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El agotamiento de los recursos fósiles tales como el carbón, petróleo 

y gas natural, debido a su cada vez mayor demanda, junto con su impacto 

medioambiental generado en la sociedad actual, han derivado en la 

búsqueda de alternativas más sostenibles, como las energías y recursos 

renovables, cuyo consumo conduce, además, a una economía circular que 

no genere desequilibrios. 

Entre estas fuentes alternativas de energía, la biomasa se presenta 

como una materia prima de enorme potencial, debido principalmente a su 

carácter renovable, amplia distribución geográfica y alto contenido en 

carbono. Todo esto haría posible el desarrollo de una industria química 

sostenible, similar a la que conocemos hoy en día, para obtener tanto 

biocombustibles como productos químicos de alto valor añadido, 

apareciendo así el concepto de biorrefinería. En ella, la biomasa 

lignocelulósica, formada principalmente por celulosa (38-50%), 

hemicelulosa (23-32%) y lignina (15-25%), derivada sobre todo de residuos 

forestales, agrícolas, agroalimentarios, urbanos y/o industriales, se usa 

como materia prima, tras una separación selectiva de cada una de sus 

fracciones, para la obtención de un amplio espectro de compuestos 

químicos. En los últimos tiempos, la hemicelulosa es el componente de la 

lignocelulosa que más interés químico ha mostrado. Está formada por 

heteropolisacáridos amorfos de carbohidratos de cinco o seis unidades de 

carbono (C5-C6), que pueden encontrarse sustituidos por grupos fenólicos, 

urónicos o acetilos. Los principales monómeros C5 son las pentosas, tales 

como xilosa y arabinosa, mientras que las principales hexosas (C6) son la 

glucosa, manosa y galactosa. Mediante diferentes tratamientos físico-

químicos, dichos carbohidratos pueden separarse selectivamente, 

transformándose posteriormente en productos de gran interés como el 

furfural, el 5-hidroximetilfurfural (HMF) o el ácido levulínico, entre otros. 
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La presente Tesis Doctoral se centra en la obtención de dos 

moléculas plataforma muy importantes derivadas de la biomasa, como son 

el 5-hidroximetilfurfural y furfural, mediante catálisis heterogénea, a partir 

de azúcares C6 y C5 (glucosa y xilosa, respectivamente). Para ello, se ha 

utilizado un catalizador sólido mesoporoso como es -Al2O3, que se ha 

caracterizado mediante distintas técnicas de análisis como difracción de 

rayos X (DRX), adsorción-desorción de N2 a -196 °C, espectroscopía 

fotoelectrónica de rayos X (XPS) y desorción térmica programada de 

amoniaco (NH3-TPD). Sus propiedades texturales y ácidas la hacen idónea 

para este tipo de reacciones de deshidratación. Posteriormente, se 

realizaron diferentes estudios catalíticos utilizando -Al2O3 ácida junto con 

CaCl2 como sal inorgánica añadida al medio de reacción, consiguiendo un 

efecto sinérgico entre ambas.  

La Tesis Doctoral se ha estructurado en tres partes diferenciadas por 

el tipo de materia prima (glucosa, xilosa y licores de hemicelulosa) usada 

para la producción de estas moléculas plataforma. En primer lugar, se 

estudió la reacción de deshidratación de glucosa a HMF en un sistema 

bifásico agua:MIBK (metilisobutilcetona) a 175°C, donde el rendimiento a 

HMF apenas alcanzó el 20% debido a que la alúmina ácida favoreció las 

reacciones secundarias. Sin embargo, la adición de CaCl2 al medio mejoró 

notablemente los resultados catalíticos, aumentando la conversión de 

glucosa y el rendimiento en HMF hasta valores del 96% y 52%, 

respectivamente, a tiempos cortos de reacción (15 minutos), debido a la 

interacción de los iones Ca2+ con las moléculas de glucosa, favoreciendo así 

la formación de la -glucopiranosa.  

