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Resumen 
 

En la sociedad actual hay una fuerte dependencia de los productos 
derivados de combustibles fósiles y es conveniente reducir esta 
dependencia de cara al futuro de la sociedad. Por otro lado, en el área 
de Tarragona hay presencia de industria agroalimentaria relacionada 
con los frutos secos, con la consecuente producción de residuos 
lignocelulósicos, como las cáscaras de almendras que podrían 
valorizarse para obtener compuestos químicos con las mismas 
funciones que a día de hoy tienen los derivados del petróleo. 

El principal objetivo de la tesis es aportar valor añadido a la biomasa de 
proximidad, en concreto a la cáscara de almendra de las comarcas de 
Tarragona, mediante su fraccionamiento y posterior transformación en 
productos de valor añadido, como el furfural, el tetrahidrofurfuril alcohol, 
el 5-hidroximetilfurfural y la preparación de mezclas bituminosas, 
utilizando catalizadores de bajo coste económico, basados en las 
arcillas. 

En esta tesis se han preparado, modificado las propiedades ácidas y 
caracterizado diferentes arcillas como hectoritas mesoporosas 
deslaminadas, fluorohectoritas (en un nuevo método de síntesis) o 
montmorillonita K10 comercial  que posteriormente han sido utilizados 
como soportes catalíticos y como catalizadores ácidos  en las diferentes 
reacciones planteadas. Se han optimizado las condiciones de reacción 
en cada caso. 

Los mejores rendimientos de furfural a partir del extracto de xilosa 
procedente de biomasa se ha conseguido con la hectorita deslaminada 
protonada  llegando a un 90 %, a 160 ºC microondas y 4 h de reacción.  

La mayor selectividad a 5-hidroximetilfurfural (62 %) a partir de glucosa 
se logró con una mezcla de 44 % en peso Amberlyst-15 y 56 % en peso 
de montmorillonita K10 con un 56 % de conversión a 140 ºC en 
autoclave y 4 h de reacción.  

El mayor rendimiento a THFA  a partir de furfural obtenido a partir del 
extracto de xilosa de biomasa se ha conseguido con un catalizador de 
Ni-Cu/hectorita mesoporosa preparado con una relación molar de Ni: 
Cu 1: 1 con un 90%, en la fase de tolueno, y un 80% en la fase acuosa.. 

Por último, se han utilizado ligninas obtenidas a partir de las cáscaras 
de almendras como sustitutos parcial del betún en la preparación de 
mezclas bituminosas mostrando unas propiedades interesantes.  
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Introducción General 
 

Uno de los problemas que más preocupan en la actualidad y que 
constituyen un desafío global es el cambio climático. En los últimos 
años las temperaturas han subido significativamente, en paralelo al 
mayor consumo de combustibles fósiles y los altos volúmenes de 
emisión de CO2 (Figura 1).1,2  

 

Figura 1. Evolución de la temperatura y la concentración de CO2 entre 1880 y 
2020.2 

Aunque uno de los principales usos del petróleo es como combustible, 
también se utiliza en la fabricación de productos de gran interés, por 
ejemplo, plásticos, fármacos, pinturas, disolventes, asfaltos, entre 
otros,3,4 generándose gases tóxicos y/o de efecto invernadero que 
influyen negativamente en la problemática del calentamiento global. Es 
difícil mirar a alguna parte sin ver un producto derivado del petróleo, por 
lo que el reto de buscar una alternativa es aún mayor, ya que las 
exigencias en cuanto a producción son muy elevadas. 

La Unión Europea (UE) ha adquirido el compromiso de reducir el 55% 
de las emisiones de gases de efecto invernadero en 2030 en 
comparación con los niveles de 1990. Éste es también el compromiso 
asumido por la UE, en virtud del Acuerdo de París, con la Secretaría de 
la Convención de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climático. 
Además, el objetivo de la UE es convertirse en el primer continente 
climáticamente neutro en 2050. 5 
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Una de las opciones actuales para contribuir a mitigar este problema es 
el uso de biomasa,6 que se define como el residuo orgánico de cualquier 
actividad biológica. Esta es una definición muy amplia, que registra gran 
variedad de sustancias, desde excrementos de animales hasta piñas 
de pino, y es por ello que sus composiciones son muy variadas, y con 
el correspondiente estudio pueden aportar soluciones a muy diversos 
problemas. 

Para lograr un uso eficiente de la biomasa, las estrategias europeas 
consideran cada vez más el concepto de bioeconomía circular. Las 
biorrefinerías son instalaciones de procesamiento que convierten la 
biomasa en ingredientes alimentarios, piensos, materiales, 
combustibles y energía utilizando una amplia variedad de tecnologías 
de conversión de manera integrada. Los biocombustibles y los 
bioplásticos son ejemplos bien conocidos de productos renovables 
obtenidos a partir de biomasa que han mostrado un potencial creciente 
para substituir a los combustibles fósiles y los plásticos 
convencionales.7. 

En los últimos años, dos informes de la UE han mostrado los principales 
bioproductos de interés a obtener a partir de la biomasa, su nivel 
máximo de preparación tecnológica (TRL) y los retos de cada uno. 8,9. 
Por otro lado, el manual español sobre biorrefinerías elaborado por 
SusChem-España y BioPlat en 2017, describió la importante posición 
estratégica de España para el desarrollo de biorrefinerías teniendo en 
cuenta la disponibilidad de recursos de biomasa, la implicación de 
sectores primarios (agrícolas, forestales y ganaderos) y secundarios 
(agroalimentarios, materiales y empresas químicas) de la economía, la 
capacidad científico-tecnológica, la creación de empleo y la generación 
de riqueza local.10 

La lignocelulosa, la biomasa renovable más abundante, se considera la 
principal materia prima en un concepto de biorrefinería, ya que su 
naturaleza no comestible no compite con los cultivos alimentarios y es 
más barata que las materias primas agrícolas convencionales. La 
biomasa lignocelulósica consta de tres tipos de polímeros (Figura 2): 
celulosa (30-50%), hemicelulosa (20-40 %) y lignina (10-20%)11 con una 
composición porcentual en peso que puede variar entre especies 
vegetales y entre residuos. 
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Figura 2. Estructuras moleculares de los principales componentes de la 

biomasa lignocelulósica 

Si bien la estructura de las ligninas es compleja, compuesta por 
diferentes tipos de grupos aromáticos con diversos grupos funcionales 
como éteres, cetonas, aldehídos, etcétera, la estructura de las 
hemicelulosas y celulosas es considerablemente más simple, 
tratándose de polímeros de xilosa y glucosa, respectivamente. (Figura 
3)  
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Figura 3. Unidades de xilosa y glucosa en sus formas cíclicas 

 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
VALORIZACIÓN DE BIOMASA LIGNOCELULÓSICA MEDIANTE EL USO DE CATALIZADORES BASADOS EN ARCILLAS 
Vladimir Pablo Sánchez Gonzaga 
 



El procesamiento adecuado de la biomasa lignocelulósica permite la 
obtención de unidades de xilosa, a partir de hemicelulosa, y de glucosa, 
a partir de celulosa, siendo ambos carbohidratos, junto con la lignina, 
compuestos de partida para la obtención de una gran variedad de 
productos de alto valor añadido. (Figura 4)  

 

Figura 4. Ejemplos de productos que pueden obtenerse a partir de biomasa 
lignocelulósica 

Concretamente, a través de la deshidratación de la xilosa se puede 
obtener furfural, considerada molécula plataforma para la obtención de 
un amplio abanico de sustancias de elevado interés industrial. Entre 
estos productos encontramos aditivos para combustibles, precursores 
de polímeros, fármacos, entre otros (Figura 5).12  
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Figura 5. Algunos de los posibles productos derivados de la xilosa. 

 

Se prevé que el mercado de furfural crezca desde los 500 millones de 
euros en 2019 a 630 millones de euros para 2024 con una velocidad de 
crecimiento anual del 4.9% con Austria, Bélgica, China, República 
Dominicana, India, Italia, Eslovenia, Sudáfrica y EEUU como actores 
clave del mercado. 13 

De manera análoga sucede con la deshidratación de la glucosa, tras 
deshidratar parcialmente la D-glucofuranosa se puede obtener 5-
hidroximetilfurfural (5-HMF) que también abre la puerta a la obtención 
de un amplio espectro de productos de interés (Figura 6).12 
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Figura 6. Algunos de los posibles productos derivados de la glucosa 

Se espera un menor crecimiento en el mercado del 5-HMF respecto al 
del furfural (55 millones de euros en 2024 desde 50 millones de euros 
en 2019 con un 1,4% de crecimiento anual).14 

La lignina es el segundo biopolímero más abundante en el mundo, 
constituyendo aproximadamente el 25% de la biomasa vegetal 
terrestre.15 Este biopolímero es insoluble en agua, y actúa como el 
"pegamento" que conecta la celulosa y hemicelulosa en las fibras de las 
paredes celulares de las plantas.16 Es un recurso renovable que posee 
interesantes propiedades, como alta estabilidad, biodegradabilidad y 
actividad antioxidante.17 Todas estas características hacen de la lignina 
una materia prima muy atractiva para ser aplicada en diferentes y 
variadas áreas, como la biomédica, farmacéutica, resinas, bioespumas, 
envasado de alimentos18 o en la fabricación de asfaltos.19,20 Además, 
dado que la lignina es un polímero amorfo altamente ramificado 
compuesto de derivados fenólicos, se considera una importante fuente 
bio-renovable de compuestos aromáticos.21 A pesar de su enorme 
potencial, la mayor parte de lignina todavía se descarta o se quema 
como combustible para la producción de energía, y solo el 1-2% de la 
lignina se utiliza, de momento,  para obtener productos de valor 
añadido.22  
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Como se puede ver, el material lignocelulósico es muy versátil a nivel 
de síntesis, para obtener productos de interés y no solamente para 
obtener energía a través de su combustión. Sin embargo, en el terreno 
de la química verde uno de los objetivos es no depender tanto del 
petróleo a ninguno de los niveles, y esto implica reducir también los 
gastos en transporte de la materia prima. Por lo que en este contexto 
se ha de dar prioridad a las materias primas de proximidad.  

En las comarcas de Tarragona están ubicadas un buen número de 
industrias agroalimentarias relacionadas con la producción de avellana, 
almendra, arroz, aceite de oliva, entre otros. Así, en Tarragona se 
cultiva el 90% de la avellana de Cataluña, especialmente en el Baix 
Camp mientras que la principal comarca tarraconense productora de 
almendra es la Terra Alta. Respecto a la producción de aceite, existen 
tres denominaciones de origen protegidas: DOP Baix Ebre-Montsià, 
DOP Siurana y DOP Terra Alta. Sólo la denominación de Origen 
Protegida Siurana, por ejemplo, agrupa a 9.000 hectáreas de olivos, 3 
millones de árboles y más de 5.000 productores, repartidos entre 123 
municipios de 7 comarcas de la demarcación de Tarragona. Por último, 
la producción de arroz se localiza principalmente en las Terres de l'Ebre 
con unas 140000 toneladas por año. Estas industrias generan residuos 
lignocelulósicos de biomasa como cáscaras de almendras y avellanas, 
huesos de aceituna o cáscara de arroz que pueden resultar de interés 
para su transformación en productos de valor añadido. 

Por otro lado, tradicionalmente muchos procesos de transformación de 
biomasa se han llevado a cabo mediante el uso de catálisis homogénea 
con ácidos o bases fuertes. Estos procesos presentan el inconveniente 
de ser bastante perjudiciales para el medio ambiente ya que, resulta 
difícil la separación de los productos y el catalizador, suelen conllevar 
un gasto de energía más elevado además de la generación de grandes 
volúmenes de residuos. La catálisis heterogénea aparece como una 
alternativa interesante para minimizar la formación de residuos y 
favorecer la reutilización del catalizador puesto que los catalizadores 
pueden ser fácilmente separados del medio de reacción y vueltos a 
utilizar. Las arcillas, aluminosilicatos laminares con propiedades ácidas, 
son económicas, fácilmente asequibles, y no dañinas con el medio 
ambiente, lo que les hace ser materiales de especial interés para su uso 
como catalizadores o como soportes catalíticos.
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Objetivos 

El objetivo principal de esta tesis doctoral es aportar valor añadido a 
residuos lignocelulósicos, en concreto, cáscaras de almendras 
procedentes de la zona de Tarragona, separando sus tres componentes 
principales: hemicelulosa, celulosa y lignina, y utilizándolos por 
separado para obtener productos de interés industrial mediante el uso 
de catalizadores heterogéneos basados en arcillas además de utilizar 
la tecnología microondas con el objetivo de reducir el impacto 
medioambiental y el gasto energético de los procesos, contribuyendo a 
impulsar la bioeconomía circular y un aprovechamiento completo de la 
biomasa. 

Los objetivos parciales de la tesis son: 

• Fraccionar la biomasa lignocelulósica utilizando microondas 
para obtener los diferentes componentes. 

• Preparar fluorohectorita mediante un nuevo procedimiento para 
ser posteriormente utilizada como soporte catalítico y como 
catalizador en algunas de las reacciones planteadas. 

• Obtener catalíticamente furfural, una importante molécula 
plataforma, a partir de xilosa comercial y de extracto de xilosa 
procedente de biomasa utilizando catalizadores tipo arcillas 
catiónicas preparados y modificados con diferentes propiedades 
ácidas y aplicando microondas en la reacción catalítica. 

• Obtener tetrahidrofurfuril alcohol (THFA), producto que se utiliza 
como disolvente y aditivo en la preparación de resinas, a partir 
de la hidrogenación catalítica de furfural comercial y de furfural 
procedente de biomasa utilizando catalizadores bimetálicos Ni-
Cu soportados en arcillas. 

• Obtener 5-hidroximetilfurfural (5-HMF), importante molécula 
plataforma, a partir de la isomerización/deshidratación catalítica 
de glucosa comercial utilizando catalizadores a base de arcillas 
catiónicas preparados y modificados mediante diferentes 
metodologías para conseguir diferentes proporciones de centros 
ácidos de Brønsted y/o Lewis. 

• Optimizar las condiciones de reacción de las reacciones 
estudiadas modificando variables como la temperatura, el 
tiempo, el disolvente, la relación reactivo/catalizador, entre 
otras. 

• Aplicar lignina procedente de biomasa como substituto parcial 
del betún en mezclas asfálticas en un estudio preliminar. 
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Esta tesis cumple en sus objetivos algunos de los principios que definen 
la denominada “Química Verde”: 

• Se busca la valorización de residuos de biomasa lignocelulósica 
de proximidad mediante su transformación catalítica en 
productos de valor añadido. 

• Los procesos catalíticos propuestos constituyen alternativas a 
los que utilizan como materias primas derivados del petróleo 
que no son renovables. 

• La preparación de catalizadores selectivos a los productos 
deseados implica una disminución en la generación de residuos. 

• La utilización de microondas en reacciones catalíticas va en la 
línea de disminuir la temperatura y tiempos de reacción, con el 
consiguiente ahorro energético. 
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Materiales y técnicas de caracterización 
 

En este capítulo se realiza una breve descripción de los principales 
materiales catalíticos y metodologías de preparación que se han 
utilizado, así como de las principales técnicas de caracterización 
empleadas. 

Materiales 
 

Arcillas 
Las arcillas son compuestos del grupo de los filosilicatos. En cuanto a 
la estructura y propiedades que caracterizan estos materiales, la 
principal es que tienen estructuras laminares formadas por capas de 
octaedros y tetraedros con dimensiones generalmente inferiores a 2 
µm. Según las estructuras laminares podemos encontrar diferentes 
tipos: 23 

1. Estructura por capas Tetraédricas (T) y Octaédricas (O) en una 
dimensión en la escala de los nanómetros con los siguientes 
órdenes de separación. 

a. ≈0.7 nm de separación para arcillas TO. (Figura 7) 

 

  
Figura 7. Estructura de láminas de una arcilla 1:1 (TO)24 
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b. ≈1 nm de separación para arcillas TOT. (Figura 8) 

  

  
Figura 8. Estructura de láminas de una arcilla 2:1 (TOT)24 

La distancia entre diferentes láminas se conoce como distancia 
interlaminar, y esta distancia más la anchura de una capa se denomina 
distancia basal, que puede ser determinada mediante Difracción de 
Rayos X.  

Las arcillas con estructura TOT pueden ser: dioctaédricas o 
trioctaédricas en función de la ocupación de los huecos octaédricos. En 
la celda unidad de las arcillas TOT hay 6 octaedros. Cuando todos ellos 
están ocupados por un metal se dice que es trioctaédrica (típicamente 
un catión divalente como Mg2+ o Fe2+ aunque también se han 
identificado Li+, Mn2+, Co2+ en estas posiciones). Cuando solo hay 4 
octaedros ocupados (o sea 2/3 del total) se las denomina dioctaédricas. 
(Figura 9) La ocupación se realiza mayoritariamente por cationes 
trivalentes tales como Al3+, Fe3+ que también pueden presentar 
substitución parcial por cationes divalentes. 

  
Figura 9. Representación de la capa octaédrica en un material dioctaédrico 

(izq.) y trioctaédrico (dcha.) 

En la siguiente tabla se incluyen algunos ejemplos de diferentes tipos 
de arcillas (Tabla 1).25 En este trabajo nos centraremos en las arcillas 
de tipo esmectita. 
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Tabla 1. Clasificación de algunas arcillas 

 Dioctaédricas Trioctaédricas 

Esmectitas 
Montmorillonita Hectorita 

Beidelita Stevensita 
Nontronita Saponita 

Micas Moscovita Flogopita 
 

Tanto en el caso de las esmectitas como de las micas la estructura 
presenta carga negativa, cuando esto sucede, se albergan cationes en 
la zona interlaminar que contrarrestan esta carga. 

En las esmectitas el hecho de que estos cationes estén entre diferentes 
láminas hace posible que se produzcan procesos de intercambio 
catiónico en los que estos cationes interlaminares se pueden cambiar 
por otros, ofreciendo diferentes características al material final. En las 
micas la carga laminar es muy grande, lo cual retiene con mayor fuerza 
a los cationes, dificultando el intercambio catiónico.  

Las esmectitas idealmente contienen una capa tetraédrica continúa 
formada por un catión coordinado a cuatro átomos de oxígeno y 
enlazado al tetraedro contiguo compartiendo tres de los vértices para 
formar una lámina hexagonal infinita. Estos tetraedros son típicamente 
de silicio.24 (Figura 10) 

  
Figura 10. Disposición espacial de la capa tetraédrica. 

La capa octaédrica está formada por átomos generalmente de aluminio 
o magnesio hexacoordinado a oxígenos y conectados a los octaedros 
contiguos por las aristas. (Figura 11) 
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Figura 11. Disposición espacial de la capa octaédrica 

Como se observa en la Figura 8, en la capa tetraédrica existen oxígenos 
que apuntan en la misma dirección (lo que hace que puedan conectar 
con la capa octaédrica a través de uno de los vértices del octaedro. Esto 
da lugar a que se formen dos láminas, una octaédrica y una tetraédrica 
unidas a través de dichos vértices. A su vez esta capa octaédrica puede 
enlazarse a una capa tetraédrica por la cara opuesta dando lugar a una 
estructura tipo “sándwich” donde nos queda la capa octaédrica 
intermedia a las dos capas tetraédricas.  

En cuanto a sus propiedades, las arcillas comparten  por norma general 
las siguientes:26 

 

1. Anisotropía de las capas o partículas. 
Debido a la estructura laminar el material presenta propiedades 
diferentes dependiendo de la dirección en la que se examinen. 

2. Microporosidad. 
Los poros de la estructura poseen un diámetro menor a 2 nm. 

3. Fácil modificación de las propiedades superficiales, 
mediante adsorción o intercambio catiónico. 
A través del intercambio de los cationes interlaminares, o 
mediante la deposición de otros compuestos en la superficie se 
puede modular la reactividad de estos materiales… 

4. Plasticidad. 
Tienen capacidad de ser moldeadas o trabajadas para cambiar 
de forma. 

5. Endurecimiento al cocer o secar.  
Al eliminar el agua de la estructura, ésta se vuelve rígida 
perdiendo la plasticidad. 
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Hectorita 

Las hectoritas son esmectitas trioctaédricas microporosas con 
estructura 2:1 (TOT) y una carga total negativa entre 0.2 y 0.6 con 
fórmula general.  

�𝑀𝑀𝑦𝑦
+ · 𝑛𝑛𝐻𝐻2𝑂𝑂��𝑀𝑀𝑔𝑔3−𝑦𝑦2+ 𝐿𝐿𝐿𝐿𝑦𝑦+�𝑆𝑆𝑖𝑖44+𝑂𝑂10(𝑂𝑂𝑂𝑂)2   

En este caso, las capas tetraédricas, están completamente ocupadas 
por átomos de silicio mientras que la octaédrica contiene una 
combinación de átomos de magnesio y litio. La sustitución de Mg2+ por 
Li+, confiere a las láminas de la hectorita carga negativa.26 

Estas cargas negativas hacen que estos materiales requieran cationes 
interlaminares (Mn+) para mantener la electroneutralidad, lo que a su 
vez le ofrece una gran capacidad para poder modular su reactividad. En 
este sentido se pueden incorporar diferentes cationes incluso protones 
(H+) mediante intercambio catiónico y, de esta manera tener arcillas con 
propiedades ácidas para su posterior uso en catálisis. 

Fluorohectorita 

Las fluorohectoritas tienen la misma geometría que las hectoritas, pero 
en la cual los grupos OH se sustituyen por átomos de F:26 

�𝑀𝑀𝑦𝑦
+ · 𝑛𝑛𝐻𝐻2𝑂𝑂��𝑀𝑀𝑔𝑔3−𝑦𝑦2+ 𝐿𝐿𝐿𝐿𝑦𝑦+�𝑆𝑆𝑖𝑖44+𝑂𝑂10𝐹𝐹2   

Al igual que en el caso de las hectoritas, poseen carga negativa en las 
láminas permitiendo que se intercambien cationes. Sin embargo, el 
hecho de tener un elemento tan electronegativo en la estructura 
octaédrica hace que la carga negativa de las láminas quede más 
estabilizada, de modo que, si se intercambian los cationes 
interlaminares por H+, éstos darán lugar a una acidez más fuerte. 

La síntesis de estos compuestos resulta más compleja ya que el flúor, 
al no tratarse de un ion interlaminar sino estructural, debe introducirse 
dentro de la red tridimensional durante la síntesis y no mediante 
intercambio iónico como en el caso de los cationes. 

Hay muy pocas referencias en relación a la preparación de 
fluorohectoritas que normalmente implica el uso de altas temperaturas 
(más de 1000ºC) o largos tiempos de síntesis.27,28 En esta tesis, se ha 
optimizado la metodología de obtención de fluorohectoritas 
consiguiéndose preparar a 800º C en 3 horas. 
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Hectorita Mesoporosa Deslaminada 

 Las arcillas deslaminadas se originan como resultado de una 
agrupación de láminas en el que las interacciones Edge-to-face están 
más favorecidas que las interacciones face-to-face, haciendo que la 
disposición cambie de estar colocadas una lámina sobre otra como si 
fueran folios de papel apilados, a estar colocadas mediante una 
interacción lateral dando lugar a una estructura desordenada y 
mesoporosa. (Figura 12) 

 

Figura 12. Representación esquemática de una arcilla deslaminada 

 

Esto supone un aumento directo del área superficial y la porosidad con 
el consecuente aumento de reactividad que implica.  

Los diferentes métodos de preparación de arcillas mesoporosas 
deslaminadas se fundamentan en la introducción en el medio de 
reacción de moléculas voluminosas (sales de amonio cuaternarias o 
polímeros) que provocan la deslaminación al introducirse en el espacio 
interlaminar.29,30 

En esta tesis doctoral se han preparado una Na-hectorita mesoporosa 
deslaminada mediante el procedimiento previamente optimizado en 
nuestro grupo de investigación31 y se ha utilizado como soporte 
catalítico y como catalizador. Así, la relación molar de los reactivos fue 
Si:Mg:Li = 8:5,2:0,8. Se mezcló una solución de silicato acidificado con 
las cantidades apropiadas de MgCl2 y LiF. Luego, se agregó una 
solución de LiOH hasta pH 12. La suspensión resultante se mantuvo 
durante 15 min en un baño de ultrasonidos, se filtró, se lavó con agua 
desionizada y finalmente se secó durante toda la noche a 353 K. Este 
sólido se suspendió en una solución de cloruro de trimetildodecilamonio 
(AQ) en una relación molar Li:AQ = 1:1. La suspensión se sometió a 
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tratamiento hidrotérmico en autoclave convencional a 453 K durante 1 
h. Posteriormente, se calcinó en aire a 893 K durante 75 min. 

 

Montmorillonita K-10 

Las montmorillonitas son esmectitas dioctaédricas con estructura 2:1 
(TOT) y una carga total negativa entre 0.2 y 0.6 con fórmula general. 26 

�𝑀𝑀𝑦𝑦
+ · 𝑛𝑛𝐻𝐻2𝑂𝑂��𝐴𝐴𝑙𝑙2−𝑦𝑦3+ 𝑀𝑀𝑔𝑔𝑦𝑦2+�𝑆𝑆𝑖𝑖44+𝑂𝑂10(𝑂𝑂𝑂𝑂)2   

Las montmorillonitas, a diferencia de las hectoritas intercambian 
algunos átomos de aluminio por magnesio. Este cambio implica una 
estructura con carga negativa debido a la sustitución de átomos de Al3+ 
por Mg2+, lo que hace que deba haber cationes interlaminares para 
compensar la carga. De este modo se puede conseguir 
montmorillonitas de mayor o menor acidez regulando dicho intercambio 
con especies generadoras de protones. 

La montmorillonita MK-10 es una montmorillonita a la que se ha 
realizado un tratamiento en medio ácido que provoca una 
desaluminación y deslaminación de la estructura y como consecuencia 
cuentan con un área superficial de entre 220-270 m2/g, superior a las 
esmectitas convencionales, junto con ciertas propiedades ácidas de 
tipo Brønsted.32 Esta propiedad, junto con la capacidad de intercambio 
catiónico, las hace materiales ideales para modular tanto la deposición 
de especies, como la acidez de éstas. 

