42 

0,55 1,47 x 1023 159,31 96,58 182,88 

0,70 1,22 x 1024 165,12 96,48 200,12 

0,85 1,46 x 1025 171,86 96,37 220,09 

 

La diferencia de entalpía (ΔH) es una medida de las diferencias de energía entre 

el complejo activo y el reactivo[29]. Como se muestra en las tablas de parámetros 

termodinámicos, las entalpías aumentan a valores estables durante la 

degradación de la celulosa y finalmente ascienden con la llegada del predominio 

de la degradación de la lignina, que son más evidentes en el caso de P. alba y S. 

sesban. Los valores medios de entalpía en la etapa de degradación principalmente 

de celulosa son 165 kJ/mol, 174 kJ/mol, 182 kJ/mol y 208 kJ/mol para L. 

leucocephala, C. proliferus, P. alba y S. sesban, respectivamente. Los resultados 

muestran que a mayor contenido de lignina en su composición se requiere más 



CAPÍTULO IV 

 

206 

energía para romper los enlaces, por ejemplo, S. sesban con alto contenido de 

lignina Klason (26,2%) tuvo 547,77 kJ/mol para un grado de conversión situado en 

las últimas etapas de degradación.  

Tabla 5. Parámetros termodinámicos durante la pirólisis de P. alba con una 

velocidad de calentamiento de 5 °C/min. 

Prosopis alba 

Grado de conversión (α) A (s-1 ) ΔH (kJ/mol) ΔG (kJ/mol) ΔS (J/mol) 

0,10 4,54 x 10-3 2,66 107,56 -301,45 

0,25 9,76 x 1026 187,27 97,67 257,46 

0,40 2,82 x 1026 183,47 97,72 246,41 

0,55 2,32 x 1025 176,15 97,83 225,03 

0,70 3,46 x 1026 183,69 97,71 247,07 

0,85 1,19 x 1035 239,23 96,96 408,83 

 

Los cambios de la energía libre de Gibbs (ΔG) describen la energía total del 

sistema en el punto donde los reactivos se vuelven complejos activos[28,30]. 

Durante la degradación de las diferentes biomasas leguminosas no se observan 

cambios significativos en ΔG excepto al inicio de la degradación de hemicelulosas 

donde se observa un valor apreciablemente mayor, ya que a este punto la 

temperatura no es aun suficientemente alta y el complejo activo necesita un poco 

más de energía para formarse. 

La entropía (ΔS) es el parámetro termodinámico que representa el grado de 

desorden de la reacción en función del estado. Los valores bajos de entropía 

significan que el sistema de reacción debe pasar por algún tipo de paso físico o 

químico para alcanzar el equilibrio, mientras que valores grandes indican que el 

equilibrio ya ha sido superado y la reactividad del sistema es alta, produciendo el 

complejo activo fácilmente y produciendo tiempos de reacción bajos[28,30,31]. Los 

datos muestran que a temperaturas suficientes (>300 °C) en las que dominan las 
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reacciones de celulosa y lignina, se dispone de suficiente cantidad de calor para 

formar el complejo activo y la reacción es espontánea. 

Tabla 6. Parámetros termodinámicos durante la pirólisis de S. sesban con una 

velocidad de calentamiento de 5 °C/min. 

Sesbania sesban 

Grado de conversión (α) A (s-1) ΔH (kJ/mol) ΔG (kJ/mol) ΔS (J/mol) 

0,10 7,22 x 102 30,53 99,27 -203,99 

0,25 1,56 x 1027 182,56 94,56 261,13 

0,40 9,54 x 1029 200,06 94,31 313,81 

0,55 3,82 x 1031 210,06 94,17 343,88 

0,70 1,89 x 1037 246,18 93,73 452,37 

0,85 4,20 x 1084 547,77 91,52 1353,87 

 

3.3. ANÁLISIS DE LA PIRÓLISIS DE BIOMASAS LEGUMINOSAS MEDIANTE 

CROMATROGRAFÍA DE GASES ACOPLADA A ESPECTRÓMETRO DE MASAS 

(PY-GC/MS) 

Uno de los aspectos más importantes para cuantificar compuestos volátiles por 

desorción térmica es la selección de un material absorbente adecuado. El material 

debe ser capaz de recoger los compuestos más esenciales para comprender el 

proceso de degradación térmica de las muestras y, además, que estos sean 

desorbidos adecuadamente en el equipo de calentamiento/desorción del 

cromatógrafo de gases. La biomasa es una estructura compleja que da como 

resultado una amplia variedad de compuestos con un amplio espectro de 

volatilidad. Aunque un adsorbente múltiple sería adecuado, se implementa un 

sistema con un solo adsorbente tipo Tenax®. Tenax® está hecho de un polímero 

poroso que es útil para compuestos de un rango de n-C5-n-C30. 
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Figura 12. Pirógrama GC-MS con identificación de algunos compuestos 

principales producidos a partir de la pirólisis de S. sesban en el pico de                      

máxima degradación de hemicelulosa. 

Los productos de pirólisis de L. leucocephala, C. proliferus, P. alba y S. sesban 

detectados por Py-GC/MS se muestran en la Tabla 7, además, la Figura 12 muestra 

un ejemplo de pirograma, en este caso asociado al pico de máxima degradación 

de hemicelulosa mediante pirólisis de S. sesban. Se observaron diferencias 

significativas entre las diferentes especies de leguminosas y sus respectivos picos 

de degradación de hemicelulosa y celulosa. 

3.3.1. Pico de degradación de hemicelulosa mediante py-GC/MS 

Para el pico de degradación de las hemicelulosas, que se sitúa en torno a los 

300 °C, se observa una cantidad bastante parecida de compuestos de cadena corta 

en todas las especies de leguminosas, quizás algo superior en el caso de                                 

C. proliferus (19,12% en lugar de 16,89, 16,78 y 16,58% en L. leucocephala, P. alba 

y S. sesban, respectivamente) debido a su condición de arbusto ya mencionado, 

que lo hace más vulnerable a los tratamientos termoquímicos y a descomponer la 

estructura en compuestos de cadena más corta. Se sabe que los grupos acetilo de 

las hemicelulosas son una fuente importante de producción de ácido acético 
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durante la pirólisis[32], por tanto, su cuantificación suele ser un indicador de grupos 

acetilo, como se puede observar, el único caso que capta ácido acético es C. 

proliferus, lo que se asocia a su contenido superior de grupos acetilo que se puede 

apreciar en la Tabla 1. Destacan algunos compuestos como el 2-

hidroperoxiheptano en L. leucocephala (C7H16O2, 5,76%) y S. sesban (C7H16O2, 

3,75%), cetonas como la 1-hidroxipropan-2-ona en el caso de C. proliferus (C3H6O2, 

5,15 %) y P. alba (C3H6O2, 4,56%) o acetato de dietoximetilo (C7H14O4), compuesto 

que aparece en todos ellos. Otro compuesto que es importante en este pico es el 

glutaraldehído, un poderoso agente de entrecruzamiento[33], que representa 

hasta un 9,62% para P. alba. 

     

Figura 13. Evolución de los principales grupos de compuestos en hemicelulosa y 

celulosa en la pirólisis de Leucaena leucocephala. 

En cuanto a los compuestos nitrogenados, el único que se detecta 

significativamente es el nitrito de sec-butilo con 6,76%, 2,13% y 7,01% en L. 

leucocephala, P. alba y S. sesban, respectivamente; no siendo detectado en C. 

proliferus donde estos se destruyen más fácilmente. Los furanos, otros 

interesantes compuestos de degradación de hemicelulosa y celulosa, se 

detectaron en pequeña cantidad en C. proliferus y P. alba en forma de furfural 
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(C5H4O2, 1,12% y 1,51%, respectivamente), el mayor contenido en azúcares C5 en 

forma de xilano de C. proliferus podría ser la causa de empezar a detectar furfural 

en los primeros pico de degradación de la biomasa[34]. Las medidas de 

polisacáridos no fueron apreciables excepto en biomasa con características más 

leñosas con especial atención a P. alba que ya en este pico presenta una cantidad 

de 1,4:3,6-dianhidro-α-D-glucopiranosa (C6H8O4, 1,72%) y 3,4-altrosa (C6H10O5, 

2,02%). 

  

Figura 14. Evolución de los principales grupos de compuestos en hemicelulosa y 

celulosa en la pirólisis de Chamaecytisus proliferus. 

Con respecto a los derivados de la lignina, se puede observar que estos son los 

compuestos que se han retenido en mayor medida. Estas altísimas cantidades de 

compuestos derivados fenólicos (unidades G, S y L) en la fracción volátil de la 

pirólisis indican que los grupos permanecen intactos, sin apenas reacciones 

secundarias típicas de velocidades de calentamiento más altas que sustituyan 

grupos metoxilo por grupos metilo[35]. La lignina de la madera dura (en su mayoría 

compuesta por unidades G y S), generalmente cuenta con grupos metoxilo más 

grandes que en la madera blanda (en su mayoría compuesta por unidades G), 

aunque la lignina no leñosa como la paja de trigo tiene un valor intermedio[36]. En 
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estas primeras etapas de degradación se observa que las unidades S llaman 

enormemente la atención, con mucha importancia del propio siringol y el 

metoxieugenol, mientras que las unidades G se encuentran en menor medida, 

dominadas por guaiacoles más complejos y pesados como el 3-(4-hidroxi-3-

metoxifenil)prop-2-enal (Ferulaldehído) en el caso de L. leucocephala y S. sesban, 

o 1-(4-hidroxi-3-metoxifenil)propan-2-ona (Guaiacilacetona) en el caso de                           

C. proliferus y P. alba. En cuanto a las unidades L, la 1-(3,5-dimetoxifenil)etanona 

aparece claramente como el principal compuesto procedente de la pirólisis de las 

especies leguminosas estudiadas. Por lo tanto, en el pico de las hemicelulosas, aún 

no se ha producido la interacción necesaria para romper adecuadamente la 

estructura de celulosa y lignina. También se formaron algunos otros compuestos 

aromáticos y pesados en todas las especies como resultado de la degradación de 

extractivos y otras reacciones. 

3.3.2. Pico de degradación de celulosa mediante py-GC/MS 

Cuando las biomasas de leguminosas se pirolizaron a 360 °C aproximadamente 

en TGA, los compuestos capturados mostraron un comportamiento diferente 

debido a la descomposición de la celulosa y un mayor impacto en la lignina en 

comparación con los otros compuestos a 300 °C al aumentar la reactividad del 

sistema. Se vio aumentada significativamente la cantidad y variedad de 

compuestos de cadena corta derivados de carbohidratos y fenoles, especialmente 

en el caso de C. proliferus en el que se pueden observar hasta 11 compuestos 

diferentes. Destacan cetonas como 1-hidroxipropan-2-ona en el caso de                               

L. leucocephala (C3H6O2, 5,13%), 3-metil-3-buten-2-ona en el caso de P. alba 

(C5H8O, 10,17%) o 3 metilciclopentano-1,2-diona y 2-hidroxiciclopent-2-en-1-ona 

en el caso de C. proliferus (C6H8O2, 4,66% y C5H6O2, 3,33%, respectivamente), en 

cambio, para S. sesban, los compuestos como el carbonato de metilo isopropilo 

(C6H12O3, 3,43%) son más importantes. Estos compuestos se forman a partir de la 
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descomposición de los anillos de azúcar, en su mayoría carbohidratos, de la 

biomasa[37]. Para la máxima degradación de la hemicelulosa se alcanzaron altas 

concentraciones de glutaraldehído en todas las especies de leguminosas con 

13,00%, 7,56%, 5,92% y 8,54% en el caso de L. leucocephala, C. proliferus, P. alba 

y S. sesban, respectivamente. 

La disminución del nitrito de sec-butilo se debe al aumento de la reactividad 

que lo destruye a compuestos de nitrógeno más ligeros que no se detectan en 

estos análisis, aunque si resiste las condiciones en el caso de S. sesban (C4H9NO2, 

7,85%). Los compuestos de furano son productos de deshidratación de 

carbohidratos y se forman en pequeñas cantidades durante la pirólisis[38]. En esta 

investigación, la concentración de furanos aumenta en el pico de celulosa 

principalmente por la destrucción total de los azúcares C5 y la deshidratación de 

algunos azúcares C6, el furfural crece en C. proliferus y P. alba hasta 2,88% y 2,66% 

(C5H4O2), respectivamente. El 2,5-dimetilfurano es el principal compuesto furánico 

en L. leucocephala (C6H8O, 0,82%), apareciendo también en concentraciones 

moderadas en P. alba (C6H8O, 3,85%). C. proliferus presenta 2 H-furan-5-ona 

(C4H4O2, 2,94%) hasta un total de 8,03% de contenido de furanos, junto con P. alba 

con un 6,51% de furanos son las especies que más destacan en cuanto a la 

detección de estos compuestos. No se observaron furanos en las muestras de gas 

del proceso de pirólisis de S. sesban, esto se debe al menor contenido de C5 que 

podemos observar en la Tabla 1, ya que los furanos contienen 5 átomos de 

carbono que se forman en su mayoría por la conversión de un polímero 

constituido por un marco de pentosas[39]. 
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Figura 15. Evolución de los principales grupos de compuestos en hemicelulosa y 

celulosa en la pirólisis de Prosopis alba. 

Los anhidro azúcares y los furanos son productos obtenidos de la 

despolimerización de hemicelulosas y celulosa mediante la ruptura de enlaces β-

1,4-glucosídicos entre unidades monoméricas, seguido de un reordenamiento 

intramolecular de estos[39,40]. Los azúcares volátiles se detectan en gran extensión 

en el pico de máxima degradación de la celulosa. L. leucocephala tiene la 

concentración más baja entre las especies con solo un 5,1% basándose en 1,4:3,6-

dianhidro-α-D-glucopiranosa y 2,3-anhidro-D-galactosa. En particular, los 

rendimientos de polisacáridos producidos por S. sesban y P. alba fueron 

significativamente más altos que los de otras especies de plantas leguminosas. La 

descomposición térmica inicial de la celulosa es la despolimerización de polímeros 

para formar varios derivados de anhidro azúcares, entre los cuales el 

levoglucosano es el más frecuente y se ve afectado por la fuente y las condiciones 

de la celulosa[41]. El alto contenido de levoglucosano (1,6-anhidro-β-D- 

glucopiranosa) de S. sesban y P. alba es el resultado de una composición muy rica 

en azúcares C6 y su degradación[42], lo que concuerda con los resultados de la    

Tabla 1. Con respecto a los altos contenidos de D-alosa y 3,4-altrosa en                                  
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C. proliferus, S. sesban y, sobre todo, P. alba, comentar que son productos típicos 

obtenidos de la descomposición del componente manosa de la biomasa[43], que 

forma parte de los azúcares C6, el alto contenido de este tipo de azúcares en                       

S. sesban y P. alba explica este hecho. Como se puede observar, maderas como                

P. alba son buenas candidatas para producir rendimientos interesantes de 

monosacáridos de alto valor añadido como la D-alosa. 

 

Figura 16. Evolución de los principales grupos de compuestos en hemicelulosa y 

celulosa en la pirólisis de Sesbania sesban. 

Finalmente, en el caso de los derivados de la fracción lignina, se observa una 

clara tendencia a la baja respecto al pico de las hemicelulosas. Los compuestos 

más pesados en unidades G, S y L se descomponen claramente en productos 

fenólicos más livianos como guaiacol, siringol, p-vinil-guaiacol, metoxieugenol o 

galacetofenona. La variedad de compuestos derivados de las ligninas en el caso 

de L. leucocephala y C. proliferus es mayor en comparación con las otras especies 

debido a la susceptibilidad a reacciones secundarias de la madera menos 

compacta y la estructura arbustiva de C. proliferus. También se observa que la 

concentración total de estos compuestos se reduce en todas las especies de 
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leguminosas, pero de forma muy ostensible en el caso de P. alba, pasando de un 

total de 63,11% a un 22,36% en el pico de degradación de la celulosa, mientras 

que los demás solo reducen su presencia en un 20% aproximadamente. La extensa 

descomposición de los azúcares C6 y la característica de madera leñosa de P. alba, 

que hace que la estructura de la lignina parezca menos atacada en este punto, 

podría ser la causa. 

Tabla 7. Productos de pirólisis-cromatografía de gases-espectrometría de masas 

(Py-GC/MS) de biomasas leguminosas en diferentes picos de degradación 

(hemicelulosa y celulosa). 