Se ha utilizado una montmorillonita K-10 de Sigma Aldrich con una 
relación Si/Al= 2.7 como catalizador ácido.  

 

Zeolitas 
 

Las zeolitas son aluminosilicatos microporosos muy ordenados con 
redes altamente cristalinas. Una de sus principales características es la 
presencia de cavidades y/o canales que atraviesan su estructura. Estas 
cavidades y/o canales pueden ser más o menos grandes en función de 
su composición y, sobre todo, de su proceso de síntesis. La sustitución 
de Si por Al en la estructura genera un esqueleto aniónico que necesita 
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ser compensado por la presencia de cationes que se encuentran 
localizados en las cavidades y/o canales. 

𝑀𝑀𝑥𝑥/𝑛𝑛[(𝐴𝐴𝐴𝐴𝑂𝑂2)𝑥𝑥(𝑆𝑆𝑆𝑆𝑂𝑂2)𝑦𝑦] · 𝑚𝑚𝐻𝐻2𝑂𝑂  

A diferencia de las arcillas que tienen estructura laminar con capas 
tetraédricas u octaédricas, las zeolitas forman una única estructura 
rígida tridimensional formada exclusivamente por unidades tetraédricas 
de [SiO4]4- y [AlO4]5-. 

Los tetraedros conforman la estructura primaria de la zeolita, éstos a su 
vez se unen para dar lugar a estructuras superiores tipo pentasil o 
sodalita y éstas a su vez se unen entre ellas para dar lugar a diferentes 
tipos de estructuras tridimensionales con canales y/o cavidades (Figura 
13). Según el tipo de estructuras que se unan, y cómo lo hagan se 
puede obtener un amplio abanico de zeolitas. 

 

Figura 13. Estructura primaria, secundaria y terciaria de las zeolitas tipo 
sodalita y tipo pentasil. 

Este tipo de estructura es muy útil ya que, debido a su microporosidad, 
permite el control del tamaño de las moléculas que pueden pasar a 
través, pudiendo llegar a ser muy selectivas. Uno de sus principales 
usos a nivel industrial es el de tamiz molecular, o el crackeo catalítico 

ZSM-5
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del petróleo. Permite separar diferentes moléculas en función de su 
tamaño, incluso en función de la ramificación. 

Aparte de los canales, la composición de las zeolitas puede alterarse 
modificando la relación Si/Al o el tipo de catión que se encuentra en las 
cavidades contrarrestando la carga negativa del esqueleto.  

Por otro lado, a mayor proporción de Si en la estructura deriva en 
zeolitas más hidrófobas y viceversa, pudiendo también modificar su 
interacción con los disolventes e incluso, en qué disolventes se 
comportarán mejor. Esto se debe a que al reducir la relación Si/Al se 
está aumentando la proporción de tetraedros [AlO4]5- con respecto a los 
[SiO4]4-lo que implica que en zeolitas que tienen una menor relación 
Si/Al harán falta más cargas positivas que neutralicen las cargas 
negativas aportadas por los tetraedros de aluminato.  

β-Zeolita 

En la Figura 14 puede verse la estructura de una beta-zeolita.33 Al ser 
microporosa y presentar una gran área superficial (se han reportado 
beta-zeolitas con 760 m2/g) se trata de un material que presenta 
características óptimas para llevar a cabo catálisis heterogénea.34 

 

Figura 14. Estructura de una beta-zeolita 

Este material tiene unos poros formados por anillos de 12 vértices y 
diámetros de poro de 6.6 x 6.7 Å y de 5.6 x 5.6 Å. 

A través de intercambio catiónico se pueden introducir H+ en la 
estructura que junto con el soporte de óxidos metálicos o ácidos de 
Lewis permite modular las propiedades ácidas de Brønsted y de Lewis 
de estos materiales.35–37 
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Se ha utilizado una NH4-b-zeolita comercial de Zeolyst con relación 
Si/Al=20 para preparar la forma protonada y  aplicarla como catalizador. 

Materiales modificados 
Metales soportados 
 

Si bien los materiales como la montmorillonita y la hectorita 
deslaminadas, y las zeolitas tienen propiedades muy interesantes tanto 
ácidas como en cuanto a superficie, por si solas carecen de la 
reactividad de los metales en reacciones, por ejemplo, de 
hidrogenación. Sin embargo, debido a la alta superficie específica de 
estos materiales, es posible soportar metales sobre éstos confiriendo 
así una gran dispersión de partículas, lo cual hace que presenten una 
mayor reactividad que si no estuvieran dispersos. 

Uno de los procedimientos para soportar metales en la superficie de un 
material pasa por la deposición de una sal del metal, con posterior 
calcinación y reducción con flujo de hidrógeno a alta temperatura. Este 
procedimiento da lugar a un sólido con una capa de partículas metálicas 
dispersas sobre éste, que pueden incrementar el área metálica, y por 
tanto, la actividad catalítica. De este modo se ha preparado y utilizado 
como catalizadores: níquel, cobre y aleación níquel-cobre soportados 
sobre hectorita.deslaminada 

Acidificación de materiales 
El óxido de renio (VII) tiene carácter ácido de Lewis, por lo que se ha 
utilizado para modificar las propiedades ácidas de un material en 
concreto, la Montmorillonita K10. A a través de un proceso de 
impregnación con perrenato amónico y posterior calcinación para 
formar el óxido. 

Por otro lado, para aumentar la acidez de Brønsted de un material, uno 
de los métodos más habituales es la protonación. que consiste en 
incorporar H+ en una zeolita o arcilla mediante intercambio catiónico, 
quedando, por norma general, los protones enlazados a los oxígenos 
de la estructura. En esta tesis, se ha obtenido la forma protonada de la 
NH4-bzeolita comercial mediante su calcinación a 540ºC, y la forma 
protonada de la hectorita deslaminada y de la fluorohectorita mediante 
intercambio catiónico con nitrato amónico y posterior calcinación.  
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Técnicas de caracterización utilizadas 
 

Difracción de rayos X de polvo. (DRX) 
La difracción de rayos X es una técnica que se utiliza para determinar 
la estructura cristalina de un material. Esta técnica se basa en la ley de 
difracción de Bragg, mediante la cual, tras incidir con rayos X sobre un 
material ordenado, los rayos se verán difractados en función de la 
separación entre los planos cristalinos según la ecuación: 

2𝑑𝑑ℎ𝑘𝑘𝑘𝑘𝑠𝑠𝑖𝑖𝑛𝑛𝜃𝜃 = 𝑛𝑛𝑛𝑛 

donde dhkl es el espaciado interplanar, λ la longitud de onda de los rayos 
X y θ el ángulo de incidencia del haz de rayos X. Esto implica que tras 
difractar en una serie de planos cristalinos los rayos X darán lugar a una 
serie de puntos determinados conocido como patrón de difracción. 
(Figura 15). Esta disposición de puntos es exclusiva de cada material 
ya que depende tanto de la fase cristalina, como de la separación entre 
capas. De modo que estos patrones de difracción son identificativos de 
cada compuesto que pueda tener fase cristalina. 

 

Figura 15. Patrón de difracción de rayos X 

Esto es solo así cuando tenemos una muestra monocristalina, que 
quiere decir que está compuesta exclusivamente por una sola 
estructura cristalina perfectamente ordenada. Cuando se trabaja con 
muestras en polvo estos cristales están orientados al azar lo que da 
lugar a la creación de conos de difracción, que es lo que realmente se 
detecta. (Figura 16) 
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Figura 16. Difracción de monocristal vs difracción en polvo 38 

Los resultados obtenidos entonces son anillos de difracción que 
posteriormente han de ser integrados radialmente para dar lugar a lo 
que se conoce como difractograma de rayos X. 

 

 

Figura 17. Difracción de Rayos X en polvo. izq: resultado de difracción. 
dcha: integración radial que da como resultado un difractograma. 

De igual modo que con la difracción en monocristal, cada sólido 
cristalino tiene un difractograma característico, lo que da lugar a que se 
puedan crear bases de datos y comparar con ellas para estudiar la 
composición de nuestras muestras. 

Cuanto más grandes sean los cristalitos de la muestra, los picos del 
difractograma se harán más estrechos por tener una mayor 
cristalinidad. A menor tamaño de cristalito, más anchos serán. 
Considerando esta propiedad, y utilizando la ecuación de Scherrer 
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podemos determinar el tamaño de cristalito utilizando la difracción de 
rayos X. 39 

Además, una vez que tenemos todas las fases identificadas, se puede 
cuantificar mediante el método de Rietveld la proporción de fases que 
tenemos en nuestro sistema. 40 

Las medidas se llevaron a cabo en un difractómetro Siemens D5000 
(Geometría de paraenfoque Bragg-Brentano y goniómetro vertical θ-θ) 
equipado con un monocromador curvo de haz difractado de grafito y 
rendijas Soller de haz difractado, una rendija receptora de 0,06° y 
contador de centelleos como detector. Las fichas JCPDS empleadas 
fueron: 01-075-0909(C) para la antofilita, 01-073-5680(N) para la 
fluorohectorita, 00-003-0168 para la hectorita, 01-007-9326 para el 
níquel metálico, 00-004-0836 para el cobre metálico, 00-047-1049 para 
el NiO (bunsenita), 00-048-1548 para CuO (tenorita) y 01-083-3568 
para Cu2O. Se ha determinado el tamaño de cristalito en los 
precursores catalíticos y catalizadores de Ni, Cu y NiCu soportados 
sobre hectorita mesoporosa deslaminada preparados. 

Fisisorción de nitrógeno 
 

La fisisorción de nitrógeno es una técnica que permite determinar la 
porosidad y área superficial de un sólido. 

Consiste en adsorber capas de nitrógeno en la superficie del sólido 
mediante el control de la presión de este gas a la temperatura del 
nitrógeno líquido (77 K). A posteriori, mediante la desorción se puede 
estudiar la cantidad de moléculas que quedaron adsorbidas sobre la 
superficie del material. Considerando el área de la molécula de 
nitrógeno, a partir del volumen de nitrógeno adsorbido en la monocapa 
(en contacto directo con el sólido) se puede calcular el área superficial 
del sólido en cuestión. 

Ya que se trata de un proceso isotermo donde solo se varía la presión 
relativa de nitrógeno, se obtienen “isotermas de adsorción”, estas se 
engloban en seis tipos principales:41 (Figura 18) 
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Tipo de 
isoterma Características 

I Material microporoso 
II Material no poroso o macroporoso 

III Interacción adsorbato-adsorbente menor que 
adsorbato-adsorbato 

IV Presenta histéresis. Material mesoporoso 
V Interacción adsorbente-adsorbato débil. 
VI Adsorción multicapa 

Figura 18. Clasificación de las isotermas de adsorción según la IUPAC y sus 
principales características 

                                                                         

Los datos obtenidos en este tipo de técnica son tratados mediante el 
método Brunauer-Emmett-Teller (BET). Consiste en una linealización 
de los datos de presiones mediante el modelo: 

𝑃𝑃
𝑉𝑉(𝑃𝑃0 − 𝑃𝑃) =

1
𝑉𝑉𝑚𝑚 · 𝐶𝐶

+
(𝐶𝐶 − 1) · 𝑃𝑃
𝑉𝑉𝑚𝑚 · 𝐶𝐶 · 𝑃𝑃0

 

Donde V es la cantidad absorbida a una determinada presión relativa 
P/P0 y Vm es el volumen de monocapa y el valor de C está relacionado 
con el calor de absorción de la primera monocapa.  
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Una vez con el volumen de monocapa calculado el área superficial se 
calcula mediante la ecuación: 

𝐴𝐴𝐵𝐵𝐵𝐵𝐵𝐵 =
𝑉𝑉𝑚𝑚 · 𝑁𝑁𝐴𝐴 · 𝐴𝐴𝑚𝑚

𝑀𝑀
 

Donde NA es el número de Avogadro, Am es el área que ocupa una 
molécula de nitrógeno adsorbida (0.162 nm2 a 77 K) y M es la masa de 
la muestra. 

Se ha utilizado para estas medidas un equipo de fisisorción Quadrasorb 
Surface Analyzer de la marca Quantachrome. 

Todas las muestras se desgasificaron al vacío a 110 °C durante 12 h 
antes de las mediciones. Las áreas superficiales específicas se 
determinaron a partir del método BET. La distribución del tamaño de los 
poros se predijo a partir del ala de desorción de la isoterma aplicando 
el método BJH (Barrett-Joyner-Halenda). 

Aplicamos este método para hallar el área superficial de la Li-
fluorohectorita, Na-hectorita deslaminada, la beta-zeolita y 
montmorillonita K10. También se usó para medir el tamaño de poro de 
la Li-fluorohectorita. 

Capacidad de Intercambio Catiónico (CEC) 
 

La capacidad de intercambio catiónico (Cation Exchange Capacity, 
CEC) es la cantidad de cationes que puede intercambiar un material. 
Estos cationes deben ser por lo tanto lábiles así que se identifican con 
los que están en posiciones externas de la estructura, ya sea 
interlaminares en el caso de arcillas o en los canales/cavidades en el 
caso de las zeolitas. 

Esta propiedad se ha medido utilizando el método descrito por Bergaya 
y Vayer en 1997.42 Midiendo la concentración de la disolución de 
[Cu(etilendiamina)]22+ resultante mediante espectroscopía UV-Vis a una 
longitud de onda de 546 nm. 

Esta técnica se utilizó en la Li-fluorohectorita, Na hectorita deslaminada 
y la zeolita H-beta. 
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Microscopía Electrónica de Barrido- SEM-EDX  
 

La microscopía electrónica de barrido (Scanning Electron Microscopy, 
SEM) es una técnica de microscopía de alta resolución que utiliza 
electrones para formar las imágenes en lugar de rayos de luz. 

Estos electrones son acelerados mediante un campo eléctrico y 
finalmente chocan con la partícula en observación, rebotan y son 
observados por un detector. 

Los electrones sufren muchas interacciones con la muestra al chocar, 
pueden sufrir un rebote elástico, pueden perder cierta energía al chocar, 
pueden arrancar electrones secundarios de la muestra y producir rayos 
X, etcétera. 

La observación de los rayos X producidos es uno de los métodos más 
utilizados para obtener imágenes. Se puede aprovechar esta emisión 
de rayos X para determinar la composición de las muestras mediante 
espectroscopía de rayos X por energía dispersiva (Energy-Dispersive 
X-ray Spectroscopy, EDX). 

Esta técnica permite el mapeado de los distintos elementos que forman 
una muestra. Pudiendo observarse la posición en la que se encuentran 
los elementos, así como la cantidad relativa que hay de cada una de 
éstos dentro del área muestreada.43 (Figura 19) 

 

Figura 19. Muestra ejemplo de una imagen de SEM y a la derecha mapeado 
mediante EDX. 

Esta técnica se llevó a cabo usando un microscopio electrónico JEOL 
6400 (resolución de 3,5 nm a 20 kV) acoplado a un espectrómetro de 
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dispersión de energía de rayos X (Inca-Energy, Oxford Instruments) y 
un detector Si(Li) con una resolución de 1.38 eV. Se utilizó para 
comprobar la dispersión de partículas de níquel y cobre soportadas en 
la muestra de hectorita deslaminada con níquel y cobre soportados en 
proporción 1:1 (NiCu-DH).  

Microscopía electrónica de transmisión (TEM). 
 

La microscopía electrónica 
de transmisión (TEM) se 
fundamenta en el 
bombardeo de un material 
con un haz de electrones 
de alta energía. Esto 
permite obtener imágenes 
de una elevada resolución, 
de alrededor de 0,2 nm ya 
que estos son capaces de 
interaccionar con 
partículas de tamaño más 
pequeño que otros 
microscopios ópticos. En 
la (Figura 20) se puede ver 
un esquema de este 
sistema. 

 

Esto se debe a que la 
longitud de onda del haz 
de electrones es significativamente menor que la longitud de onda de la 
luz, haciendo posible la interacción con partículas de menor tamaño. 

Los electrones interaccionan con una capa fina del material, 
generalmente de menos de 100nm de grosor, y al atravesarlo un 
sensor, generalmente fluorescente, es capaz de detectar los haces que 
han atravesado. De este modo el resultado de una observación por 
TEM es similar a la sombra proyectada por el material sobre la 
superficie del sensor. 

 

Figura 20. Esquema de un microscopio de 
transmisión electrónica 
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Reducción a temperatura programada (TPR) 
 

La técnica de reducción a temperatura programada se utiliza para 
determinar la cantidad de materia reducible, utilizando una mezcla de 
hidrógeno-argón, presente en un material, así como la reducibilidad de 
éstos en función de la temperatura. Este procedimiento se lleva a cabo 
mediante una termobalanza, un equipo que mide la variación de masa 
con mucha precisión mientras se calienta la muestra. Durante el 
calentamiento de la muestra la masa del material varía, por norma 
general las reacciones llevadas a cabo en termobalanzas producen 
gases (liberación de H2O, combustiones, …), lo que hace que la 
muestra pierda peso a medida que se calienta. (Figura 21) Conociendo 
las moléculas que se pierden en cada proceso, y la masa inicial de 
muestra, pueden calcularse, por ejemplo, porcentajes relativos de 
pérdida de cada compuesto.  

 
Figura 21. Ejemplo de un termograma. 

En el caso de óxidos metálicos se puede utilizar esta técnica, haciendo 
circular hidrógeno/argón, para conocer la temperatura a la que 
comienzan los procesos de reducción, así también se puede conocer, 
por la diferencia de masas, la cantidad de óxido que había inicialmente 
en la muestra. 

𝑀𝑀𝑛𝑛𝑂𝑂𝑚𝑚(𝑠𝑠) + 𝑚𝑚 𝐻𝐻2(𝑔𝑔) → 𝑛𝑛𝑛𝑛(𝑠𝑠) + 𝑚𝑚𝐻𝐻2𝑂𝑂(𝑔𝑔) 

En la muestra sólida pasamos de tener óxido metálico a metal en su 
forma reducida, esta pérdida de peso de oxígeno detectada supone el 
punto en el que se comienza a reducir la muestra. Si la reducción 
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comienza a temperaturas más bajas indicaría una mayor facilidad de 
reducción del material, mientras que temperaturas más altas indican 
óxidos más estables frente a las reducciones. 

Los estudios de redubidilidad de los precursores catalíticos de níquel, 
cobre y níquel-cobre se realizaron con un equipo Autochem AC2920 
Micrometric equipado con un detector de conductividad térmica. 

Valoración potenciométrica 
 

Para la determinación de la cantidad de centros ácidos de Brønsted en 
los materiales ácidos preparados, se realizó un intercambio con NaCl 2 
M poniendo 0.2 g del material en agitación durante 24 h. Una vez los 
protones se intercambiaron, la solución resultante se valoró con NaOH 
0.01 M.  

Desorción a temperatura programada (TPD) 
 

La desorción a temperatura programada es una técnica fundamentada 
en la quimisorción de un gas en un material. A posteriori el material se 
calienta y se observa mediante un detector a qué temperatura se 
desorbe dicha molécula.  

El detector en cuestión puede ser un TCD (detector de conductividad 
térmica) o un espectrómetro de masas, que además aporta información 
de cuál es la especie química desorbida. 

De esta manera se puede estudiar la fuerza relativa de las interacciones 
que tiene en el material. En caso de utilizar gases básicos como podría 
ser el NH3, el resultado del TPD nos aporta información sobre la fuerza 
de los centros ácidos del material. 

Con este objetivo utilizamos un TPD modelo AC2920.  

De esta manera la acidez superficial de la H-b-zeolita, Na-hectorita 
mesoporosa deslaminada, H-hectorita mesoporosa deslaminada, Li-
fluorohectorita y H-fluorohectorita se determinó mediante NH3-TPD.  
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Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) 
 

La espectroscopía fotoelectrónica de rayos X es una técnica que nos 
permite identificar y cuantificar elementos a nivel superficial. Al irradiar 
una muestra con rayos X, los electrones internos de los elementos 
pueden ser arrancados. Estos electrones emitidos son detectados por 
un espectrómetro que calcula la velocidad de éstos, y con ello su 
energía cinética. 

A posteriori, si conocemos la energía que irradiamos con los rayos X, 
hn, y la energía cinética con la que ha sido emitido el electrón, 
podremos calcular la energía de enlace que tenía en el átomo 
inicialmente ya que: 

ℎ𝜈𝜈 = 𝐸𝐸𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 + 𝐸𝐸𝑐𝑐   

Como cada elemento posee unas energías características, de este 
modo se puede determinar qué elementos hay presentes en cada 
muestra, así como su abundancia relativa. 

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) se utilizó para la 
caracterización superficial de los precursores y catalizadores con 
especies metálicas soportadas en arcillas. Se realizó con un sistema 
SPECS equipado con una fuente de ánodo de Al XR50 operada a 150 
W y un detector Phoibos MCD-9. La presión en la cámara de análisis 
se mantuvo por debajo de 10-7 Pa. El área analizada fue de 
aproximadamente 2 mm x 2 mm. La energía de paso del analizador 
hemisférico se fijó en 25 eV y el paso de energía se fijó en 0,1 eV. Las 
muestras en polvo se prensaron para obtener gránulos autoportantes. 
El procesamiento de datos se realizó con el programa Casa XPS (Casa 
Software Ltd., Reino Unido). Los valores de energía de enlace (BE) se 
referenciaron al pico de C1s en BE = 284,8 eV.  

Las fracciones atómicas se calcularon utilizando áreas de pico 
normalizadas a partir de los parámetros de adquisición después de la 
resta de fondo, factores de sensibilidad experimentales y factores de 
transmisión proporcionados por el fabricante. 
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Revalorización de biomasa para la obtención de productos 
de valor añadido 
 
Transformación catalítica de xilosa  
 

Obtención catalítica de furfural 
 
Antecedentes. 
 
Desde finales de 1970 – principios de los 1980 se empezó a trabajar en 
la obtención de productos de alto valor añadido a partir de la biomasa 
puesto que empezaba a preocupar el hecho de que se terminaran los 
combustibles fósiles.44,45  
 
Sin embargo, algunos de los métodos, tanto los primeros como algunos 
más recientes, utilizan condiciones muy drásticas. En 2019, Chen y 
colaboradores publicaron la obtención de furfural a partir de celulosa 
mediante procesos de pirólisis usando temperaturas entre 350 y 750 
ºC.46 Propusieron un mecanismo en el que la acidez convertía los 
monómeros de glucosa (6 átomos de carbono) en azúcares 
deshidratados y a posteriori éstos crackeaban a altas temperaturas 
para dar furfural (5 átomos de carbono). 
 
En concreto, una de las fracciones de la biomasa, la hemicelulosa está 
formada por monómeros de xilosa que ya tienen 5 átomos de carbono. 
Por lo que utilizando esta fracción sería posible evitar la etapa de 
crackeo y reducir, por lo tanto, el consumo energético. 
 
En varios trabajos se observó que el polímero de hemicelulosa podía 
romperse en sus monómeros mediante tratamiento en medio ácido, y a 
su vez se vio que la acidez era capaz de promover la deshidratación. 
En este contexto, la catálisis podría ser un buen aliado, tratando de 
promover la deshidratación reduciendo las temperaturas del proceso. 
Por lo que resulta de crucial interés estudiar qué tipos de catalizadores 
y condiciones son las que mejor funcionan para esta reacción. 
 
A pesar de que el mecanismo de la reacción no está totalmente claro 
hay dos propuestas principales. 
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La primera plantea que la obtención de furfural pasa por el intermedio 
1,2-enediol (Esquema 1), siendo ésta la etapa limitante. La presencia 
de haluros como Cl- y Br- pueden mejorar significativamente la 
velocidad de enolización y las consecuentes deshidrataciones en medio 
ácido.47 
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Esquema 1. Mecanismo de deshidratación acíclica de la xilosa a furfural 

La segunda propuesta de mecanismo considera una deshidratación 
cíclica (Esquema 2).48 En este caso el oxígeno que se protona en primer 
lugar es el que está en C2. La reacción comienza con el azúcar en forma 
cíclica. Tan solo es tras la segunda deshidratación cuando se abre el 
ciclo para dar lugar al reordenamiento y la formación del furano. 
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Esquema 2. Deshidratación cíclica de xilosa a furfural 
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A parte de estas propuestas de mecanismos también existen otras 
propuestas como algunos investigadores que sugieren que el ciclo no 
se llega a abrir en ningún momento.49 
 
Choudhary y colaboradores publicaron que la deshidratación de 
pentosas depende de la estructura molecular de éstas, indicando que 
la xilulosa se deshidrata más rápido en medio acuoso cuando se trata 
con un ácido de Brønsted. Sin embargo, los ácidos de Lewis favorecen 
la isomerización de otras pentosas como la xilosa o de la lixosa a 
xilulosa.  De modo que, en este caso, una combinación adecuada de 
distintos tipos de acidez puede dar lugar a una mayor formación de 
furfural que aquellas síntesis sin ácido de Lewis ya que la etapa lenta 
(la deshidratación) se ve fuertemente acelerada al isomerizarse a 
xilulosa.50 
 
Como se puede observar en ambos mecanismos es imprescindible una 
catálisis ácida, por lo que se han llevado a cabo diferentes pruebas, con 
diferentes tipos de catalizadores, por ejemplo, en cuanto a catálisis 
homogénea se han hecho pruebas a diferentes temperaturas entre 100-
240 ºC utilizando ácido clorhídrico,50–52 sulfúrico,53,54 ácidos de Lewis 
como AlCl3,55–57 y también se han hecho pruebas con biomasa como 
por ejemplo linaza o paja de trigo.58 Los resultados frecuentemente 
superan el 69% de rendimiento. 
 
Es cierto que en estas condiciones se han obtenido buenos resultados, 
sin embargo, el principal problema de la catálisis homogénea es la 
posterior separación del catalizador y aislamiento del producto. 
Generalmente conduce a un mayor volumen de residuos, y es en ese 
punto donde entra la catálisis heterogénea, en la que puede recuperar 
el catalizador fácilmente mediante filtración. 
 
Esta catálisis también reduce la corrosión de los equipos y permite la 
reutilización de los catalizadores, haciendo que los procesos sean, en 
su conjunto, más económicos. En este ámbito se han publicado los 
siguientes trabajos más representativos: 
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Tabla 2. Algunos resultados de catálisis heterogénea en la obtención de 
furfural usando xilosa como reactivo de partida. 