Nombre de los compuestos L. leucocephala  C. proliferus P. alba  S. sesban 

  300 °C 365 °C 300 °C 365 °C 325 °C 360 °C 305 °C 360 °C 

Derivados de carbohidratos/compuestos 
de cadena corta         

Ácido acético   1,95 1,03     

2-hidroperoxiheptano  5,76 0,69   0,00 6,73 3,75 1,42 

Pentano-1,2,3,4-tetrol (1-desoxi-d-ribitol) 1,69 0,00     1,14 0,00 

1-hidroxipropan-2-ona (hidroxiacetona) 0,00 5,13 5,15 0,00 4,46 0,00   

3-metilbutanal (isovaleraldehído)     0,97 0,00 0,00 2,72 

3-metilbut-3-en-2-ona 
(isopropenilmetilcetona) 

    0,00 10,17   

3-hidroxipropanoato de metilo  0,00 1,44     

2,3-dihidroxipropanal (gliceraldehído) 1,03 0,00   0,41 0,00   

3-metil-2,4-hexadieno     0,00 4,20   

Propano-1,2,3-triol (glicerol/glicerina)   1,87 0,00     

Acetato de dietoximetilo 2,25 1,40 2,73 2,72 1,25 2,35 2,26 1,47 

Carbonato de metilo 2-metilpropilo  5,09 0,00     3,03 3,43 

Acetato de 2-oxopropilo (acetoxiacetona)   0,00 1,97     

1,1-dimetoxipropan-2-ona    1,77 1,10     

Ácido 4-hidroxibutanoico   0,00 0,84     

3-metilciclopentan-1,2-diona 0,00 1,72 0,00 4,66     

Carbonato de butilo 2-metilpropilo  1,07 0,00       

2-ciclopenten-1-ona, 2-hidroxi   0,00 3,33     

Pentanodial (glutaraldehído) 0,00 13,00 5,65 7,56 9,62 5,92 6,40 8,54 

2-ciclopenten-1-ona, 3-etil-2-hidroxi 0,00 0,72 0,00 1,89     

Ácido butanoico, éster 2-propenílico 0,00 8,27     0,00 2,35 

Ácido acético, 3-metil-6-oxo-hex-2-enil éster  0,00 1,00     

         

Subtotal 16,89 30,93 19,12 27,54 16,71 29,37 16,58 19,93 
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Nombre de los compuestos L. leucocephala  C. proliferus P. alba  S. sesban 

  300 °C 365 °C 300 °C 365 °C 325 °C 360 °C 305 °C 360 °C 

Compuestos nitrogenados         

Nitrato de sec-butilo 6,76 2,47   2,13 0,00 7,01 7,85 
         

Furanos         

2,5-dimetilfurano 0,00 0,82   0,00 3,85   
Furan-2-metanal (furfural)   1,12 2,88 1,51 2,66   
2-Furanmetanol (alcohol furfurílico) 0,00 0,09 0,00 2,21     
2(5H)-furanona   0,00 2,94     

         
Subtotal 0,00 0,91 1,12 8,03 1,51 6,51   

         
Anhidro azúcares         
Biciclo[2.2.2]octano-1,4-diol 0,00 0,19 0,00 0,29     
1,4:3,6-dianhidro-.alfa.-D-glucopiranosa 0,00 2,22 0,00 1,66 1,72 2,56   
3,4-anhidro-d-galactosa 0,00 0,44   0,41 0,57 0,00 1,68 
2,3-anhidro-d-manosa 0,00 0,71   0,00 1,00 0,00 0,35 
2,3-anhidro-d-galactosa 0,00 1,54     0,00 0,44 
1,6-anhidro-beta-D-glucopiranosa 
(levoglucosano) 

  0,00 4,73 0,00 1,32 

3,4-altrosa   0,00 2,91 2,02 8,68 0,37 3,16 
D-alosa   0,00 4,99 0,46 13,94 0,49 6,89 

         

Subtotal 0,00 5,10 0,00 9,85 4,61 31,48 0,86 13,84 
         
Derivados de lignina         

Unidades guaiacol (G)         

2-metoxifenol (guaiacol) 0,00 1,85 0,83 2,20 1,07 1,54 1,21 1,44 
2-metoxi-4-metilfenol (creosol) 0,00 1,72 0,67 1,80 0,72 1,19 1,01 1,13 
2-metoxi-4-vinilfenol (p-vinilguaiacol) 2,08 6,10 2,62 6,31 3,52 0,00   
4-etil-2-metoxifenol (4-etilguaiacol) 0,00 1,58 0,71 1,81 0,70 1,14 0,29 1,19 
2-metoxi-5-(1-propenilo)fenol 
(isocavibetol) 

0,00 0,38 0,00 1,02 0,39 0,00   

2-metoxi-3-(2-propenilo)fenol (eugenol) 0,37 0,42   0,49 0,00 0,42 0,27 
4-hidroxi-3-metoxibenzaldehído 
(vainillina) 

3,16 1,36   2,34 0,00   

2-metoxi-4-(1-propenilo)fenol 
(isoeugenol) 

4,29 3,34 3,76 1,51 4,79 1,40 4,21 1,95 

1-(4-hidroxi-3-metoxifenil)etanona 
(apocinina) 

0,00 1,52 0,00 1,05 1,61 0,00   

2-propanona, 1-(4-hidroxi-3-metoxifenilo) 
(guaiacilacetona) 

5,11 4,08 3,82 0,00 5,38 0,00 4,00 2,19 

2-propenal, 3-(4-hidroxi-3-metoxifenilo) 
(ferulaldehído) 

9,69 1,01 3,11 0,53 1,93 0,00 3,43 0,00 

divainillina 1,18 0,00     
         

Subtotal 24,70 23,36 16,70 16,23 22,94 5,27 14,57 8,17 
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Nombre de los compuestos L. leucocephala  C. proliferus P. alba  S. sesban 

  300 °C 365 °C 300 °C 365 °C 325 °C 360 °C 305 °C 360 °C 

Unidades siringol (S)         

2,6-dimetoxifenol (siringol) 7,83 4,87 4,89 4,07 6,55 5,53 7,85 10,31 
2,6-dimetoxi-4-(2-propenilo)fenol 
(metoxieugenol) 

9,57 1,39 10,66 5,58 9,22 1,70 11,55 6,57 

4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzaldehído 
(siringaldehído) 

3,72 1,34 3,51 1,87 3,16 0,00 4,03 1,13 

Etanona, 1-(4-hidroxi-3,5-dimetoxifenil) 
(acetosiringona) 

1,45 2,27 3,81 3,73 3,45 0,00 3,32 1,60 

Ácido 3,5-dimetoxi-4-hidroxifenilacético  7,88 4,61 7,42 1,86 7,00 1,28 9,49 5,83 
3,5-dimetoxi-4-hidroxicinamaldehído 
(sinapaldehído) 

7,16 0,62 6,83 0,77 1,82 0,00 8,13 0,65 

         

Subtotal 37,61 15,10 37,12 17,88 31,20 8,51 44,37 26,09 
         
Otros compuestos derivados 
de lignina (L) 

        

4-metoxi-3-(metoximetilo)fenol 2,57 4,51 3,11 2,32 2,72 3,49 2,96 5,99 
Etanona, 1-(2,3,4-trihidroxifenilo)   0,00 0,41     
Benceno, 1,2,3-trimetoxi-5-metilo 1,60 3,91 2,77 3,08 0,00 2,42 2,12 4,76 
3',5'-Dimetoxiacetofenona 5,62 5,36 6,76 3,35 6,25 2,67 7,83 7,84 
1,2-dimetoxi-4-(2-metoxietenil) benceno   0,00 0,30     
Ác. 3-(2-metoxi-5-metilfenil)acrílico 0,00 0,25 0,00 0,82   0,42 0,00 
5-terc-butilpirogalol   1,08 0,00     
Ácido mandélico   5,13 0,00     
         

Subtotal 9,79 14,03 18,85 10,28 8,97 8,58 13,33 18,59 
         
Otros compuestos cíclicos y aromáticos         

Dianhidromanitol 3,20 0,00   1,57 0,00 2,08 0,00 
1,4-dioxina, 2,3-dihidro   3,73 0,00     
1-(metilenciclopropilo)etanona     0,00 1,04   
Tolueno     0,00 4,85   
Fenol    0,00 1,85     
2H-piran-2-ona, 5,6-dihidro-3,5,5-trimetil   0,00 0,25     
Ácido butanoico, éster 2-etilciclohexílico   0,00 4,78     
1-ciclohexeno-1-carboxaldehído, 2,6,6-
trimetil 

  0,00 0,44     

4-ciclopenteno-1,3-diona, 4-propilo   0,00 0,33     
Acetato de 9-oxabiciclo[3.3.1]nonan-2-ol 0,00 0,69       
3-metil-1,2-ciclopentanodiona     0,55 0,00 0,00 1,03 

         

Subtotal 3,20 0,69 3,73 7,65 2,12 5,89 2,08 1,03 
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Nombre de los compuestos L. leucocephala  C. proliferus P. alba  S. sesban 

  300 °C 365 °C 300 °C 365 °C 325 °C 360 °C 305 °C 360 °C 

Otros compuestos pesados         

1,3,5-cicloheptatrieno 0,00 0,52       
1,4-diacetil-3-acetoximetil-2,5-metileno-l-
ramnitol 

0,00 4,09   8,80 4,10 0,38 3,46 

(2E,4E)-3,4-dietilhexa-2,4-dienodioato de 
dimetilo 

      0,00 0,69 

4-Oxo-.beta.-isodamascol   0,00 1,69     
Ácido hexadecanoico, éster metílico 0,46 0,00   0,00 0,21 0,14 0,12 
l-(+)-Ácido ascórbico 0,62 0,00 0,24 0,24 1,03 0,00   
l-(+)-Ácido ascórbico 2,6-dihexadecanoato       0,48 0,10 
Ácido 1H-indeno-4-carboxílico, 2,3-
dihidro-1,1-dimetil-, éster etílico 

  0,00 0,34     

(-)-Nortrachelogenina 0,00 1,06       
7-deacetoaminocolchicina   1,57 0,00     
1-heptacosanol   0,36 0,29     
10,11-dihidro-10-hidroxi-2,3-
dimetoxidibenz(b,f)oxepina 

0,00 1,75 0,83 0,00   0,13 0,00 

 n-tetracosanol   0,22 0,00     
         

Subtotal 1,08 7,42 3,22 2,56 9,83 4,31 1,13 4,37 
         

Total 100,03 100,01 99,86 100,02 100,02 99,92 99,93 99,87 
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1. INTRODUCCIÓN 

El objetivo de los tratamientos termoquímicos aplicados a la biomasa es 

minimizar los subproductos no deseados mediante la optimización de los 

parámetros del proceso para obtener productos altamente rentables y con un 

buen balance energético[1]. Se aplican calor y alteraciones químicas específicas a 

la biomasa para generar una serie de fracciones valorizables con una mayor 

calidad y densidad energética que el uso directo de la propia biomasa[2].  

Debido a la complejidad de los procesos termoquímicos de conversión de 

biomasa, es difícil definir la cinética de estas reacciones y anticipar 

adecuadamente la formación de bioproductos, por lo que diseñar y optimizar 

estos procesos es una ardua tarea[3]. Una herramienta muy útil para la 

investigación y comprensión del comportamiento cinético de estos procesos es el 

análisis termogravimétrico (TGA). Existen numerosos modelos cinéticos para 

trabajar con los datos numéricos obtenidos por TGA como modelos de ajustes o 

modelos libres. Sin embargo, aunque estos modelos han sido contrastados para 

reacciones muy heterogéneas, los modelos cinéticos son comparativamente 

mejores[4]. Entre estos modelos se encuentra una interesante propuesta, el 

modelo de distribución de energía de activación (DAEM).  En el enfoque DAEM se 

considera que distintas reacciones de primer orden con un componente 

irreversible están ocurriendo simultáneamente durante el proceso térmico de 

destrucción de la muestra, por lo que es un método más cercano a la realidad ya 

que no considera una sola reacción global como sí hacen los métodos cinéticos 

típicos[5]. Estas consideraciones son muy útiles cuando se estudian diferentes 

procesos termoquímicos como en este capítulo, y es la razón por la que se utiliza 

el método del modelo distribución de energía de activación (DAEM) para el 

análisis cinético. 
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En cuanto a la biomasa, se trabajará con la leguminosa más representativa, 

elegida entre las especies estudiadas en la primera parte de la Tesis Doctoral, 

Leucaena leucocephala, gracias a sus propiedades en cuanto a fijación de 

nitrógeno y recuperación de suelos, además de sus ya constatadas características 

en cuanto a producción de bioquímicos y biocombustibles[6].  

La desorción térmica combinada con cromatografía de gases-espectrometría 

de masas (TD-GC/MS) es un procedimiento frecuente para la investigación de 

compuestos orgánicos volátiles a partir de muestras gaseosas[7]. Por lo tanto, 

GC/MS se utiliza para analizar los productos gaseosos pudiéndose evitar 

reacciones secundarias entre productos altamente reactivos[8]. El método GC/MS 

con sistema de desorción fue el elegido para detectar los compuestos volátiles en 

la gasificación de L. leucocephala en TGA en este capítulo. 

Los objetivos del capítulo son comparar tres tratamientos termoquímicos 

(pirólisis, gasificación y combustión) aplicados a L. leucocephala, una biomasa 

leguminosa de gran potencial, desde la perspectiva cinética con la ayuda del 

análisis termogravimétrico (TGA). El método cinético DAEM se ha empleado para 

calcular con precisión los parámetros cinéticos. La gasificación de L. leucocephala 

se llevó a cabo utilizando relaciones de equivalencia de oxígeno estequiométrico 

de 0,25 y 0,50 para identificar compuestos clave y evaluar el potencial de los 

productos industriales. Estas relaciones de equivalencia están dentro del rango de 

operación de los gasificadores industriales. 

2. EXPERIMENTAL 

Las muestras de L. leucocephala se obtuvieron de un cultivo específico del 

Campus La Rábida. La madera cosechada se almacenó y secó para triturarse 

posteriormente en pedazos de entre 2 cm x 0,5 cm. Los fragmentos leñosos se 

trituraron en un molino de martillos hasta dar astillas con un tamaño de partícula 
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de 0,5-5 mm, que fue el elegido para las experiencias termogravimétricas. El 

procedimiento es el mismo que en el capítulo anterior para muestras de biomasa 

lignocelulósica estudiadas en analizador termogravimétrico. 

El análisis elemental de L. leucocephala reveló una distribución de carbono, 

oxígeno, hidrógeno, nitrógeno y azufre en la biomasa del 47,3%, 41,6%, 6,1%, 

1,9% y 0,1% respectivamente. La fórmula empírica de una molécula teórica de L. 

leucocephala resulta CH1,548O0,661N0,034S0,001. Esta fórmula es la que nos 

proporciona la cantidad de oxígeno estequiométrica necesaria para la completa 

combustión de las muestras en TGA y, por lo tanto, el punto de partida de los 

cálculos para trabajar en los márgenes de gasificación. En cuanto al análisis 

lignocelulósico, las muestras de L. leucocephala se dividen en carbohidratos, 

predominantemente azúcares C6 y C5 que representan celulosa y hemicelulosa; 

extractivos; y grupos acetilo, obteniendo 37,1%, 18,4%, 1,9% y 2,1%, 

respectivamente. El análisis inmediato da una humedad de las muestras del 7,03% 

y el contenido de materia volátil, cenizas y carbono fijo fue de 81,67%, 1,99% y 

16,34%, correspondientemente, estos últimos valores medidos en base seca. 

La relación de equivalencia (ER) representa la relación aire-biomasa real con 

respecto a la estequiométrica y juega un papel clave en la gasificación de la 

biomasa[9]. Cuando ER permanece bajo, se produce más hidrógeno y monóxido, 

gases de gran importancia y poder calorífico en este proceso[10]. ER más altos 

favorecen la formación de dióxido de carbono, lo que reduce el contenido 

calorífico del gas de síntesis, debido a que se favorecen las reacciones de 

oxidación. Esta relación también se ve afectada por el contenido de humedad y 

volátiles del material alimentado al proceso. Un contenido de agua de hasta el 

15% da como resultado un aumento de la ER del sistema y la cantidad de gas, pero 

por encima de este porcentaje provoca variaciones de temperatura irregulares. 

Cuanto mayor es el contenido de volátiles más líquidos se obtienen en el proceso. 
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La relación de equivalencia puede expresarse tanto en función de la relación 

aire-combustible como directamente tomando el oxígeno como referencia. En el 

presente estudio se ha calculado con la relación de equivalencia en función del 

oxígeno[11]: 

𝐸𝑅 =
[
𝑚𝑐𝑜𝑚𝑏𝑢𝑠𝑡𝑖𝑏𝑙𝑒

𝑚𝑜𝑥í𝑔𝑒𝑛𝑜
]

[
𝑚𝑐𝑜𝑚𝑏𝑢𝑠𝑡𝑖𝑏𝑙𝑒

𝑚𝑜𝑥í𝑔𝑒𝑛𝑜
]
𝑒𝑠𝑡𝑒𝑞𝑢𝑖𝑜𝑚é𝑡𝑟𝑖𝑐𝑎

    Ecuación (1) 

Valores alrededor de 0,25-0,35 ER parecen maximizar la conversión de carbón 

y, por lo tanto, se usan en plantas comerciales de gasificación a gran escala, 

aunque se puede trabajar con valores de hasta 0,5 ER. Valores bajos de la relación 

de equivalencia dejan carbón sin convertir y un mayor contenido de alquitrán. 

 

Figura 1. Efecto de la humedad en procesos adiabáticos a alta temperatura en 

gasificadores de lecho fluidizado circulante. 

Las muestras de L. leucocephala molidas y bien homogeneizadas se dividieron 

en los diferentes crisoles de alúmina y se analizaron mediante TGA para los 
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distintos procesos termoquímicos. En la pirólisis se utilizó nitrógeno como gas 

inerte para evitar cualquier tipo de reacción secundaria (ER de 0,0). En el caso de 

la combustión, se utilizó oxígeno puro para asegurar una reacción de oxidación 

más eficiente (ER de 40,0). Y finalmente, para los tratamientos de gasificación de 

0,25 ER y 0,50 ER se utilizaron mezclas de nitrógeno estándar adquiridas a Linde 

con cantidades subestequiométricas de oxígeno (0,025 y 0,075 % en peso de 

oxígeno) previamente calculadas con ayuda del análisis elemental de L. 

leucocephala. Estas relaciones entre el oxígeno suministrado y la biomasa se 

eligieron en base a estudios previos sobre el efecto de la relación de equivalencia, 

en los que se encontró que entre 0,2 y 0,3 se logran las mejores conversiones en 

gasificadores industriales con un producto de gas de síntesis de alta energía[12]. 

Por esta razón, se tomó 0,25 ER como un valor cercano a estos óptimos y 0,50 ER 

como un valor algo más alto para observar cambios en la cinética y los productos.  

     

Figura 2. Crisoles con los experimentos de este apartado (negro, restos de 

pirólisis; blanco, cenizas de combustión; y en blanco-negro las gasificaciones            

con distintos ER). 

El método DAEM se ha utilizado para evaluar el comportamiento en la pirólisis 

de combustibles fósiles, la degradación térmica del carbón activado y otros 

sistemas de reacción complejos. Algunos estudios recientes ya validan el método 
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DAEM para biomasa y análisis de la distribución de las energías de activación 

estimadas de residuos de biomasa o componentes de esta como xilano y celulosa. 

El método DAEM se basa en dos suposiciones: la primera, en el mecanismo de 

descomposición ocurre una cantidad considerable de reacciones paralelas, 

independientes, de orden 1, 2 o n con energías de activación particulares y, en 

segundo lugar, estas energías de activación se expresan mediante una función de 

distribución continua f(Ea). La combustión, la gasificación de 0,25 ER, la 

gasificación de 0,50 ER y la pirólisis de diferentes componentes de L. leucocephala 

(principalmente hemicelulosa, celulosa y lignina) implica muchas reacciones 

complejas. Por lo tanto, no es lo suficientemente preciso para describir procesos 

termoquímicos con una sola reacción y, en consecuencia, el método DAEM es muy 

adecuado en este estudio. 

Las muestras de gas se recogieron a la salida del analizador termogravimétrico 

en los procesos de gasificación a 0,25 ER y 0,50 ER a las temperaturas en las que 

L. leucocephala sufrió una degradación más pronunciada (pico de degradación de 

celulosa). Los tubos se colocaron en el muestreador automático del cromatógrafo 

para su análisis. El programa de temperatura del horno fue el siguiente: 40 °C 

durante 10 min, se aumentó a 280 °C y 1 mL/min fue el caudal de helio como gas 

portador elegido en la columna analítica. El espectrómetro de masas se ejecutó 

en modo de exploración con ionización electrónica. Los compuestos orgánicos 

volátiles se revelaron por la similitud del espectro de masas registrado por el 

espectrómetro con los muchos compuestos que están perfectamente 

identificados en la base de datos de la biblioteca de espectros de masas.
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

3.1. ANÁLISIS DE LAS CARACTERÍSTICAS TERMOGRAVIMÉTRICAS DE LEUCAENA 

LEUCOCEPHALA EN DIFERENTES PROCESOS TERMOQUÍMICOS 

3.1.1. Análisis termogravimétrico (TG) 

Las curvas termogravimétricas de los procesos termoquímicos aplicados a                  

L. leucocephala se muestran en la Figura 3. Como se observa en las gráficas en las 

etapas iniciales de los procesos termoquímicos apenas hay pérdida de masa, pero 

se empiezan a dilucidar pequeñas pérdidas alrededor de los 200 °C. Cuando 

aumentan las rampas de temperatura se observa que en todos los casos las curvas 

termogravimétricas se desplazan a temperaturas más altas, siendo el grado de 

sensibilidad de este efecto muy similar entre los distintos procesos. Cuando el 

proceso llega a la mitad de la conversión total (V/V* de 0,50), la temperatura en 

el proceso a velocidades de calentamiento de 5, 10, 15, 20 y 25 °C/min fue de                 

332 °C, 342 °C, 350 °C, 354 °C y 358 °C, respectivamente, en todos los tratamientos 

excepto en el caso de la combustión que corresponden a 314 °C, 324 °C, 332 °C, 

340 °C y 348 °C. Este hecho ilustra que los procesos de degradación de 

hemicelulosa, celulosa y lignina en rangos de conversión intermedios son muy 

similares en cuanto a la pérdida de masa con ligeras variaciones incluso en la 

combustión, ya que este proceso tiene un mayor rango de destrucción de masa 

provocando la oxidación del carbón y, por lo tanto, la temperatura de 

volatilización de cada componente es más parecida de lo que pueda entenderse a 

simple vista.  

Además, al observar el rango de conversión (V/V*) entre 0,10 y 0,90, las 

secciones de temperatura principales fueron 200-400 °C para pirólisis (Figura 3A), 

200-450 °C para gasificación al 0,25 ER (Figura 3B), 200-500 °C para gasificación al 

0,50 ER (Figura 3C) y 200-480 °C para combustión (Figura 3D). Tanto en el proceso 

de pirólisis como en el de combustión se llega a un punto en el que apenas se 
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pierde masa por la degradación de todos los volátiles y la oxidación de todo el 

carbón, correspondientemente. Sin embargo, en los procesos de gasificación en 

etapas de degradación a temperaturas más altas, se siguen produciendo 

reacciones de descomposición, que avanzarían incluso a 800-1.100 °C. La 

presencia de gases de evolución y dióxido de carbono en los procesos de 

gasificación provoca reacciones gas-carbón, induciendo una cola de pérdida de 

masa más inclinada en las curvas TG observadas en estudios recientes[13] cuanto 

más oxígeno esté presente en el proceso. Por otro lado, en la combustión se 

diferencian bien dos pendientes de las diferentes curvas TG (Figura 3D) debido a 

la existencia de dos zonas de reacción típicas en la combustión (degradación de 

volátiles y oxidación de carbón)[14]. 

 

Figura 3. Curvas termogravimétricas (TGA) de diferentes tratamientos 

termoquímicos aplicados a L. leucocephala. 
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3.1.2. Análisis de la derivada termogravimétrica (DTG) 

Los gráficos de las curvas DTG de L. leucocephala se muestran en la Figura 5.  

 Pirólisis 

El proceso de pirólisis se divide en dos zonas, una primera etapa donde tiene 

lugar la mayor parte de la descomposición llamada pirólisis activa (200-400 °C) y 

una segunda conocida como pirólisis pasiva (400-700 °C) (Figura 5A)[15].  

La primera zona muestra dos picos amalgamados que representan la 

degradación de hemicelulosa y celulosa con valores máximos alrededor de 310, 

315, 318, 321 y 325 °C, a 5, 10, 15, 20 y 25 °C/ min, referidos respectivamente a la 

hemicelulosa que comienza a degradarse entre 200 y 240 °C. En cuanto a la 

celulosa, se degrada junto con los últimos restos de hemicelulosa y cierta cantidad 

de lignina, pero sobre todo destaca su destrucción en el rango entre 320-400 °C 

con picos en torno a 341, 352, 368, 366 y 370 °C, a 5, 10, 15, 20 y 25 °C/min, 

respectivamente. Observando la tendencia a partir de los 400 °C, en la zona de 

pirólisis pasiva continúa levemente la volatilización de algunos compuestos, 

especialmente la lignina, cuyos procesos de aromatización producen una pérdida 

de peso lenta[16]. 



CAPÍTULO V 

 

234 

         

    

Figura 4. Crisoles de Leucaena leucocephala como materia prima, pirolizada, 

quemada (arriba) y gasificada al 0,25 y 0,50 de ER (abajo). 

 Gasificación 

Los procesos de gasificación en los que se utilizaron mezclas de nitrógeno con 

oxígeno subestequiométrico muestran comportamientos muy similares a la 

pirólisis más estricta. De hecho, la temperatura de máxima degradación de la 

hemicelulosa y la celulosa fueron prácticamente idénticas en la gasificación                  

0,25 ER y muy ligeras diferencias en el caso de la gasificación 0,50 ER respecto a la 

pirólisis. Estos picos de degradación de la celulosa fueron 6,6, 13,2, 19,1, 25,6 y 

31,1 %/min, a 5, 10, 15, 20 y 25 °C/min, respectivamente, en pirólisis y 0,25 ER 

gasificación, pero estos resultados se redujeron considerablemente hasta 5,8, 

11,4, 15,6, 21,8 y 27,6 %/min si hablamos de 0,50 ER gasificación (Figura 5B y 5C). 

Este fenómeno sugiere que con muy poca cantidad de oxígeno no hay efectos 

apreciables en cuanto a la degradación del componente en la zona activa, aunque 

cuando el aporte de oxígeno empieza a ser mayor se empiezan a observar 

pequeños cambios. Es determinante en determinadas reacciones superficiales, 

modificando la dinámica del proceso hacia una gasificación de carbón más 
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compleja[17]. Al final de ambas gasificaciones, no se observa ningún pico en las 

curvas DTG, lo que sugiere que los procesos de gasificación aún no son relevantes 

en las experiencias. Sería muy recomendable realizar estudios termogravimétricos 

entre 800 °C y 1.100 °C. 

 

Figura 5. Curvas termogravimétricas derivadas (DTG) de diferentes tratamientos 

termoquímicos aplicados a L. leucocephala. 

 Combustión 

En la combustión se produce una degradación mucho más intensa de los 

compuestos lignocelulósicos, aunque las primeras fases están muy relacionadas con 

la pirólisis, hasta el punto de no diferenciar correctamente los picos de destrucción 

de hemicelulosa y celulosa en velocidades de calentamiento superiores. Algunas 

características de este proceso estudiadas fueron la Tig (temperatura de ignición), 
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Tpmax (temperatura a la que se produce la mayor pérdida de masa, pico máximo de 

la curva DTG), Tpmax2 (temperatura pico en la zona de combustión del carbón) y Tb 

(temperatura de quemado)[18]. En la curva termogravimétrica y más aún en la 

curva derivada, se observan claramente dos zonas de pérdida de masa (Figura 5D). 

En la primera zona ocurre el calentamiento y pirólisis de L. leucocephala, 

incluyendo la ignición y liberación de compuestos volátiles, que comienza 

alrededor de los 255 °C (Tig). En esta primera zona se observaron picos máximos 

de degradación (Tpmax) en 314, 321, 327, 334 y 342 °C, a 5, 10, 15, 20 y 25 °C/min, 

respectivamente, con tasas de degradación más altas que en pirólisis y gasificación 

(7,4, 1,8, 23,1, 30,8 y 31,7 %/min) pero a temperaturas más bajas que podrían ser 

el resultado de los efectos de difusión de los gases de evolución pirolíticos[19]. La 

segunda zona se basa en la oxidación del carbón y el alquitrán que quedan tras la 

pérdida de los volátiles en la biomasa, difundiendo el oxígeno a través de los poros 

y produciendo la combustión[20]. Para la zona de combustión se registraron picos 

(Tpmax2) en 424, 425, 438, 435 y 442 °C, a 5, 10, 15, 20 y 25 °C/min, respectivamente, 

con velocidades de degradación máximas de 3,1, 11,0, 9,6, 10,4 y 9,8 %/min. Para 

L. leucocephala, se obtuvieron unas temperaturas de quemado del carbono remanente 

de 438, 443, 459, 472 y 487 °C, a 5, 10, 15, 20 y 25 °C/min, respectivamente. 

3.1.3. Análisis cinético mediante el modelo de distribución de energías de 

activación (método DAEM) 

Para obtener una base teórica del comportamiento de pirólisis, gasificación y 

combustión de L. leucocephala, se realizó un análisis cinético. Los datos cinéticos de 

reacción de estado sólido son interesantes para comprender los procesos de 

producción de energía y químicos a partir de recursos de biomasa. Mediante TGA 

se pueden distinguir las principales zonas de reacción de cada proceso 

termoquímico y así analizar de forma sencilla la cinética de estos procesos. La Figura 

6 muestra los gráficos de Arrhenius para los cuatro procesos termoquímicos:  
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A) Pirólisis, B) Gasificación al 0,25 ER, C) Gasificación al 0,50 ER y D) Combustión, 

a partir de los cuales se calculan las energías de activación para cada conversión. 

En estos gráficos se puede empezar a distinguir como los procesos de pirólisis y 

gasificación son cinéticamente similares con una mayor inclinación a medida que 

avanza la reacción, es decir, mayor energía de activación. También se observaron 

otros aspectos, por ejemplo, la zona de oxidación del carbón remanente en el 

proceso de combustión con una conversión de 0,70 tiene una mayor horquilla o 

los picos de máxima degradación de biomasa cuando las líneas casi se superponen 

en todos los tratamientos termoquímicos. Los valores numéricos de la energía de 

activación se recogen en la Tabla 1 y se representan en la Figura 7 a diferentes 

conversiones para visualizar mejor ciertos aspectos reseñables. 

 Pirólisis 

La pirólisis se divide en tres zonas, en primer lugar, entre 0,05 y 0,25 se tiene 

la degradación de las hemicelulosas con una energía de activación promedio de 

161 kJ/mol cercana a valores reportados para bambú aislado de hemicelulosa que 

resultó en 167 kJ/mol[21]. La segunda y mayor zona es la descomposición de la 

celulosa y cierta cantidad de lignina entre 0,25 y 0,65 con una energía de 

activación de aproximadamente 176 kJ/mol, cercana a estudios recientes para 

madera de pino que reportaron un valor de 180 kJ/mol[22]. Y, por último, la lenta 

y compleja destrucción de las estructuras de lignina se produce con un pico de 

energía de activación de 455 kJ/mol a una tasa de conversión de 0,90, 

correspondiente al área de degradación más difícil de todas las experiencias, 

similar a estudios propios recientes[23]. 
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Figura 6. Gráficas de Arrhenius de β/T2 frente a 1/T para cada valor de V/V* para 

diferentes procesos termoquímicos: A) Pirólisis, B) Gasificación al 0,25 ER, C) 

Gasificación 0,50 ER y D) Combustión ( 25°C/min,  20°C/min,  15°C/min,                 

 10°C/min,  5°C/min). 

 Gasificación 

Con respecto a la gasificación 0,25 ER, la cantidad de oxígeno introducida es 

tan pequeña que apenas hay diferencias con la pirólisis a lo largo de la rampa de 

degradación. Aun así, se detectan pequeñas fluctuaciones en la energía de 

activación en puntos específicos de interés como el inicio de la volatilización de la 

celulosa (V/V* de 0,30), ya que la energía de activación se reduce de 170 kJ/mol a 

152 kJ/mol, y en el pico de destrucción de lignina (V/V* de 0,90), donde la energía 

de activación es ligeramente inferior (425 kJ/mol en lugar de 455 kJ/mol en el caso 

de la pirólisis). Esto implica que, aunque en muy baja proporción, el oxígeno 
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interfiere en la volatilización de ciertos compuestos, alterando los mecanismos de 

reacción. La gasificación 0,50 ER tiene suficiente oxígeno para detectar reacciones 

más complejas en base a que las energías de activación que son mayores que en 

el caso de la pirólisis y la gasificación 0,25 ER. Este hecho indica que en esa zona 

no solo ocurren rupturas de estructuras lignocelulósicas, sino también reacciones 

de recombinación más complejas con el oxígeno involucrado. La primera zona de 

volatilización (V/V*=0,05-0,20), principalmente hemicelulosa, tiene una energía 

de activación ligeramente superior a la de la pirólisis y gasificación 0,25 ER, con un 

valor de 167 kJ/mol. Pero, en el momento en que comienza la ruptura de las 

primeras estructuras de celulosa, el oxígeno del ambiente reduce 

considerablemente la energía de activación hasta 134 kJ/mol (V/V* de 0,25). Sin 

embargo, la energía de activación promedio a lo largo de la zona principal de 

descomposición de la celulosa junto con la lignina (V/V*=0,30-0,65) es 

sensiblemente mayor con una estimación de 186 kJ/mol. En la última zona de 

descomposición de L. leucocephala en el proceso de gasificación 0,50 ER, este 

estudio detecta un pico de energía de activación de 343 kJ/mol, lo que concuerda 

con los datos de reacciones complejas de gasificación de carbón, como la 

oxidación parcial de carbón con un ambiente deficiente en oxígeno (2C + O2⇆ 2CO) 

y la reacción de Boudouard con el dióxido de carbono encontrado en los gases de 

evolución durante la volatilización (C + CO2 ⇆ 2CO), normalmente por encima de 

750 °C[13]. Cuando las temperaturas superan los 700 °C, las reacciones de 

gasificación gas-carbón son endotérmicas y tienden a formar gas de síntesis                       

(CO + H2) con energías de activación más bajas que la pirólisis[24]. 
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Tabla 1. Energías de activación de L. leucocephala a cada grado de conversión 

específica V/V* estimadas aplicando el método DAEM. 

 Leucaena leucocephala 

 
Pirólisis 

0,25 ER 
Gasificación 

0,50 ER 
Gasificación 

Combustión 

V/V* 
Ea 

(kJ/mol) 
R2 

Ea 
(kJ/mol) 

R2 
Ea 

(kJ/mol) 
R2 

Ea 
(kJ/mol) 

R2 

0,05 159,26 0,989 156,39 0,990 162,93 0,994 113,24 0,991 

0,1 156,46 0,990 156,64 0,987 159,29 0,997 116,96 0,993 

0,15 158,96 0,988 168,26 0,996 174,30 0,982 113,14 0,979 

0,2 163,56 0,994 164,66 0,997 173,14 0,990 125,89 0,992 

0,25 167,83 0,998 176,59 0,990 133,92 0,980 131,99 0,987 

0,3 170,29 0,998 151,94 0,988 181,23 0,975 134,37 0,989 

0,35 172,27 0,993 168,68 0,996 191,80 0,994 136,58 0,981 

0,4 171,26 0,995 172,85 0,989 181,52 0,994 130,87 0,972 

0,45 176,72 0,998 172,47 0,996 192,51 0,995 141,60 0,986 

0,5 184,14 0,992 179,48 0,990 196,90 0,989 146,60 0,952 

0,55 178,38 0,991 173,85 0,989 190,53 0,991 138,92 0,943 

0,6 179,40 0,989 180,06 0,994 184,59 0,991 131,76 0,959 

0,65 173,63 0,995 166,17 0,998 169,96 0,994 131,26 0,982 

0,7 185,25 0,992 177,27 0,992 176,39 0,984 124,79 0,956 

0,75 180,61 0,992 190,47 0,997 184,12 0,966 91,80 0,587 

0,8 194,41 0,996 198,78 0,986 200,22 0,929 162,93 0,988 

0,85 231,78 0,989 251,76 0,935 260,01 0,888 175,22 0,982 

0,9 455,01 0,794 425,31 0,907 342,52 0,935 257,54 0,855 

 

 Combustión 

En lo que se refiere a la combustión, este proceso es significativamente 

diferente al anterior, aunque la primera zona de reacción es bastante similar. La 

primera zona de liberación de compuestos volátiles ligeros, cuya energía de 

activación es de 120 kJ/mol (V/V*=0,05-0,25), es la zona de ignición. 

Posteriormente se localiza la celulosa y parte de la zona de desvolatilización de la 

lignina menos compleja (V/V*=0,25-0,65) con una energía de activación de 136 
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kJ/mol, valor que no difiere mucho de otros estudios de combustión como la 

combustión de cascarilla de arroz con 142 kJ/mol[14]. El carbón y el alquitrán, uno 

de los materiales volátiles que se liberan, permiten que el oxígeno pase a través 

de su estructura porosa, oxidándose rápida y exotérmicamente. Esta zona                    

(V/V*=0,05-0,25) tiene una energía de activación promedio de 107 kJ/mol 

destacando un pico mínimo de 92 kJ/mol. La combustión de alquitranes y 

compuestos de carbono recalcitrantes (V/V*=0,80-0,85) tiene una energía de 

activación promedio de 169 kJ/mol y la destrucción de las ligninas más pesadas en 

V/V*=0,90 se sitúan en energías de 258 kJ/mol. La combustión es un proceso 

mucho más sencillo de iniciar cinéticamente y destruye la biomasa casi en su 

totalidad[25], generando agua, dióxido de carbono y óxidos como el azufre o 

metales volátiles, dejando cenizas inorgánicas como residuo sólido. 

 

Figura 7. Distribución de las energías de activación frente a la tasa de conversión 

(V/V*) en los diferentes tratamientos termoquímicos aplicados a L. leucocephala. 
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3.2. ESTUDIO DE GASIFICACIÓN-CROMATOGRAFÍA DE GASES-

ESPECTROMETRÍA DE MASAS (GA-GC/MS) DE LEUCAENA LEUCOCEPHALA 

Los productos orgánicos volátiles obtenidos en los experimentos de 

gasificación con 0,25 ER y 0,50 ER de L. leucocephala y analizados por TD-GC/MS 

se enumeran en la Tabla 2. Se observaron datos interesantes y variaciones 

significativas al distinguir entre diferentes relaciones de equivalencia en la 

gasificación y con respecto a la compuesto obtenido en proceso pirolítico sin 

atmósfera oxidante estudiados en el capítulo anterior[23]. 