 

     Catalizador 
Condiciones 
reacción 

Disolvente 
Conv. 
(%) 

Rend  
furfural 
(%) 

Ref. 

1 
 nitruro de carbono 
grafítico sulfonado 
(50 mg) 

100 ºC 
30 min 

H2O  95 59 

2 
nitruro de carbono 
grafítico sulfonado 
(50 mg) 

100 ºC 
25 min 

DMSO  95 59 

3 
 palygorskita sulfonada 
(50 mg) 

180 ºC 
60 min 

GVL/H2O 90.6 87 60 

4 
 composite de fosfato 
de estaño (IV) en MIL-
101 (0.1g)  

150 ºC 
3 h 

Tolueno 
H2O 

93.2 86.7 61 

5 

espumas sulfonadas 
con acidez equivalente 
a H2SO4 0.1M 
(0.1 M centros ácidos) 

170 ºC 
10 min 

Tolueno 
H2O 

 70-80 62 

6 
carbón sulfonado (0.2 
g) 

170 ºC 
30 min 

GVL  78.5 63 

7 
 carbón sulfonado (50 
mg) 

170 ºC 
3 h 

GVL/H2O 99.5 75.1 64 

8 Nb2O5 (100 mg) 120 ºC 
3 h 

Tolueno 
H2O 

>99 72 65 

9 
Sn0.625Cs0.5PW 
80 mg 

200 ºC 
3 h 

DMSO 
H2O 

98 63 66 

10 

 MOF MIL-101(Cr) 
funcionalizado con 
octadeciltriclorosilano 
200 mg 

170 ºC 
3 h 

Tolueno 
H2O 

94.6 62.6 67 

DMSO: dimetilsulfóxido; GVL: γ-valerolactona. 
 
En estos resultados se pueden encontrar desde carbones hasta MOFs 
en los cuales hay presencia de ácidos de Brønsted y/o Lewis, 
obteniéndose buenos resultados, con las ventajas antes mencionadas 
con respecto a la catálisis homogénea. 
 
En diversos de los previamente mencionados artículos se justifica la 
deshidratación por una primera catálisis ácida de isomerización con una 
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posterior deshidratación consecutiva que daría lugar al furfural. En la 
gran mayoría de casos tenemos materiales sulfonados que aportan una 
fuerte acidez de Brønsted, aunque también vemos que se utilizan 
catalizadores con acidez de Lewis como el pentóxido de niobio. En 
entradas como la 4 o la 9 utilizan catalizadores con acidez mixta de 
Brønsted y Lewis. 
 
Uno de los principales limitantes de la producción de furfural es, en 
primer lugar, la alta reactividad de este compuesto, que desemboca en 
una pérdida de rendimiento debido a reacciones paralelas como la 
formación de huminas. Por otro lado, se debe reducir el uso de ácidos 
minerales debido a la corrosión y contaminación que produce junto con 
la dificultad en la regeneración de los catalizadores y el coste que 
conlleva. Y por último se debe mejorar la conversión de los productos 
obtenidos de biomasa, así como la selectividad a furfural. 
 
Se puede ver que en algunos experimentos se utiliza una mezcla de 
disolventes, como por ejemplo tolueno:H2O. Esto es así porque el 
furfural formado puede reaccionar con agua para dar reacciones 
indeseadas, de modo que, extrayéndolo del medio de reacción 
mediante el uso de un codisolvente en algunos casos muestra mejoría 
en cuanto a selectividad a furfural. 
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Producción de Furfural Asistida por Microondas Utilizando Como Catalizadores 
Hectoritas y Fluorohectoritas. 
 

 
 
Resumen  
 
Se ha publicado que el uso del calentamiento por microondas, junto con 
la presencia de codisolventes, mejora la eficiencia de la producción de 
furfural a partir de biomasa. Los catalizadores ácidos sólidos pueden 
ser una buena alternativa a los ácidos minerales, ya que pueden 
prevenir la corrosión y pueden reutilizarse. Sin embargo, se debe 
minimizar la formación de huminas. Se han sintetizado y probado varias 
hectoritas deslaminadas y fluoradas, con diferentes tipos y 
concentraciones de centros ácidos, como catalizadores para la 
producción de furfural a partir de xilosa comercial y de un extracto ácido 
de biomasa obtenido a partir de cáscaras de almendras. Se ha 
desarrollado una nueva metodología para preparar fluorohectorita 
cristalina a 800 ºC en tan solo 3 h. La presencia de F incrementó 
significativamente el grado de acidez en la fluorohectorita protonada (H-
FH) teniendo en cuenta su alta temperatura de desorción del amoníaco 
(721 ºC). Además, esta muestra tenía una acidez total catorce veces 
mayor por m2 que el catalizador ácido H-βeta de referencia. H-FH fue el 
catalizador más eficiente en tiempos de reacción cortos (1 h) para la 
transformación de xilosa a furfural bajo microondas usando tolueno 
como codisolvente, independientemente de si la xilosa era comercial 
(rendimiento de furfural del 20%) o un extracto de cáscaras de almendra 
(60% de rendimiento de furfural). Sin embargo, la acidez del extracto 
afectó la estructura y composición de la fluorohectorita.1 
 

Catalysts 2019, 9, 706 
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Introducción 
 
La fuerte dependencia de la sociedad del petróleo, junto con su riesgo 
de agotamiento, hace que los científicos se centren en la investigación 
de nuevos recursos a partir de los que se puedan obtener productos 
químicos. Uno de los objetivos más desafiantes de los químicos 
actuales es mejorar la producción de furfural a partir de biomasa 
lignocelulósica renovable. El furfural se considera un componente 
importante en la industria química, ya que se puede utilizar para la 
síntesis de una amplia gama de productos químicos.68 

 

El furfural se puede obtener mediante hidrólisis y posterior 
deshidratación del xilano existente en grandes cantidades en la 
hemicelulosa. Los recursos de biomasa más habituales son los 
residuos agrícolas con alto contenido de hemicelulosa, como mazorcas 
de maíz, salvado de avena, salvado de trigo, etc.69 La producción actual 
de furfural a partir de biomasa es del orden de 105 toneladas al año.70 
La producción de almendras tiene un importante impacto en la 
agricultura local de la zona de Tarragona (Cataluña). Suelen 
comercializarse sin cáscara, la cual se quema. Sin embargo, 
considerando que el contenido en hemicelulosa de la cáscara de 
almendra es de alrededor del 30%7, nos proponemos revalorizar este 
residuo de biomasa mediante la producción de furfural. 

 

Los centros ácidos de Brønsted juegan un papel crucial en la 
deshidratación de la xilosa hacia furfural (Esquema 3), pero una acción 
cooperativa de los centros ácidos de Lewis y Brønsted también mostró 
un efecto positivo.71,72 Por otro lado, debe evitarse la formación de 
huminas, a partir de reacciones de condensación secundaria con 
furfural, para aumentar el rendimiento de furfural.12 Estas reacciones 
secundarias también pueden ser catalizadas por los centros ácidos de 
Lewis y Brønsted, pero con una mayor contribución de los centros 
ácidos de Lewis.71 Los procesos actuales para la obtención de furfural 
emplean ácidos minerales (H2SO4, H3PO4,…) como catalizadores 
generandoresultando en inconvenientes medioambientales por 
corrosión del sistema catalítico y baja recuperabilidad del catalizador. 
Esto, junto con las altas temperaturas de reacción utilizadas,7 hace que 
este método sea contaminante y caro. Además, los rendimientos 
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actuales de furfural con estos sistemas homogéneos son relativamente 
bajos (<60%).12 Por otro lado, se han implementado catalizadores 
ácidos sólidos para la producción de furfural en los últimos años, 
considerando aspectos ambientales y económicos.73,74 Los 
catalizadores ácidos sólidos, incluidas zeolitas, materiales MCM 
funcionalizados con ácido, heteropoliácidos, zirconia sulfatada, titanato 
exfoliado, niobato, etc., exhibieron una producción de furfural más alta 
que los catalizadores homogéneos con la ventaja de que también se 
recuperan fácilmente.69,75–77  

 

Esquema 3. Esquema general para la producción catalítica de furfural a partir 
de xilosa 

Se han propuesto diferentes estrategias en la bibliografía para mejorar 
el rendimiento de la reacción. El uso de microondas para aumentar la 
eficiencia de calentamiento y el uso de co-disolventes orgánicos con 
agua para favorecer la extracción de furfural y evitar reacciones de 
condensación mejoraron los resultados catalíticos.78–87 Cuando se 
utilizan catalizadores homogéneos, el efecto de las microondas sobre 
el aumento del rendimiento de furfural parece estar más relacionado 
con la eficiencia del calentamiento que con la acción directa de las 
microondas sobre la reacción.88 Sin embargo, la interfaz sólida de los 
catalizadores sólidos podría absorber microondas, resultando en una 
acción positiva sobre la cinética de la reacción de deshidratación.89 En 
cuanto al uso de codisolventes, tales como tolueno, ciclopentilmetiléter 
o dimetilsulfóxido,80 el tolueno condujo a los mejores resultados, 
considerando su precio y disponibilidad 

Existen pocas referencias sobre el uso de arcillas para la 
transformación de xilosa en furfural.90,91 Estos materiales tienen 
propiedades interesantes que deben tenerse en cuenta. Las hectoritas 
son arcillas clasificadas como filosilicatos 2:1 y están incluidas en el 
grupo de esmectitas trioctaédricas, con fórmula Mn+x/n [(Mg6 − 

xLix)Si8O20(OH)4]. La estructura laminar de las hectoritas tiene dos 
capas tetraédricas (Si4+) y una capa hoja central de sitios octaédricos 
(Mg2+y Li+). La carga laminar negativa generada por la sustitución 
parcial de Mg2+ por Li+ en la capa octaédrica es neutralizada por la 
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presencia de Mn+ cationes en el espacio interlaminar. Cuando Mn+ es un 
H+, la arcilla resultante tiene acidez de Brønsted. La acidez de las 
hectoritas podría mejorarse (a) mediante deslaminación, para tener una 
mayor accesibilidad a los centros ácidos,92 y (b) por la sustitución de los 
grupos –OH, que definen la capa Oh, por –F. Este átomo, al ser más 
electronegativo, puede aumentar la fuerza de la acidez de Lewis o 
Brønsted de los átomos de la hectorita (Mg2 +, Li+ y Mn+) y, por tanto, se 
puede esperar una mejora de la catálisis ácida en la deshidratación de 
lxilosa. 

En un trabajo anterior de nuestro grupo de investigación se prepararon 
preparamos hectoritas deslaminadas.31 Sin embargo, la síntesis de 
fluorohectoritas. Mn+x/n [(Mg6−xLix)Si8O20F4] no es trivial, porque en la 
sustitución -OH por intercambio aniónico en esmectitas es difícil no 
sufrir cambios en la estructura. La fluoración de bentonita utilizando un 
reactivo de fluoración suave (HPF6) produjo una modificación sustancial 
de su composición química, con una disminución de la relación Si/Al de 
alrededor del 60%.31 Por tanto, para mantener la estructura, los átomos 
de flúor deben incorporarse durante la síntesis. La información relativa 
a la preparación de las fluorohectoritas es bastante escasa en la 
bibliografía. Los métodos descritos implican el uso de muy altas 
temperaturas de síntesis muy altas, por ejemplo, a 1350 °C durante 10 
min,93 o temperaturas de alrededor de 800-850 °C con dos rutas 
diferentes de síntesis: en estado sólido a 800 °C y en fase líquida a 850 
°C, temperatura por encima del punto de fusión del fluoruro de litio. 

En este trabajo proponemos dos estudios principales: la optimización 
de la metodología de síntesis para la obtención de fluorohectoritas, y el 
estudio del comportamiento catalítico de varias hectoritas con diferente 
acidez para la producción de furfural a partir de soluciones acuosas de 
xilosa mediante calentamiento por microondas y utilizando tolueno 
como codisolvente. Las hectoritas deslaminadas (Na+ y H+) y las 
fluorohectoritas (Li+ y H+) fueron probadas como catalizadores y 
comparadas con un catalizador de referencia, zeolita H-beta. Como 
reactivos para su comparación se usó xilosa comercial y soluciones de 
xilosa obtenidas a partir de cáscaras de almendras. 
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Experimental 
 

Se ha desarrollado un nuevo método para la síntesis y purificación de 
fluorohectoritas. Se prepararon hectorita deslaminada, hectorita 
deslaminada protonada y fluorohectorita protonada y se compararon 
con beta-zeolita protonada para la reacción catalizada por centros 
ácidos estudiada. 

Materiales 

MgO, SiO2 y xilosa fueron suministrados por Sigma Aldrich, LiF por 
AcrosOganics, MgF2 por Alfa Aesar y H2SO4, butanol y tolueno por 
Scharlau. La zeolita NH4β fue suministrada por zeolyst, el NH4NO3 por 
Carlo Erba y el etanol por Panreac Applichem. El polvo de cáscaras de 
almendras se obtuvo de la Cooperativa UNIO de Reus (Tarragona). 

Preparación de fluorohectorita. 

Se sintetizaron varias fluorohectoritas de litio de acuerdo con el método 
de Barrer y Jones quienes utilizaron dos rutas principales como se 
comentó anteriormente.28 Así, preparamos dos grupos de 
fluorohectoritas: un grupo mediante reacción en estado sólido a 800 °C 
y el otro grupo mediante reacción en fase líquida a 850 °C. 

El grupo de fluorohectoritas preparado a 800 °C (FH800s), con fórmula 
Li0.7 [(Mg5.3Li0.7) Si8O20F4], se sintetizó mezclando SiO2 sinterizado, MgO 
sinterizado, LiF comercial y MgF2 comercial en una relación molar de 
8:4:2:2, respectivamente. El MgO y SiO2 sinterizados se obtuvieron 
calentando sus correspondientes compuestos comerciales a 800 °C 
durante 1 h en un horno de mufla convencional. Para el grupo de 
muestras preparadas a 850 °C (FH850ns), se mezclaron LiF comercial, 
MgO comercial y SiO2 comercial en una mezcla de relación molar 
12:4:8. , respectivamente, para obtener fluorohectoritas con fórmula 
Li1.16 [(Mg4.84Li1.16) Si8O20F4]. Para todos los casos, la mezcla se 
homogeneizó siguiendo una secuencia de diferentes métodos: 
molienda, suspensión en acetona en baño de ultrasonidos (Selecta) 
durante 20 min, y finalmente evaporación del solvente y secado del 
sólido en estufa a 80 °C durante la noche. El sólido resultante se calentó 
a continuación en un horno mufla convencional a 850 °C u 800 °C a 
diferentes tiempos de reacciónpara estudiar sula evolución de la 
reacción (3, 6, 12 y 24 h a 800 °C y 0,5, 1 y 2 h a 850 °C). 
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Se purificó la muestra que presentó la mayor cantidad de fase de 
fluorohectorita. Para ello, se suspendió el sólido en agua y se agitó 
durante toda la noche a temperatura ambiente. Finalmente, la 
suspensión se centrifugó a 600 rpm durante 6 min, la fase líquida se 
volvió a centrifugar a 4000 rpm durante 30 min, y el sólido obtenido se 
almacenó y caracterizó. La fluorohectorita purificada se llamará Li-FH. 

 

Preparación de catalizadores 

La hectorita deslaminada con Na+ (Na-DH) se sintetizó siguiendo un 
método desarrollado previamente por nuestro grupo de investigación 
utilizando cloruro de trimetildodecilamonio como plantilla.31 

La hectorita deslaminada H+ (H-DH) y la fluorohectorita H+ (H-FH) se 
prepararon mediante intercambio iónico de Na-DH y Li-FH sintetizados 
previamente, respectivamente, con una solución acuosa de NH4NO3 1 
M mediante reflujo durante 1 h. Luego, la suspensión se centrifugó y el 
sólido resultante se calcinó a 540 °C durante 3 horas y se almacenó. 

Se obtuvo zeolita Beta protonada (H-β) a partir de la calcinación de 
zeolita β-NH4+ comercial a 540 °C durante 2 h. 

Técnicas de caracterización y análisis 

Los valores de la capacidad de intercambio catiónico (C.E.C.) se 
determinaron según lo publicado por Bergaya y Vayer (1997).42 Las 
muestras se secaron durante la noche a 200 °C antes de la medición. 
Para las muestras preparadas con plantilla, dado que el procedimiento 
de calcinación utilizado para eliminar la plantilla implica la 
descomposición del catión interlaminar NH4+, antes de la medición del 
C.E.C., las muestras se sometieron a un intercambio iónico con una 
solución saturada de NaCl durante 36 h, se lavaron varias veces con 
agua desionizada y se secaron. 

El área superficial se midió mediante fisisorción de nitrógeno utilizando 
un equipo Quadrasorb SI. Las muestras se desgasificaron a vacío a 110 
ºC durante 12 h antes de las medidas. El área específica se determinó 
por el método BET, y la distribución de poros se predijo a partir de la 
rama de desorción de la isoterma aplicando el método BJH. 

Los patrones de DRX (difracción de rayos X) se obtuvieron usando un 
difractómetro Siemens D5000 (geometría de parafocusing Bragg-
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Brentano y goniómetro vertical θ-θ) equipado con un monocromador de 
haz difractado de grafito curvo y rendijas de Soller de haz difractado, 
una rendija receptora de 0.06° y contador de centelleo como detector. 
El rango de difracción angular de 2° estaba entre 2 y 70°. La muestra 
se colocó sobre un portamuestras de Si (510) . Los datos se recopilaron 
con un paso angular de 0,05° a 3 s por paso y rotación de la muestra. 
La radiación de CuKα se obtuvo de un tubo de rayos X de cobre que 
funcionaba a 40 kV y 30 mA. Los archivos JCPDS utilizados para la 
identificación de las fases cristalinas fueron 01-075-0909 (C) para 
antofilita y 01-073-5680 (N) para fluorohectorita. 

La acidez superficial total de las muestras se determinó mediante NH3-
TPD realizado en un aparato AC2920. En un experimento típico, se 
cargaron aproximadamente 0,2 g de muestra tamizada en un tubo de 
cuarzo en forma de U y se sometió a un pretratamiento de la superficie 
bajo un flujo de He a 350 °C durante 1 h. Luego se enfrió a 100 °C y se 
saturó con NH3 puro durante 30 min. El NH3 físicamente adsorbido se 
eliminó purgando la muestra con He puro durante 30 min. Después de 
eso, la muestra se calentó de 100 a 800 °C a 10 °C/min. La desorción 
de NH3 se controló con un detector de TCD. El área  de los picos de 
TPD se correlacionó con la cantidad de NH3 desorbido sobre la base 
del experimento de inyección de NH3 por pulsos. La acidez superficial 
total se calculó a partir de la cantidad de amoniaco desorbido. 

Se obtuvieron micrografías electrónicas de transmisión (TEM) de las 
muestras con un microscopio electrónico de transmisión JEOL 1011 
operando a un voltaje de aceleración de 100 kV y aumento de 80 k. Las 
muestras se prepararon dispersando 0,1 mg de arcilla en 50 µL de 
etanol y aplicando una gota de la suspensión resultante sobre una rejilla 
de cobre recubierta de carbono. 

Se realizó espectroscopia de dispersión de rayos X (EDX) de 
fluorohectorita en un microscopio electrónico de barrido, JEOL 
JSM6400, que operaba a un voltaje de aceleración de 15 kV y 
distancias de trabajo de 15 mm. Todas las muestras se cubrieron con 
una capa de grafito y el tiempo de acumulación fue de 120 s. Se 
cuantificaron los contenidos superficiales de Si, Mg y F. 

La espectroscopía de fotoelectrones de rayos X (XPS), que se utilizó 
para la caracterización superficial de las fluorohectoritas, se realizó con 
un sistema SPECS equipado con una fuente de ánodo de Al XR50 
operada a 150 W y un detector Phoibos MCD-9. La presión en la 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
VALORIZACIÓN DE BIOMASA LIGNOCELULÓSICA MEDIANTE EL USO DE CATALIZADORES BASADOS EN ARCILLAS 
Vladimir Pablo Sánchez Gonzaga 
 



cámara de análisis se mantuvo por debajo de 10-7 Pa. El área analizada 
fue de aproximadamente 2 mm x 2 mm. La energía de paso del 
analizador hemisférico se fijó en 25 eV y el paso de energía se fijó en 
0.1 eV. Las muestras en polvo se prensaron para obtener gránulos 
autoportantes. El procesamiento de datos se realizó con el programa 
Casa XPS (Casa Software Ltd., Reino Unido). Los valores de energía 
de enlace (BE) se referenciaron al pico de C1s en BE = 284.8 eV. Las 
fracciones atómicas se calcularon utilizando áreas de pico 
normalizadas a partir de los parámetros de adquisición después de la 
resta de la línea base de la señal, factores de sensibilidad 
experimentales y factores de transmisión proporcionados por el 
fabricante. 

La cromatografía de gases se realizó en un equipo Shimadzu GC-2010 
utilizando una columna SupraWAX280 de 60 m, y siguiendo el siguiente 
programa de temperatura en el horno (2 min a 100 oC; 10 oC/min hasta 
250 oC y 6 min a 250 oC) para la identificación del furfural. 

Extracción de xilosa de la biomasa. 

Se suspendieron 5 o 15 g de cáscaras de almendras molidas en 50 mL 
de solución de H2SO4 al 1% (m/v) bajo agitación magnética en un 
reactor de teflón de microondas. Luego, la mezcla de reacción se 
calentó utilizando microondas a 120 ºC durante 1 h. El equipo de 
microondas utilizado fue un Milestone Ethos Touch control laboratory 
que trabaja a una frecuencia de 2.45 GHz y está equipado con un 
controlador de temperatura. La radiación microondas se programó para 
trabajar a un máximo de 400 W. El producto sólido se filtró y la fase 
líquida se almacenó como “extracto” en el frigorífico. Las 
concentraciones promedio de xilosa para ambas soluciones de extracto 
fueron 12 g/L para el extracto de 5 g y 36 g/L para el extracto de 15 g. 
La concentración de xilosa se determinó mediante cromatografía HPLC 
con un detector RI utilizando una columna Rezex RHM-Monosacaride 
H+ (8%). 

Reacción catalítica. 

Se agregaron 25 mL de extracto o de soluciones acuosas de xilosa junto 
con 25 mL de tolueno a un reactor de teflón de microondas de 100 mL. 
A continuación, se añadió a la mezcla líquida el catalizador 
correspondiente en una proporción de 6,24 g de catalizador por litro de 
solución acuosa. El reactor cerrado se calentó en microondas (400 W) 
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a diferentes temperaturas (120, 140, 160 y 180 °C) durante diferentes 
tiempos (1, 2, 4 h). Finalmente, las diferentes fases obtenidas se 
filtraron y analizaron por cromatografía de gases. El tiempo de retención 
del furfural fue de 12.1 min. 

El rendimiento de furfural se calculó mediante la siguiente fórmula: 

Rendimiento (%) =
moles de furfural obtenidos
moles de furfural teóricos

· 100 

Cuando se utilizó extracto de biomasa como reactivo, se calcularon los 
moles teóricos de furfural asumiendo el valor medio de xilosa para cada 
extracto individual. 
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Resultados y discusión 
 
Preparación de fluorohectoritas 

Nuestro primer intento de reproducir los resultados de Barrer y Jones 28 
consistió en realizar la síntesis utilizando reactivos comerciales. El 
difractorama de la muestra preparada a 800 °C durante 24 h mostró una 
mezcla compleja de fases cristalinas, que se identificaron como cuarzo, 
silicatos de magnesio y silicatos de litio. Por el contrario, la fase 
fluorohectorita se obtuvo junto con cuarzo, antofilita (Mg7Si8O22(OH)2) y 
algunas otras fases para la muestra preparada a 850 °C durante 2 h. La 
presencia de altas cantidades de cuarzo en ambas muestras se explica 
por la mezcla no homogénea de los reactivos. Estos resultados no 
concuerdan con los reportados previamente en la bibliografía.28 

Para mejorar la síntesis se decidió aumentar la homogeneidad del 
sólido mezclando los reactivos sólidos de partida, triturando y 
suspendiendo la mezcla sólida resultante en unos mililitros de acetona, 
luego se sometió la suspensión a un baño de ultrasonidos durante 20 
min y finalmente, se evaporó el disolvente. Con este procedimiento, la 
fase de fluorohectorita aumentó significativamente para la muestra 
calentada a 850 °C durante 2 h, pero aún aparecía una mezcla de un 
gran número de fases. Para la muestra preparada a 800 °C durante 24 
h, nuevamente no se detectó la fase de fluorohectorita. Partículas más 
pequeñas de reactivos en polvo deberían ser más reactivas y, por lo 
tanto, la fase de fluorohectorita se debería obtener más fácilmente. Sin 
embargo, el uso de tiempos de síntesis más largos puede favorecer la 
descomposición de la fluorohectorita en otras fases más favorecidas 
termodinámicamente. 

Con el fin de aumentar el contenido de fluorohectorita, se estudió con 
más detalle el comportamiento del sistema con el tiempo y se controló 
la actividad de los reactivos sinterizándolos antes de  realizar la síntesis 
a 800 °C. Por este motivo, preparamos cuatro muestras con reactivos 
sinterizados a 800 °C durante 3, 6, 12 y 24 h y tres muestras con 
reactivos no sinterizados a 850 °C durante 0,5, 1 y 2 h. Los 
difractogramas de las muestras del FH800s se muestran en la Figura 
22. Las fases cristalinas de todas las muestras sintetizadas a 800 y 850 
°C se resumen en la Tabla 3. 
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Figura 22. Difractogramasde Rayos X de muestras de FH800 sintetizadas a 
800 °C durante 3, 6 y 12 y 24 h de abajo hacia arriba. 

 

Tabla 3. Distribución de fases de las muestras caracterizadas por DRX. 