Para la gasificación, se detecta una cantidad notable de hexano en los 

productos de la gasificación tanto de 0,25 ER como de 0,50 ER. El proceso de 

gasificación de 0,25 ER da un 7,00 % de hexano, mientras que la contribución de 

la gasificación de 0,50 ER es mucho más destacada con un 44,96 %, lo que le da a 

este último más capacidad para producir bio-oil de calidad. La gasificación de 0,25 

ER muestra una gama de compuestos de cadena corta en comparación con la 

gasificación de 0,50 ER, como el ácido acético (7,64 %) producido por la 

degradación de hemicelulosa y celulosa[26], dioxinas (2,07%), piridina (2,34%), 

derivados del piruvato (2-oxopropanoato de metilo) (4,21%), furan-2-

carbaldehído (furfural) (4,59%) producido principalmente a partir de las unidades 

de xilano[27] o pentanal (1,90%), que desaparecen por interacciones con mayor 

cantidad de oxígeno en 0,50 ER gasificación que origina dióxido de carbono y agua 

predominantemente. El mismo comportamiento siguen las cetonas que se 

detectan ampliamente en la gasificación de 0,25 ER con más del 30% del total de 

productos, principalmente 1-hidroxipropan-2-ona (19,48%), butano-2,3-diona 

(11,82%) y 1-propan-2-iloxipropan-2-ona (3,17%), que disminuyó a menos del 10% 

en 0,50 ER gasificación, siendo el compuesto que mejor tolera el aumento de 

oxígeno la 1-hidroxipropan-2-ona (7,38%) y mostrado otras cetonas complejas 

como la 5-(hidroximetil)oxolan-2-ona (0,87%). Como se puede observar, la                          
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1-hidroxipropan-2-ona se obtendrá en los productos del termotratamiento en 

cantidad suficiente para justificar su separación y, gracias a su estructura 

molecular única, es un intermedio esencial y forma parte de numerosos productos 

de la industria farmacéutica, plaguicidas, pigmentos o fragancias[28]. 

 

Figura 8. Pirograma de los experimentos de gasificación 0,25 ER de Leucaena 

leucocephala. 

Además, la descomposición por gasificación 0,50 ER de L. leucocephala 

produce diversos compuestos alcohólicos (8,99%), destacándose el                                            

2-metilpropan-1-ol (7,02%). Otros alcoholes interesantes que se detectan en la 

gasificación de 0,50 ER son poli glicoles simples, por ejemplo,                                               

2-(2-hidroxietoxi)etanol (dietilenglicol, 0,54%) y cadenas más largas como 

tetraetilenglicol (0,50%) y pentaetilenglicol (0,27%). Estos compuestos se utilizan 

ampliamente como anticongelantes, lubricantes y disolventes específicos en la 

industria química[29]. Como resultado de la destrucción de la hemicelulosa y la 

celulosa, se detectan compuestos sacáridos volátiles, cuya cantidad total no varía 

significativamente entre los diferentes procesos de gasificación, incluso en la 

pirólisis, con un 8,28% para la gasificación de 0,25 ER, un 5,54% para la gasificación 

de 0,50 ER y 5,10% para pirólisis de L. leucocephala[23]. Un aspecto que sí cambia 

es su composición, ya que para la pirólisis se contó principalmente con 
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glucopiranosa (2,22%), seguida de manosa y galactosa, y en la gasificación destaca 

la alosa (5,50% y 4,12% en gasificación 0,25 ER y 0,50 ER, respectivamente) 

seguida de cerca por la sacarosa. La D-alosa también es uno de los compuestos 

del bio-oil de biomasa más relevantes en otros estudios de gasificación de 

biomasa, como el serrín de pino[30]. 

     

Figura 9. Evolución de los principales grupos de compuestos en la gasificación 

0,25 ER y 0,50 ER de Leucaena leucocephala. 

Los compuestos derivados de la destrucción de la lignina fueron claramente los 

más detectados en la pirólisis de L. leucocephala. Sin embargo, en gasificación, 

aunque también se detectaron compuestos de lignina (21,58% y 17,38% para 

gasificación 0,25 ER y gasificación 0,50 ER, respectivamente), se aprecia 

claramente en mucha menor medida (52,49% para pirólisis). En la gasificación, las 

cetonas y los alcoholes derivados de la lignina se encuentran en mayor proporción 

en comparación con la pirólisis, en la que las unidades de guaiacol y siringol se 

encuentran en mayor extensión. Finalmente, es necesario comentar la detección 

de determinados productos aromáticos policíclicos que nos hacen dar cuenta del 

inicio de reacciones de gasificación y destrucción de las estructuras de carbono 

más pesadas en la biomasa, dando lugar al 6-(5,6,7,8-tetrahidronaftaleno-2-il)-
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1,2,3,4-tetrahidronaftaleno (1,48% y 7,58% para gasificación de 0,25 ER y 

gasificación de 0,50 ER, respectivamente). Estos productos de carbono pesado a 

temperaturas más altas y con la presencia de dióxido de carbono y otros 

compuestos gaseosos formarán gas de síntesis (CO + H2) en las condiciones 

adecuadas. Este compuesto es el producto policíclico más representativo en el 

proceso de gasificación de L. leucocephala y consiste en dos anillos aromáticos 

unidos cíclicamente a un anillo de ciclohexano que están unidos por un enlace         

C-C en el carbono aromático. Este tipo de compuestos se toman como referencia 

para la formación de alquitrán y en su cuantificación en procesos de gasificación 

de biomasa, como es el caso de la naftaleno[31]. 

Tabla 2. Productos de cromatografía de gases-espectrometría de masas                          

(TD-GC/MS) de L. leucocephala en dos atmósferas de gasificación distintas                      

(0,25 ER y 0,50 ER). 

Compuestos 
Fórmula 

molecular 
PM 

(g/mol) 

L. leucocephala 

Gasificación 0,25 ER Gasificación 0,50 ER 

Tr (min) Área (%) Tr (min) Área (%) 

Ácido acético C2H4O2 60,05 4,03 7,64   

Butano-2,3-diona (diacetilo) C4H6O2 86,09 4,07 11,82   

Hexano C6H14 86,18 4,16 7,00 4,16 44,96 

2-metilpropan-1-ol (isobutanol) C4H10O 74,12   4,36 7,02 

1-hidroxipropan-2-ona C3H6O2 74,08 4,75 19,48 4,73 7,38 

2,3-dihidro-1,4-dioxina C4H6O2 86,09 5,38 2,07   

Piridina C5H5N 79,10 6,22 2,34   

1-propan-2-iloxipropan-2-ona C6H12O2 116,16 6,70 3,17   

2-oxopropanoato de metilo C4H6O3 102,09 7,27 4,21   

Furan-2-metanal (furfural) C5H4O2 96,08 8,84 4,59   
1-(4,6-dimetoxi-2,3-
dimetilfenil)etanona 

C12H16O3 208,25   12,63 1,03 

2-(2-hidroxietoxi)etanol 
(dietilenglicol) C4H10O3 106,12   12,95 0,54 

2-propilpentan-1-ol C8H18O 130,23   14,92 0,66 

Oxolan-2-ilmetanol C5H10O2 102,13   15,84 0,72 

1-feniletanona (acetofenona) C8H8O 120,15   16,06 0,57 

2-metoxifenol (guaiacol) C7H8O2 124,14 16,64 0,91 16,62 0,23 

Pentanal C5H10O 86,13 16,72 1,90 16,71 1,06 

Ácido benzoico C7H6O2 122,12 18,16 1,07 18,15 1,31 
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Compuestos 
Fórmula 

molecular 
PM 

(g/mol) 

L. leucocephala 

Gasificación 0,25 ER Gasificación 0,50 ER 

Tr (min) Área (%) Tr (min) Área (%) 

5-(hidroximetil)oxolan-2-ona C5H8O3 116,11   18,81 0,87 

1,2-bencenodiol (catecol) C6H6O2 110,11 18,94 1,75 18,93 0,65 
1,4:3,6-Dianhidro-.alfa.-d-
glucopiranosa C6H8O4 144,12 19,34 1,12 19,33 0,66 

Sacarosa C12H22O11 342,30 20,13 1,66 20,10 0,76 

2,6-dimetoxifenol (siringol) C8H10O3 154,16 22,11 3,22 22,09 1,28 

3-hidroxi-4-metoxibenzaldehído C8H8O3 152,15   23,03 0,47 

4-hidroxi-3-metoxibenzaldehído C8H8O3 152,15 23,04 0,80   

Ácido 4-hidroxi-3-metoxibenzoico C8H8O4 168,15 23,77 2,00 23,76 0,92 

D-alosa C6H12O6 180,16 24,33 5,50 24,29 4,12 
1-(3-hidroxi-4-
metoxifenil)etanona C9H10O3 166,17 24,52 0,82   

Tetraetilenglicol C8H18O5 194,23   24,62 0,50 

5-terc-butilbenceno-1,2,3-triol C10H14O3 182,23 25,08 1,30 25,07 0,61 
1-(3-metoxi-4-propan-2-
iloxifenil)propan-2-ona C13H18O3 222,28 25,23 2,09 25,21 0,95 

Hexanoato de propan-2-ilo C9H18O2 158,24 25,31 1,48 25,29 0,77 
Ác. 3,5-diterc-butil-4-
formilbenzoico C16H22O3 262,34   25,47 7,21 
6-(5,6,7,8-tetrahidronaftalen-2-il)-
1,2,3,4-tetrahidronaftaleno C20H22 262,38 25,64 1,48 25,65 7,58 

1-(3,5-dimetoxifenil)etanona C10H12O3 180,20 25,70 1,20 25,69 0,81 

Dietilbenceno-1,2-dicarboxilato C12H14O4 222,24   26,16 0,79 
4-hidroxi-3,5-
dimetoxibenzaldehído C9H10O4 182,17 27,18 0,79 27,17 0,49 

2,6-dimetoxi-4-prop-2-enilfenol C11H14O3 194,23 27,73 1,64 27,72 0,71 
1-(4-hidroxi-3,5-
dimetoxifenil)etanona C10H12O4 196,20 28,24 0,76   
3-(4-hidroxi-3-metoxifenil)prop-2-
enal C10H10O3 178,18 28,30 0,83   
1-(2,6-dihidroxi-4-
metoxifenil)butan-1-ona C11H14O4 210,23 28,74 2,39 28,72 0,94 

Nonaetilenglicol C10H22O6 238,28   28,83 0,27 

Hexadecanoato de metilo C17H34O2 270,45   30,56 1,02 

Ácido pentadecanoico C15H30O2 242,40 31,01 2,15 31,00 2,13 

Octadecanoato de metilo C19H38O2 198,51 33,02 0,80   
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1. INTRODUCCIÓN 

La pirólisis es uno de los tratamientos termoquímicos que mejor aprovecha la 

biomasa, ya que produce líquidos (bio-oil), sólidos (biocarbón) y gases, con cierto 

contenido en gas de síntesis (H2+CO)[1]. A pesar de las ventajas de la pirólisis para 

producir bio-oil como componente normalmente preferido, este líquido tiene 

muy malas características para uso directo en equipos de combustión y 

tratamientos existentes debido a su alto contenido de oxígeno y humedad, alta 

viscosidad y acidez, así como baja estabilidad y bajo poder calorífico[2]. Por tanto, 

la búsqueda de las mejores condiciones de trabajo en la pirólisis de biomasa y sus 

pretratamientos más adecuado son cruciales en la puesta en marcha del proceso 

en la búsqueda de los estándares de calidad más altos de cada producto. 

Una de las variedades lignocelulósicas más prometedoras es la biomasa 

leguminosa, cuyas propiedades de fijación de nitrógeno y versatilidad en sus 

aplicaciones la hacen muy interesante como alternativa a los tradicionales cultivos 

energéticos de rápido crecimiento[3]. Más concretamente, en los últimos años se 

ha llamado la atención sobre Leucaena leucocephala, un árbol de rápido 

crecimiento con una gran capacidad de adaptación tanto a climas húmedos como 

secos y con tasas de reforestación y tratamientos de suelos contaminados muy 

favorables[4]. Esta especie específica de leguminosa será la que se explorará en 

este capítulo mediante un tratamiento de pirólisis rápida en planta piloto para 

verificar su viabilidad y las posibles aplicaciones potenciales de sus productos y 

residuos, todos ellos aprovechables. La viabilidad de esta materia prima está en 

desarrollo y se valoran mucho los estudios sobre su implementación en climas 

cada vez más áridos como el mediterráneo, lo que da a L. leucocephala una buena 

perspectiva de futuro en cuanto a su implementación a nivel de biorrefinería y, en 

este caso, biocombustibles[5].
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Se han realizado estudios comparativos de diferentes tipos de reactores en 

pirólisis rápida entre los que están la configuración de tornillo sin fin, discontinuo 

y lecho fluidizado, y se ha concluido que en lecho fluidizado se obtiene una mayor 

cantidad de bio-oil con propiedades muy similares al reactor de tornillo[6]. Por 

tanto, aunque existen numerosas tecnologías de pirólisis rápida, los reactores de 

lecho fluidizado ofrecen las mejores garantías generales de funcionamiento para 

obtener un bio-oil de alta calidad y, además, la flexibilidad de ser apto para otros 

procesos termoquímicos como la copirólisis con residuos domésticos o 

industriales y, otro más interesante, como lo es la gasificación. 

La pirólisis de biomasa en un reactor de lecho fluidizado produce bio-oil de alta 

calidad y también genera subproductos en forma de biocarbón y gases no 

condensables junto con el gas inerte de fluidización que normalmente es 

nitrógeno. El análisis detallado de las fracciones una vez optimizado el proceso es 

un punto importante para comprobar la viabilidad tecnológica y económica del 

proceso. La cromatografía de gases/espectrometría de masas ha sido uno de los 

métodos más utilizados tanto para determinar los compuestos de los gases 

orgánicos de pirólisis como del bio-oil, este último previamente extraído con 

metanol, acetona u otros[7,8]. La caracterización de gases no condensables como 

hidrógeno, monóxido de carbono, dióxido de carbono y metano se suele realizar 

mediante cromatografía de gases acoplada a un detector de conductividad, como 

es el caso de los estudios de pirólisis de Eichhornia Crassipes o la pirólisis catalítica 

de residuos agrícolas[9,10]. En cuanto al producto sólido o biocarbón, se suele 

caracterizar como un combustible sólido, muy similar al carbón tradicional. La 

identificación de parámetros como pH, conductividad térmica, poder calorífico y 

composición elemental, basados principalmente en C, H y O; son algunos de los 

puntos más estudiados. Algunas relaciones elementales (H/C y O/C) se han 
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popularizado en la determinación de la estabilidad y las propiedades del 

biocarbón en nuevas tecnologías, principalmente como enmienda del suelo[11].  

Aunque la literatura muestra una clara tendencia a la búsqueda de nuevas 

expresiones de optimización en la pirólisis de biomasa, aún es necesaria la 

experimentación con diferentes tecnologías y especies para determinar las 

condiciones más favorables. Por lo tanto, este capítulo tiene como objetivo 

optimizar la pirólisis de L. leucocephala en una planta piloto con reactor de lecho 

fluidizado, verificando las mejores pautas para obtener un buen rendimiento de 

bio-oil, pero también de gases, biocarbón y aumentando la calidad de cada una de 

las fracciones, sin sacrificar la economía del proceso y analizando el mejor 

pretratamiento de la materia prima. Las posibles aplicaciones de cada fracción 

obtenida, con su respectiva caracterización en profundidad, y la viabilidad en 

términos de producción de hidrógeno renovable en este proceso es otro de los 

objetivos de este apartado. 

2. EXPERIMENTAL 

Las muestras de Leucaena leucocephala han sido obtenidas de un cultivo en La 

Rábida. La madera cosechada se secó, trituró a un tamaño de entre 1 y 5 cm y se 

almacenó en sacos. Las astillas de madera eran muy heterogéneas y, por tanto, 

inadecuadas para su alimentación en la planta piloto. Por esta razón, el material 

original de L. leucocephala se volvió a triturar para homogeneizar la madera en 

astillas de 0,7-1,5 mm. Las muestras de madera utilizadas en los experimentos se 

secaron a 105 °C durante 1 día y se caracterizaron tras ello. Los resultados de la 

caracterización se muestran en la Tabla 1 con datos bibliográficos para 

comparación[12,13]. 
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Tabla 1. Composición química de L. leucocephala de este estudio y otras 

composiciones de bibliografía. 

 Leucaena leucocephala 

  Presente estudio Feria y col. (2011)[12] Loaiza y col. (2017)[13] 

Cenizas (%) 1,7 ± 0,1 1,3 1,4 

Extractivos (%) 1,4 ± 0,06 1,1 - 

Glucano (%) 36,4 ± 2,4 37,2 32,2 

Lignina Klason (%) 24,5 ± 1,8 22,4 21,5 

Xilano (%) 16,2 ± 1,8 17,1 15,5 

Arabinano (%) 0,1 ± 0,02 1,0 1,0 

Galactano (%) 1,3 ± 0,3 - - 

Manano (%) 1,1 ± 0,4 - - 

Grupos acetilo (%) 1,7 ± 0,1 1,8 2,1 

 

Para los experimentos de pirólisis se ha utilizado un reactor de lecho fluidizado 

a escala de laboratorio, cuyo diagrama se muestra en la Figura 1. El reactor de 

pirólisis de acero inoxidable tiene una temperatura máxima de funcionamiento de 

850 °C. El sistema de limpieza de gases está ubicado a la salida del reactor, el cual 

consta de dos ciclones conectados en serie donde se retiran los biocarbones y 

cenizas presentes en los gases calientes provenientes del reactor y se depositan 

sobre los recipientes de almacenamiento. La temperatura de salida del 

intercambiador de calor es controlada por una válvula accionada que regula la 

entrada de fluido frigorífico en el intercambiador de calor, en la mayoría de los 

casos agua. Los líquidos pirolíticos se recogen en un recipiente con camisa de 

refrigeración en la parte inferior del intercambiador de calor. Los líquidos más 

ligeros se retienen en un segundo condensador. Finalmente, los gases que no 

consiguen condensar se envían a los filtros coalescentes y a un medidor de gas 

húmedo antes de evacuarse del sistema por unos extractores con la máxima 

seguridad posible. 
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Tabla 2. Factores y niveles utilizados en el Diseño Experimental de pirólisis de L. 

leucocephala en planta piloto. 

  Niveles  

Factores Variable -1 0 +1  

Temperatura de pirólisis (°C) x 400 500 600  

Caudal de nitrógeno (L/min) y 2·Qmf 3·Qmf 4·Qmf  

Temperatura de condensación (°C) Z 70 90 110  

El diseño experimental para la optimización de los parámetros de pirólisis de  

L. leucocephala se realizó mediante el software SPSS. La metodología utilizada 

para seleccionar los experimentos fue el diseño Box-Behnken (BBD), una 

arquitectura basada en un diseño factorial con tres niveles no completos donde 

cada punto equidista de un punto central[14]. El número de experimentos 

necesarios para BBD está definido por N= 2·k·(k-1)+C0, donde N es el número de 

ejecuciones, k es el número de variables de interés y C0 es el número de puntos 

centrales deseados[15]. En la pirólisis en lecho fluidizado de L. leucocephala se han 

seleccionado las siguientes tres variables: temperatura de reacción, caudal de 

nitrógeno y temperatura de condensación de los líquidos pirolíticos en el primer 

intercambiador de calor. Todos los valores de las variables independientes se han 

normalizado a -1, 0 y 1, como se muestra en la Tabla 2. Para la temperatura de 

reacción, factor ampliamente estudiado en la bibliografía, se han elegido 400, 500 

y 600 °C. El caudal de nitrógeno se varió entre 2, 3 y 4 veces el caudal mínimo de 

fluidización (Qmf), definido como el caudal mínimo de gas que hace que la fuerza 

ejercida por las partículas del lecho sea igual a la del gas ascendente[16]. La mayoría 

de los estudios utilizan caudales fijos de nitrógeno (por ejemplo, 4, 8 y 12 L/min) 

con métodos de superficie de respuesta, pero este enfoque, que tiene en cuenta 

la hidrodinámica del lecho, es más realista a la hora de obtener resultados 

adecuados. Las temperaturas de condensación en el intercambiador de calor 

vertical fueron de 70, 90 y 110 °C utilizando agua sanitaria a 20 °C como fluido 
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refrigerante. El número total de experimentos fue de 15, con 3 puntos centrales y 

12 factoriales. Se estudiaron como respuestas la conversión de biomasa 

leguminosa en biocarbón, bio-oil y gas. 

La determinación de los compuestos orgánicos volátiles en la fracción pirolítica 

líquida se ha realizado mediante cromatografía de gases y espectrometría de masas. 

Las muestras se liofilizaron, secaron bajo nitrógeno y se añadieron piridina y 

BSTFA/TMCS, seguido de incubación durante 30 min a 60 °C. Las muestras a las que 

se le añadió trimetilsililo (TMS) se diluyeron con CHCl3 y se inyectaron 1 µl en el 

cromatograma de gases-espectrómetro de masas. También se caracterizó 

fisicoquímicamente las muestras de bio-oil obtenidas. Las muestras de gas se 

recolectaron a la salida de la planta piloto en tubos de desorción térmica dejando una 

pequeña válvula abierta durante 10 s. La desorción de las muestras en tubos se ha 

llevado a cabo utilizando una unidad de sistema de desorción térmica equipada con 

una columna HP-5 MS e incluía 2 pasos: desorción del tubo y trampa de desorción.  

Para evaluar el posible potencial de producción de hidrógeno por pirólisis de  

L. leucocephala, se han recogido una serie de muestras de gases no condensables. 

Estas muestras fueron el resultado de experimentos a tres temperaturas de 

reacción diferentes (400, 500 y 600 °C) en el reactor y se recolectaron de la salida 

de la planta piloto. Los gases se recogieron en bolsas Tedlar de 1 L hasta su 

completo llenado. Las muestras de las bolsas se analizaron mediante 

cromatografía de gases acoplada a un detector de conductividad térmica. 

Se midieron varias propiedades de interés sobre la fracción sólida obtenida de la 

pirólisis de L. leucocephala en forma de biocarbón a tres temperaturas de reacción 

(400, 500 y 600 °C). Para una mejor interpretación de los resultados, las propiedades 

se midieron también en la materia prima sin tratar, a excepción del valor de pH y la 

conductividad eléctrica.  
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

3.1. ANÁLISIS DE CONSTRUCCIÓN DE LA RESPUESTA 

Para evaluar los rendimientos de la fase líquida (αbio-oil), gases no condensables 

(αgas) y, finalmente, biocarbón (αbiocarbón), se estudió el efecto de la temperatura de 

reacción en el reactor de pirólisis (x), el flujo de nitrógeno como gas de fluidización 

(y) y la temperatura de condensación en el intercambiador de calor de doble tubo 

(z). Las diferentes variables se han interrelacionado para obtener un modelo de 

cada respuesta que mejor se ajustaba a los resultados experimentales obtenidos. 

El rendimiento del biocarbón (αbiocarbón) se evaluó mediante un modelo 

cuadrático para verificar cómo intervienen los diferentes parámetros en esta 

respuesta con significación al nivel p<0,05. Esta respuesta no está influenciada por 

la mayoría de las variables, sino que solo depende de las condiciones previas al 

sistema de separación de sólidos de la planta, por lo que el modelo debe ajustarse 

a las variables de interés reduciéndolas. Una vez reducido el modelo, resultó 

significativo con un valor de p<0,0001 y la expresión para la evolución del 

biocarbón se puede observar en la Ecuación 1. Como se puede observar destaca 

mucho la variable temperatura de pirólisis (x) en el reactor, muy por encima del 

caudal de nitrógeno (y) utilizado como gas de fluidización e inerte. El valor de R2 

para el modelo ajustado fue 0,973, mientras que el R2 para el valor predicho fue 

0,963 con una desviación estándar de 4,402. Estos parámetros sugieren que el 

modelo se adapta muy bien y explica con precisión la respuesta (αbiocarbón). 

𝐶𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑖ó𝑛 𝑎 𝑏𝑖𝑜𝑐𝑎𝑟𝑏ó𝑛 (%) =  11,7515 −  

18,9100 𝑥  +  2,9675 𝑦 +  33,7123 𝑥2  + 

+ 4,6673 𝑦2  + 1,9450 𝑥 · 𝑦 

Ecuación (1) 
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En cuanto a la conversión a bio-oil (αbio-oil), el parámetro más importante y 

deseado en los procesos de pirólisis de biomasa, se ajustó un modelo cuadrático 

para observar la influencia a un nivel de significación de 0,05. En este caso se 

decidió ajustar también el modelo y reducirlo lo más posible sin afectar la 

respuesta, aunque todas las variables estudiadas son significativas, existen 

algunas correlaciones entre variables que tienen poco efecto en la respuesta. El 

modelo reducido se muestra en la Ecuación 2 y refleja una significancia muy alta 

con un valor de p<0,0001. La temperatura de pirólisis (x) es también, en este caso, 

la variable de mayor influencia, incidiendo en un nivel similar, lejos del primero, 

el caudal de nitrógeno (y) y la temperatura de condensación (z). Este modelo, con 

mayor número de condiciones variables, se ajusta a un nivel muy alto con un R2 

de 0,981 y para los valores ajustados con un R2 de 0,966 con una desviación 

estándar de 2,582. Por lo tanto, se trata de un modelo de ajuste bastante preciso 

a la respuesta de conversión a bio-oil (αbio-oil). 

𝐶𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑖ó𝑛 𝑎 𝑏𝑖𝑜 − 𝑜𝑖𝑙 (%) = 50,5200 − 

−2,6913 𝑥 + 3,7813 𝑧 − 25,5875 𝑥2 − 

− 6,5200 𝑦2 − 1,0832 𝑧2 + 1,7350 𝑥 𝑧 

Ecuación (2) 

Finalmente, se evaluó el rendimiento de los gases no condensables (αgas) 

utilizando un modelo cuadrático con un nivel de significación de al menos 0,05. 

Esta respuesta, también involucró a todas las variables, pero no en la misma 

medida que la respuesta a los líquidos pirolíticos, por lo que el modelo se redujo 

a una expresión menos extensa. El modelo reducido para la conversión a gases 

(αgas) se muestra en la Ecuación 3 y tiene un valor de p<0,0001. Como se puede 

observar, la temperatura de pirólisis (x) sigue siendo la variable más predictiva, 

seguida del flujo de nitrógeno (y) y, en último lugar, la temperatura de 

condensación (z). El valor de R2 para el modelo reducido fue de 0,982 con un R2 

para valores ajustados de 0,964 y una desviación estándar de 3,122. Por lo tanto, 
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el modelo también fue de calidad a la hora de predecir el rendimiento de gases no 

condensables (αgas). 

𝐶𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑖ó𝑛 𝑎 𝑔𝑎𝑠 (%) = 40,7100 + 19,4962 𝑥 − 

−6,5950 𝑦 + 2,0988 𝑧 −  8,4975 𝑥2 + 1,4800 𝑦2 + 

+2,7975 𝑧2 − 2,3125 𝑥 · 𝑦 

Ecuación (3) 

Para mostrar algunos de los experimentos más representativos, se construyó 

la Tabla 3 con los cinco resultados más significativos de los 15 experimentos. Se 

han seleccionado dos puntos extremos en la temperatura de pirólisis (x), la 

variable más influyente, y 3 experimentos a 500 °C para observar la influencia de 

las otras variables. Además, los valores de las respuestas predichas por el modelo 

se muestran en la Tabla 3 junto a los valores experimentales para observar su 

adaptación. Como puede verse, a 400 °C se produce mucho sólido (61,35% en 

peso) porque la temperatura simplemente no es lo suficientemente alta para 

reaccionar bien con la biomasa en estas condiciones, y a 600 °C se produce una 

gran cantidad de gas (55,24% en peso), debido a que la energía es excesiva y 

destruye la estructura de los compuestos líquidos formados en gas en lugar de 

permanecer como compuestos que pueden condensarse principalmente a través 

de reacciones secundarias. Alrededor de 500 °C se encuentra la zona óptima 

donde se muestran buenas conversiones a bio-oil (50,25% en peso). Si el proceso 

trabaja con más gas de fluidización como se puede observar se produce más 

biomasa sin reaccionar, un 17,27% en peso a biocarbón, y, por otro lado, si el 

caudal de fluidización es bajo, el tiempo de permanencia en el reactor aumenta 

considerablemente generando más gas (54,55% en peso). La influencia de la 

temperatura de condensación también se puede observar en estos tres ejemplos 

de la Tabla 3 referidos al punto central de la temperatura de pirólisis. Se produce 

más bio-oil a una temperatura más baja en el condensador de doble tubo. Por lo 

tanto, aunque el rendimiento óptimo de bio-oil no se puede ver sólo con estos 
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datos, se puede intuir que estará cerca de los 500 °C, con unas 3 o 4 veces el caudal 

mínimo de fluidización y claramente a una temperatura de condensación más baja 

se genera más bio-oil, sin tener en cuenta la calidad de este, ya que, con casi total 

seguridad, tendrá un mayor contenido de humedad. 

Tabla 3. Resumen representativo de los valores experimentales y predichos de 

pirólisis de L. leucocephala en planta piloto con reactor de lecho fluidizado. 

 

Valores experimentales 

(% en peso) 

Valores predichos 

(% en peso) 

x a y b z c 
Conv. 

biocarbón 
Conv. 
bio-oil 

Conv. 
gas 

Conv. 
biocarbón 

Conv. 
bio-oil 

Conv. 
gas 

400 3·Qmf 70 61,35 27,18 11,47 64,37 32,05 13,42 

500 2·Qmf 110 12,95 32,50 54,55 13,45 35,51 53,68 

500 3·Qmf 90 9,71 50,25 40,04 11,75 50,52 40,71 

500 4·Qmf 70 17,27 48,50 34,23 19,38 50,32 36,29 

600 3·Qmf 110 24,89 19,87 55,24 26,55 19,11 56,61 
aTemperatura de pirólisis (°C),  
b Caudal de nitrógeno (L/min) 
cTemperatura de condensación (°C) 
 

3.1.1. Optimización de productos de pirólisis 

El parámetro más valioso en el proceso de pirólisis de biomasa es la conversión 

a líquidos, por lo tanto, es el producto prioritario y más estimado en la 

optimización del estudio (αbio-oil). La máxima producción de bio-oil en este sistema 

reactor de lecho fluidizado se da alrededor de los 500 °C (x), 3,3 veces el caudal 

mínimo de fluidización (y), el cual, en este caso, a 500 °C corresponde con                     

26,4 L/min de nitrógeno puro, y una temperatura de condensación de 70 °C (z). La 

humedad del bio-oil obtenido estaba entre 20 y 30% en peso en todos los 

experimentos a altas temperaturas de condensación (90-110 °C), aumentando 

ligeramente a 30-35% en peso para experiencias a 70 °C. Al ser dos 
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condensadores, fue posible obtener buenas condiciones de bio-oil con un menor 

contenido de agua distribuido entre 82-89% en el primer condensador y 11-18% 

en el segundo condensador (Figura 2). En el análisis de los productos de pirólisis 

rápida de L. leucocephala, los productos se recogieron realizando experiencias a 

500 °C, 3 veces el caudal mínimo de fluidización (24 L/min), y 80 °C de temperatura 

de condensación, obteniendo una alta conversión a bio-oil (más del 50%) y una 

calidad del líquido aceptable. 

 

Figura 2. Bio-oil recogido en el primer y segundo condensador de la planta piloto. 

La conversión a biocarbón puede observarse en la superficie de respuesta 

mostrada en la Figura 3. En el caso del biocarbón, la influencia de las únicas dos 

variables en esta respuesta, son la temperatura de reacción de pirólisis y el flujo 

de nitrógeno, ya que la temperatura de condensación no afecta a su formación. 

Como se puede observar, existen dos rangos de alta conversión a sólido: primero, 

se produce una gran cantidad de biocarbón a 400 °C, con picos de hasta el 70% de 

conversión, y, otro a 600 °C, produciendo menos biocarbón pero de mayor calidad 

(alrededor del 35% de rendimiento de biocarbón). A bajas temperaturas (400 °C), 

el sistema de reacción simplemente no tiene suficiente energía para degradar la 

biomasa alimentada y produce una gran cantidad de material sin reaccionar que  
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no debería llamarse biocarbón, más bien biomasa torrefactada. Sin embargo, a 

altas temperaturas (600°C), esta fracción sólida es el resultado de la destrucción 

de las complejas estructuras de lignina de la biomasa y es, por tanto, de mejor 

calidad como consecuencia de la completa degradación de la madera. A 

temperaturas moderadas (500 °C), hay una buena conversión a bio-oil y gas, con 

buen aporte de calor, pero sin ser demasiado para formar mucho gas y biocarbón, 

siendo esta la conversión mínima a sólido (alrededor del 10% en peso). A medida 

que aumentaba el caudal de nitrógeno, se observó una curva con tendencia a 

aumentar en la formación de biocarbón. Cuanto más corto es el tiempo de 

residencia del gas en el reactor de pirólisis, más material sin reaccionar se forma 

en el sistema. 

 

Figura 3. Gráfico de superficie de respuesta de la conversión a biocarbón de                    

L. leucocephala según la temperatura de reacción y el caudal de nitrógeno. 
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Aunque este efecto es similar al de la temperatura, ocurre en mucha menor 

medida, con una mayor conversión a material sin reaccionar, a una mayor tasa de 

gas de fluidización, ya que el tiempo de residencia de la biomasa es más corto. Por 

lo tanto, se obtendrá más sólido a baja temperatura y alto caudal de nitrógeno, si 

se desea una gran cantidad de material sin reaccionar útil como combustible 

sólido, o, en caso contrario, a alta temperatura y alto caudal de nitrógeno, si se 

desea un biocarbón de alta calidad con características más específicas en 

aplicaciones con un área de superficie efectiva mayor. 

Las tendencias en la conversión de bio-oil se pueden observar en la Figura 4, 

en la que se representan las variables flujo de nitrógeno (y) y temperatura de 

condensación (z) a diferentes temperaturas de reacción (x). Las superficies de 

respuesta, en este caso, son tres planos ligeramente cóncavos, uno de los cuales 

es claramente superior para la producción de bio-oil a 500 °C. Los otros dos planos 

son mucho más bajos, aunque a 400 °C se obtiene más bio-oil que a 600 °C donde 

la tendencia es a formar gases no condensables. La influencia de la temperatura 

de condensación se puede ver en su eje como una pequeña curva donde las 

mejores conversiones a bio-oil se obtienen en los valores bajos. Se produce una 

cantidad significativamente mayor de bio-oil a temperaturas de condensación 

más bajas, pero a costa de un mayor contenido de humedad. Cuando se trabaja 

con una temperatura de condensación superior a 80-85 °C se obtiene bio-oil de 

buena calidad con menos del 30% de humedad. Es evidente la tendencia a 

producir más gas a mayor temperatura de condensación, siendo este efecto 

mucho más pronunciado a 400 °C de temperatura de pirólisis donde los 

compuestos orgánicos obtenidos son bastante pesados y complejos. Este hecho 

hace que incluso las conversiones a bio-oil a una temperatura de condensación de 

110 °C sean muy similares en número a las de 400 y 600 °C, aunque la composición 

y formación de este líquido son diametralmente diferentes. Mirando el caudal de 
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nitrógeno, se observa una curva con tendencia ascendente, obteniendo más bio-

oil a mayor caudal ya que el tiempo de residencia de los gases es menor y se evitan 

reacciones secundarias que producirían más gas, siendo esta tendencia 

contrastada en la literatura[17]. Aunque existe una tendencia a que se forme más 

bio-oil a caudales de fluidización más altos, este efecto compite con el bajo tiempo 

de residencia de la biomasa en el reactor que hace que se forme menos gas 

pirolítico, lo que significa que el óptimo no es 4 veces sino bastante menos                      

(3,3 veces el caudal mínimo). Esta competencia entre reacciones y tiempos de 

residencia ha sido analizada y demostrada en la bibliografía, con modelos de los 

efectos de estas condiciones en reactores de burbujeo[18]. 

 

Figura 4. Gráfico de superficie de respuesta de la conversión a bio-oil de 

Leucaena leucocephala. 
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Finalmente, el gráfico de producción de gases no condensables muestra una 

clara tendencia a que se forme más gas a temperaturas más altas como era de 

esperar, esto se muestra en la Figura 5.  

 

Figura 5. Gráfico de superficie de respuesta de la conversión a gas de  

Leucaena leucocephala. 