 FH 800 °C (s) FH 850 °C (ns) 
Tiempo de 
síntesis (h) 3 6 12 24 0,5 1 2 

Nombre de 
muestra FH800s3 FH800s6 FH800s12 FH800s24 FH850ns05 FH850ns1 FH850ns2 

Li0,7(Mg6-

x)LixSi8O20F4 
X X     X 

SiO2 X X X X X X X 
Li2SiO3 / 
Li2Si2O5 

 X X  X X X 

MgO  X X   X  
LiF     X X X 

Mg7Si8O22(OH)2 X X X X X X X 
La X en negrita indica la fase cristalina predominante de la mezcla. (s): 

reactivos sinterizados (ns): reactivos no sinterizados. 

Para FH800s3, la fluorohectorita fue la fase cristalina principal, aunque 
también se observaron antofilita y cuarzo. Esto nos permitió concluir 
que el uso de reactivos sinterizados junto con tiempos de síntesis cortos 
(3 h) a 800 °C, son factores cruciales para formar cantidades mayores 
de la fase de fluorohectorita. La antofilita parece ser la fase 
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termodinámicamente más favorecida ya que fue la fase principal 
obtenida en tiempos de síntesis más largos, aunque también apareció 
en tiempos más cortos en cantidades menores. El cuarzo siempre 
estuvo presente: después de 3 h como cantidad residual del reactivo 
SiO2, y después de 6 h como fase principal, probablemente, como 
producto de descomposición de la fluorohectorita. Con respecto a los 
experimentos a 850 oC, la fase fluorohectorita solo se observó en la 
muestra FH850ns2 junto con otras fases, como cuarzo, antofilita, 
silicatos de litio y fluoruro de litio. Se obtuvieron los mejores resultados 
para las muestras FH800s3 y FH850ns2. De todos modos, FH850ns2 
mostró una mayor complejidad en su composición, lo que indica una 
menor pureza del material. 

A partir de estos resultados, la obtención de fluorohectorita pura, a 
través de síntesis parece muy difícil. Teniendo en cuenta las diferencias 
en el tamaño de los componentes detectados en las muestras 
optimizadas, intentamos purificar el material después de la síntesis 
(FH800s3) por centrifugación. Así, el cuarzo, identificado por XRD, se 
separó parcialmente después de centrifugar a 600 rpm durante 6 min. 
Tras una segunda centrifugación a 4000 rpm durante 30 min, obtuvimos 
los mejores resultados para el aislamiento la separación de 
fluorohectorita. La imagen TEM y el difractograma del material 
purificado se muestran en la Figura 23. Las características de la 
fluorohectorita purificada resultante (Li-FH) se resumen y comparan con 
la hectorita deslaminada con Na+(Na-DH) y la zeolita H-β en la Tabla 4. 
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Figura 23. Micrografía TEM y DRX de la fluorohectorita purificada (Li-FH). * 
Antofilita. 

Tabla 4. Caracterización de muestras de Li-FH, Na-DH y H-β. 

Muestra 
Área 
BET 

(m2/g) 

Porosidad 
(Å) 

CEC 
(meq/100g) 

Si/F 
(ESEM-

EDS) 

Si/Mg 
(ESEM-

EDS) 

Li-FH 16 20*, 105 105 1.8 1.5 

Na-DH 327 17 60 - - 

H-β 584 17 65 - - 
* Radio de poro mayoritario. 

 

El difractograma de Li-FH mostró una reflexión 001 muy bien definida a 
2θ = 7 ° correspondiente a un material laminar con alto orden en la 
dirección de apilamiento (Figura 23). Sin embargo, también se 
detectaron algunas cantidades de antofilita y una cantidad muy baja de 
cuarzo. La formación de fluorohectorita también fue confirmada se 
confirmó por TEM ya que se visualizaron láminas bien definidas pero 
sinterizadas con tamaños entre 100 y 400 nm (Figura 23). No se 
observó la presencia esperada de cristales fibrosos debido a la 
antofilita. 
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El análisis EDS-SEM de la muestra de Li-FH permitió confirmar la 
presencia de flúor. La relación atómica Si/F en el material purificado fue 
1.8 (Tabla 4), cerca de la relación esperada para una hectorita 
totalmente fluorada (valor teórico Si/F = 2). Además, la relación Si/Mg 
de 1,5 coincidió con la estequiometría teórica de la fluorohectorita Li0,7 
[(Mg5,3Li0,7) Si8O20F4]. El litio no se puede observar con esta técnica 
debido a su pequeño número atómico. La cantidad de Li se ha estimado 
considerando la relación Si/Mg. 

La superficie BET de Li-FH, determinada mediante fisisorción de 
nitrógeno, fue baja (16 m2/g) de acuerdo con su alta cristalinidad y 
sinterización. La isoterma de adsorción de esta muestra fue identificada 
principalmente como de tipo II, correspondiente a materiales no 
porosos, pero con alguna contribución de mesoporosidad relacionada 
con la presencia de histéresis de tipo H3 según la clasificación IUPAC 
(Figura 24).41 La forma de histéresis se puede asociar con agregados 
de partículas en forma de placa con la formación de poros en forma de 
rendijas. De hecho, la porosidad presentó una distribución bimodal 
donde la mayor parte de los poros tenían un radio de alrededor de 20 
Å, pero una parte menor tenía un radio de alrededor de 105 Å (Figura 
24). El CEC de Li-FH fue 105 meq/100 g, cerca del valor teórico de 95 
meq/100 g considerando la estequiometría y la fluoración esperada. 

 

 

(a) (b) 
Figura 24. (a) Isoterma de adsorción-desorción de N2, y (b) Distribución del 

tamaño de poro BJH de la fluorohectorita Li-FH. 

La porosidad, el área BET y el valor de CEC de la Na-hectorita 
deslaminada (Tabla 4) fueron similares a los obtenidos para las 
hectoritas deslaminadas previamente preparadas en el grupo de 
investigación.31 La fluorohectorita tenía un área superficial mucho 
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menor pero un valor de CEC más alto que la Na-DH y H-β. Este 
comportamiento se correlacionará más tarde con los resultados 
catalíticos. Las propiedades texturales de las formas protonadas de Li-
FH y Na-DH (H-FH y H-DH) fueron similares a las obtenidas para sus 
correspondientes precursores, pero se esperan diferencias 
significativas en su acidez.  

Se realizó XPS de la fluorohectorita Li-FH con el fin de tener información 
sobre la composición de la superficie y las características electrónicas 
de esta muestra. La Figura 25 muestra los espectros 2p para Si y Mg 
2p y 1s para Li, O y F. La concentración atómica (%), los valores de 
energía de enlace y las relaciones atómicas se muestran en la Tabla 5. 

 

 

Si 2p Mg 2p 

 

 

O 1s F 1s 
Figura 25. Resultados XPS de los principales elementos presentes en la 

fluorohectorita. 
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Después de la deconvolución, podemos observar solo una contribución 
para el pico F 1s, dos contribuciones para Si y Mg 2p y tres para O 1s. 
Para los elementos con varias contribuciones máximas, la principal fue 
siempre la de mayor energía de enlace. No se observó ningún pico 
debido a Li. 

Tabla 5. Concentración atómica superficial, energía de enlace y relaciones 
atómicas de elementos de fluorohectorita Li-FH determinadas por XPS. 

Átomo Mg 2p Si 2p Li 1s F 1s O 1s 
% 18.8 26.7 0.0 4.7 49.8 

B.E(eV) 50.6s; 48.6w 103s; 101.3w - 684.2 531.8s; 529.2w 
Ratios Si/Mg Si/O Si/F 

 1.42 (1.5*) 0.54 (0.33*) 5.7 (2*) 
s: fuerte, w: débil, *valores teóricos entre paréntesis. 

La información más significativa de la Figura 25 y la Tabla 5 es que O y 
F estaban presentes en la superficie en cantidades menores que los 
valores estequiométricos generales esperados (ver valores * en Tabla 
5). Además, no se detectó Li. Esto puede correlacionarse con la 
contribución de picos menores observada a partir de la deconvolución 
de los espectros de Si y Mg en la región 2p con energías de enlace (BE) 
de 101.3 y 48.6 eV, respectivamente, asociadas con una mayor 
densidad de electrones. Estos resultados pueden estar relacionados 
con una descomposición inicial de hectorita con pérdida de Li como LiF 
y Li2O. Esto concuerda con la disminución de la fase de fluorohectorita 
observada cuando el tiempo de síntesis es superior a 3 h. La presencia 
de defectos en la superficie podría tener un potencial interés en la 
catálisis. 

La acidez de los materiales, que se utilizarán como catalizadores ácidos 
para la transformación de xilosa a furfural, se caracterizó mediante  
NH3-TPD (Figura 26,Tabla 6). 
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Tabla 6. Resultados de acidez obtenidos por NH3-TPD. 

Catalizador H-β Na-DH H-DH Li-FH H-FH 

Fuerza 
ácida 

T°C meq/g T°C meq/g T°C meq/g T°C meq/g T°C meq/g 
190 0.83 190 0.9 224 0.67 221 0.08 318 0.05 
342 0.55     316 0.09 721 0.47 

      512 0.05   
      627 0.02   

Acidez 
total 

(meq/g) 
1.38 0.9 0.67 0.23 0.53 

meq/m2 2.36·10-3 2.7·10-3 2.05·10-3 14.4·10-3 33.1·10-3 

Las temperaturas indicadas son las correspondientes a la 
concentración máxima de NH3 (meq/g) y han sido calculadas por 
integración del área debajo de la curva con su correspondiente 

calibración. 

Al considerar los resultados de acidez de los cinco catalizadores 
comparados en el estudio actual, el orden de la cantidad total de centros 

 
 

(a) (b) 

 

 

(c) (d) 
Figura 26. NH3-TPD de los catalizadores:(a) Na-DH (b) H-DH (c) Li-FH (d) H-
FH. 
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ácidos fue H-β> Na-DH> H-DH> H-FH> Li-FH (Tabla 6). Es importante 
señalar que para H-FH la acidez es muy fuerte ya que el máximo de la 
temperatura de desorción para el pico de desorción principal fue de 721 
°C. Esto confirma que la fluoración aumentó la fuerza de la acidez, 
como se esperaba. Además, aunque la fuerza de la acidez de H-β fue 
mayor que la obtenida para las hectoritas Na-DH, H-DH y Li-FH, fue 
bastante menor que para la obtenida con H-FH. La acidez de H-β, como 
se describe en la bibliografía, puede asignarse a los centros ácidos de 
Brønsted con alguna contribución de los centros ácidos de Lewis debido 
a la presencia de defectos estructurales.94 Otro aspecto a tener en 
cuenta es la mayor cantidad de centros ácidos de Na-DH en 
comparación con H-DH. La acidez debería deberse principalmente a los 
centros ácidos de Lewis y Brønsted. Sin embargo, la acidez de H-DH 
fue más fuerte que la acidez de Na-DH, ya que la desorción de NH3 tuvo 
lugar a mayor temperatura (224 °C en comparación con 190 °C). La 
acidez total de Li-FH fue la más baja, pero presentó varias 
contribuciones, principalmente debido a los centros ácidos de Lewis, 
pero probablemente con cierta participación de centros ácidos de 
Brønsted debido a la hidrólisis del catión Li+. Curiosamente, las 
hectoritas fluoradas presentaron una cantidad mucho mayor de centros 
ácidos por m2, especialmente H-FH, que el resto de los catalizadores 
(Tabla 6). 

Ensayos catalíticos 

Experimentos preliminares 

Con el fin de optimizar las condiciones de reacción (temperatura, tiempo 
y concentración de xilosa) se realizaron algunos estudios preliminares 
utilizando calentamiento por microondas y zeolita H-β como catalizador. 
La Figura 27 muestra el efecto de la temperatura (120, 140, 160 y 180 
°C) en la producción de furfural utilizando extracto de biomasa con una 
concentración de xilosa de 12 g/L y tolueno como codisolvente en una 
relación de volumen de agua: tolueno de 1:1 durante 2 h. El furfural se 
produjo en el medio acuoso, pero este medio también favoreció la 
formación de huminas, que deberían evitarse mediante la extracción del 
furfural a la fase tolueno. 
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(a) (b) 
Figura 27. (a) Efecto de la temperatura de reacción y (b) efecto de la 
concentración del extracto de xilosa y el tiempo de reacción sobre la 

producción de furfural usando un catalizador de zeolita H-β. 

La producción de furfural aumentó de 120 a 160 °C pero a 180 °C 
disminuyó debido a la formación de mayor cantidad de huminas, 
probablemente como consecuencia del aumento de la cantidad de 
furfural en el medio.71 Sin embargo, la cantidad de furfural siempre fue 
mayor en la fase acuosa. Con el fin de minimizar la formación de 
huminas, la reacción se realizó en menor tiempo, el resultado fue un 
aumento de la producción de furfural (2 g/L frente a 1.5 g/L) pero la 
mayor cantidad de furfural se detectó nuevamente en la fase acuosa 
Figura 27b (1h dil). 

El rendimiento del furfural fue bajo en todos los casos. Este resultado 
se puede explicar por la baja eficiencia de la extracción de furfural de la 
fase acuosa a la fase de tolueno, probablemente debido a la baja 
concentración de xilosa utilizada en los experimentos. Esto puede 
dificultar alcanzar el equilibrio en la distribución furfural entre ambos 
disolventes. Las concentraciones más altas de xilosa en el extracto 
deberían favorecer concentraciones más altas de furfural y, en estas 
condiciones, la extracción de furfural a la fase orgánica debería ser más 
fácil. Por lo tanto, con el fin de aumentar la eficiencia de extracción, se 
probó una mayor concentración de extracto de xilosa y tiempos de 
reacción más largos. Se preparó un extracto de mayor concentración 
de xilosa aumentando tres veces la cantidad inicial de cáscaras de 
almendras molidas. Con esta solución concentrada de xilosa (36 g/L) 
se realizaron dos experimentos a 160 °C aplicando microondas durante 
1 y 4 h, respectivamente. Los resultados se muestran en la Figura 27b 
(1h conc. y 4h conc.). El aumento de la producción de furfural fue tres 
veces mayor probablemente debido a la mayor efectividad de la 
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extracción de furfural a la fase tolueno, lo que resultó en la formación 
de una baja cantidad de huminas. Sin embargo, un tiempo de reacción 
más largo favoreció la formación de mayor cantidad de huminas. 

También se utilizó xilosa comercial como alternativa a la biomasa para 
evitar el aporte de catálisis homogénea y el efecto de esta acidez sobre 
las hectoritas ya que los extractos obtenidos a partir de cáscaras de 
almendra eran extremadamente ácidos (pH = 0.63). Con este estudio, 
buscamos establecer una comparación entre el comportamiento 
catalítico de las hectoritas sintetizadas. También se utilizó zeolita H-β 
para comparar. 

Efecto del catalizador 

El efecto de los catalizadores se estudió utilizando soluciones acuosas 
de xilosa comercial (Figura 28) y soluciones ácidas de extracto de xilosa 
obtenidas a partir de biomasa (Figura 29) a 160 ºC durante 1 y 4 h. 

Uso de soluciones acuosas comerciales de xilosa 

 
Figura 28. Rendimientos de furfural (%) utilizando soluciones de xilosa (36 

g/L) con tolueno como codisolvente en una proporción 1:1 a 160 ºC durante 1 
y 4 h para todos los catalizadores. 

Después de 1 h de reacción, se obtuvo el mejor rendimiento de furfural 
con el catalizador H-FH (20%). El orden fue H-FH> H-DH> Li-FH> H-β> 
blanco>Na-DH. Este comportamiento catalítico puede explicarse 
considerando la cantidad, fuerza y tipo de acidez presente en las 
diferentes muestras. Los centros ácidos de Lewis pueden tener alguna 
contribución en la producción de furfural, pero también deben ser 
responsables de la formación de productos de condensación.71 Los 
catalizadores Na-DH, Li-FH y H-β, con la presencia de centros ácidos 
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de Lewis, deberían producir mayores cantidades de productos de 
condensación y, por tanto, el rendimiento de furfural debería ser menor. 
El catalizador con la mayor cantidad de centros ácidos de Lewis debería 
ser Na-DH y, de hecho, este catalizador presentó un valor de 
rendimiento de furfural similar al del blanco (Figura 28). Para H-β y Li-
FH, la presencia de acidez de Brønsted, como se comentó 
anteriormente, puede explicar su posición en el orden de rendimiento. 
Por otro lado, los centros ácidos de Brønsted, que favorecieron la 
formación de furfural, pueden explicar la mayor actividad observada 
para las hectoritas protonadas (H-FH y H-DH) en comparación con Li-
FH y Na-DH, respectivamente. H-FH fue el catalizador con los centros 
con acidez de Brønsted más fuertes, mientras que H-DH mostró una 
acidez más débil, pero en cantidades más altas (Tabla 5). 

Cuando el tiempo de reacción se incrementó hasta 4 h, el 
comportamiento catalítico fue diferente y el orden de los catalizadores 
fue H-β> H-FH> blanco> Li-FH ≈ H-DH> Na-DH. La mayor acidez de 
Lewis del Na-DH podría explicar nuevamente su menor rendimiento de 
furfural (27%) debido a la formación de productos de condensación. El 
mayor rendimiento de H-β podría estar relacionado con su mayor acidez 
total (Tabla 6), ya que, en un tiempo más largo, tanto los centros ácidos 
de Brønsted más débiles como los centros ácidos de Lewis podrían 
participar en la producción de furfural.71 

Uso de soluciones de extracto ácido de xilosa a partir de biomasa 

 

Figura 29. Rendimientos de furfural (%) utilizando solución de extracto de 
xilosa y tolueno como codisolvente en una proporción de 1: 1 a 160 ºC 

durante 1 y 4 h para todos los catalizadores. 

En estos experimentos, después de 1 h de reacción, el orden de los 
valores de rendimiento de furfural fue H-FH (60)> Na-DH (54) = blanco 
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(54) ≈ Li-FH (53)> H-β (48)> H-DH (30). Los rendimientos de furfural 
fueron mayores cuando se utilizó el extracto de xilosa obtenido a partir 
de biomasa que cuando se utilizaron soluciones acuosas de xilosa 
comercial (Figura 29). La contribución de la catálisis homogénea debido 
a la acidez del extracto podría explicar estos valores más altos. Los 
rendimientos de furfural fueron similares para todos los catalizadores, 
pero ligeramente superiores para H-FH (60%). Esto puede estar 
relacionado con sus centros ácidos de Brønsted más fuertes. En 
contraste, el sistema catalítico menos activo fue H-DH. Estos resultados 
pueden explicarse por cierta solubilización de Mg2+ y Li+ de la estructura 
de la hectorita debido a la acidez de la solución del extracto, lo que 
implica la generación de defectos en la estructura, junto con cierto 
intercambio entre los iones interlaminares y los protones del extracto 
(reduciendo el peso de la catálisis homogénea). Para comprobar esta 
hipótesis, se midió el pH antes y después de la reacción. En las 
reacciones en blanco no se observó variación, pero cuando se usaron 
catalizadores sólidos, el pH aumentó de +0,10 (con H-β) a +0,25 (con 
Li-FH). Estas diferencias deberían estar relacionadas con 
modificaciones en los catalizadores sólidos debido al medio ácido. Por 
lo tanto, después de 1 h de reacción, hubo una disminución de la 
contribución de la catálisis de Brønsted homogénea mientras que la 
contribución de la catálisis de Brønsted heterogénea compitió con los 
nuevos centros ácidos de Lewis generados por la destrucción parcial 
de la estructura de los materiales junto con un intercambio de protones 
debido al extracto ácido. 

En cuanto a los resultados catalíticos obtenidos a mayor tiempo de 
reacción (4 h), podemos considerar dos grupos de catalizadores:  

1) el blanco y H-DH con un rendimiento de furfural del 90%, y  

2) el resto de los catalizadores con rendimientos de furfural 
similares (52 -60%).  

Teniendo en cuenta que, después de 1 h de reacción, el catalizador H-
DH era el menos activo, pensamos que en tiempos de reacción más 
largos, los centros de ácido de Brønsted junto con los nuevos centros 
de ácido de Lewis en el catalizador de H-DH pueden compensar la 
pérdida de acidez de los sistemas homogéneos. Por este motivo, el 
rendimiento de furfural fue similar al obtenido con el blanco. Para el 
resto de los catalizadores, los resultados catalíticos fueron similares a 
los obtenidos después de 1 h de reacción. Las modificaciones en los 
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catalizadores sólidos y el aumento del pH en el medio homogéneo 
parecen favorecer la formación de huminas. La información estructural 
sobre las modificaciones del catalizador después de la reacción se 
obtuvo mediante DRX. 

El difractograma del catalizador H-FH después de 4 h de reacción 
usando un extracto concentrado de xilosa (Figura 30) mostró la 
presencia de los picos esperados correspondientes a fluorohectorita 
(001, 004). Además, apareció un pico ancho alrededor de 2θ = 22o. Este 
pico puede estar relacionado con: 1) SiO2 amorfo obtenido por 
destrucción parcial de la arcilla por la solubilización de Mg y Li, y/o 2) 
material orgánico amorfo que cubre la superficie de la arcilla. Esto 
significa que la estructura laminar de las arcillas se conservó 
parcialmente, pero cubierta por las huminas producidas durante la 
reacción. Esto puede explicar la pérdida de actividad observada en este 
catalizador de 1 a 4 h. Este comportamiento también podría esperarse 
para el resto de los catalizadores sólidos ácidos. 

 

Figura 30. Patrón DRX del H-FH recuperado después de la reacción 
catalítica. 
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Conclusiones 
 
Se ha desarrollado una nueva metodología para la preparación de 
fluorohectorita cristalina. La incorporación de F produjo un aumento 
significativo de la fuerza ácida para la forma protonada, H-FH. La acidez 
total por m2 de la fluorohectorita protonada fue de 33,1 x 10-3 meq/m2, 
catorce veces mayor que para la zeolita H-β, que se utilizó como 
catalizador ácido de referencia.  H-FH fue el catalizador más eficaz en 
tiempos de reacción más cortos (1 h) para la transformación de xilosa 
en furfural independientemente si la xilosa era comercial o si se había 
obtenido a partir de cáscaras de almendras, lo que dio como resultado 
rendimientos de furfural del 20 y 60%, respectivamente. La acidez de 
Brønsted más fuerte de la fluorohectorita protonada favoreció una 
producción más rápida de furfural en estas condiciones. Este 
comportamiento confirma el alto potencial de este material barato y fácil 
de sintetizar para ser utilizado, en general, como catalizador ácido. Por 
otro lado, después de 4 h de reacción, los mejores rendimientos de 
furfural fueron 57% y 90% utilizando xilosa comercial y extracto de 
biomasa, respectivamente, con la zeolita H-β en el primer caso, y con 
el blanco y el catalizador H-DH en el segundo caso. La mayor acidez 
total de H-β puede explicar este resultado sin la contribución de la 
catálisis homogénea ácida, ya que los centros ácidos de Brønsted y 
Lewis más débiles podrían catalizar lentamente la producción de 
furfural con el tiempo. Al utilizar el extracto de biomasa, la interpretación 
fue más compleja en cuanto al aporte de la catálisis homogénea ácida 
y la acción del medio ácido sobre los catalizadores sólidos. Las 
hectoritas tienen propiedades ácidas interesantes para ser utilizadas en 
catálisis, pero se debe evitar la presencia de ácidos minerales en el 
medio. 
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Obtención catalítica de tetrahidrofurfuril alcohol (THFA) 
 
 
Antecedentes 
 
En el intento de obtener moléculas de interés sin utilizar fuentes fósiles 
de carbono, se ha mostrado especial interés en los derivados del 
furfural ya que, como se ha visto, obtener furfural a partir de biomasa 
es un proceso bastante relevante en la actualidad. 
 
En este sentido, el THFA es uno de los compuestos derivados de 
furfural que pueden obtenerse y utilizarse en la síntesis de resinas 
furánicas,  en la fabricación de matrices poliméricas, cementos, 
adhesivos, cubrimientos, o como intermedio sintético para la obtención 
de otros productos de interés, entre ellos, el más recurrente es el 1,5-
pentanodiol.95,96 
 
La conversión de furfural a THFA pasa por una hidrogenación completa 
del anillo aromático así como del aldehido. Debido a la mayor 
reactividad del aldehído el primer paso de esta hidrogenación es la 
formación del furfuril alcohol y, posteriormente se reduce el anillo 
aromático (Esquema 4).97 
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Esquema 4. Etapas de la hidrogenación de furfural a tetrahidrofurfuril alcohol 

 
En esta etapa de hidrogenación, se ha trabajado en hallar las mejores 
condiciones de temperatura, presión de hidrógeno, y tiempo, así como 
en el diseño de catalizadores eficientes, selectivos y con el menor 
impacto medioambiental y económico.  
 
En este ámbito se han publicado muchos trabajos y se han producido 
gran variedad de resultados. En la siguiente tabla se recogen algunos 
de ellos, en todos los casos se utilizó H2 gas como fuente de hidrógeno. 
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Tabla 7. Algunos resultados de hidrogenación de furfural a THFA utilizando 
catálisis heterogénea. 

Nº Catalizador Condiciones de 
reacción Disolvente Presión 

(bar) 
Rend.THFA 

(%) Ref. 

1 Cu-Ni/CNTs 130 ºC 
10 h EtOH 40 90 98 

2 Cu-Ni/MgAlO 150 ºC 
3 h EtOH 40 95 99 

3 Ni/NCNTs 100 ºC 
7 h H2O 40 100 100 

4 Ni/C 120 ºC 
2 h H2O 10 100 101 

5 Ni/Ba-Al2O3 
140 ºC 

4 h H2O 40 96 102 

6 Ni/AC-SO3H 100 ºC 
5 h iPrOH 40 100 103 

7 Ni-Raney/AlOH 180 ºC 
1.25 h iPrOH 30 99 104 

8 Ni-Zr/AlOH 180 ºC 
1.25 h iPrOH 30 96 104 

9 Pd/AlSBAred 90 ºC 
20 h EtOAc 50 91 105 

10 Pd/MAGSNC 90 ºC 
20 h EtOAc 50  83 106 

11 Pd/C 150 ºC 
150 h EtOAc 50 80 106 

12 Pd-Pt/TiO2 
30 ºC 
240 h iPrOH 3 95 107 

13 Pd/HAP 40 ºC 
180 h iPrOH 10 100 108 

14 Pd/MIL-101 
(Cr)-NH2 

40 ºC 
240 h H2O 40 100 109 

15 Pd-Ni/MWNT 130 ºC 
300 h EtOH 30 83 110 

16 Ru/ZrO2 +  
Pd/Al2O3 

30 ºC 
4 h H2O 5 100 111 

EtOH: Etanol, EtOAc: acetato de etilo, iPrOH: isopropanol 
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En esta tabla se puede ver como se han utilizado metales con una 
actividad catalítica bastante conocida en hidrogenaciones como cobre, 
níquel, paladio o rutenio. En todos los casos se ha dispersado el metal 
en diferentes soportes, desde carbonos hasta dióxido de titanio. Las 
temperaturas de reacción varían entre 30 ºC y 280 ºC y la presión de 
hidrógeno entre 5 y 50 bar. Por lo que se observa claramente que hay 
algunas reacciones que conllevan a condiciones más agresivas que 
otras en función del catalizador usado.  
 
En todos estos artículos se han utilizado metales soportados con el fin 
de aumentar al máximo la superficie expuesta del metal y de ese modo 
mejorar su actividad catalítica. Por otro lado, se comprueba en varias 
entradas (1, 2, 8) que se estudia también el efecto de la combinación 
entre diferentes metales.  
 
Esto se debe a que, como se ha comentado anteriormente hay dos 
procesos de reducción por un lado el aldehído y por otro lado el anillo 
aromático. Y los distintos metales tienen diferente capacidad de reducir 
un tipo de grupo funcional u otro. 
 
Por lo general, los catalizadores mostrados anteriormente en la tabla, 
suelen presentar buena actividad catalítica. Sin embargo, desde hace 
tiempo se evita utilizar metales de transición como el paladio, el platino 
o el rutenio debido a su alto precio y su baja disponibilidad. Esto hace 
que se intensifique la búsqueda de materiales más económicos y que 
se le dé prioridad a alternativas como el níquel o el cobre. 
 
Otro aspecto que optimizar es el material que se utiliza como soporte. 
Una variable es, de nuevo el tema económico, pero también influye el 
hecho de que sea menos contaminante y menos perjudicial para el 
medio ambiente. En ese camino hay algunos trabajos con 
hidroxiapatita, alúmina, o carbono como soporte. Sin embargo, hay 
pocas publicaciones utilizando arcillas para cumplir este objetivo.112,113 
 
En cuanto a las condiciones, se debe tender a utilizar condiciones lo 
más suaves posibles puesto que el hidrógeno es un gas explosivo y es 
conveniente reducir al máximo la temperatura y la presión de este gas. 
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Efecto de la Formación de Aleación NiCu y uso de Furfural Derivado de 
Biomasa en la Hidrogenación Catalítica de Furfural a THFA 

 
 

 
 
 
 
Resumen 

Se prepararon, caracterizaron y probaron varios catalizadores de Ni, Cu 
y Ni-Cu soportados en hectorita mesoporosa para la hidrogenación de 
furfural comercial con el fin de obtener alcohol tetrahidrofurfurílico 
(THFA). La mayor selectividad a THFA (95 %) para una conversión total 
se logró con el catalizador Ni-Cu preparado con una relación molar 
Ni:Cu de 1:1 después de 4 h de reacción. Esto puede explicarse por la 
formación de aleación de NiCu en altas cantidades para esta muestra 
(88 %), según lo detectado por DRX. La menor selectividad a THFA 
obtenida con otros catalizadores bimetálicos preparados con relaciones 
molares de Ni:Cu de 6:1 y 1:6 se atribuyó al menor porcentaje de 
aleación de NiCu junto con la menor riqueza de Ni de la aleación de 
NiCu. Además, el mejor catalizador dio un rendimiento a THFA de 90 
%, en la fase de tolueno, y de 80 % en la fase acuosa neutralizada, al 
utilizar un extracto de biomasa de furfural obtenido a partir de cáscaras 
de almendra en lugar de furfural comercial. Después de varias 
reutilizaciones del catalizador empleado en la fase de tolueno, se 
observó una disminución de THFA debido al aumento del tamaño de  
cristalito de la fase de Cu, según se observó por DRX, que debería 
decorar las partículas activas de la aleación de NiCu. 2 
 
 

Molecular Catalysts 2020, 490, 110956 
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Introducción 
 
La producción de combustibles y compuestos químicos a partir de 
biomasa está adquiriendo importancia como alternativa ambiental a su 
obtención a partir del petróleo. La lignocelulosa, la biomasa renovable 
más abundante, se considera la principal materia prima en términos de 
biorrefinería, ya que su naturaleza no comestible no compite con los 
cultivos alimentarios y es menos costosa que las materias primas 
agrícolas convencionales. La biomasa de lignocelulosa consta de tres 
tipos de polímeros, celulosa (40 a 50%), hemicelulosa (25 a 35%) y 
lignina (15 a 20%). Uno de los desafíos de la conversión de biomasa es 
obtener moléculas diana que luego se puedan transformar en productos 
de alto valor añadido. El furfural (FUR) es un componente importante 
para la producción de productos químicos de base biológica. Se obtiene 
mediante la deshidratación catalizada de azúcares a partir de xilosa, 
extraída de la hemicelulosa, que proviene de residuos agrícolas, como 
mazorcas de maíz, cáscaras de avena, cáscaras de almendras y 
cáscaras de avellanas.7 El furfural se puede convertir, mediante 
hidrogenación catalítica, en diferentes productos de interés, como 
alcohol furfurílico (FOL), ciclopentanona (CPO) o alcohol 
tetrahidrofurfurílico (THFA).68 El THFA, que es el principal producto 
hidrogenado, puede utilizarse como solvente ambientalmente benigno. 
La producción tradicional de alcohol tetrahidrofurfurílico se lleva a cabo 
en dos pasos a partir de furfural con alcohol furfurílico como intermedio 
(Esquema 5). La reacción se puede realizar en fase líquida o 
gaseosa.114 

O
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Esquema 5. Hidrogenación catalítica de furfural para la obtención de THFA. 

La hidrogenación directa de furfural a THFA se ha estudiado con 
metales nobles y sus aleaciones, obteniéndose muy buenos resultados 
especialmente para Pd, Ru y Rh.70,115,116 Si bien la actividad de estos 
catalizadores fue buena, su alto coste y el hecho de que estos 
elementos están en riesgo hace necesario buscar catalizadores 
basados en metales no nobles como el Ni70 o el Cu99. Se obtuvieron 
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buenos resultados con un catalizador de níquel monometálico 
soportado en nanotubos de carbono a 403 K y 40 bar de H2 después de 
10 h de reacción (84.3% de rendimiento a THFA),98 un catalizador de 
Ni/C derivado de MOFs a 39 3K y 40 bar de H2 después de 2 h de 
reacción (conversión total y selectividad total a THFA)101 y un 
catalizador de Ni/g-Al2O3 a 353 K y 40 bar de H2 después de 2 h de 
reacción (conversión del 99.8% y selectividad a THFA del 99.5%).117 
Sin embargo, los problemas de lixiviación dificultan su reutilización.68 
Nakagawa et al. desarrollaron un catalizador de níquel soportado sobre 
sílice que alcanzó valores de selectividad a THFA del 100% y un 
rendimiento del 94% a 403 K en la fase gaseosa.118 Los autores 
proponen que el mecanismo de reacción implica una fuerte adsorción 
de furfural a través del enlace CO (η2-C, O), el cual es atacado por dos 
átomos de hidrógeno previamente adsorbidos, produciendo finalmente 
el FOL. Para obtener THFA, el grupo -CH2OH del alcohol furfurílico se 
adsorbe sobre la superficie del níquel. El paso determinante de la 
velocidad es la hidrogenación del furano, que evoluciona hasta la 
obtención de THFA. El uso de sistemas catalíticos bimetálicos puede 
favorecer la formación de interesantes catalizadores estables basados 
en metales no nobles. Entre estos, se ha demostrado que los 
nanocatalizadores de Cu-Ni son muy eficientes para diferentes 
reacciones.98,101,117–119 Sin embargo, es difícil obtener una composición 
homogénea, especialmente con una carga de metal alta, ya que el 
potencial de reducción estándar para Cu y Ni son muy diferentes. Se 
consiguió una buena dispersión utilizando hidróxidos dobles laminares 
(LDH) de Ni y Cu como precursores de catalizadores.120 Se obtuvo un 
rendimiento del 93% hacia THFA a 423 K, 40 bar de presión de H2 
durante 3 h, utilizando etanol como disolvente. Los subproductos más 
importantes que compiten con la formación de THFA, son 
ciclopentanona (CPO), ciclopentanol (CPL) y huminas. Las huminas se 
forman en condiciones acuosas ácidas y pueden afectar la actividad 
catalítica ya que pueden cubrir la superficie del catalizador. 

Más recientemente, utilizando catalizadores bimetálicos de níquel-
cobalto soportados en SBA-15 se logró conversión total y 90.4 % de 
selectividad a THFA a 363 K, 70 bar de presión de H2 y 6 h de 
reacción,121 mientras que el catalizador bimetálico de aleación de Ni-Co 
derivado de MOF presentó una conversión casi total y 99.1 % de 
selectividad THFA a 353 K, 30 bares de presión H2 y 8 h de reacción.122 
Además, varios autores estudiaron los sistemas catalíticos a 
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temperaturas muy bajas. Ruan y colaboradores  reportaron una alta 
selectividad (90.0% y 92.4%) a alcohol furfurílico (FOL) a 278 K o 283 
K, respectivamente, 50 bares de presión de H2 y 1 h de reacción usando 
un Pd/Ni/Ni atalizador (OH)2/C.123 Nakagawa y colaboradores 
publicaron la hidrogenación de furfural a THFA con alta selectividad (94 
%) en medio acuoso usando un catalizador bimetálico Pd-Ir/SiO2 a baja 
temperatura (275 K) después de 6 h de reacción. Sin embargo, se 
requería una alta presión de hidrógeno (80 bares).124 

Las hectoritas (Mn+x/n∙yH2O[Mg6-xLix](Si8)O20(OH.F)4), y compuestos de 
hectorita relacionados, son materiales estratificados, con alta capacidad 
de intercambio catiónico (CEC), propiedades superficiales y ácidas 
interesantes,125 lo que los hace aptos para ser utilizados como soportes 
catalíticos para esta reacción. De hecho, se ha observado una gran 
selectividad a THFA (>98,7%) en la hidrogenación de FOL a bajas 
temperaturas (313 K) y 20 bar de H2 después de una hora de reacción 
utilizando nanopartículas de Ru intercaladas en hectorita.126 Las 
hectoritas deslaminadas se pueden sintetizar utilizando sales de 
amonio cuaternario durante el tratamiento hidrotérmico, como proponen 
Iwasaki y colaboradores,29 o preparando arcillas de polímero-
hectorita.30 Los mesoporos de las hectoritas deslaminadas se obtienen 
después de retirar la plantilla por calcinación que da lugar a altas áreas 
superficiales. Estos mesoporos corresponden al espacio liberado tras 
la eliminación de la plantilla. 

El objetivo de este trabajo es el diseño de catalizadores estables y 
activos en la hidrogenación de furfural comercial a THFA con un bajo 
aporte de centros ácidos para evitar reacciones secundarias. Se 
prepararán varios catalizadores de Cu, Ni y Ni-Cu soportados sobre 
hectorita mesoporosa y se caracterizarán ampliamente mediante 
técnicas XRD y XPS. Se eligió la hectorita mesoporosa por sus 
interesantes propiedades, como alta  área y mesoporosidad junto con 
su bajo coste. El mejor catalizador se probará utilizando un extracto de 
biomasa, obtenido de cáscaras de almendra, como fuente de furfural. 
También se comprobará la reutilización de este catalizador. 
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Experimental 
 
Reactivos y materiales comerciales 

Todos los reactivos comerciales fueron de calidad analítica. Se 
adquirieron nitrato de níquel hexahidratado, nitrato de cobre (II) 
hexahidratado, silicato de sodio, ácido nítrico, cloruro de magnesio 
hexahidratado, fluoruro de litio, cloruro de trimetildodecilamonio 
(TMDACl) y furfural en Sigma-Aldrich, alcohol furfurílico en Alfa Aesar y 
alcohol tetrahidrofurfurílico en Acros Organics. El furfural comercial se 
destiló a presión reducida antes de su uso. Las cáscaras de almendra 
molidas se obtuvieron de la Cooperativa UNIO en Reus (Tarragona). 

Preparación de catalizadores. 

Se preparó una hectorita deslaminada mesoporosa (DH), con fórmula 
general NaxSi8Mg6-xLixO20(OH4)·nH2O, siguiendo el método 
desarrollado previamente en nuestro grupo de investigación.31,127 El uso 
de cloruro de trimetildodecilamonio como molde durante la síntesis de 
la hectorita favoreció su deslaminación dando como resultado un 
material de alta superficie (353 m2/g). 

Se añadieron 25 mL de una solución etanólica que contenía las 
cantidades apropiadas de Ni(NO3)2 y Cu(NO3)2 para tener 40% en peso 
de metal en los catalizadores finales a 1 g de hectorita mesoporosa 
usando diferentes relaciones molares de Ni:Cu: 1:0, 0:1, 6:1, 1:1 y 1:6. 
Luego, el disolvente se evaporó en un rotavapor. El sólido resultante se 
secó a 353 K durante la noche y se calcinó a 723 K durante 5 h (P-Ni-
DH, P-Cu-DH, P-Ni6Cu-DH, P-NiCu-DH y P-NiCu6-DH, 
respectivamente). Finalmente, los precursores catalíticos se redujeron 
en un reactor tubular de lecho fluidizado a 1.25 mL/s de flujo de H2 a 
723 K durante 6 h (catalizadores Ni-DH, Cu-DH, Ni6Cu-DH, NiCu-DH y 
NiCu6-DH). 

Preparación de furfural a partir de biomasa 

Se añadieron 50 mL de ácido sulfúrico al 1% en peso a 15 g de cáscaras 
de almendras molidas. Esta mezcla se calentó a 393 K en un reactor de 
autoclave de teflón usando microondas (Milestone Ethos Touch Control, 
400 W) durante 1 h con agitación. La mezcla se filtró y la fase líquida 
se almacenó como extracto. Se agregaron 25 mL de tolueno a 25 mL 
de este extracto y se calentó a 433 K en un reactor de autoclave de 
teflón usando microondas (400 W) durante 4 h con agitación. Tanto la 
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fase orgánica como la acuosa se separaron y se almacenaron en la 
nevera. Las concentraciones de furfural se determinaron mediante 
cromatografía de gases. Las concentraciones medias de furfural fueron: 
4 g/L en la fase acuosa y 16 g/L en la fase de tolueno. 

Técnicas de caracterización 

Se utilizó difracción de rayos X para identificar y cuantificar las fases 
cristalinas presentes en los precursores catalíticos y catalizadores. Los 
experimentos se realizaron con un difractómetro Siemens D5000 
(geometría de parafocusing Bragg-Brentano y goniómetro vertical θ – 
θ) equipado con un monocromador de haz difractado de grafito curvo y 
rendijas de Soller de haz difractado, una rendija receptora de 0.06 ° y 
un contador de centelleo como un detector. El rango de difracción 
angular 2θ estaba entre 5 y 70 °. La muestra se colocó en un 
portamuestras de Si (510) . Los datos se recopilaron con un paso 
angular de 0,05 ° a 3 s por paso y rotación de la muestra. La radiación 
CuKα se obtuvo a partir de un tubo de rayos X de cobre que funcionaba 
a 40 kV y 30 mA. Los archivos JCPDS utilizados para la identificación 
de las fases cristalinas fueron 00-003-0168, 01-077-9326, 00-004-0836, 
00-047-1049, 00-048-1548, 01-083-3568, para hectorita, Ni, Cu, NiO 
(bunsenita), CuO (tenorita), Cu2O, respectivamente. El análisis de fase 
cuantitativa relativa se obtuvo refinando el factor de escala de Rietveld 
para cada fase y aplicando las correspondientes ecuaciones 
conocidas.39 El ancho de pico de cada fase se modeló con el método 
Double-Voigt 128 considerando solo la contribución de Lorentz del efecto 
de tamaño de cristalito y descartando cualquier contribución de la 
microdeformación al ancho de pico. La amplitud integral promediada se 
obtuvo a partir de la función de Voigt ajustada resultante al 
difractograma completo. El tamaño de cristalito de los catalizadores se 
determinó mediante el método de refinamiento de Rietveld129 utilizando 
el software TOPAS v6.130,131 La línea base se modeló con un polinomio 
de Chebyschev de segundo orden. La contribución instrumental al perfil 
de difracción se calculó con el Método de parámetros fundamentales.132 
Luego se aplicó la ecuación de Scherrer133 para obtener el tamaño 
aparente de cristalito. 

La reducibilidad de los precursores catalíticos se analizó utilizando un 
aparato micrométrico Autochem AC2920 equipado con un detector de 
conductividad térmica (TCD). Para cada experimento, se calentaron 
100 mg de muestra entre temperatura ambiente y 1173 K a una 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
VALORIZACIÓN DE BIOMASA LIGNOCELULÓSICA MEDIANTE EL USO DE CATALIZADORES BASADOS EN ARCILLAS 
Vladimir Pablo Sánchez Gonzaga 
 



velocidad de 10 K / min bajo un flujo de H2 al 5% en argón (50 mL / min). 
La cantidad de hidrógeno consumida se controló mediante TCD. 

Se llevó a cabo Microscopía electrónica de barrido (ESEM) combinada 
con microanálisis de dispersión de energía de rayos X (EDX) para 
confirmar la presencia de aleación NiCu usando un microscopio 
electrónico JEOL 6400 (resolución de 3,5 nm a 20 kV) acoplado a un 
espectrómetro de dispersión de energía de rayos X (Inca-Energy, 
Oxford Instruments) y un detector Si(Li) con una resolución de 1.38 eV. 

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS), que se utilizó 
para la caracterización superficial de los precursores catalíticos y 
catalizadores, se realizó con un sistema SPECS equipado con una 
fuente de ánodo de Al XR50 operada a 150 W y un detector Phoibos 
MCD-9. La presión en la cámara de análisis se mantuvo por debajo de 
10-7 Pa. El área analizada fue de aproximadamente 2 mm x 2 mm. La 
energía de paso del analizador hemisférico se fijó en 25 eV y el paso 
de energía se fijó en 0,1 eV. Las muestras en polvo se prensaron para 
obtener gránulos autoportantes. El procesamiento de datos se realizó 
con el programa Casa XPS (Casa Software Ltd., Reino Unido). Los 
valores de energía de enlace (BE) se referenciaron al pico de C1s en 
BE = 284,8 eV.  

Las fracciones atómicas se calcularon utilizando áreas de pico 
normalizadas a partir de los parámetros de adquisición después de la 
resta de la línea de base , factores de sensibilidad experimentales y 
factores de transmisión proporcionados por el fabricante. 

Actividad catalítica 

La hidrogenación catalítica de furfural se realizó en un reactor autoclave 
de acero inoxidable de 50 mL equipado con un agitador, una válvula de 
presión y un aparato automático de control de temperatura. El reactor 
se conectó al flujo de hidrógeno. Cuando se usa furfural comercial: se 
añaden 30 mL de una solución acuosa de 50 g/L de furfural comercial 
junto con 600 mg de catalizador. Para los ensayos catalíticos con el 
furfural obtenido a partir de biomasa, se adicionaron 30 mL de la fase 
acuosa u orgánica con la misma cantidad de catalizador. Luego, el 
reactor se selló y se purgó tres veces con H2 para eliminar el aire. 
Posteriormente, se cargó completamente H2 en el reactor hasta 40 bar 
de presión y se calentó hasta 413 K y 600 rpm durante el tiempo de 
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reacción correspondiente (0,5, 1, 2 o 4 h). Los productos de reacción 
se analizaron mediante cromatografía de gases (GC). 

Para las pruebas de reutilización, el catalizador se separó de la solución 
en tolueno del extracto de furfural por centrifugación (5 min a 4000 rpm), 
luego se limpió con etanol por centrifugación tres veces y finalmente se 
secó bajo flujo de nitrógeno. Antes de cada reutilización, el catalizador 
se activó en un reactor tubular de lecho fluidizado con 1.25 mL/s de flujo 
de H2 a 723 K durante 2 h. 

Análisis de los productos de reacción 

Las mediciones de GC se realizaron en un cromatógrafo de la serie 
Shimadzu GC-2010A equipada con autoinyector y FID de la serie AOC-
20i. La columna fue una Suprawax-280 (60 m x 0,25 µm x 0,50 µm). 1-
butanol fue el estándar interno. La cuantificación de los productos se 
determinó en base a los datos de GC utilizando el método de patrón 
interno para determinar la conversión y selectividad de los productos 
principales calculados como se indica a continuación. 

Conversión (%) =
Número de moles de furfural convertido

Número de moles de furfural inicial
 

Selectividad (%) =
Número de moles de furfural convertido a THFA 

Número de moles de furfural convertido
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Resultados y discusión 
 
Caracterización de los precursores catalíticos 
 
La Figura 31 muestra los difractogramas de los precursores catalíticos. 
La cuantificación de las fases de óxido metálico y sus tamaños de 
cristalito se indican en la Tabla 8. En ningún caso se detectaron picos 
debidos a los nitratos metálicos de partida. Todas las muestras 
exhibieron los picos característicos de baja cristalinidad atribuidos a la 
fase hectorita (indicados con * en la Figura 31). La ausencia, en ángulos 
inferiores (2θ = 0-10), del pico correspondiente a la reflexión 001, 
relacionado con el apilamiento de capas, confirmó la deslaminación de 
la hectorita. Los digractoggramas de los precursores catalíticos P-Cu-
HD y P-Ni-Cu-HD mostraron la presencia de los picos debidos a la fase 
monoclínica de CuO y la fase cúbica de NiO, respectivamente. Con 
respecto a los difractogramas de los precursores catalíticos de Ni-Cu, 
surgen algunas diferencias. Así, para la muestra de Ni-Cu con mayor 
contenido de Ni (P-Ni6Cu-DH), solo se detectaron los picos 
correspondientes a la fase NiO. Esto podría explicarse por el límite 
inferior de detección del equipo DRX para el CuO, que está presente en 
cantidades bajas en esta muestra. En nuestra opinión, la otra posible 
explicación, que podría ser una menor cristalinidad del CuO, se puede 
descartar teniendo en cuenta el mayor tamaño de cristalito del CuO, al 
detectarse para las otras muestras de NiCu, en comparación con el 
tamaño de cristalito del NiO que se comenta más adelante. Para el P-
NiCu-DH, preparado con una relación molar Ni:Cu 1:1, se identificaron 
claramente los picos correspondientes a las fases cristalinas de NiO y 
CuO. Además, se observó una nueva fase correspondiente al Cu2O 
para esta muestra (11%, Tabla 8). Esto podría estar relacionado con el 
conocido carácter no estequiométrico del óxido de níquel, que podría 
resultar en la oxidación de algunos átomos de Ni (II) a Ni(III), 
permitiendo luego la reducción de algunos átomos de Cu(II) a Cu(I). 
Finalmente, el difractograma de P-NiCu6-DH mostró principalmente la 
presencia de la fase CuO junto con NiO y Cu2O en menores cantidades 
(Tabla 8). 
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Figura 31.  Difractogramas de los precursores catalíticos para todos los 

catalizadores. * fase de hectorita; línea roja: fase CuO; línea azul: fase NiO; 
línea verde: fase Cu2O. 

No se observó formación de solución sólida entre ambos óxidos 
metálicos para ninguno de los precursores catalíticos de NiCu. Este 
hecho se puede explicar por la diferente estructura cristalina de ambos 
óxidos. De estos resultados, podemos concluir que hay partículas 
independientes de NiO, CuO y Cu2O en estos precursores catalíticos. 
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Tabla 8. Caracterización de los precursores catalíticos medianteDRX 

Precursores 
catalíticos 

Fases cristalinas 
(%) Tamaño de cristalito (nm)a 

CuO NiO Cu2O CuO NiO Cu2O 
P-Ni-DH -- 100 -- -- 17.6 -- 

P-Ni6Cu-DH -- 100 -- -- 17.7 -- 
P-NiCu-DH 19.6 69.3 11.0 33.0 5.8 44.0 

P-NiCu6-DH 72.4 24.7 2.7 37.0 2.4 * 
P-Cu-DH 100 -- -- 39.7 -- -- 
a Calculado usando la ecuación de Scherrer. * No fue posible calcular. 

En cuanto a los tamaños de cristalitos de los óxidos metálicos 
resumidos en la Tabla 8, podemos observar que los tamaños de 
cristalito de CuO y Cu2O fueron notablemente superiores a los de la 
fase cristalina de NiO en todos los casos. Un aumento en el contenido 
de Cu para los precursores catalíticos dio lugar a un aumento del 
tamaño de cristalito de CuO junto con una disminución del tamaño de 
cristalito de NiO. Es bien sabido que el Cu(NO3)2 comienza a 
descomponerse a temperaturas más bajas que el Ni(NO3)2,134 por lo que 
cuando los cristales de NiO comienzan a crecer, ya se han formado 
cristales de CuO que bloquean el crecimiento de NiO. Además, el nitrato 
de níquel es menos soluble en etanol que el nitrato de cobre. Como 
consecuencia, el nitrato de níquel se depositó primero, lo que llevó a 
menos sitios para que el nitrato de cobre se depositara, lo que resultó 
en partículas de cobre menos dispersas con tamaños de cristalito más 
altos. Curiosamente, para la muestra P-Ni6Cu-HD, CuO no afectó la 
cristalización de NiO, que tenía un tamaño de cristalito similar al NiO de 
la muestra P-Ni-HD, que no contiene cobre. Esto se puede explicar por 
la cantidad mucho menor de CuO presente en esta muestra. 

Con el fin de confirmar la presencia de especies de Ni(III) en los 
precursores catalíticos en los que se detectó Cu2O mediante DRX, se 
realizaron experimentos de XPS para P-NiCu-DH y Ni-DH para su 
comparación (Figura 32). 
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Figura 32. Espectros XPS para las regiones Ni2p3/2 y Cu2p3/2 para 
precursores catalíticos que contienen níquel P-Ni-HD y P-NiCu-HD. 