La máxima conversión a gas no condensable se sitúa, por tanto, en la 

temperatura de pico (600 °C), un tiempo de residencia del gas lo más largo posible 

para mejorar las reacciones secundarias (2·Qmf) y una temperatura de 

condensación más alta (110 °C) para evitar en lo posible la condensación. En este 

caso, la mayor cantidad de fracción gaseosa se registró con un valor de alrededor 

del 55% en peso, compitiendo con el bio-oil, que aún logra condensarse, y la 
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formación de más y más biocarbón a partir de la lignina y otros compuestos de 

carbono a medida que aumenta la temperatura de reacción. Estas dos tendencias 

se observan claramente en las tres superficies de respuesta para la conversión a 

gas de las gráficas en la Figura 5. Diversos estudios ya han detallado estos efectos 

donde el gas aumenta a medida que la temperatura va creciendo[19] y cómo el flujo 

de fluidización reduce el tiempo de residencia de los gases pirolíticos y, por tanto, 

reduce la conversión a gas no condensable en favor de los líquidos[20]. 

3.2. ANÁLISIS DE PRODUCTOS DE PIRÓLISIS DE L. LEUCOCEPHALA EN PLANTA 

PILOTO 

Cuando se trabaja en condiciones de ausencia de oxígeno en la planta piloto, 

solo utilizando nitrógeno como gas de fluidización del lecho en el reactor, se 

obtienen tres fracciones: un sólido, en forma de biocarbón recogido en los 

depósitos de los ciclones; un líquido, como bio-oil que condensa en los depósitos 

adyacentes a los condensadores; y un gas, que no consigue condensar en el 

sistema y se evacúa del sistema previa medición. El análisis tanto físico como 

químico de cada una de estas fracciones es clave a la hora de evaluar sus posibles 

aplicaciones y el modo en el que podemos mejorar la calidad y propiedades de 

estos compuestos para potenciar su entrada en los mercados y hacer que su 

producción industrial entre en una fase más avanzada. 

3.2.1. Fracción gaseosa 

Los gases no condensables formados tienden a aumentar cuando la 

temperatura en el reactor va creciendo y están formados principalmente por 

compuestos orgánicos volátiles de bajo peso molecular como dióxido de carbono, 

metano, monóxido de carbono y una amplia gama de otros productos de cadena 

corta, C3-C8. En este apartado no solo se analizó la composición de compuestos 

orgánicos en el gas sino también una pequeña evaluación del potencial en cuanto 

a producción de gas de síntesis (H2+CO) de esta fracción. 
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 Compuestos orgánicos volátiles en el gas no condensable 

Los principales compuestos orgánicos volátiles detectados en los gases a la 

salida de la planta piloto se enumeran en la Tabla 4. La tabla solo muestra los 40 

compuestos que se detectaron en las proporciones más altas, ya que la cantidad 

de productos en este proceso fue muy grande debido a la compleja degradación 

de las estructuras lignocelulósicas. Esta corriente de gas suele recircularse al 

reactor de pirólisis como gas de fluidización en los reactores de pirólisis 

comerciales, aunque en algunos casos se utiliza como combustible para mejorar 

la eficiencia energética de la planta. 

Tabla 4. Compuestos orgánicos detectados en el gas no condensable obtenido de 

la pirólisis de L. leucocephala por cromatografía de gases/espectrometría de 

masas.  

 GAS PIROLÍTICO (500 °C) 

Compuestos 
Fórmula 

molecular 
PM 

(g/mol) 
Tr (min) Área (%) 

Nona-2,6-dienal C9H14O 138,21 4,020 0,89 

Aldehídos    0,89 

2-aminoetanimidato de etilo C4H10N2O 102,14 4,140 1,92 

Piridina C5H5N 79,10 5,400 1,52 

Compuestos nitrogenados    3,44 

2,3-dihidro-1,4-dioxina C4H6O2 86,09 4,675 1,31 

Dioxinas    1,31 

Furan-2-metanal (furfural) C5H4O2 96,08 7,180 0,91 

2,5-dimetilfurano C6H8O 96,13 7,955 2,52 

Furanos    3,42 
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 GAS PIROLÍTICO (500 °C) 

Compuestos 
Fórmula 

molecular 
PM 

(g/mol) 
Tr (min) Área (%) 

(E)-pent-3-en-2-ona C5H8O 84,12 5,240 1,94 

4-hidroxi-3-metilbutan-2-ona C5H10O2 102,13 6,335 3,26 

Ciclopentanona C5H8O 84,12 6,495 1,38 

2-metilciclopent-2-en-1-ona C6H8O 96,13 10,425 1,11 

3-metilciclopent-2-en-1-ona C6H8O 96,13 12,370 0,89 

2-hidroxi-3-metilciclopent-2-en-1-ona C6H8O2 112,13 14,345 2,07 

Cetonas    10,66 

1-propoxibutano C7H16O 116,20 5,840 2,12 

Acetato de 2-oxopropilo C5H8O3 116,11 9,060 1,77 

1-propoxiheptano C10H22O 158,22 25,825 1,12 

Éteres    5,01 

Etilbenceno C8H10 106,16 8,945 1,33 

1,4-xileno (p-xileno) C8H10 106,16 9,210 1,72 

Fenol (oxibenceno) C6H6O 94,11 12,840 1,96 

2-metilfenol (o-cresol) C7H8O 108,14 15,000 1,08 

3-metilfenol (m-cresol) C7H8O 108,14 15,580 2,17 

2,4-dimetilfenol (m-xilenol) C8H10O 122,16 17,350 0,95 

1,2-bencenodiol (catecol) C6H6O2 110,11 18,510 1,41 
4-metilbenceno-1,2-diol  
(p-metilcatecol) C7H8O2 124,14 19,820 1,46 

1,3-bencenodiol (resorcinol) C6H6O2 110,11 20,140 1,15 

4-prop-2-enilfenol C9H10O 134,17 20,245 1,09 

4-(hidroximetil)fenol (p-metilolfenol) C7H8O2 124,14 20,430 2,64 

2,5-dimetilbenceno-1,4-diol C8H10O2 138,16 21,610 0,91 

2,3-dimetilbenceno-1,4-diol C8H10O2 138,16 22,170 1,78 

Compuestos aromáticos    18,57 
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 GAS PIROLÍTICO (500 °C) 

Compuestos 
Fórmula 

molecular 
PM 

(g/mol) 
Tr (min) Área (%) 

2-metoxifenol (guaiacol) C7H8O2 124,14 15,995 1,37 

2-metoxi-4-metilfenol (creosol) C8H10O2 138,16 18,435 0,78 

(3-hidroxifenil) acetato  C8H8O3 152,15 19,285 1,22 

1-(4-hidroxi-2-metilfenil)etanona C9H10O2 150,17 20,940 0,84 

2-methoxy-4-prop-2-enylphenol C10H12O2 164,20 21,740 0,85 

4-hidroxi-2-metoxibenzaldehído C8H8O3 152,15 22,605 0,81 
2-hidroxi-5-metilbenceno-1,3-
dicarbaldehído C9H8O3 164,16 23,155 1,60 

1,4-dimetoxi-2-metilbenceno  C9H12O2 152,19 23,240 1,26 

Ácido 2,3-dimetilbenzoico C9H10O2 150,17 25,245 1,74 

Compuestos derivados de lignina    11,56 

Acetato de 2-metilhexan-3-ilo C9H18O2 158,24 25,090 2,32 

Butan-2-il(E)-but-2-enoato  C8H14O2 142,20 28,645 0,54 

Ácidos carboxílicos    2,86 

D-alosa C6H12O6 180,16 24,900 1,34 

Anhidro azúcares    1,34 

 

Los compuestos detectados son principalmente moléculas derivadas de la 

degradación de hemicelulosa y celulosa en las primeras etapas del cromatograma, 

y compuestos fenólicos derivados de la degradación de la lignina en las etapas 

finales. Se detectaron algunos compuestos nitrogenados como el                                                

2-aminoetanimidato de etilo (1,92%) o la piridina (1,52%), junto con aldehídos 

como el nona-2,6-dienal (0,89%) y otros compuestos complejos como el                          

2,3-dihidro-1,4-dioxina (1,31%). Los furanos, propios de la degradación de la 

hemicelulosa y la celulosa, se detectaron, en este caso, como furfural (0,91%) y 

2,5-dimetilfurano (2,52%). Sin embargo, los compuestos más abundantes fueron 

las cetonas, los compuestos aromáticos simples y los fenoles. Alrededor del 12% 

eran cetonas simples como 4-hidroxi-3-metilbutan-2-ona (3,26 %) o cetonas 
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cíclicas, destacando 2-hidroxi-3-metilciclopent-2-en-1-ona (2,07%). Se observaron 

grandes cantidades de xileno (1,72%) y etilbenceno (1,33%). Están surgiendo 

esfuerzos académicos para producir xilenos renovables a partir de pirólisis de 

biomasa mejorada, por lo que este es un producto interesante[21]. No solo se 

detectaron grandes cantidades de metoxifenoles típicos de la degradación de la 

lignina, sino también una gran cantidad de polioles de benceno, que son 

compuestos más simples de degradación de la lignina que no se condensan tan 

fácilmente en el bio-oil. Estos compuestos aromáticos representan el 18,57% (por 

ejemplo, benceno-1,3-diol, 1,15%) mientras que los guaiacoles y siringoles más 

complejos representan el 11,56% (por ejemplo, 1,4-dimetoxi-2-metilbenceno, 

1,26%). En esta medición el anhidro azúcar detectado en mayor extensión fue la 

D-Alosa con un 1,34%, compuesto que se ha observado en otros análisis de                          

L. leucocephala en procesos termoquímicos. 

 Gases permanentes en el gas pirolítico 

Mediante cromatografía de gases acoplada al detector de conductividad 

térmica fue posible medir la concentración de hidrógeno, monóxido de carbono y 

dióxido de carbono en el gas obtenido. A partir de estas concentraciones se calculó 

la conversión de cada gas a diferentes temperaturas para evaluar su posible 

potencial, los resultados se muestran en la Tabla 5. 

Tabla 5. Conversiones a H2, CO y CO2 en la pirólisis de L. leucocephala estudiadas 

a tres temperaturas de reacción. 

  Conversión (% en peso) 

Temperatura H2 CO CO2 

400°C 0 1,05 4,74 

500°C 0,71 4,32 10,93 

600°C 1,54 7,89 11,75 
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A 400 °C, se observa como la conversión a hidrógeno es cercana a cero, lo que 

indica que en esta etapa de la pirólisis la energía no es suficiente para romper los 

enlaces C–H más simples. Aunque en poca cantidad, sí se ha detectado monóxido 

de carbono (1,05% de conversión en peso) y una buena conversión a dióxido de 

carbono (4,74% en peso) como resultado de la degradación de moléculas simples 

de hemicelulosa y celulosa. Cuando se alcanzó el punto óptimo de producción de 

bio-oil a 500 °C, se observaron algunos cambios. El hidrógeno comenzó a 

detectarse con una conversión muy baja (0,71 % en peso) y el monóxido de 

carbono también aumentó significativamente (4,32 % en peso). En este caso, 

aunque el objetivo era obtener líquidos, el sistema también obtuvo una gran 

cantidad de gas no condensable, por lo que se incrementaron compuestos como 

el dióxido de carbono (10,93% en peso). La energía ya era suficiente para romper 

enlaces C–C y C–H difíciles, por lo que hubo una primera fase de detección muy 

ligera de hidrógeno y monóxido de carbono. Analizando los datos obtenidos a               

600 °C, punto en el que se obtiene la mayor obtención de gas, hay una conversión 

a hidrógeno del 1,54% en peso. El monóxido de carbono también ha aumentado 

su conversión (7,89% en peso), mientras que el dióxido de carbono apenas ha 

cambiado (11,75% en peso)[22]. Esto indica que la termodinámica del sistema está 

empezando a cambiar hacia un equilibrio donde el monóxido de carbono 

predomina sobre el dióxido de carbono al aumentar la temperatura. Esta 

distribución de los gases permanentes obtenidos de la pirólisis de biomasa ya se 

ha observado en estudios recientes de producción de gas de síntesis[23]. Sin 

embargo, aunque este cambio aumenta la cantidad de hidrógeno formado, 

todavía no es suficiente para considerar la producción de gas de síntesis industrial 

(CO + H2), debido al bajo contenido de hidrógeno y la dificultad de separar el 

nitrógeno, al menos no operando por debajo de 600 °C. 
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3.2.2. Fracción líquida 

 Análisis fisicoquímico de la fracción líquida 

El bio-oil obtenido por pirólisis rápida de L. leucocephala se valora de una 

manera realista en el mercado por comparación con las Especificaciones estándar 

para biocombustibles líquidos de pirólisis ASTM D7544-12. Estos valores estándar 

y algunos datos bibliográficos sobre la pirólisis de biomasa en un reactor de lecho 

fluidizado se muestran en la Tabla 6. Además, se muestran algunos parámetros 

del sistema de pirólisis rápida del reactor de lecho fluidizado de cada estudio. 

El tamaño de partícula de la biomasa se mantuvo entre 0,2 y 1 mm en todos 

los casos. Estos rangos son los óptimos ya que un tamaño más pequeño del 

material no implica un mejor rendimiento de bio-oil, porque el número de 

Reynolds de las partículas disminuye, reduciendo demasiado el tiempo de 

residencia y provocando una mayor conversión a biocarbón[18]. Tanto la 

temperatura de pirólisis como los requerimientos de condensación y alimentación 

fueron diferentes en cada sistema con sus peculiaridades, por lo tanto, los 

resultados son solo indicativos. 

El poder calorífico obtenido de la calorimetría del bio-oil fue muy similar al 

reportado por Jutaporn Chanathaworn para L. leucocephala (18,87 y 19,60 MJ/kg, 

respectivamente), y al tratarse de la misma especie, esto brinda una buena 

garantía de procesamiento y se concluye que el uso de catalizador TiO2 no mejora 

en exceso el calor de combustión del bio-oil[28]. Otros valores dependen más de la 

materia prima y las condiciones de operación. Mientras que se han observado 

valores más bajos para otras especies de madera, como el serrín de pino                        

(14,9 MJ/kg) o la cáscara de arroz (16,3 MJ/kg), el valor del bio-oil de algas, 

Saccharina Japonica en este caso, fue significativamente mayor (24,8 MJ/kg)[25–27]. 
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En cuanto al contenido de humedad del bio-oil, en nuestro estudio fue del 

27,35% en peso, un valor bastante alto, aunque sigue siendo válido incluso para 

un biocombustible de grado D. En este caso, la mejora del proceso utilizando un 

catalizador de TiO2 resultó en una gran mejora en el contenido de agua del bio-oil 

(8,1% en peso), pero esto no suele ocurrir en procesos de pirólisis de otras 

maderas como la madera para muebles o el serrín de pino, donde la humedad 

suele ser muy superior (>30%)[19,27,28]. Todas las demás propiedades físicas son 

favorables para el bio-oil de L. leucocephala, como una densidad correcta entre 

1,1 y 1,3 kg/L (1,22 kg/L), viscosidad reducida (13,56 mm2/s), bajo contenido de 

cenizas y azufre (0,12% en peso y 0,04% en peso, respectivamente) y un pH no 

excesivamente bajo (2,67). Los valores del bio-oil de L. leucocephala obtenidos a 

partir del estudio bibliográfico de L. leucocephala pirolizada con catalizador son 

mucho más altos en aspectos como humedad y presentan un pH moderado (4,2), 

esto se debe a que el catalizador de TiO2 mejoró la eficiencia del proceso. Por 

tanto, aunque el bio-oil obtenido cumple los criterios de calidad para su uso como 

biocarburante Grado D en algunos parámetros, la reducción de la cantidad de 

humedad es una prioridad en futuros estudios para mejorar la estabilidad del 

líquido. 

 Análisis del bio-oil por cromatografía de gases-espectrometría de masas 

El bio-oil obtenido en condiciones óptimas para su máxima conversión se 

analizó por cromatografía de gases acoplada a un espectrómetro de masas 

mostrando los compuestos detectados en la Tabla 7. Al igual que en el caso del 

gas no condensable, el número de compuestos detectados fue muy alto y fue 

necesario seleccionar los 40 compuestos orgánicos más abundantes, que 

representan alrededor del 70% de la concentración total. 
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Tabla 7. Compuestos orgánicos detectados en el bio-oil obtenido mediante pirólisis 

de L. leucocephala por cromatografía de gases/espectrometría de masas. 

 BIO-OIL (500 °C) 

Compuestos 
Fórmula 

molecular 
PM 

(g/mol) 
Tr (min) Área (%) 

Butanodial C4H6O2 86,09 10,860 3,32 

Butanal (butilaldehído) C5H8O 72,11 14,437 1,47 

Aldehídos    4,79 

4-metilpiridina C6H7N 93,13 12,565 0,84 
Ácido 2-[(2-amino-4-
metilpentanoil)amino]acético C8H16N2O3 188,22 14,935 1,05 

Compuestos nitrogenados    1,89 

1,4-dioxan-2-ol C4H8O3 104,10 11,037 2,57 

(3,4,4-trimetildioxetan-3-il)metanol C6H12O3 132,16 15,148 2,16 

Dioxinas    4,73 

2H-furano-5-ona C4H4O2 84,07 16,890 3,03 

3-metil-2H-furan-5-ona C5H6O2 98,10 21,319 1,19 

Ácido 3-metilfurano-2-carboxílico C6H6O3 126,11 27,600 0,68 

Furanos    4,90 

Ácido (E)-but-2-enoico C4H6O2 86,09 17,539 0,97 

Ácido 4-etoxibutanoico C6H12O3 132,16 27,315 1,13 

Ácidos carboxílicos    2,10 

But-1-en-2-ol C4H8O 72,11 11,858 1,58 

3-hidroxibutan-2-ona C4H8O2 88,11 22,297 0,83 

Cetonas    2,41 
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 BIO-OIL (500 °C) 

Compuestos 
Fórmula 

molecular 
PM 

(g/mol) 
Tr (min) Área (%) 

1-({1-[(1-metoxi-2-propanil)oxi]-2-
propanil}oxi)-2-propanol C10H22O4 206,28 12,027 0,92 

2-etoxietanol (cellosolve) C4H10O2 90,12 13,054 3,10 

Etano-1,2-diol (etilenglicol) C2H6O2 62,07 19,439 1,62 

1-etoxipropan-2-ol  C5H12O2 104,15 24,034 0,98 

6-metoxihexan-2-ol C7H16O2 132,20 24,100 2,04 

3,6,9,12-tetraoxatotradecan-1,14-diol C10H22O6 238,23 25,027 1,83 

Dodecaetilenglicol C24H50O13 546,60 26,937 1,61 

1-etoxipropan-2-ol C5H12O2 104,15 27,518 1,10 

Éteres de alcohol    13,20 

2-(2-oxociclopent-3-en-1-il)acetaldehído C7H8O2 124,14 13,356 2,25 

3-metilciclopent-2-en-1-ona C6H8O 96,13 18,720 3,22 

Ácido L-láctico C3H6O3 90,08 19,836 0,85 
2-ciclopenten-1-ona,2-hidroxi-3-metil 
(cicloteno) C6H8O2 112,13 20,780 1,67 

3-metilciclopentano-1,2-diona  C6H8O2 112,13 20,875 2,02 

3-etil-2-hidroxiciclopent-2-en-1-ona  C7H10O2 126,15 23,360 0,91 

Cetonas cíclicas    10,92 

Fenol (oxibenceno) C6H6O 94,11 21,510 2,21 

3-metilfenol (m-cresol) C7H8O 108,14 22,077 2,57 

1,2-bencenodiol (catecol) C6H6O2 110,11 25,290 1,67 

4-metilbenceno-1,2-diol (p-metilcatecol) C7H8O2 124,14 26,546 1,73 
1,3-bencenodiol-2-metil (2-
metilresorcinol) C7H8O2 124,14 27,150 1,48 

1,3-bencenodiol (resorcinol) C6H6O2 110,11 28,183 1,76 

1-feniletanol (alcohol de estireno) C8H10O 122,16 28,645 1,01 

4-etilbenceno-1,2-diol (4-etilcatecol) C8H10O2 138,16 28,962 1,88 

4-etenilfenol (4-vinilfenol) C8H8O 120,15 29,037 1,11 

Compuestos aromáticos    15,42 
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BIO-OIL (500 °C) 

Compuestos 
Fórmula 

molecular 
PM 

(g/mol) 
Tr (min) Área (%) 

4-metoxifenol (mequinol) C7H8O2 124,14 22,578 2,38 

2-metoxi-4-metilfenol (creosol) C8H10O2 138,16 25,123 1,15 
2-metoxibenceno-1,4-diol (2-
metoxihidroquinona) C7H8O3 140,14 26,724 1,83 
Ácido 2-hidroxi-2-fenilacético (ácido 
mandélico) C8H8O3 152,15 27,095 1,34 

2,6-dimetoxifenol (siringol) C8H10O3 154,16 28,427 1,94 
1-(3-metoxi-4-propan-2-iloxifenil)propan-
2-ona C13H18O3 222,28 31,759 1,07 

Compuestos derivados de lignina    9,71 

Levoglucosano C6H10O5 150,17 25,643 1,25 

Anhidro azúcares    1,25 

 

En la fracción líquida destacan sobre el resto tres tipos de compuestos 

orgánicos: alcoholes, cetonas y fenoles; todas ellas moléculas simples, complejas 

o combinaciones entre ellas. Las cadenas de éter alcoholes representan el 13,20 

% del total de compuestos entre ellas, el 2-etoxietanol (3,10%) o el                                             

6-metoxihexan-2-ol (2,04%), y algunos glicoles (etilenglicol, 1,62 % o 

dodecaetilenglicol, 1,61%). Algunos compuestos minoritarios detectados fueron 

la 4-metilpiridina (0,84%), un aminoácido (ácido 2-[(2-amino-4-metilpentanoil) 

amino]acético, 1,05%), dioxinas (por ejemplo, 1,4-dioxan-2-ol, 2,57%), aldehídos 

(por ejemplo, butanodial, 3,32%) y ácidos carboxílicos (ácido (E)-but-2-enoico, 

0,97%). Los furanos, que se sabe que son compuestos de degradación de 

hemicelulosa y celulosa, se obtuvieron en un 4,90% de área en el cromatograma, 

principalmente 2H-furan-5-ona (3,03%). Un grupo de cetonas con anillos cíclicos 

de cinco miembros representó el 8,67% del total, algunas de estas fueron                                

3-metilciclopent-2-en-1-ona (3,22%) y 3-metilciclopentano-1,2-diona (2,02%). 

Finalmente, los compuestos derivados de la lignina (25,13%) se pueden dividir en 
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dos grupos : fenoles simples y metoxifenoles. Los fenoles simples no tienen 

enlaces metoxi y se detectaron en el 15,42% del área, son principalmente fenol 

(2,21%), dioles (por ejemplo, benceno-1,3-diol, 1,76%) y fenoles con cadenas 

carbonadas simples (4-etilbenceno-1,2-diol, 1,88%). Los metoxifenoles (9,71%) 

son unidades típicas del guaiacol y el siringol, algunos son moléculas simples como 

el 4-metoxifenol (2,38%) y otros son estructuras complejas, por ejemplo,                             

1-(3-metoxi-4-propan-2-iloxifenil)propan-2-ona (1,07%). Antes de concluir este 

apartado, se hace necesario mencionar la presencia de una muy pequeña 

proporción de levoglucosano (1,25%), el único anhidro azúcar detectado, este 

compuesto es un indicador de la calidad del bio-oil y debería ser prioritario en 

futuros estudios de optimización del proceso como clave en el desempeño de la 

pirólisis. 

3.2.3. Fracción sólida 

Las conversiones a biocarbón obtenidas a 400 °C, 500 °C y 600 °C fueron de 

66,7±3.2 % en peso, 12.4±6.1 % en peso y 28.9±1,4 % en peso, respectivamente. 

Las conversiones a sólido fueron ligeramente superiores a las encontradas por 

Ghorbel y col. (2015)[29], quienes mostraron un rendimiento de 31% de biocarbón 

a partir de compost de cultivo agrícola a 300 °C, 400 °C y 500 °C, y similar a los 

rendimientos obtenidos a partir de la pirólisis de biomasa (25-40%) a la 

temperatura de reacción más alta[30,31]. Se muestran la composición elemental y 

el análisis intermedio del biocarbón resultante en la Tabla 8 y la Tabla 9.                                    

A destacar, el contenido de cenizas de los biocarbones resultantes aumentó 

significativamente con respecto a las cenizas de la materia prima debido a la 

pérdida de materia orgánica de la fase gaseosa durante el proceso de pirólisis.                      

De igual forma, el contenido de carbono del biocarbón aumentó en un 16.1% con 

respecto a la biomasa original de la leguminosa. La concentración progresiva de 
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carbono y minerales durante la volatilización provocada por el aumento de las 

temperaturas son las causantes de esta evolución. 

Tabla 8. Análisis elemental de biocarbón de L. leucocephala y ejemplos de la 

literatura[32–35]. 

Materiales 
Temperatura 
pirólisis (°C) 

C (%) H (%) S (%) O (%) N (%) H/C O/C 

L. leucocephala Biomasa 47,3 6,1 0,10 41,6 – 0,13 0,88 

Biocarbón 400 400 °C 51,7 2,6 0,55 32,6 – 0,05 0,63 

Biocarbón 500 500 °C 63,4 3,1 063 19,0 – 0,05 0,30 

Biocarbón 600 600 °C 57,4 1,8 0,46 16,3 – 0,03 0,28 

Serrín de madera dura 500 °C 69,5 3,1 0,01 13,1 – 0,04 0,19 

Residuos de madera 550 °C 91,4 2,8 0,00 4,6 – 0,03 0,05 

Astillas de pino 465 °C 75,0 3,4 0,10 9,0 – 0,05 0,12 

Haya Biomasa 49,1 5,7 – 44,7 – 0,12 0,91 

Biocarbón de haya 500 500 °C 64,9 4,3 – 28,2 – 0,07 0,43 

Biocarbón de haya 600 600 °C 76,7 2,7 – 15,9 – 0,04 0,21 

Biocarbón de haya 800 800 °C 77,4 2,7 – 14,3 – 0,03 0,18 

Pino Biomasa 51,3 6,4 0,06 42,2 0,11 0,12 0,82 

Biocarbón de pino 400 400 °C 76,8 3,3 0,21 19,1 0,57 0,04 0,25 

Biocarbón de pino 600 600 °C 94,4 2,1 0,01 3,2 0,30 0,02 0,03 

Biocarbón de pino 1000 1000 °C 97,3 0,4 0,01 1,2 1,15 0,00 0,01 

Biocarbón de bambú – 69,0 1,6 0,11 3,9 0,41 0,02 0,06 

Biocarbón de cáscara  

de arroz – 42,7 2,4 0,15 2,4 0,51 0,06 0,06 
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Las relaciones H/C y O/C se suelen usar para estimar la estabilidad del 

biocarbón en el suelo para aplicaciones agrícolas. Según Spokas y col., la relación 

O/C podría ser un indicador adecuado de la estabilidad del biocarbón[36]. Además, 

según Shakya y Agarwal, la relación O/C también puede informarnos sobre la 

polaridad general del material. La relación O/C indica tanto la polaridad como la 

abundancia de grupos funcionales de superficie polares que contienen oxígeno en 

el biocarbón. Por lo tanto, valores altos indican una mayor polaridad de los grupos 

funcionales del biocarbón[37]. Por otro lado, relaciones O/C bajas, debido a que el 

mecanismo de adsorción pasa de estar basado principalmente en el intercambio 

iónico a la fisisorción, reducen la capacidad de adsorción por la naturaleza más 

débil de la fisisorción[38]. En este estudio se han encontrado relaciones O/C altas > 

0,6 (0,9–1), estos datos pueden ser indicativos de un producto que no es muy 

estable en el suelo y por lo tanto se puede suponer una baja estabilidad del 

biocarbón producido. 

Por otro lado, la relación H/C puede sugerir la aromaticidad y la estabilidad del 

biocarbón[39,40]. Se han encontrado valores bajos para este parámetro, por lo que 

la aromaticidad del biocarbón de L. leucocephala es baja. 

Además de los datos de los distintos biocarbones producidos a partir de 

pirólisis de L. leucocephala, algunos datos de biomasas y biocarbón de otras 

fuentes se presentan en la Tabla 8 y la Figura 6. Se han encontrado diferencias, 

principalmente en la relación O/C, con respecto a otros biocarbones. El punto que 

corresponde al sólido obtenido a 400 °C tiene una relación O/C demasiado alta en 

comparación con el biocarbón típico. Esto se debe al hecho de que a una 

temperatura tan baja, el reactor no proporcionó suficiente energía para 

descomponer todos los volátiles, lo que resultó en altas conversiones a madera 

sólida o sin reaccionar, en lugar de biocarbón como tal. En cuanto al biocarbón 

obtenido a 500 °C y 600 °C, ambos muestran una relación O/C similar, aunque 
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superior a la de los biocarbón típicos de la literatura, por lo que se puede deducir 

que el biocarbón de L. leucocephala es estable pero menos que otros biocarbones. 

La relación H/C de los tres productos sólidos obtenidos apenas varía (0,051, 0,049 

y 0,032, para 400, 500 y 600 °C), excepto para el de mayor temperatura, donde se 

observó una disminución más pronunciada en la concentración de hidrógeno, 

dando como resultado un biocarbón con menor aromaticidad. 

Tabla 9. Análisis inmediato y características fisicoquímicas del biocarbón de                         

L. leucocephala y ejemplos de la literatura[32–35]. 

Materiales 
Tª pirólisis 

(°C) 
Humedad 

(%) 
Ceniza 

(%) 

Materia 
volátil 

(%) 

Carbono 
fijo (%) 

pH 
EC       

(µS/cm) 
HHV 

(MJ/Kg) 

L. leucocephala Biomasa 3,60 1,70 82,30 16,10 – – 19,17 

Biocarbón 400 400 °C 3,10 12,59 44,45 39,86 8,64 1237,00 20,93 

Biocarbón 500 500 °C 4,00 14,09 28,93 52,99 9,67 3,66 23,14 

Biocarbón 600 600 °C 2,41 24,41 14,03 59,15 10,26 4,87 22,91 

Serrín de 
madera dura 500 °C – – – – – – – 

Residuos de 
madera 550 °C – – – – – – – 

Astillas de pino 465 °C – – – – – – – 

Haya Biomasa – – – – – – – 

Biocarbón de 
haya 500 500 °C – – – – – – – 

Biocarbón de 
haya 600 600 °C – – – – – – – 

Biocarbón de 
haya 800 800 °C – – – – – – – 
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Materiales 
Tª pirólisis 

(°C) 
Humedad 

(%) 
Ceniza 

(%) 

Materia 
volátil 

(%) 

Carbono 
fijo (%) 

pH 
EC       

(µS/cm) 
HHV 

(MJ/Kg) 

Pino Biomasa 5,63 0,76 79,25 14,36 – – – 

Biocarbón de 
pino 400 400 °C 3,23 2,06 29,37 65,34 – – – 

Biocarbón de 
pino 600 600 °C 2,81 2,62 11,83 82,74 – – – 

Biocarbón de 
pino 1000 1000 °C 1,97 3,88 3,26 90,89 – – – 

Biocarbón de 
bambú – 21,60 25,00 11,70 41,70 – – 24,99 

Biocarbón de 
cáscara de 
arroz – 5,00 42,90 19,80 32,30 – – 15,82 

 

Los valores del poder calorífico de la fracción sólida obtenida en la pirólisis 

fueron de 19,17, 23,14 y 22,91 MJ/kg para 400, 500 y 600 °C, respectivamente. El 

valor obtenido a 600 °C debería ser mayor ya que contiene más carbono, pero la 

alta concentración de cenizas en el material ha provocado una reducción. Se 

reportan valores similares a 25-30 MJ/kg en biocarbón de diferentes materias 

primas, pero superiores a los encontrados por Mierzwa-Hersztek y col.  (2019)[41], 

en el rango de 11-12 MJ/kg para serrín, paja de trigo y paja de Miscanthus. En este 

sentido, Tripathi y col. (2016) demostraron que el poder calorífico del biocarbón 

es directamente proporcional a la temperatura del proceso e inversamente 

proporcional a las relaciones molares H/C y O/C[42]. Los datos obtenidos apoyan 

las conclusiones de estos autores. 
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Figura 6. Gráfica de Van Krevelen de las relaciones H/C frente O/C para distintos 

biocarbones y biomasas ( L. leucocephala (estudio propio),  haya,  pino,               

 otros biocarbones de bibliografía). 

La alcalinidad es de las propiedades destacadas en el biocarbón debido a que 

los cambios en el pH tienen un impacto significativo en muchos procesos del 

suelo[43]. En este estudio se han encontrado valores de 8,64, 9,67 y 10,26 para 

biocarbón a 400, 500 y 600 °C, respectivamente. En este sentido, Li y col. (2013) y 

Fidel y col. (2017) mostraron valores entre 5,5 y 10,3 dependiendo de la materia 

prima del biocarbón y las condiciones de pirólisis[43,44]. Los valores reportados en 

el biocarbón de L. leucocephala son similares a los encontrados por los autores 

anteriores, aunque ligeramente superiores cuando se avanza la temperatura de 

pirólisis y, por tanto, su contenido en cenizas y sales va en aumento. Observando 

la conductividad eléctrica de los diferentes biocarbones, se reconoce que en el 

caso del biocarbón a 400 °C la conductividad es mucho mayor (1.237 µS/cm) que 
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los otros dos biocarbones (3,66 y 4,87). Este sería otro indicador de que el material 

sólido obtenido a 400 °C no es un producto que pueda llamarse biocarbón, sino 

un material sin reaccionar muy similar a la madera torrefactada. 
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CONCLUSIONES 

A continuación, se describen las principales conclusiones derivadas de la 

realización de los trabajos de investigación previamente descritos: 

1. Se distinguen tres etapas de degradación de la biomasa durante la pirólisis: 

etapa I, α = 0,15-0,35, descomposición de extractivos y hemicelulosa; etapa II, 

α = 0,35-0,55, zona de reacción de celulosa y lignina; y la etapa III,                                             

α = 0,55-0,90, que representa la degradación de la lignina y los minerales. 

2. Los mecanismos de reacción en el proceso de pirólisis no han sido 

completamente estudiados pero, aunque las degradaciones de diferentes 

componentes interactúan entre sí, se pueden apreciar ciertas zonas de reacción. 

3. Mediante las energías de activación obtenidas, se han calculado y discutido 

diversos parámetros termodinámicos como el factor preexponencial (A), los 

cambios de entalpía (ΔH), la energía libre de Gibbs (ΔG) y la entropía (ΔS), 

contrastando la complejidad del proceso de pirólisis de las leguminosas. 

4. Los cambios de entalpía y las energías de activación más bajas muestran que 

las leguminosas como L. leucocephala o C. proliferus requieren menos energía 

para reaccionar en contraste con la biomasa más leñosa como P. alba o S. 

sesban que incluyen una alta cantidad de ligninas en su composición, lo que 

hace que las dos primeras sean más adecuadas energéticamente en 

tratamientos termoquímicos como la pirólisis. 

5. Se han establecido fuertes relaciones entre los compuestos volátiles 

detectados por el método de Py-GC/MS y la composición de cada biomasa 

operando a bajas velocidades de calentamiento por lo que parece que las 

reacciones secundarias están limitadas debido a su baja inestabilidad. 

6. Se pueden observar bien los mecanismos de reacción entre los productos 

volátiles y sus componentes en cada biomasa. Los rendimientos de los 
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diferentes productos son consistentes con la composición de cada una de las 

biomasas leguminosas incluso en cada punto de máxima degradación 

(hemicelulosa y celulosa). 

7. Todas las biomasas tienen el potencial de producir una amplia gama de 

compuestos asimilables a bio-oil, sin embargo, la cantidad de levoglucosano y 

D-alosa en la pirólisis de P. alba hacen de esta una leguminosa potencialmente 

interesante.  

8. Los estudios de gasificación en analizador termogravimétrico infieren que este 

proceso puede emplearse para la obtención de bio-oil de calidad y compuestos 

químicos intermedios a partir de biomasa leguminosa. 

9. L. leucocephala mostró una energía de activación ligeramente inferior al 

comienzo de la destrucción de los componentes principales en el caso de la 

gasificación. 

10. Las energías de activación típicas del proceso de gasificación a una tasa de 

conversión de 0,8-0,9, promoviendo la reacción de Boudouard y la oxidación 

parcial de carbón se observaron en la gasificación al 0,50 ER. 

11. Se observó una gran cantidad de hexano como subproducto de alcano en la 

gasificación al 0,50 ER, mientras que los compuestos de cadena corta 

destacaron más para la gasificación al 0,25 ER. 