Las regiones Ni 2p3/2 de ambas muestras se deconvolucionaron en dos 
señales principales superpuestas con BE a 853,1-854,8 y 857,0-858,9 
eV. El componente de BE más bajo se atribuye al NiO, y el componente 
de BE más alto se atribuye a las especies de Ni(III), teniendo en cuenta 
que los estados de oxidación más altos implican una energía de enlace 
más alta.135,136 La presencia de especies de Ni(II) y Ni(III) puede 
explicarse por el muy conocido carácter no estequiométrico del NiO, 
que se confirmó por el color negro observado para esta muestra. 
Curiosamente, el pico correspondiente a Ni(III) aumentó para las 
muestras de óxido de NiCu (Figura 32). Los espectros XPS de Cu2p3/2 
del P-NiCu-DH también confirmaron la presencia de dos picos 
principales superpuestos a 932.9 y 936.8 eV por deconvolución de la 
señal de Cu2p3/2. El pico a 932.9 eV se puede atribuir a la reducción 
de especies de Cu, probablemente el Cu2O detectado mediante DRX, 
mientras que una energía de enlace más alta de 936.8 eV se puede 
asignar a CuO.135,136 

La reducibilidad de los óxidos metálicos soportados en hectorita se 
estudió mediante la técnica de reducción a temperatura programada 
(Figura 33). 
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Figura 33. Perfiles de TPR para los precursores catalíticos. 

La reducibilidad de los óxidos metálicos a sus metales correspondientes 
depende de muchos factores, como la naturaleza y el tamaño de 
partícula de los metales junto con su interacción con el soporte.137 Para 
muestras monometálicas (Cu-HD y Ni-HD), se observó un pico de 
reducción principal acompañado de varios hombros a su alrededor. La 
reducibilidad de CuO fue considerablemente menor que la observada 
para NiO. Esto confirma la interpretación comentada anteriormente en 
los resultados de DRX. El perfil del TPR de Ni6Cu-DH (la muestra 
bimetálica con el mayor contenido de Ni) fue similar al de Ni-DH, pero 
se observó un cambio claro del pico de reducción principal a 
temperaturas más bajas. Esto significa que la presencia de CuO, 
incluso en cantidades bajas, favoreció la reducibilidad del NiO presente 
en esta muestra. Al aumentar el contenido de Cu (NiCu-DH y NiCu6-
DH), observamos la aparición de nuevos picos de reducción que 
pueden estar relacionados con la interacción entre especies de Ni pero 
especialmente las diferentes especies de Cu (CuO y Cu2O) con el 
soporte, aumentando la reducibilidad de ambas muestras. 

3.2. Caracterización de catalizadores 

La Figura 34 muestra los difractogramas de los catalizadores. La 
cuantificación de las fases cristalinas y sus tamaños de cristalito se 
indican en la Tabla 9. 
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Tabla 9. Caracterización de los catalizadores mediante DRX. 

Catalizadores 

Fases cristalinas 
(%) 

Tamaño de cristalito 
(nm)a 

Ni Cu NiO Aleación 
NiCu Ni Cu Aleación 

NiCu 
Ni-DH 60 -- 40 -- 16.4 -- -- 

Ni6Cu-DH -- -- 40 60 -- -- 9.0 
NiCu-DH -- 12 -- 88 -- 31.8 6.6 

NiCu6-DH -- * *  -- ** ** 
Cu-DH -- 100 -- -- -- 58.3 -- 

a Calculado usando la ecuación de Scherrer.  * No fue posible cuantificar. ** 
No fue posible calcularlo 

La difracción de rayos X del catalizador Cu-DH mostró la presencia de 
los picos correspondientes a la fase cristalina de Cu mientras que el 
difractograma del catalizador Ni-DH exhibió picos que pueden ser 
asignados a las fases NiO y Ni (Figura 34). Esto concuerda con los 
estudios de reducibilidad realizados anteriormente para sus 
correspondientes precursores catalíticos por TPR. 
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Figura 34. Difractogramas de los catalizadores. * fase de hectorita; línea roja: 
fase Cu; línea azul: fase Ni y línea verde: fase NiO. 

Curiosamente, para los catalizadores bimetálicos, observamos la 
formación de una aleación de Ni-Cu para todas las muestras puesto 
que los picos de las fases metálicas se desplazaron con respecto a las 
correspondientes posiciones del cobre y el níquel puros (Figura 34), 
Comparando el patrón XRD de los catalizadores Cu-DH, CuNi-DH y Ni-
DH en el rango 2θ (40-50º) (Figura 35), la posición del pico 
correspondiente a la reflexión 111 para el catalizador CuNi-DH se ubicó 
claramente en 2 θ = 44.0º entre la posición del Cu metálico (2 θ = 43.5º) 
para Cu-DH y Ni metálico (2 θ = 45.0º) para Ni-DH. El hecho de que 
todo el NiO se redujera para este catalizador bimetálico confirmó una 
interacción positiva entre Cu y Ni en términos de reducibilidad. Es 
importante tener en cuenta que Ni y Cu cristalizan en la misma 
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estructura cristalina en una celda cúbica centrada en todas las caras. A 
pesar de que los óxidos no formaron una solución sólida, una vez 
reducidos, ambos metales se reorganizan en la misma fase cristalina 
formando una aleación.  

 

Figura 35. Posición del pico correspondiente a la reflexión 111 para Cu-DH 
(línea roja), NiCu-DH (línea negra) y Ni-DH (línea verde). 

El difractograma del catalizador con el mayor contenido de Ni (Ni6Cu-
DH) mostró la presencia de NiO además de la fase de aleación de Ni-
Cu. (Figura 34) Esto significa que todo el Ni reducido está formando una 
aleación con Cu, y confirma la menor reducibilidad del NiO con respecto 
a los óxidos de cobre. En cambio, para el catalizador con mayor 
contenido de Cu (NiCu6-DH), fue difícil de distinguir entre el NiCu y el 
Cu cristalino formado ya que los picos eran muy cercanos, pero no se 
detectó NiO ni Ni. (Figura 34) Por tanto, podemos concluir que todo el 
Ni está formando parte de la aleación, pero en diferentes cantidades 
dependiendo de la relación Ni:Cu del catalizador. 

La Figura 36 muestra el ajuste realizado a partir de los difractogramas 
de los catalizadores bimetálicos utilizando el método de Rietveld para 
cuantificar sus fases cristalinas. Los resultados de la cuantificación 
junto con el cálculo de los tamaños de cristalito se indican en la Tabla 
9 para todos los catalizadores. 

 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
VALORIZACIÓN DE BIOMASA LIGNOCELULÓSICA MEDIANTE EL USO DE CATALIZADORES BASADOS EN ARCILLAS 
Vladimir Pablo Sánchez Gonzaga 
 



Es importante resaltar que 
para los catalizadores 
bimetálicos no solo el 
porcentaje de aleación fue 
diferente, sino que también 
el porcentaje de Ni y Cu en 
la aleación debe ser 
diferente en cuanto a las 
relaciones molares Ni: Cu y 
las fases presentes para 
cada uno. Ambos factores 
podrían afectar los 
resultados de la actividad 
catalítica. La relación de 
NiCu calculada a partir del 
parámetro de celda de la 
fase de aleación de NiCu 
según la ley de Vegard 
para estos catalizadores 
fue NiCu1.14 para NiCu-DH, 
NiCu11 para NiCu6-DH y 
Ni5Cu para Ni6Cu-DH. 
Estos resultados también 
mostraron que todas las 
aleaciones de NiCu eran 
ricas en cobre. Esto es 
consistente con los 
resultados reportados 
previamente en la 
bibliografía con respecto a 
los sistemas bimetálicos de 
Ni-Cu,138,139 y se ha 
justificado en 
termodinámica ya que el 
menor calor de sublimación 
del cobre en comparación con el níquel da como resultado una mayor 
ocupación de los sitios superficiales de las partículas bimetálicas por 
cobre. 139 
  

Figura 36. Ajuste de las fases cristalinas para 
catalizadores bimetálicos mediante el 
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El tamaño del cristalito siempre fue mayor para las partículas de cobre 
metálico, siendo las de la aleación las más pequeñas (Tabla 9). Esto 
implica una mayor dispersión de partículas cuando ambos metales se 
unen, confirmando nuevamente una interacción entre metales. 

La Figura 37 muestra la micrografía electrónica de barrido y el mapa de 
distribución elemental de Ni y Cu obtenidos por ESEM-EDX para el 
catalizador NiCu-DH. La distribución de Ni y Cu fue bastante 
homogénea a lo largo de la muestra. La proximidad observada entre los 
puntos rojos y verdes, debido a Ni y Cu, respectivamente, podría 
confirmar la formación de la aleación NiCu, en concordancia con los 
resultados reportados previamente por otros autores.140 

 

Figura 37. Imagen ESEM y mapeo de Ni y Cu obtenidos por EDX para 
catalizador NiCu-DH. Ni: puntos rojos; Cu: puntos verdes. 

 

Actividad catalítica 

Se evaluaron catalizadores de Ni, Cu y NiCu en la hidrogenación de 
furfural comercial para obtener THFA. En primer lugar, estudiamos el 
efecto del tiempo de reacción, de 0.50 h a 4 h, sobre el rendimiento de 
THFA utilizando catalizador NiCu-DH (Figura 38). 
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Figura 38. Valores de rendimiento de los productos en función del tiempo de 
reacción del catalizador NiCu-DH. 

Para todos los tiempos de reacción, la conversión fue total. Un aumento 
en el tiempo de reacción dio lugar claramente a un aumento del 
rendimiento de THFA, que fue del 95% después de 4 horas de reacción. 
El alcohol furfurílico es un intermedio en la hidrogenación de furfural a 
THFA (Esquema 5). Luego, el rendimiento de FOL disminuyó con el 
tiempo, mientras que el rendimiento de THFA aumentó en la medida en 
que FOL se transformó en THFA, como se esperaba. No se detectaron 
otros productos de reacción mediante cromatografía de gases. Los 
demás productos hasta el 100 % deben ser principalmente productos 
de polimerización, como las huminas, debido a la catálisis ácida. La 
cantidad de otros productos disminuyó al aumentar el tiempo de 
reacción. Esto podría estar relacionado con una mayor capacidad de 
hidrogenación de los catalizadores con el tiempo, probablemente 
debido a alguna desactivación de los centros ácidos. A partir de estos 
resultados, establecimos 4 h como tiempo de reacción para los 
siguientes experimentos. 

Para estudiar la influencia de la formación de la aleación de NiCu sobre 
la actividad catalítica, se probaron catalizadores monometálicos y 
bimetálicos, previamente preparados, para esta reacción (Figura 39). 
La hectorita deslaminada, que también se verificó para observar su 
influencia, dio lugar a una baja conversión (33%) y una selectividad nula 
a THFA, como era de esperar, por la ausencia de la fase metálica, 
responsable de la hidrogenación.  

En cuanto a los catalizadores monometálicos, Cu-DH mostró una mayor 
conversión y selectividad a THFA que Ni-DH. Esto se puede explicar 
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por la mayor cantidad de fase metálica en Cu-DH ya que para Ni-DH, 
NiO no se redujo totalmente. Curiosamente, al comparar los 
catalizadores bimetálicos, el catalizador que tenía la mayor cantidad de 
aleación de NiCu (Tabla 9), NiCu-DH, condujo a la mayor selectividad 
a THFA (95%) para una conversión total. Con respecto a los 
catalizadores Ni6Cu-DH y NiCu6-DH, la mayor selectividad al THFA 
lograda por Ni6Cu-DH debe estar relacionada con la mayor cantidad de 
aleación de NiCu presente en esta muestra junto con la mayor cantidad 
esperada de Ni presente en la aleación, como se deduce de su relación 
molar Ni:Cu. 

 

Figura 39. Hidrogenación de furfural para todos los catalizadores. 

La Figura 40 muestra la representación del % de rendimiento a THFA 
respecto al % de aleación de NiCu para catalizadores bimetálicos. 

Como podemos observar, existe una clara correlación entre el 
rendimiento a THFA y el porcentaje de aleación de NiCu presente en 
los catalizadores, lo que confirma la actividad de la fase de aleación 
para esta reacción. 
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Figura 40. Representación del rendimiento a THFA (%) vs el % de aleación 
NiCu presente en los catalizadores NiCu. 

Para comprobar la actividad del mejor catalizador, se probó NiCu-HD 
utilizando un extracto de biomasa que contenía furfural en lugar de 
furfural comercial. Como se comentó en el apartado experimental, el 
furfural se obtiene en dos fases con valores de concentración de 4 g/L 
en la fase acuosa y 16 g/L en la fase de tolueno. La reacción se realizó 
para cada fase por separado. La fase acuosa es ácida, debido al 
procedimiento de extracción, por lo que se realizaron dos ensayos 
diferentes para esta fase, uno directamente y otro después de una 
neutralización previa. Los resultados catalíticos se muestran en la Tabla 
10. 

Tabla 10. Resultados catalíticos al utilizar furfural obtenido a partir de 
biomasa 

Fase del extracto de biomasa Rendimiento (%) 
THFA FOL Otros 

tolueno 90 0 10 

acuosa 
neutralizada 80 0 20 

ácida 0 0 100 
 
Se obtuvo la conversión total para todas las fases. En cuanto a la 
selectividad, no se obtuvo FOL en ningún caso. Para el tolueno y las 
fases acuosas neutralizadas, esto se puede atribuir principalmente a su 
transformación en THFA (rendimientos del 80-90%) y también a la 
formación de otros subproductos. Aunque estos rendimientos parecen 
similares, es importante tener en cuenta que la solución de tolueno de 
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furfural estaba mucho más concentrada, cuatro veces, que la solución 
acuosa. En la solución acuosa ácida, no se obtuvieron ni THFA ni FOL. 
Es bien sabido que el furfural en medio ácido tiende a polimerizar en 
huminas. Por tanto, podemos concluir que un medio no ácido es crucial 
para esta reacción a fin de hacer efectivos los centros metálicos de 
hidrogenación. 
 
Finalmente, el catalizador NiCu-HD se reutilizó 3 veces en las 
condiciones comentadas en la sección experimental (Figura 41). 
 

 

Figura 41. Reutilizaciones catalíticas del catalizador NiCu-HD 

 

Después de tres reutilizaciones, la conversión fue total pero el 
rendimiento en THFA disminuyó moderadamente a expensas de la 
formación de FOL y otros subproductos de la reacción. Para explicar 
este resultado, el catalizador reutilizado se caracterizó mediante DRX y 
se comparó con el difractograma correspondiente del catalizador fresco 
(Figura 42). 

0

20

40

60

80

100

1 2 3

%
 R

en
di

m
ie

nt
o

THFA
FOL
Otros

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
VALORIZACIÓN DE BIOMASA LIGNOCELULÓSICA MEDIANTE EL USO DE CATALIZADORES BASADOS EN ARCILLAS 
Vladimir Pablo Sánchez Gonzaga 
 



 

Figura 42. XRD del catalizador NiCu-DH antes (línea negra) y después de la 
reacción (línea roja). 

El difractograma del catalizador reutilizado mostró la presencia de las 
mismas fases cristalinas (aleación de Cu y NiCu) y en porcentajes 
similares a los del difractograma del catalizador fresco. Sin embargo, se 
detectó un aumento en la cristalinidad de la fase de Cu (114,4 nm de 
tamaño de cristalito frente a 31,8 nm para catalizador nuevo). Teniendo 
en cuenta la mayor actividad observada para la fase de aleación de 
NiCu, una decoración de las partículas de aleación de NiCu por estas 
partículas más grandes de Cu puede explicar la disminución del 
rendimiento a THFA observado. 
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Conclusiones 
 
Los precursores catalíticos de catalizadores bimetálicos no mostraron 
formación de solución sólida debido a las diferentes estructuras de CuO 
y NiO. Para los catalizadores bimetálicos con mayor contenido de Cu, 
se detectó una fase de Cu2O por DRX en bajas cantidades además de 
las fases de NiO, CuO y hectorita. Esto está relacionado con el conocido 
carácter no estequiométrico del óxido de níquel, que podría dar lugar a 
la oxidación de algunos átomos de Ni (II) a Ni (III), permitiendo luego la 
reducción de algunos átomos de Cu (II) a Cu (I), como lo demuestra 
XPS. Después de la reducción, los difractogramas de los catalizadores 
bimetálicos de NiCu mostraron la presencia en diferentes cantidades de 
la fase de aleación de NiCu. La formación de esta aleación de NiCu 
junto con la presencia de mayores cantidades de Ni en la aleación se 
ha relacionado con una mayor selectividad a THFA a partir de los 
resultados catalíticos. La mayor selectividad a THFA (95%) para una 
conversión total se logró con el catalizador de Ni-Cu preparado con una 
relación molar de Ni: Cu 1: 1 después de 4 h de reacción. Al utilizar un 
extracto de biomasa de furfural obtenido de cáscaras de almendra en 
lugar de furfural comercial, este catalizador dio como resultado un 
rendimiento a THFA del 90%, en la fase de tolueno, y del 80% en la 
fase acuosa neutralizada. El aumento del tamaño de cristalito del Cu 
después de tres reutilizaciones afectó la actividad de las partículas de 
aleación de NiCu, lo que provocó una disminución en el rendimiento de 
THFA. 
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Transformación catalítica de glucosa a 5-hidroximetilfurfural (5-
HMF) 
 
Antecedentes 
 
En esta tercera etapa del trabajo nos centramos en la obtención de 5-
HMF a partir de glucosa. La celulosa que conforma la materia 
lignocelulósica, como se comentó previamente está formada 
mayoritariamente por unidades de glucosa. 
 
La glucosa puede convertirse en 5-hidroximetilfurfural mediante 
diversos procedimientos. En el Esquema 6 se puede ver una propuesta 
de mecanismo de deshidratación  de la glucosa a 5-hidroximetilfurfural 
en medio ácido.141 
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Esquema 6. Mecanismo de deshidratación directa de glucosa a 5-HMF. 

 
Sin embargo, esta propuesta fundamentada en cálculos teóricos y 
notablemente más sencilla, choca con la propuesta más frecuente que 
implica una isomerización previa de glucosa a fructosa, ciclación y 
posterior deshidratación como se puede ver en el Esquema 7.142 
Esta ruta, si bien aparentemente es más compleja, está basada en 
varios resultados experimentales. En primer lugar, se ha observado en 
diferentes ocasiones la presencia de fructosa en reacciones llevadas a 
cabo con glucosa, y, por otro lado, se ha demostrado también que la 
fructosa reacciona más rápidamente que la glucosa.143 
 
 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
VALORIZACIÓN DE BIOMASA LIGNOCELULÓSICA MEDIANTE EL USO DE CATALIZADORES BASADOS EN ARCILLAS 
Vladimir Pablo Sánchez Gonzaga 
 



 

O OH

OHHO
OH

OH

HO
O

OH

OH

OH

OH
HO

OH
OH

OH

OH

OH

HO
OH

O

OH

OH

OH

O OH OH

OHHO

HO
O

OHHO

HO OH

O

HO

HO O

O
HO O

-H2O

-H2O -H2O

Glucosa

Fructosa

5-HMF  
Esquema 7. Mecanismo de deshidratación de la glucosa a través de 
isomerización a fructosa. 

 
Un aspecto esencial del proceso es que la isomerización se produce 
mediante una serie de equilibrios, sin embargo, la deshidratación es 
irreversible, esto permite que, tras la deshidratación de la glucosa, el 
equilibrio se vaya desplazando hacia la derecha constantemente. A 
pesar de ello, puesto que la isomerización es la etapa lenta del proceso, 
la glucosa puede derivar en otra serie de reacciones indeseadas, como 
la propia caramelización o formación de huminas. 
 
Diversas fuentes bibliográficas coinciden en que la primera etapa de 
isomerización de glucosa a fructosa está favorecida tanto por bases 
como por centros ácidos de Lewis, siendo que, de hecho, la catálisis 
básica parece producir más eficientemente la isomerización. La 
segunda etapa está favorecida por centros ácidos de Brønsted.144–147 
Sin embargo, los detalles a nivel mecanístico de esta reacción todavía 
suponen un reto a investigar. 
 
A nivel de diseño de catalizador un problema evidente es que lo ideal 
sería preparar materiales con características básicas de Lewis, y ácidas 
de Brønsted, lo que, como sistemas incompatibles, supone un 
problema, por lo que la tendencia es buscar la combinación óptima de 
centros ácidos de Lewis y de Brønsted para que la reacción fluya con 
la mejor selectividad posible.  
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Una de las propuestas que explica la formación de  huminas (Esquema 
8) también parte de la fructosa que puede isomerizar a D-fructopiranosa 
y a partir de ahí derivar a huminas.148 
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Esquema 8. Una de las posibles vías de formación de huminas. 

 
Por lo tanto, esta reacción supone grandes retos a nivel de selectividad 
puesto que, si bien se puede obtener 5HMF a partir de glucosa, la gran 
variedad de productos indeseados que pueden generarse es también 
bastante amplia. La glucosa puede caramelizar, formar huminas, la 
fructosa también podría formar huminas y, además, el 5-HMF también 
tiene la capacidad de polimerizar consigo mismo y de reaccionar con 
los azúcares presentes, por lo que es un reto hoy en día obtener el 
producto con valores altos de selectividad. Y es en este aspecto en el 
que más se está trabajando en relación a este tema. 
 
En la Tabla 11 se recogen algunos resultados llevados a cabo con 
catalizadores heterogéneos. 
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Tabla 11. Principales resultados en la obtención catalítica de 5-HMF a partir 
de glucosa 

Nº Catalizador Disolvente Temp. 
(ºC) 

Tiempo 
(h) 

Selectividad 
5-HMF(%) Ref. 

1 SAPO-5, MeAPO-5  [BMIM]Cl 100 6-12 2 149 
2 2ML-SZ/SBA-15 H2O 100 6 13 150 

3 

Carbón 
mesoporoso 
grafitizado 
sulfonado  

H2O 180 7 40 151 

4 SAPO-34 GVL:H2O 
10:1 70 0,67 94 152 

5 Nb/montmorillonita MIBK:H2O 
7:3 170 3 71 142 

6 SnO/H-β DMSO 150 1 27 153 
7 Zeolita tipo L (ROD) MIBK:H2O 175 1,5 72 154 
8 Sn(O)/MCM-41 DMSO 150 1 51 155 
9 MoO3 THF:H2O 170 0,67 29 156 

10 Sn-beta-F, HCl THF:H2O 160 1 17 157 
11 Amberlyst-70 THF:H2O 130 0,83 25 158 

12 
TiO2-ZrO2: 
amberlyst 

70:1 
THF:H2O 175 3 86 159 

 GVL: γ-valerolactona; MIBK: metilisobutilcetona; DMSO: dimetilsulfóxido; 
THF: tetrahidrofurano. 

 
Como se puede ver la variabilidad de los resultados es bastante alta 
obteniéndose selectividades entre el 2 y el 94%.  
 
En cuanto a medios de reacción se ha utilizado desde líquidos iónicos 
a mezclas de disolventes como THF:H2O ó GVL:H2O. Se conoce que el 
5-HMF puede reaccionar con agua para dar productos como ácido 
levulínico, entre otros. Por este motivo una de las estrategias más 
comunes utilizadas es la de usar disolventes orgánicos como DMSO, 
MIBK, THF o GVL. Entre estos el DMSO es un disolvente más 
perjudicial con el medio ambiente debido, sobre todo al hecho de que 
la eliminación de éste conlleva el gasto de grandes cantidades de 
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energía. Por su parte, MIBK, THF y GVL son disolventes más benignos, 
y por lo general, se tienden a preferir en este ámbito. 
Por su parte THF y GVL son miscibles con agua, y jugando con las 
proporciones, manteniendo siempre en mayor cantidad la fase orgánica 
se puede promocionar un desplazamiento de las moléculas de 5-HMF 
formadas reduciendo su tiempo de contacto con el agua y minimizando 
su posible degradación.   
 
Con respecto a las temperaturas se ha trabajado un amplio rango, 
desde los 70 a los 175 ºC. Esta reacción conlleva optimizar el balance 
de la temperatura puesto que a bajas temperaturas la conversión suele 
ser menor ya que hace falta temperatura para deshidratar, pero al 
elevarla demasiado se pueden producir polimerizaciones y derivar en 
subproductos sin interés para nuestra reacción.  
 
Algo similar sucede con el tiempo. Se puede observar que las 
reacciones se han llevado a cabo entre 40 minutos y 12 h. Este es otro 
factor a optimizar, de nuevo por el balance entre dar tiempo suficiente 
para la formación de 5-HMF, pero minimizando la producción de 
productos no deseados. 
 
En cuanto a los materiales, se han utilizado catalizadores de distinto 
tipo, todos ellos presentando algún tipo de acidez, ya sea Brønsted, 
Lewis, o una combinación de ambas. 
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Arcillas modificadas con tratamientos ácidos para la obtención 
catalítica de 5-hidroximetilfurfural a partir de glucosa 
 

 

Resumen 

El 5-hidroximetilfurfural (5-HMF) es una molécula plataforma importante 
para la síntesis de productos de alto valor añadido. Se ha modificado la 
acidez de varias arcillas sintetizadas, como una hectorita mesoporosa 
deslaminada y una fluorohectorita, además de una montmorillonita K10 
comercial mediante diferentes metodologías para ser aplicados como 
catalizadores enpara la obtención catalítica de 5-HMF a partir de 
glucosa. Se ha estudiado el efecto de la acidez de Brønsted y/o Lewis, 
la temperatura y tiempo de reacción, y la relación catalizador/glucosa 
en la conversión pero especialmente en la selectividad a 5-HMF. 
Comparando los valores de arcillas sintetizadas, la mejor selectividad a 
5-HMF (36 %) se obtuvo a 140ºC durante 4 h con H-fluorohectorita por 
la presencia de centros ácidos de Brønsted fuertes, aunque su 
conversión fue la más baja (33 %) por su baja área superficial y su baja 
cantidad de centros ácidos de Lewis. Se han llevado a cabo diferentes 
estrategias, como mezclas físicas de montmorillonita K10, que contiene 
altas cantidades de centros ácidos de Lewis, con Amberlyst-15, que 
tiene altas cantidades de centros ácidos de Brønsted o la incorporación 
de compuestos de renio VII. Se consiguió la mejor selectividad a 5-HMF 
(62 %) con una mezcla de 44 % en peso de Amberlyst-15 y 56 % en 
peso de montmorillonita K10 con una conversión del 56 % a 140 ºC 
durante 4 horas. Esta proporción optimiza la cantidad de centros ácidos 
de Brønsted y Lewis en el catalizador para estas condiciones de 
reacción. 
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Introducción 
 

El desarrollo de tecnologías para producir energía y productos químicos 
a partir de recursos renovables, como alternativa a los productos 
derivados del petróleo, ha impulsado la valorización de la biomasa.160–

162 La lignocelulosa, la biomasa renovable más abundante, se considera 
la principal materia prima en un concepto de biorrefinería. La 
lignocelulosa consta de tres tipos de polímeros, celulosa (40 a 50 %), 
hemicelulosa (25 a 35 %) y lignina (15 a 20 %). La conversión de la 
biomasa mediante su fraccionamiento en moléculas plataforma 
específicas funcionalizadas, entre las que encontramos azúcares 
(glucosa, xilosa), polioles, furanos (furfural, 5-hidroximetilfurfural, ácido 
furandicarboxílico y 2,5-dihidroximetilfurano) y ácidos (levulínico); 
permite la producción de una amplia variedad de biocombustibles y 
productos químicos. 