12. Una mayor cantidad de oxígeno da como resultado un aumento de la producción 

de alcoholes y cetonas. Los glicoles se producen cuando la cantidad de oxígeno 

es suficiente, en este caso, para el proceso de gasificación al 0,50 ER. 

13. La pirólisis rápida en reactor de lecho fluidizado de L. leucocephala se puede 

utilizar para obtener bio-oil de alta calidad, gases no condensables y biocarbón 

con diferentes propiedades. 
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14. El comportamiento del rendimiento de cada producto mostró una ligera 

influencia tanto del flujo de nitrógeno como de la temperatura en el 

condensador de líquidos, aunque la temperatura de la reacción de pirólisis es 

el factor más determinante en la distribución del producto. 

15. A temperatura intermedia, 500 °C, se obtiene un alto rendimiento a líquido, lo 

que da cantidad de fracción sólida a 400 °C y alto rendimiento en gas a 600°C. 

16. La temperatura más baja de condensación de los líquidos produce más bio-oil, 

sin embargo, este presenta un mayor contenido de agua. Para obtener un bio-

oil óptimo  se debe trabajar alrededor de 80 °C o más para dar bio-oil con 

menos del 30% de humedad. 

17. El aumento de la tasa de flujo de nitrógeno da como resultado una mayor 

conversión a bio-oil hasta aproximadamente 3,3 veces la tasa mínima de 

fluidización, obteniendo conversiones de bio-oil superiores al 55% en peso. 

18. La pirólisis rápida de L. leucocephala en reactor de lecho fluidizado produce 

tres fracciones valiosas:  

18.1. Fracción sólida o biocarbón, que se puede obtener a 400 °C, dando un 

producto de baja calidad con una gran cantidad de material sin 

reaccionar, o 600 °C, un material altamente poroso y valioso. 

18.2. Fracción líquida, más conocida como bio-oil, obtenida con rendimientos 

adecuados a 500 °C y altos caudales de nitrógeno, líquido muy apreciado 

en la industria como biocombustible y precursor químico. 

18.3. Fracción gaseosa, que puede ser quemada para recuperación de energía, 

ya que las aplicaciones más específicas están bastante limitadas debido 

a su bajo contenido orgánico, baja conversión a hidrógeno y alta dilución 

en nitrógeno como agente de fluidización.
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1. ESTADO DE DESARROLLO, MERCADO Y POTENCIAL DE LOS 

BIOCOMBUSTIBLES EN ESPAÑA 

Los biocombustibles van a jugar un papel muy importante en la 

descarbonización del transporte, ya que, según los datos previstos, tienen un 

potencial de producción de 3-4 Mtep para el año 2040 en España. Aunque las 

tecnologías de conversión de biomasa todavía necesitan desarrollarse de manera 

clara, por lo que es necesario promover la investigación, el desarrollo y la 

innovación en este campo y todo el ecosistema que lo rodea[1]. 

El consumo de energía primaria en 2018 en España fue de alrededor de 130 

Mtep, siendo el sector del transporte el de más emisiones de CO2 en España[2]. 

Hoy en día todos los biocombustibles de España utilizados en el sector del 

transporte se obtienen fundamentalmente de cultivos alimentarios y de aceites 

vegetales, es decir, son convencionales[3]. La directiva 2018/2001 de la Unión 

Europea en cuanto al uso de energías renovables[4] establece que la energía 

procedente de biocombustibles convencionales solo podrá contribuir como 

máximo al 7% del total en el transporte por carretera y ferrocarril en 2030. El Plan 

Nacional Integrado de Energía y Clima (PNIEC)[5] congrega los objetivos y 

obligaciones de dicha directiva respecto a biocarburantes en el transporte. Como 

continuación a las propuestas del PNIEC, el MITECO ha elaborado la Estrategia de 

Descarbonización a Largo Plazo (ELP)[6] con las principales ideas y propuestas a 

implementar para lograr que las emisiones de gases de efecto invernadero (GEI) 

en España sean neutras llegado 2050.  

El sector del transporte en España representa un consumo del 43% de la 

demanda de energía final (37 Mtep)[2], generando el 2% de las emisiones de CO2 

en 2018[7], por ello la descarbonización del transporte es una tarea clave a 

considerar en el camino a la neutralidad climática en 2050. Los biocombustibles 

avanzados, a partir de materias renovables y no alimentarios, van a suponer un 
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buen punto de progresión de las energías de biomasa en el transporte ya que se 

pueden mezclar en equipos de combustión actuales y serán fácil de implementar. 

Los objetivos referidos a biocarburantes avanzados en el año 2030 y el 

crecimiento para 2040 requieren de un impulso y esfuerzo en el desarrollo de las 

tecnologías de producción. Los biocombustibles avanzados son la opción más 

competitiva en costes, suponiendo aproximadamente 1.300 €/tep a corto plazo y 

800 €/tep en el medio-largo plazo cuando la tecnología avance[8]. Si comparamos 

estos con el hidrógeno renovable, con costes de producción de 900-1.900 €/tep[9], 

almacenamiento y distribución mucho más caro e inversiones en redes logísticas, 

suministros y parque automovilitos inconmensurables, los biocombustibles 

avanzados salen muy favorecidos. Aunque sí es cierto que la introducción de 

hidrógeno renovable en la producción de biocombustibles es de gran interés en 

procesos de producción y reformado, reduciendo la huella de carbono de los 

procesos y abaratando costes. 

Para conseguir avances significativos en la producción de biocarburantes 

avanzados se debe promover su escalado, mejorar su desempeño técnico, 

económico y ambiental, hasta su inserción a escala comercial, por ello aún la 

producción de estos es muy baja. Las tecnologías de conversión de biomasa en 

biocombustibles avanzados se dividen en bioquímicas y termoquímicas en 

función del tipo de proceso.  
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Figura 1. Diagrama del proceso simplificado para la producción de 

biocombustibles avanzados por vía bioquímica[10]. 

Los costes de biocombustibles avanzados son hoy por hoy más altos                       

(1.300 €/tep) que los combustibles fósiles (540 €/tep y 556 €/tep para diésel y 

gasolina, respectivamente, en 2018[11]) y los biocombustibles convencionales   

(823 €/tep y 1.066 €/tep para biodiésel y bioetanol, respectivamente, en 2018[11]). 

La necesidad de reducir costes para hacer a los biocombustibles avanzados una 

opción competente debe partir de la investigación y el desarrollo, y de más 

experiencia industrial que pueda reducir estos costes mediante una serie de 

mecanismos[8]: 
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 Mejora en los costos de producción y logísticos de la materia prima. 

 Mejora en el rendimiento de los procesos tecnológicos de tratamiento y 

conversión. 

 Economía de escala mediante aumento de la capacidad de las plantas. 

 Experiencia en la construcción y operación de plantas de producción a gran 

escala. 

 Financiación para plantas de investigación y producción en mejores 

términos en cuanto a riesgos y confianza en la tecnología. 

 Integración de distintas tecnologías avanzadas en infraestructuras 

industriales de combustibles y biomasa existentes (biorrefinerías). 

 

Figura 2. Diagrama del proceso simplificado para la producción de 

biocombustibles avanzados por vía termoquímica[10].
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Las estimaciones indican que en 2040 se podría alcanzar una producción 

potencial de biocarburantes avanzados de entre 3 y 4 Mtep en España, si se toman 

las siguientes medidas como la creación de un mercado que atraiga la inversión, 

la concienciación social en cuanto a la sostenibilidad de estos biocarburantes y la 

reducción de las barreras en su comercialización desarrollando la industria, 

reduciendo costes y movilizando el potencial de los recursos de biomasa residual 

en España. 

Los biocombustibles avanzados tendrán un peso importante en la 

descarbonización del transporte, aunque para ello se deben promover 

decididamente la investigación, el desarrollo y la innovación en el terreno de las 

tecnologías de conversión de biomasa residual en biocombustibles. 

2. BIBLIOGRAFÍA 

[1] I.C. Colmenar, R. Pérez-Vega, J.G. Barnó, Estado de desarrollo, mercado y potencial 

de los biocombustibles avanzados en España, (2021) 66–71. 

https://www.cener.com/wp-content/uploads/2021/06/Articulo-CENER-en-

INDUSTRIA-QUIMICA.pdf. 

[2] MITECO, La Energía en España, Catálogo Publicaciones, Catálogo de Publicaciones 

de la Administración General del Estado. (2018). 

https://energia.gob.es/balances/Balances/LibrosEnergia/Libro-Energia-2018.pdf. 

[3] EurObserv’ER, Boifuels Barometer (2019). https://www.eurobserv-er.org/wp-

content/uploads/EurObservER-Biofuels-Barometer-2019.pdf. 

[4] EU, Directive (EU) 2018/2001 of the European Parliament and of the Council of 11 

December 2018 on the promotion of the use of energy from renewable sources 

(recast), Off. J. Eur. Union. (2018) 82–209. 

http://data.europa.eu/eli/dir/2018/2001/oj 

[5] MITERD, Plan Nacional Integrado de Energía y Clima 2021-2030, Minist. Para La 

Transic. Ecológica y El Reto Demográfico, Gob. España. (2020) 25. 

https://www.miteco.gob.es/es/prensa/pniec.aspx. 

[6] MITECO, Estrategia De Descarbonizacion a Largo Plazo 2050, Miteco. (2020) 73. 

https://www.miteco.gob.es/es/prensa/documentoelp_tcm30-516109.pdf. 

[7] MITECO, Emisiones de gases de efecto invernadero. Serie 1990-2019. Informe 

resumen, Inventar. Nac. Emisiones a La Atmósfera. (2021). 



ANEXOS 

306 

[8] A. Brown, L. Waldheim, I. Landälv, J. Saddler, E. Mahmood, J.D. McMillan, A. 

Bonomi, B. Klein, Advanced Biofuels - Potential for Cost Reduction, IEA Bioenergy. 

(2020) 1–88. https://task39.sites.olt.ubc.ca/files/2020/02/Advanced-Biofuels-

Potential-for-Cost-Reduction-Final-Draft.pdf. 

[9] C. Europea, Impact assessment. Stepping up Europe’s 2030 climate ambition 

Investing in a climate-neutral future for the benefit of our people Part 2, Nuevos 

Sist. Comun. e Inf. (2021) 2013–2015. 

[10] A. O’Connell, M. Prussi, M. Padella, A. Konti, L. Lonza, Sustainable advanced 

biofuels, Technology Market Report 2018, EUR 29929 EN, European Commission, 

Luxembourg, (2019). https://doi.org/10.2760/487802. 

[11] Estadísticas de biocarburantes, Comisión Nacional de los Mercados y la 

Competencia (CNMC) (2020). (Last updated: December 2020). 

https://www.cnmc.es/estadistica/estadistica-de-biocarburantes. 

[12] O.D. Dacres, S. Tong, X. Li, X. Zhu, E.M.A. Edreis, H. Liu, G. Luo, N. Worasuwannarak, 

S. Kerdsuwan, B. Fungtammasan, H. Yao, Pyrolysis kinetics of biomasses pretreated 

by gas-pressurized torrefaction, Energy Convers. Manag. 182 (2019) 117–125. 

https://doi.org/10.1016/j.enconman.2018.12.055. 

[13] M.V. Navarro, J.M. López, A. Veses, M.S. Callén, T. García, Kinetic study for the co-

pyrolysis of lignocellulosic biomass and plastics using the distributed activation 

energy model, Energy. 165 (2018) 731–742. 

https://doi.org/10.1016/j.energy.2018.09.133. 

[14] I. Mian, X. Li, Y. Jian, O.D. Dacres, M. Zhong, J. Liu, F. Ma, N. Rahman, Kinetic study 

of biomass pellet pyrolysis by using distributed activation energy model and Coats 

Redfern methods and their comparison, Bioresour. Technol. 294 (2019) 122099. 

https://doi.org/10.1016/j.biortech.2019.122099. 

[15] J. Cai, W. Wu, R. Liu, An overview of distributed activation energy model and its 

application in the pyrolysis of lignocellulosic biomass, Renew. Sustain. Energy Rev. 

36 (2014) 236–246. https://doi.org/10.1016/j.rser.2014.04.052. 

[16] H. Liu, M.S. Ahmad, H. Alhumade, A. Elkamel, R.J. Cattolica, Three pseudo-

components kinetic modeling and nonlinear dynamic optimization of Rhus Typhina 

pyrolysis with the distributed activation energy model, Appl. Therm. Eng. 157 

(2019) 113633. https://doi.org/10.1016/j.applthermaleng.2019.04.043. 

 

 

 
 



3. PUBLICACIONES DERIVADAS DE LA TESIS DOCTORAL 

 

307 

3. PUBLICACIONES DERIVADAS DE LA TESIS DOCTORAL 

 Artículos publicados: 

S. Clemente-Castro, A. Palma, M. Ruiz-Montoya,                     

I. Giráldez, M.J. Díaz. Pyrolysis kinetic, thermodynamic 

and product analysis of different leguminous 

biomasses by Kissinger-Akahira-Sunose and pyrolysis-

gas chromatography-mass spectrometry. 

J. Anal. Appl. Pyrolysis. 162 (2022) 105457. 

https://doi.org/10.1016/j.jaap.2022.105457   

S. Clemente-Castro, A. Palma, M. Ruiz-Montoya,                  

I. Giráldez, M.J. Díaz. Comparative study of the 

combustion, pyrolysis and gasification processes of 

Leucaena leucocephala: Kinetics and gases obtained. 

Heliyon. 9 (2023) e17943. 

https://doi.org/10.1016/j.heliyon.2023.e17943 

  

 

 Artículos enviados (en revisión): 

S. Clemente-Castro, A. Palma, M. Ruiz-Montoya, I. Giráldez, M.J. Díaz. 

Optimising pyrolysis parameters and product analysis a fluidized bed pilot 

plant for Leucaena leucocephala biomass.  

Environmental Sciences Europe. 

Fecha: 09 de agosto de 2023. 

 

 

 

https://doi.org/10.1016/j.jaap.2022.105457
https://doi.org/10.1016/j.heliyon.2023.e17943


ANEXOS 

308 

 Otros Artículos publicados relacionados con la temática de la Tesis 

A. Palma, S. Clemente-Castro, M. Ruiz-Montoya,                    

I. Giráldez, M.J. Díaz. Pyrolysis of Municipal Solid 

Waste compost: pilot plant evaluation as a 

sustainable practise of waste management.                  

Waste Management & Research: The Journal for a 

Sustainable Circular Economy (2023). 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



3. PUBLICACIONES DERIVADAS DE LA TESIS DOCTORAL 

 

309 

 

 



ANEXOS 

310 

 

 

 



3. PUBLICACIONES DERIVADAS DE LA TESIS DOCTORAL 

 

311 

 

 

 



ANEXOS 

312 

 

 

 



3. PUBLICACIONES DERIVADAS DE LA TESIS DOCTORAL 

 

313 

 

 

 



ANEXOS 

314 

 

 

 



3. PUBLICACIONES DERIVADAS DE LA TESIS DOCTORAL 

 

315 

 

 

 



ANEXOS 

316 

 

 

 



3. PUBLICACIONES DERIVADAS DE LA TESIS DOCTORAL 

 

317 

 

 

 



ANEXOS 

318 

 

 

 



3. PUBLICACIONES DERIVADAS DE LA TESIS DOCTORAL 

 

319 

 

 

 



ANEXOS 

320 



3. PUBLICACIONES DERIVADAS DE LA TESIS DOCTORAL 

 

321 

 

 



ANEXOS 

322 

 

 



3. PUBLICACIONES DERIVADAS DE LA TESIS DOCTORAL 

 

323 

 

 



ANEXOS 

324 

 

 



3. PUBLICACIONES DERIVADAS DE LA TESIS DOCTORAL 

 

325 

 

 



ANEXOS 

326 

 

 



3. PUBLICACIONES DERIVADAS DE LA TESIS DOCTORAL 

 

327 

 

 



ANEXOS 

328 

 

 



3. PUBLICACIONES DERIVADAS DE LA TESIS DOCTORAL 

 

329 

 

 



ANEXOS 

330 

 

 



3. PUBLICACIONES DERIVADAS DE LA TESIS DOCTORAL 

 

331 

 

 



ANEXOS 

332 

 



2. COMUNICACIONES A CONGRESOS DERIVADAS DE LA TESIS DOCTORAL 

 

333 

4. COMUNICACIONES A CONGRESOS DERIVADAS DE LA TESIS DOCTORAL 

 Autores: S. Clemente-Castro, A. Palma, A., J.M. Loaiza, S. Lozano-

Calvo, M. Ruiz-Montoya and M.J. Díaz. 

Título: Pyrolysis process as an alternative to the valorization of 

MSW compost in the province of Huelva (Spain). 

Tipo de participación: Exposición oral de Póster. 

Congreso: 4th Online International Conference on Recycling and 

Waste Management. 

Lugar de celebración: Online. 

Fecha: 28-29 Marzo 2022. 
 

 

 Autores: A. Palma, S. Clemente-Castro, J.M. Loaiza, M. Ruiz-

Montoya, I. Giráldez and M.J. Díaz. 

Título: Pyrolysis kinetic, thermodynamic and product analysis of 

different leguminous biomass by Kissinger-Akahira-Sunose and 

pyrolysis-gas chromatography-mass spectrometry. 

Tipo de participación: Exposición de Póster. 

Congreso: XII Iberoamerican Congress on Pulp and Paper 

Research (CIADICYP 2022). 

Lugar de celebración: Girona. 

Fecha: 28 Junio - 01 Julio 2022. 

 

 

 



ANEXOS 

334 

 Autores: S. Clemente-Castro, A. Palma, M. Ruiz-Montoya, M.J. 

Díaz and I. Giráldez. 

Título: Kinetic and product analysis of L. leucocephala using 

different thermochemical treatments by DAEM method and 

gasification gas chromatography-mass spectrometry. 

Tipo de participación: Presentación de Póster. 

Congreso: V Jornadas Sciencity 2022. 

Lugar de celebración: Escuela Superior de Ingeniería Técnica de 

la Universidad de Huelva. 

Fecha: 14-16 Noviembre 2022. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



4. COMUNICACIONES A CONGRESOS DERIVADAS DE LA TESIS DOCTORAL 

 

335 

 
 

 

 



 

 

 

 



4. COMUNICACIONES A CONGRESOS DERIVADAS DE LA TESIS DOCTORAL 

 

337 

 
 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



4. COMUNICACIONES A CONGRESOS DERIVADAS DE LA TESIS DOCTORAL 

 

339 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 