Entre las diferentes moléculas plataforma que se pueden obtener a 
partir de  biomasa, el 5-hidroximetilfurfural (5-HMF) es una de las más 
versátiles debido a la presencia en la misma molécula de un grupo 
aldehído aromático, un alcohol y un anillo furano que pueden 
convertirse en productos de alto valor añadido, como bioplásticos, 
biocombustibles u otros productos químicos.163 El 5-HMF generalmente 
se obtiene a partir de glucosa mediante dos reacciones consecutivas 
catalizadas por centros ácidos: la isomerización de glucosa a fructosa 
catalizada por centros ácidos de Lewis y la deshidratación de fructosa 
a 5-HMF catalizada por centros ácidos de Brønsted (Esquema 9).164,165  
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Esquema 9. Etapas del proceso de obtención de 5-HMF a partir de glucosa. 

  

Para el primer paso de isomerización, que es el más difícil debido a la 
estabilidad del anillo de glucosa de seis carbonos, se han probado 
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catalizadores enzimáticos, básicos y ácidos de Lewis.166 En cuanto a 
los catalizadores básicos, el uso de hidrotalcitas de Mg/Al sintetizadas, 
calcinadas y rehidratadas condujo a altos valores de conversión de 
glucosa (73%).167 Sin embargo, estos sistemas catalíticos requerían 
una baja concentración de glucosa y un largo tiempo de reacción. En 
cuanto a los catalizadores ácidos de Lewis, el CrCl2 disuelto en un 
líquido iónico produjo un 68% de rendimiento a 100ºC después de 3 h 
mientras que otras sales de Cu(II) o Fe(II) presentaron peores 
resultados.168 

Los catalizadores heterogéneos también se han aplicado como 
alternativa a los catalizadores homogéneos debido a sus posibilidades 
de reutilización. La zeolita Sn-Beta presentó resultados interesantes 
relacionados con la presencia de SnO2 como especie 
extraframework.169 Davis y colaboradores hallaron que la zeolita Sn-
beta podría catalizar eficientemente la isomerización de glucosa a 
fructosa y luego convertir la fructosa generada en 5-HMF rápidamente 
con ácido clorhídrico a pH bajo.144,169 Los iones de Sn4+ empleados 
como ácidos de Lewis fueron activos para la isomerización de la 
glucosa a fructosa y los grupos Sn-OH parcialmente hidrolizados 
actuaron como ácido de Brønsted para la deshidratación de la fructosa 
generada. El uso de catalizadores de Nb2O5·nH2O dio lugar a un 
rendimiento del 49 % en 5-HMF a 160 ºC después de 110 min de 
reacción cuando se añadió H3PO4 al sistema catalítico.170 Estos 
resultados se han explicado por la presencia de centros ácidos de 
Brønsted. De esta forma, el 76.3% de rendimiento a 5-HMF obtenido al 
usar Ag3PW12O40 a 130ºC después de 1.5 h de reacción se atribuyó al 
efecto sinérgico entre los centros ácidos de Lewis y Brønsted presentes 
en el catalizador.171,172 

Recientemente se ha probado un catalizador sólido basado en carbono 
preparado a partir de celulosa cristalina por carbonización y posterior 
sulfonación consiguiendo buenos resultados catalíticos (73% de 
conversión de glucosa y 65% de selectividad a 5-HMF).173  Además, un 
carbón sulfonado obtenido de un carbón activo dio como resultado una 
conversión total de glucosa y un 93% de selectividad a 5-HMF a 160ºC 
después de 3 h de reacción.174 

Los minerales de arcillas catiónicas son silicatos microporosos con 
estructura en capas que contienen láminas con carga negativa. Estas, 
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además, contienen cationes, para neutralizar la carga de las láminas, 
así como moléculas de agua en su espacio interlaminar. Las hectoritas 
son arcillas catiónicas del grupo de las esmectitas, de fórmula 
Mn+x/n[(Mg6−xLix)Si8O20(OH)4]. Cuando Mn+ es un H+, la arcilla resultante 
tiene acidez de Brønsted. La acidez de las hectoritas podría mejorarse 
mediante deslaminación, para aumentar la accesibilidad a los centros 
ácidos31 o mediante la sustitución de los grupos –OH por –F, dando 
lugar a la fluorohectorita.175 Hay pocas referencias sobre el uso de 
arcillas para la obtención de 5-HMF a partir de glucosa.176 La Sn-
montmorillonita y la Nb-montmorillonita condujeron a una alta 
conversión y altos rendimientos, pero valores de selectividad a 5-HMF 
moderados. Los centros catalíticamente activos en los grupos Nb-OH 
ayudaron a facilitar la isomerización de la glucosa y la posterior 
deshidratación con un rendimiento del 70.,52 % de 5-HMF a 170 °C 
durante 3 h. 142,176 

El objetivo de este trabajo es estudiar la actividad catalítica de varios 
materiales arcillosos sintetizados, como la hectorita mesoporosa 
deslaminada y la fluorohectorita, además de la montmorillonita K10 
comercial, los cuales fueron modificados con respecto a la acidez 
mediante diferentes metodologías, incluyendo la preparación de 
mezclas físicas con resina macroporosa sulfónica Amberlyst-15, para 
ser aplicados como catalizadores para la obtención catalítica de 5-
hidroximetilfurfural a partir de glucosa. Se estudió el efecto de la acidez 
de Brönsted y/o Lewis, la temperatura y tiempo de reacción, y la relación 
catalizador/glucosa en los resultados de conversión y selectividad a 5-
HMF. 

Experimental 
 

La hectorita mesoporosa sódica se sintetizó como hectorita 
deslaminada (Na-DH) utilizando cloruro de trimetildodecilamonio como 
plantilla siguiendo un método desarrollado previamente por nuestro 
grupo de investigación.31,127 

La fluorohectorita (Li-FH), de fórmula Li0.7[(Mg5.3Li0.7)Si8O20F4], se 
sintetizó mezclando SiO2 sinterizado, MgO sinterizado, LiF comercial y 
MgF2 en una relación 8:4:2:2 relación molar, respectivamente.175 La 
mezcla se homogeneizó siguiendo una secuencia de diferentes 
métodos: molienda, suspensión en acetona bajo baño de ultrasonidos 
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(Selecta) por 20 min, y finalmente evaporación del solvente y secado 
del sólido en estufa a 80°C durante la noche. Luego, el sólido resultante 
se calentó en un horno de mufla convencional a 800 °C durante 3 h. El 
producto fue purificado por sedimentación selectiva en centrífuga. Se 
suspendió el sólido en unos 50 mL de agua y se agitó durante la noche 
a temperatura ambiente. Se centrifugó durante 6 min a 600 rpm y el 
sobrenadante se centrifugó durante 30 min a 4000 rpm. El sólido 
sedimentado se secó y se guardó. 

La montmorillonita comercial K10 (MK10) (Sigma-Aldrich, Si/Al=2,7) 
también se probó como catalizador para sude comparación.  

La H+ hectorita deslaminada (H-DH) y H+ Fluorohectorita (H-FH) se 
obtuvieron por intercambio iónico de las muestras previamente 

sintetizadas de Na-DH y Li-FH  con una disolución acuosa 1M de 
NH4NO3. Luego, la suspensión se centrifugó y el sólido resultante se 
calcinó a 540 °C durante 3 h.. 

Se prepararon varias mezclas físicas de montmorillonita K10 (MK10) y 
Amberlyst-15 (A) (Sigma-Aldrich) con diferentes proporciones en peso 
de A-MK10: 0,.4 (28 % en peso de A: 72 % en peso de MK10), 0.8 (44 
% en peso de A: 56 % en peso de MK10) y 1 (50 % en peso de A: 50 
% en peso de MK10). 

La MK10 también se impregnó con la cantidad adecuada de solución 
acuosa de NH4ReO4 para tener un 5 % en peso de renio en la muestra 
final y luego se calcinó a 300 ºC durante 3 h Re2O7/H-DH,  
Re2O7/MK10). Se eligió esta temperatura de calcinación de NH4ReO4 
para evitar la sublimación de NH4ReO4 a temperaturas superiores a 300 
°C.177 A continuación se preparó otro grupo de muestras mezclando 
Amberlyst-15 con  Re2O7/MK10 en las mismas relaciones A- 
Re2O7/MK10 que las de las mezclas A-MK10. Finalmente, también se 
probó Re2O7 , obtenido calcinando NH4ReO4 a 300 ºC durante 3 h, para 
comparar. 

Se utilizó difracción de rayos X para identificar y cuantificar las fases 
cristalinas presentes en los precursores catalíticos y catalizadores. Los 
experimentos se llevaron a cabo con un difractómetro Siemens D5000 
(geometría de paraenfoque Bragg-Brentano y goniómetro vertical θ-θ) 
equipado con un monocromador de haz difractado de grafito curvo y 
rendijas Soller de haz difractado, una rendija receptora de 0,06° y un 
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contador de centelleo como detector. El rango de difracción angular de 
2θ estuvo entre 5 y 70°. La muestra se colocó sobre un portamuestras 
de Si (510). Los datos se recogieron con un paso angular de 0.05° a 3 
s por paso y rotación de la muestra. La radiación CuKα se obtuvo de un 
tubo de rayos X de cobre que opera a 40 kV y 30 mA. Los archivos 
JCPDS utilizados para la identificación de las fases cristalinas fueron 
00-003-0168, 01-075-0909 y 01-073-5680, para hectorita, antofilita y 
fluorohectorita, respectivamente. 

Las áreas BET se calcularon a partir de las isotermas de adsorción de 
nitrógeno a -196 ºC utilizando un Quantachrome Quadrasorb SI surface 
analyzer y un valor de 0.164 nm2 para la sección transversal de la 
molécula de nitrógeno. La distribución del tamaño de poro se predijo a 
partir del alade la rama de desorción de la isoterma aplicando el método 
BJH. 

La acidez de Brønsted de los catalizadores se midió mediante 
valoración potenciométrica. Para ello, 0.1 g de catalizador se puso en 
contacto con 20 mL de una solución acuosa de NaCl (2M) como agente 
de intercambio catiónico. Luego, los protones liberados se valoraron 
potenciométricamente con una solución de NaOH 0.01 M.178 

La reacción catalítica con glucosa comercial (Sigma-Aldrich) se probó 
en un reactor autoclave de acero inoxidable de 100 mL equipado con 
un controlador de temperatura y un agitador mecánico. Se disolvieron 
2.4 g de glucosa en 50 mL de una mezcla de THF:H2O (35:15) y se 
añadió el catalizador recién preparado (0.6 g) a la mezcla. La 
temperatura de reacción se fijó a 140 ºC durante 4 ó 24 h, o a 180 ºC 
durante 1 h y la agitación a 600 rpm. Al final de la reacción, la mezcla 
de reacción se enfrió y los productos de reacción se separaron del 
catalizador mediante microfiltración. 

La conversión a glucosa y selectividad a fructosa se midió utilizando el 
kit de ensayo de fructosa/glucosa, proporcionado por Cygic Biocon SL. 

Conv. de glucosa (%) =
moles de glucosa consumidos

moles de glucosa iniciales 
 

Sel. a fructosa (%) =
moles de glucosa convertidos en fructosa

moles de glucosa convertida
 

El análisis de los productos de reacción mediante cromatografía de 
gases se realizó en un equipo Shimadzu GC-2010A Series equipado 
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con autoinyector de la serie AOC-20i y FID. La columna usada fue una 
Suprawax-280 (60 m x 0,25 µm x 0,50 µm). Se utilizó 1-butanol como 
patrón interno. La cuantificación de los productos se determinó en base 
a los datos de GC utilizando el método de patrón interno para 
determinar la selectividad del producto deseado calculado como se 
indica a continuación. 

Sel. a 5HMF (%) =
moles de glucosa convertidos en 5HMF 

moles de glucosa convertidos
 

 

Resultados y discusión 
 

Caracterización de los catalizadores 

La Tabla 12 resume los principales resultados de caracterización 
obtenidos para las arcillas sintetizadas y para la montmorillonita MK10 
comercial.   

Tabla 12. Caracterización de las arcillas 

Catalizador Fases cristalinas 
(XRD) 

Área BETa 

(m2/g) 
Acidezb 

(meq/g) 
MK10 Montmorillonita 233 --- 
Na-DH Hectorita 327 0.90 
H-DH Hectorita 334 0.67 

Li-FH Fluorohectorita y 
antofilita.  16 0.23 

H-FH Fluorohectorita y 
antofilita.  21 0.53 

aCalculada a partir de los resultados de fisisorción de nitrógeno bObtenido 
mediante NH3-TPD.175 

Los difractogramas de las hectoritas mesoporosas deslaminadas (Na-
DH y H-DH) mostraron la presencia de los picos correspondientes a la 
hectorita cristalina con excepción de la reflexión (0 0 1), relacionada con 
el apilamiento de capas, como era de esperar, debido a la 
deslaminación. Las altas áreas superficiales BET fueron similares a las 
obtenidas para hectoritas deslaminadas preparadas previamente en 
nuestro grupo de investigación.31 
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La Li-FH y su forma protonada (H-FH) presentaron una fase cristalina 
mayoritaria, identificada como fluorohectorita, junto con antofilita y 
cuarzo en cantidad residual. Estas muestras tenían áreas superficiales 
mucho más bajas (16-21 m2/g) que las hectoritas deslaminadas debido 
a su microporosidad. En un trabajo previo, evaluamos la acidez de este 
tipo de materiales mediante NH3-TPD.175 Los resultados relacionados 
con la cantidad de centros ácidos se muestran en la Tabla 12. Na-DH 
mostró mayor acidez que H-DH principalmente debido a la presencia 
de mayores cantidades de centros ácidos de Lewis pero menor fuerza 
ácida considerando las temperaturas de desorción de amoníaco. La 
acidez total de Li-FH fue la más baja, pero presenta varias 
contribuciones, principalmente  centros ácidos de Lewis pero 
probablemente también una cierta cantidad de centros ácidos de 
Brønsted como consecuencia de la hidrólisis del Li+. Curiosamente, la 
muestra de H-FH tiene una acidez mucho mayor que Li-FH, lo que 
confirma la sustitución parcial de F por O en la estructura de la hectorita. 

La montmorillonita K10 es una montmorillonita que ha sido sometida a 
una desaluminación parcial de la estructura. Esto implica la existencia 
de centros ácidos de Lewis, debido a la presencia de Al3+, aunque no 
debe descartarse que haya cierta cantidad de centros ácidos de 
Brønsted debido al medio ácido utilizado durante la desaluminación. 

Para las muestras preparadas con renio, no fue posible detectar la 
presencia de compuestos de renio mediante DRX probablemente 
debido a la baja cantidad incorporada (5% de Re en peso). Teniendo 
en cuenta la temperatura de calcinación utilizada, se debe esperar 
principalmente la presencia de Re2O7 aunque según estudios 
encontrados en la bibliografía podría también haber una mezcla de 
óxidos Re6+/Re7+ 179 En todos los casos, actuarían como centros de 
Lewis, que es nuestro objetivo al incorporarlos en los diferentes 
materiales. 

Actividad catalítica 

En primer lugar, se estudió el efecto de la temperatura de reacción y la 
relación glucosa/catalizador con montmorillonita comercial K10 (MK10) 
con el fin de encontrar las condiciones óptimas para probar el resto de 
los catalizadores. Todos los estudios se realizaron con una mezcla de 
disolventes de THF:H2O en una relación de volumen de 35:15. A partir 
de varios experimentos preliminares, realizados en nuestro grupo de 
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investigación, con diferentes disolventes y mezclas de disolventes, se 
encontró que este es el mejor disolvente para favorecer la obtención de 
5-HMF. 

La Figura 43 muestra el efecto de la temperatura de reacción utilizando 
2.4 g de glucosa y 0.3 g de catalizador MK10 durante 1 h de reacción. 

 

 

Figura 43. Efecto de la temperatura de reacción sobre la actividad catalítica 
del catalizador MK10. Condiciones de reacción: 2.4 g de glucosa, 0.3 g de 
catalizador, relación en peso de catalizador/glucosa = 0.125, relación de 

volumen de disolventes (THF:H2O) = 35:15 

Los resultados mostraron un aumento de los valores de conversión con 
la temperatura, como era de esperar, y la formación del producto 
deseado, 5-hidroximetilfurfural (5-HMF), a partir de 160 ºC. La 
cromatografía de gases no detectó ningún otro producto de reacción, 
como ácido levulínico o ácido fórmico. Por lo tanto, los otros productos 
de reacción deben estar relacionados con la polimerización de glucosa, 
fructosa y 5-HMF que dan como resultado la formación de subproductos 
de polimerización. 

Posteriormente, se estudió el efecto de utilizar diferentes relaciones 
glucosa/catalizador en la conversión y selectividad a 5-HMF con MK10 
a 180 ºC durante 1 h (Figura 44). 
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Figura 44. Efecto de las diferentes relaciones en peso de catalizador/glucosa 
sobre la actividad catalítica de la MK10. Condiciones de reacción: relación de 
volumen de disolvente (THF:H2O) = 35:15, temperatura = 180 ºC y tiempo de 
reacción = 1h. *Temperatura de reacción =140 ºC y tiempo de reacción = 4 h. 

En general, no hay diferencias significativas entre las pruebas 
catalíticas. La mayor selectividad a 5-HMF (38 %) y el mayor 
rendimiento a 5-HMF (36 %) se observaron al utilizar 0.6 g de 
catalizador y 2.4 g de glucosa con una relación de catalizador/glucosa 
de 0.25. Esta fue la relación optimizada teniendo en cuenta que el 
segundo mejor resultado se logró con la misma relación utilizando 
cantidades más bajas de catalizador y glucosa. Se realizó una prueba 
catalítica más con MK10 utilizando la relación catalizador/glucosa 
optimizada, disminuyendo la temperatura de reacción (140 ºC) y 
aumentando el tiempo de reacción (4 h) (Figura 44). La selectividad a 
5-HMF se mantuvo (34 %) con conversión moderada (62 %). 

Seleccionamos estas condiciones de reacción: 0.6 g de catalizador, 2.4 
g de glucosa, 140ºC, 4 h para probar catalizadores con diferente acidez 
total y diferente presencia de centros ácidos de Brønsted y/o Lewis. Los 
resultados correspondientes se muestran en la Figura 45. 
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Figura 45. Actividad catalítica de la montmorillonita MK10 comercial y de las 
arcillas catiónicas sintetizadas y modificadas. Condiciones de reacción: 2.4 g 
de glucosa, 0.6 g de catalizador, relación catalizador/glucosa = 0.25 en peso, 
relación de volumen de disolventes (THF:H2O) = 35:5, temperatura = 140 oC 

y tiempo de reacción = 4h. 

Los catalizadores con mayor cantidad de centros ácidos, especialmente 
los centros ácidos de Lewis, y áreas superficiales más altas (Tabla 12) 
(MK10 y Na-DH) mostraron valores de conversión más altos, como era 
de esperar debido a la importancia de los centros de Lewis para el 
primer paso de isomerización de la glucosa. a la fructosa (Esquema 9). 
Al comparar la selectividad a 5-HMF y a  fructosa obtenida para estos 
dos catalizadores, la menor cantidad de centros ácidos de Brønsted de 
Na-DH justifica la menor selectividad a 5-HMF pero la mayor 
selectividad a fructosa observada , mientras que los centros ácidos de 
Brønsted que permanecen en la montmorillonita K10, después del 
tratamiento ácido que se le realizó para obtenerla,  favorecieron la 
transformación de la fructosa a 5-HMF, el segundo paso de la reacción 
(Esquema 9). La forma protonada de Na-DH, la H-DH, tiene una 
disminución en la cantidad de centros ácidos de Lewis y un aumento en 
la cantidad de centros ácidos de Brønsted y, en consecuencia, se 
observó una menor conversión pero una mayor selectividad a 5-HMF 
en comparación con NaDH. Para la fluorohectorita (Li-DH), la 
conversión fue menor y la selectividad a 5-HMF fue mayor que para Na-
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DH. La menor cantidad de centros ácidos de Li-DH (Tabla 12) justifica 
la menor conversión aunque fue mayor que para H-DH, probablemente 
a causa de las mayores cantidades de centros ácidos de Lewis debido 
a los cationes Li+. Su mayor selectividad a 5-HMF en comparación con 
el Na-DH debería estar relacionada con la presencia de algunos centros 
ácidos de Brønsted debido a la hidrólisis del Li+. Curiosamente, la mayor 
selectividad a 5-HMF para este grupo de catalizadores se logró con la 
fluorohectorita protonada (H-FH), debido a la presencia de centros 
ácidos de Brønsted más fuertes como se comentó anteriormente, 
debido a la incorporación de F en su estructura, aunque su conversión 
fue la más baja debido a la reducida área superficial y la menor cantidad 
de centros ácidos de Lewis de este catalizador (Tabla 12). 

Teniendo en cuenta que la montmorillonita K10 mostró el mejor 
rendimiento al 5-HMF y uno de los mejores valores de selectividad a 5-
HMF, para mejorar estos resultados, se planificó modificar su acidez 
preparando varias mezclas físicas de MK10 con la resina sulfónica 
macroporosa, Amberlyst-15 (A), que presenta más cantidad y una 
acidez de Brønsted más fuerte, para favorecer el segundo paso de la 
reacción, la formación de 5-HMF a partir de la fructosa (Esquema 9). La 
Figura 4 muestra los resultados de actividad catalítica obtenidos para 
estas mezclas A-MK10 en comparación con el resultado catalítico de 
los catalizadores A y MK10. La cantidad de centros ácidos de Brønsted, 
determinada por valoración potenciométrica, también se indica en la 
Figura 46. 
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Figura 46. Actividad catalítica de las mezclas físicas A-MK10 en diferentes 
proporciones en comparación con los catalizadores A y MK10. Condiciones 

de reacción: 2,4 g de glucosa, 0,6 g de catalizador, relación en peso 
catalizador/glucosa = 0,25, relación de volumen de disolventes (THF:H2O) = 

35:15, temperatura = 140 ºC y tiempo de reacción = 4 h. 

La actividad catalítica de Amberlyst-15 (A) mostró una conversión 
menor pero mayor selectividad a 5-HMF y menor selectividad a fructosa 
que la del catalizador MK10. Esto confirma nuevamente que los centros 
ácidos de Lewis son más activos para la transformación general de la 
glucosa y los centros ácidos de Brønsted son los responsables de la 
conversión selectiva de fructosa a 5-HMF. Al mezclar físicamente 
ambos catalizadores en diferentes proporciones de % en peso, se 
observó claramente un efecto sinérgico. De este modo, la presencia del 
28 % en peso de Amberlyst-15 favoreció un aumento de la conversión 
y también de la selectividad a los valores de 5-HMF debido a estos 
centros ácidos de Brønsted más fuertes proporcionados por Amberlyst-
15 pero con una contribución aún significativa de los centros ácidos de 
Lewis de la MK10. En el otro extremo, cuando se usó el catalizador con 
50 % en peso de A y MK10, se observó menor conversión en 
comparación con MK10 y el catalizador mixto con el 28 % en peso de 
A con un ligero aumento de selectividad a 5-HMF con respecto a MK10, 
pero menor selectividad al 5-HMF con respecto al catalizador mixto con 
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el 28 % en peso de A. La menor conversión y los valores de selectividad 
observados se pueden explicar por el cubrimiento de parte de los 
centros ácidos de Lewis de MK10 por los centros ácidos de Brønsted 
de A. Entonces, se buscó una combinación optimizada de A-MK10, y 
se encontró en la proporción 44 % en peso de A y 56 % en peso de 
MK10 obteniendo un valor de conversión moderado de 56 % y el valor 
más alto de selectividad a 5-HMF de 62 %. 

Otra forma de modificar la acidez de la arcilla MK10 fue soportar un 5 
% en peso de renio para aumentar la acidez de Lewis y luego preparar 
mezclas con Amberlyst-15, con altas cantidades de acidez fuerte de 
Brønsted. Los resultados catalíticos se muestran en la Figura 47.       

 

Figura 47. Actividad catalítica de las mezclas físicas A-Re2O7/MK10 en 
diferentes proporciones en comparación con los catalizadores A, MK10, 

Re2O7 y Re2O7/MK10. Condiciones de reacción: 2,4 g de glucosa, 0,6 g de 
catalizador, relación en peso de catalizador/glucosa = 0,25, relación de 
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volumen de disolvente (THF:H2O) = 35:15, temperatura = 140 oC y tiempo de 
reacción = 4 h. 

La incorporación de renio en MK10 aumentó la selectividad a fructosa, 
con respecto a MK10 o Re2O7 solos, como era de esperar debido a la 
mayor cantidad de centros ácidos de Lewis, y condujo a una mayor 
selectividad a 5-HMF (51 %) que MK10 (34%) y Re2O7 (29 %). Esto se 
puede explicar por la mayor cantidad de centros ácidos de Brønsted del 
catalizador  Re2O7/MK10, determinada por valoración (Figura 47), que 
podría estar relacionada con cierta hidrólisis de los cationes de renio 
que se hubiera producido durante la reacción. Finalmente, la 
disminución de la conversión se puede atribuir a una menor área 
superficial del catalizador debido al procedimiento de impregnación-
calcinación empleado. 

A partir de estos resultados, el siguiente intento de mejorar la 
selectividad a 5-HMF fue mezclar este catalizador Re2O7/MK10 en 
diferentes proporciones con Amberlyst-15. Independientemente de las 
proporciones utilizadas, la selectividad a 5-HMF no mejoró el valor 
obtenido para el catalizador Re2O7/MK10 (Figura 47). La mezcla con 
mayor selectividad a 5-HMF fue 44 % p/p de Re2O7/MK10 y 56 % p/p 
de Amberlyst-15 llegando a un valor de selectividad a 5-HMF de 45 %. 
Una posible explicación de este comportamiento catalítico es que el 
Re2O7 sufriera una modificación en sus propiedades ácidas cuando se 
mezcló con Amberlyst-15. De hecho, se sabe que los cationes de renio 
se pueden protonar. Esto debería disminuir la cantidad y fuerza de 
centros de Lewis de las mezclas. 

Finalmente, se estudió el efecto del tiempo de reacción para varios 
catalizadores comparando su actividad catalítica a las 4 y 24 h de 
reacción (Figura 48). 
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Figura 48. Efecto del tiempo de reacción, 4 y 24 h, sobre la actividad 
catalítica de varios catalizadores. Condiciones de reacción: 2,4 g de glucosa, 
0,6 g de catalizador, relación en peso de catalizador/glucosa = 0,25, relación 

de volúmenes de disolvente (THF:H2O) = 35:15, temperatura = 140 ºC. 

Todos los catalizadores mostraron un aumento de conversión con el 
tiempo de reacción, pero, a excepción de MK10, este aumento de 
conversión no implicó un aumento en la selectividad a 5-HMF y, en 
general, también se observó una disminución de fructosa. Esto significa 
que el aumento de conversión fue a expensas de otros productos de 
reacción, probablemente productos de polimerización cuya formación 
se favorece con el tiempo de reacción. Curiosamente, la selectividad al 
5-HMF aumentó un 10% cuando se usó MK10. Este comportamiento 
podría explicarse porque los centros ácidos de la MK10, que no son 
muy fuertes, no favorecen tanto la polimerización y pueden continuar 
transformando a 5-HMF con el tiempo. 
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Conclusiones 

Varias arcillas sintetizadas, como la Na-hectorita y la Li-fluorohectorita 
deslaminadas, además de la montmorillonita K10 comercial, han sido 
modificadas con tratamiento ácido mediante diferentes metodologías: 
incorporación de protones (H-hectorita y H-fluorohectorita), mezclas 
físicas de montmorillonita K10 con Amberlyst-15 para combinar acidez 
de Lewis y Brønsted, y la adición de compuestos de renio con acidez 
de Lewis. Los resultados catalíticos confirmaron la importancia de 
combinar los centros ácidos de Lewis y Brønsted en las cantidades 
adecuadas para favorecer la transformación de glucosa en fructosa por 
los centros ácidos de Lewis y la posterior conversión de fructosa en 5-
HMF por los centros ácidos de Brønsted. Las condiciones de reacción 
optimizadas se establecieron en una temperatura de reacción de 140 
ºC, tiempo de reacción de 4 h, utilizando 0.6 g de catalizador y 2.4 g de 
glucosa con una relación catalizador/glucosa = 0.25. 

En cuanto a las arcillas sintetizadas, la H-fluorohectorita mostró el 
mayor valor de selectividad a 5-HMF de 36 % a 140 ºC durante 4 h, lo 
que se puede atribuir a los fuertes centros ácidos de Brønsted que 
poseedebido  a la incorporación de F en su estructura durante su 
preparación. En las mezclas físicas entre Amberlyst-15, con altas 
cantidades de centros ácidos fuertes de Brønsted, y montmorillonita 
K10, con altas cantidades de centros ácidos de Lewis, la mejor 
selectividad a 5-HMF (62 %) se logró con una mezcla de 44 % en peso 
Amberlyst-15 y 56 % en peso de montmorillonita K10 con un 56 % de 
conversión. La incorporación de renio en MK10 aumentó la selectividad 
a fructosa, con respecto a MK10 o Re2O7  solo, debido a la mayor 
cantidad de centros ácidos de Lewis, y condujo a una mayor 
selectividad a 5-HMF (51 %) que la MK10 (34 %) y el  Re2O7 (29 %). 
Esto se ha relacionado con la generación de acidez de Brønsted en el 
catalizador  Re2O7/MK10 debido a la posible hidrólisis de los cationes 
renio  durante la reacción. Sin embargo, las mezclas físicas de  
Re2O7/MK10 con Amberlyst-15 no mejoraron el valor de selectividad a 
5-HMF. Por último, el catalizador MK10 mostró un aumento del 10 % en 
la selectividad a 5-HMF cuando se aumentó el tiempo de reacción hasta 
las 24 h. Esto se ha relacionado con la tipología de centros ácidos no 
muy fuertes presentes en este catalizador que con el tiempo no 
favorecen la polimerización sino que continúan formando el 5-HMF.  
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Aplicación de la lignina en la preparación de mezclas bituminosas. 
 
Introducción 
 

Se calcula que más del 90% de kilómetros de carreteras pavimentadas 
tienen superficie con asfalto. Además, la mayor parte de mercancías se 
transportan por carretera; el mantenimiento de la carretera sometida al 
tráfico es crucial para su economía. La construcción de una nueva 
carretera tiene diversas implicaciones para el medio ambiente, 
consumiendo gran cantidad de materiales y energía. Asimismo, el 
precio del crudo, que es la principal fuente del aglutinante bituminoso, 
ha aumentado notablemente en los últimos años. Esto ha provocado un 
aumento del precio total de las mezclas de asfalto. Para promover 
prácticas sostenibles y combatir el aumento de precios, es necesario 
que se desarrollen materiales y tecnologías novedosas que permitan 
integrar nuevos materiales, residuos y materiales reciclados más 
ecológicos en el ciclo de producción de mezclas de asfalto como una 
solución que mejora tanto la sostenibilidad como la rentabilidad de los 
asfaltos de los pavimentos.   
 
Los pavimentos de carretera están constituidos por un conjunto de 
capas superpuestas, relativamente horizontales de varios centímetros 
de espesor, de distintos materiales adecuadamente compactados. 
Estas estructuras estratificadas deben soportar la carga del tráfico 
durante un período de años sin sufrir deterioros que afecten a la 
seguridad, la comodidad de los usuarios o la propia integridad del 
pavimento. Las características estructurales del pavimento están 
relacionadas con las de los materiales empleados en las distintas capas 
del pavimento, en particular, las propiedades mecánicas y las 
relacionadas con el grosor de estas capas. En los firmes rígidos, el 
pavimento es de hormigón, y en los firmes flexibles o semiflexibles, el 
pavimento está formado por mezclas bituminosas.     
  
Los componentes principales de una mezcla bituminosa utilizada en la 
construcción de carreteras son (Figura 49):180 
• Áridos: son de naturaleza pétrea y están en proporciones de alrededor 
de 90-95% sobre el peso total de la mezcla.  
• Betún en proporciones de alrededor 4-8% sobre el peso total de la 
mezcla.  
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• Aditivos en proporciones variables y dependiendo de la naturaleza y 
función son añadidos previamente al betún o directamente a la mezcla 
áridos + betún. 
 

 
Figura 49. Esquema de componentes de una mezcla bituminosa 

Todos los materiales utilizados para la producción de mezclas 
bituminosas empleadas en la fabricación de pavimentos deben cumplir 
con determinados requerimientos que tienen como objetivo garantizar 
la calidad de los materiales empleados así como del producto final y 
muchas veces son función del tipo de tráfico, climatología y tipos de 
mezcla a fabricar. Todas estas especificaciones están recogidas por el 
Ministerio de Fomento en el "Pliego de Condiciones Técnicas 
Generales para Obras de Carreteras y Puentes", conocido como PG-3 
y en todas sus modificaciones y órdenes circulares.181 
  
En relación con los componentes principales de las mezclas 
bituminosas, los áridos aportan el esqueleto que permitirá absorber 
todas las fuerzas que actúan sobre un pavimento, es decir, todos los 
esfuerzos que se generan por el tráfico que circula. Para cohesionar 
este esqueleto, se utiliza un ligante, que es un producto que presenta 
propiedades reológicas.182 Así, unas de las características que presenta 
este ligante, el betún, son las propiedades relacionadas con su 
termoplasticidad: en caliente es un líquido viscoso, cuando se enfría se 
endurece cohesionando todos los materiales que envuelve y sufre 
envejecimiento producido por la oxidación, pérdida de componentes 
más volátiles, el agua o el tráfico. Los betunes que se utilizan en 
carreteras son fundamentalmente betunes asfálticos y derivados 
(betunes fluidificados y flujados y principalmente, emulsiones 
bituminosas).180,182 
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Actualmente, el betún se obtiene como subproducto de la producción 
de petróleo. Pero el petróleo es un recurso no renovable y conseguir 
betún de alta calidad es cada vez más difícil, obligando a los fabricantes 
a buscar otras opciones. El elevado coste y el impacto ambiental 
asociados al uso de betún de petróleo en la construcción de pavimentos 
constituyen un problema en la industria del asfalto.183,184  La sustitución 
parcial del betún por biomasa renovable para producir un material 
ligante más económico, más sostenible y fácilmente disponible podría 
ser una interesante alternativa. Dado que los compuestos químicos y 
los hidrocarburos presentes en la lignina son similares a los del betún, 
podría convertirse en un aditivo respetuoso con el medio ambiente para 
reducir la cantidad de betún necesario. Además, la naturaleza 
cementosa de la lignina le convierte en un buen material candidato para 
la construcción de carreteras sostenibles.185 
  
Se han publicado recientemente varios artículos relacionados con el 
uso de la lignina como modificadores de betún.19,20,186–189 La mayoría de 
estos trabajos utilizan fibras de lignina o residuos industriales de lignina. 
Es bien conocido que la lignina varía en pureza en función de las 
condiciones del proceso y de la materia prima que se utilice.  
  
El objetivo principal de este trabajo es la obtención de un pavimento 
asfáltico innovador aplicando fracciones de lignina obtenidas a partir de 
residuos lignocelulósicos del área de Tarragona (cáscaras de 
almendras) como sustituto parcial del betún, de origen petroquímico, en 
la preparación de mezclas bituminosas. 
 
 
Experimental 
 

Procedimiento de extracción de la lignina a partir de la biomasa 
En primer lugar se trataron 5 g de cáscaras de almendras con una 
solución de 50 mL de H2SO4 1% (m/v) en autoclave con agitación a 120 
ºC durante 1 h en microondas (400 W) para extraer la xilosa procedente 
de la hemicelulosa. El sólido resultante se lavó con agua destilada hasta 
pH > 5 y se secó en la estufa a 40 ºC. 
Para la extracción de la lignina, se siguió el método Organosolv. Para 
ello, 2.6 g de sólido seco, procedente de la etapa anterior, se pusieron 
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en contacto con 50 mL de una solución etanol:agua 3:1 (v/v) durante 
toda la noche a temperatura ambiente. Posteriormente, la mezcla se 
calentó en autoclave con agitación a 180ºC durante 20 minutos en 
microondas (400 W). El líquido resultante que contiene la lignina 
solubilizada se separó mediante filtración. El disolvente se eliminó en la 
estufa a 40 ºC, hasta obtener la lignina sólida (Figura 50). 
 

 
Figura 50. A la izquierda las bandejas con la lignina solubilizada y en la 

derecha, muestras de lignina seca 

 
Preparación de probetas asfálticas 
Para evaluar la sustitución de un aglutinante convencional (betún) con 
las fracciones de lignina obtenidas a partir de biomasa, se realizan 
muestras similares a las reales fabricadas mediante un tipo de mezcla 
bituminosa en caliente ampliamente utilizada en Cataluña como son las 
mezclas de la familia AC (Hormigón de asfalto), concretamente el tipo 
de mezcla AC11 SURF 50/70 D. La elección de este tipo de mezcla 
dentro de la familia de mezclas CA es un compromiso entre la facilidad 
de preparación y la estabilidad final. Las probetas asfálticas las ha 
realizado la empresa Engiquia, colaboradora en el proyecto. 
Siguiendo esa tipología de mezcla, la composición de la probeta 
asfáltica ha sido: 
• Árido 0/4 de naturaleza calcárea que tiene una granulometría 
comprendida básicamente entre 0-5 mm de la zona del Garraf. 
• Árido 4/10 de naturaleza granítico que tiene una granulometría 
comprendida básicamente entre 4-12 mm de la zona de Sant Celoni. 
• Polvo mineral o hijo carbonato cal que tiene una granulometría 
mayormente < 0,063 mm de la zona de l’Arboç. 
• Betún de petróleo de penetración B50/70 de la refinería de Tarragona. 
• Lignina obtenida a partir de la cáscara de almendras 
 
La proporción habitual de ligante empleado para este tipo de mezcla 
AC11 SURF D es de 5.4% s/mezcla, lo que significa 54 kg de betún por 
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cada 1000 kg de mezcla final AC11 SURF D. La proporción que se 
añadirá de lignina en un estudio preliminar es de un 10% respecto a la 
cantidad total habitual de ligante empleado. Ligando final 5.4% s/m = 
4.86% Betún B50/70 + 0.54% Lignina 
Materiales pétreos suman un 94.6% del total de la mezcla bituminosa 
fabricada. 
 
La mezcla de áridos se lleva a temperatura de 180 ºC, empleando la 
misma temperatura para el betún de penetración B50/70. Una vez 
alcanzada la temperatura se han adicionado en caliente ambos 
materiales en las proporciones adecuadas (árido y betún) y se ha 
añadido a temperatura ambiente la lignina. El conjunto se ha mezclado 
y mantenido la temperatura entre 170-180 ºC hasta que todo el árido 
quede envuelto de ligante y tenga la mezcla un aspecto homogéneo. 
 
La preparación de probetas se ha realizado siguiendo el procedimiento 
“UNE-EN 12697-30 Mezclas bituminosas. Métodos de ensayo para 
mezclas bituminosas en caliente. Parte 30: Preparación de la muestra 
mediante compactador de impactos”. Este método consiste en la 
compactación por impacto por medio de un peso deslizante se deja caer 
desde una altura definida y un determinado número de golpes. Con esto 
se consiguen unas probetas de dimensiones de 101.6 mm de diámetro 
y 63.5 mm de altura aproximadamente. 
 
Para realizar este último proceso se aplica el compactador de impactos, 
(muy similar al antiguamente conocido como martillo Marshall), 
aplicando un número concreto de golpes por cada una de las dos caras 
que presenta esta probeta. Cuando las probetas se utilizan para 
obtener densidad, estabilidad y deformación Marshall se compactan 
aplicando 75 golpes por cara. Cuando las probetas se utilizan para 
obtener los valores de sensibilidad de agua se compactan aplicando 50 
veces por cara. 
 
Por tanto de esta mezcla AC11 SURF 50/70 D (10% lignina y 90 % de 
betún convencional) se ha analizado: la granulometría final obtenida, la 
dotación de ligante final encontrado, la relación filler/betún empleada y 
la densidad máxima que presenta esta mezcla. De las probetas 
preparadas con esta mezcla bituminosa se ha encontrado: el porcentaje 
o número de huecos en áridos, mezcla o recubiertos con betún, el 
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porcentaje o valor de sensibilidad al agua, y la estabilidad y deformación 
Marshall. 
 
Resultados y discusión 
 

El análisis de la mezcla y el ensayo de las probetas realizadas según el 
procedimiento descrito nos deben indicar si los valores obtenidos están 
de acuerdo con los valores normativos de mezclas bituminosas aptas 
para pavimentos en carreteras, si este hecho se cumple nos puede 
hacer indicativo de que la lignina sería candidata como mínimo para 
emplearse en una proporción y sustituyendo un cierto porcentaje de 
ligante, a falta de más ensayos y tramos de prueba real. 
 
Los valores normativos que nos servirán para ver la bondad o no de 
adicionar lignina son los mostrados en el artículo “542 Mezclas 
bituminosas en caliente tipo Hormigón bituminoso” redactada en el PG-
3 2015. Esta norma es un pliego de prescripciones para obras de 
carreteras y puentes, por tanto, vías con una intensidad de pesados 
clasificados, pero hay viales, calles, plazas, cuya intensidad de pesados 
son inferiores o simplemente inexistentes y por tanto demandar cumplir 
estrictamente lo que dice esta normativa sería sobredimensionar en 
demasía el material empleado. 
 
En la siguiente figura, se observa que la granulometría obtenida en esta 
mezcla cumple dentro del huso granulométrico que comportaría una 
mezcla AC11 SURF D con marcado CE (línea azul de la Figura 51). 
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AC11 D SURF 
Tamices 

UNE 
% que 
pasa 

Límite 
inferior 

Límite 
superior 

41    
31,1    
22,4    
20    
16 100 100 100 
14    

12,5    
11,2 98 90 100 
10    
8    

6,3    
5,6 71 51 81 
4    
2 45 27 52 

0,3 24 7 32 
0,21    

0,063 9 2 7 
 

 

Figura 51. Resultados del análisis granulométrico de la mezcla bituminosa. 

 
En la Tabla 13 se muestran otros resultados de caracterización de la 
probeta asfáltica preparada: 
 

Tabla 13. Resultados de caracterización de la probeta asfáltica 

    Resultados 
Contenido en ligante  
(UNE-EN-12697-1 y  
UNE-EN 12697-39) 

s/m s/a 5.28 5,57 

Relación Filler/betún    1.6 
Temperatura de la mezcla  
(UNE-EN 12697-13) ºC     

Densidad máxima  
(UNE-EN 12697-
5:2002)kg/m3 

   2.487 

Densidad aparente     2.385 

0
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(UNE-EN 12697-6:2003) 
g/cm3 
Contenido en huecos  
(UNE-EN 12697-2)    4.1 

Huecos ocupados por 
betún  
(UNE-EN 12697-8) % 

   75 

Huecos en áridos 
minerales  
(UNE-EN 12697-8) 

   16 

Sensibilidad al agua 
(UNE-EN 12697-12) %    85 

Desgaste Ensayo 
Càntabro  
(NLT 362-92). VIA SECA 
% 

    

Desgaste Ensayo 
Càntabro 
(NLT 362-92) VIA 
HÚMEDA % 

    

Valores Marshall 
(aeropuertos) 
(UNE-EN 12697-34) 

S Cociente m, 
SF 16.2 4.9 

 F Ft 3.3 2.5 
 
 

El porcentaje de huecos en mezcla demandados en mezclas AC aptas 
por rodadura deberían estar alrededor del 3-6%, para los tráficos 
pesados. En la probeta encontramos alrededor del 4%. Estos valores 
son totalmente aptos para capas de rodadura. 
 
El valor de estabilidad, que da idea del valor de ruptura de la probeta 
colocada dentro de un collar y por aplicación de una carga, es mayor 
de 15 kN. Este valor no es exageradamente elevado ni demasiado bajo 
por tanto indica que es suficientemente estable para soportar tráficos 
pesados intensos, pero no demasiado rígido para ser con el tiempo 
frágil.  
 
El valor de sensibilidad al agua nos sirve para comprobar la adhesividad 
árido-ligante ante la acción del agua, por tanto nos muestra un 
comportamiento indicativo de su durabilidad, respecto al deterioro por 
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la acción del agua y su evolución para poder soportar el tráfico. 
Normativamente para el PG-3, debe tener un valor mínimo del 80% para 
capas base e intermedia y del 85% para capas de rodadura, se ha 
obtenido un valor de 85% remarcando en este caso que sería 
totalmente apto para preparar capas de rodadura. 
 
Conclusiones. 
 
Todos los resultados obtenidos y discutidos nos indican que este 
porcentaje de modificación de ligante con lignina nos permite obtener 
una mezcla bituminosa con aplicabilidad incluso en tráficos pesados 
intensos y con posibilidades reales de ser aplicados en cualquier tipo 
de capa sea rodamiento, intermedia y base. 
A partir de estos resultados, queda clara la potencialidad de la lignina 
obtenida a partir de la cáscara de almendras para la fabricación de 
mezclas bituminosas para aplicar en la pavimentación de asfaltos. La 
repetibilidad y homogeneidad de resultados debe ser estudiada, así 
como también es interesante analizar su comportamiento cuando se 
está adicionado en mayores proporciones. 
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Conclusiones finales. 
 
Las principales conclusiones de la tesis, en base a los objetivos 
planteados son: 
 

• Se ha aportado valor añadido a la biomasa de proximidad, en 
concreto a la cáscara de almendra de las comarcas de 
Tarragona, mediante su fraccionamiento y posterior 
transformación en productos de valor añadido, como el furfural, 
el tetrahidrofurfuril alcohol, el 5-hidroximetilfurfural y la 
preparación de mezclas bituminosas, utilizando catalizadores de 
bajo coste económico, basados en arcillas. 

 
• Se ha desarrollado una nueva metodología para la preparación 

de Li-fluorohectorita que implica una síntesis en estado sólido 
en tan solo 3 horas y una sedimentación selectiva para separar 
la fluorohectorita del resto de fases presentes en el material 
final. Se observó la estructura laminar del compuesto mediante 
TEM y la presencia de flúor mediante SEM-EDX. 

 
• La H-fluorohectorita, obtenida mediante intercambio catiónico 

de la fluorohectorita con nitrato amónico y posterior calcinación, 
mostró una acidez, determinada mediante TPD de amoníaco, 
de 33.1 meq NH3/m2, 14 veces superior a la de la H-β-zeolita, 
que se explica por la presencia de flúor sustituyendo oxígeno en 
la estructura de la fluorohectorita de partida.  

 
• La H-fluorohectorita dio lugar al mayor rendimiento de furfural 

tanto a partir de xilosa comercial (20 %) como del extracto de 
xilosa obtenido a partir de las cáscaras de almendras (60 %) a 
160ºC después de 1 hora de reacción en microondas, a pesar 
de su baja área superficial (21 m2/g). La fuerza ácida de los 
centros de Brønsted del catalizador favorecieron una rápida 
formación del furfural en las condiciones de reacción utilizadas.  

 
• La H-fluorohectorita fue la arcilla que mayor selectividad a 5-

hidroximetilfurfural (36 %) obtuvo cuando se utilizó como 
catalizador ácido en la transformación de glucosa (36 %) a 
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140ºC en autoclave y 4 h, debido, de nuevo, a la presencia de 
centros ácidos de Brønsted más fuertes, aunque su conversión 
fue la más baja (33 %) debido a su baja área superficial y la 
menor cantidad de centros ácidos de Lewis presentes.  

 
• Los mejores rendimientos de furfural a partir de xilosa comercial 

se consiguieron con la zeolita H-β (57 % a 160 ºC microondas y 
4 h de reacción) debido a la mayor cantidad de acidez total 
(Brønsted y Lewis), y a partir del extracto de xilosa de biomasa 
con la hectorita deslaminada protonada (H-DH) llegando a un 90 
%, a 160 ºC microondas y 4 h de reacción, aunque en este caso 
la explicación resulta más compleja por el efecto que puede 
tener el medio ácido del extracto de xilosa en los resultados 
catalíticos. 

 
• La mayor selectividad a 5-hidroximetilfurfural (62 %) a partir de 

glucosa se logró con una mezcla de 44 % en peso Amberlyst-15 
y 56 % en peso de montmorillonita K10 con un 56 % de 
conversión a 140 ºC en autoclave y 4 h de reacción, debido a la 
combinación apropiada de la cantidad y fuerza de centros 
ácidos de Lewis (MK10) y de Brønsted (Amberlyst-15). 

 
• Se han preparado nuevos catalizadores bimetálicos NiCu 

soportados en una hectorita mesoporosa deslaminada de alta 
área superficial con diferentes proporciones Ni:Cu. Mediante 
difracción de Rayos X, se observó la presencia en diferentes 
cantidades de aleación de NiCu en estos catalizadores, y 
mediante XPS y TPR se han podido establecer las sinergias de 
reducibilidad existentes entre los óxidos de níquel y de cobre 
presentes en los precursores catalíticos. 

 
• La mayor selectividad a THFA (95%) para una conversión total 

se logró con el catalizador de Ni-Cu/hectorita mesoporosa 
preparado con una relación molar de Ni: Cu 1: 1 después de 4 
h de reacción a 140 ºC y 40 bar de H2 a partir de la hidrogenación 
de furfural comercial. Con el furfural obtenido a partir del extracto 
de xilosa de biomasa, este catalizador dio como resultado un 
rendimiento a THFA del 90%, en la fase de tolueno, y del 80% 
en la fase acuosa neutralizada. La formación de la aleación de 
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NiCu con una mayor riqueza en Ni explica la mayor selectividad 
a tetrahidrofurfuril alcohol (THFA) observada. 

 
• La reutilización 3 veces del catalizador de Ni-Cu/hectorita 

mesoporosa preparado con una relación molar de Ni: Cu 1: 1 en 
la fase tolueno mantuvo la conversión total pero el rendimiento 
de THFA disminuyó moderadamente a expensas de la 
formación de furfuril alcohol y otros subproductos de la reacción. 
debido al aumento del tamaño de cristalito de la fase de Cu, 
según se observó por DRX, que podría decorar las partículas 
activas de la aleación de NiCu. 

 
• Cuando se sustituyó parcialmente el betún, de origen 

petroquímico, por un 10 % de lignina obtenida a partir de 
cáscara de almendras, se obtuvo una mezcla bituminosa con 
aplicabilidad incluso en tráficos pesados intensos y con 
posibilidades reales de ser aplicados en cualquier tipo de capa 
sea rodamiento, intermedia y base 

 
• La utilización de microondas permitió obtener las diferentes 

fracciones de biomasa utilizadas en esta tesis, la xilosa y la 
lignina, en menor tiempo respecto a lo publicado en la 
bibliografía, con el consiguiente ahorro energético. También se 
ha aplicado en la obtención catalítica de furfural. 
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