En la misma línea, se utilizó el catalizador -Al2O3 ácida junto con 

CaCl2 para obtener otro de los compuestos químicos de interés industrial 

derivados de la biomasa, el furfural, a partir de la deshidratación de xilosa 
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comercial, utilizando, en este caso, un sistema bifásico agua:tolueno, y 

disminuyendo la temperatura de reacción a 150°C para minimizar las 

reacciones secundarias. Esto permitió alcanzar una conversión de xilosa 

casi completa y un rendimiento en furfural del 55%, después de 50 minutos 

de reacción, al igual que ocurría con la glucosa. Mediante resonancia 

magnética nuclear de protón (H1RMN) se pudo corroborar el efecto 

sinérgico existente entre el catalizador y la sal, pues el CaCl2 desplaza el 

equilibrio anomérico de la D-xilopiranosa hacia la forma , mientras que -

Al2O3 promueve la producción de furfural.  

En la última parte de la Tesis, y bajo las mismas condiciones de 

reacción usadas para la xilosa, se ha obtenido furfural partiendo de 

biomasa natural como materia prima, concretamente huesos de aceituna, 

ricos en hemicelulosa. Se trata de un recurso sostenible, económico y con 

innumerables aplicaciones, que abarcan desde su uso como combustible 

debido a su elevado poder calorífico, así como en alimentación y 

tratamientos terapéuticos. En España, se producen alrededor de seis 

millones de toneladas de aceituna, en la que el hueso supone el 15%, lo 

que indica que se produce una cantidad de hueso de aceituna superior a 

800.000 toneladas anuales únicamente en la industria del aceite de oliva. 

La valorización de los huesos de aceituna para obtener furfural mediante la 

deshidratación de los azúcares C5 contenidos en ellos, principalmente 

xilosa, mejoraría el beneficio económico de la industria del olivar y 

ayudaría a reducir el impacto medioambiental de los residuos de la 

extracción del aceite de oliva y de la aceituna de mesa. Al mismo tiempo, 

puede obtenerse un amplio espectro de compuestos químicos de interés 

industrial a partir del furfural, por lo que se ha catalogado como molécula 

plataforma derivada de la biomasa. En esta tercera parte de la Tesis 

Doctoral se obtuvo furfural a partir de huesos de aceituna mediante dos 

etapas: una primera etapa de autohidrólisis del hueso de aceituna en agua 
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para obtener licores derivados de la fracción hemicelulósica, 

principalmente xilosa. Este proceso se optimizó utilizando diferentes 

condiciones de operación (160-200 °C de temperatura y 30-75 minutos de 

tiempo de reacción), dando lugar así a licores hemicelulósicos con 

diferentes concentraciones de xilosa, al no ser completa la hidrólisis en 

algunos casos. A esta etapa le siguió otra donde se realizó la deshidratación 

de los carbohidratos C5 presentes en estos licores para la obtención de 

furfural, mediante el uso combinado de -Al2O3 y CaCl2. Los resultados 

catalíticos alcanzados en este caso fueron de un 23% y 96% de rendimiento 

y eficiencia en furfural, respectivamente, a 150°C y 60 min de reacción, 

partiendo del licor L5.1 obtenido por autohidrólisis a 180°C y 30 min. Este 

licor fue el que mayor contenido en pentosas presentaba, representando la 

xilosa potencial, además de una baja concentración de ácidos orgánicos, 

tales como ácidos acético y láctico, los cuales promovían las reacciones 

secundarias no deseadas, que conducen a una disminución del 

rendimiento en furfural. 

Finalmente, se comparó la alúmina ácida con otros catalizadores 

ácidos sólidos, tales como Nb2O5 mesoporoso, sílice SBA-15 dopada con Nb 

y sílice HMS dopada con Zr, y se pudo comprobar que la -Al2O3 es el 

catalizador más efectivo de todos para la deshidratación de azúcares, en 

este caso para obtener furfural, ya que presenta una mayor densidad de 

sitios ácidos. Además, se pudo reutilizar durante varios ciclos catalíticos en 

todos los casos: tres ciclos en la reacción de deshidratación de glucosa a 

HMF; cinco ciclos en la obtención de furfural a partir de licores de huesos 

de aceituna, llegando hasta diez ciclos de reutilización partiendo desde 

xilosa comercial. 
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1.1. CONTEXTO ENERGÉTICO ACTUAL 

Hoy en día, la concienciación por el cambio climático, originado por 

el aumento de las emisiones de gases responsables del efecto invernadero, 

la lluvia ácida y la contaminación ambiental, está aumentando en la 

mayoría de los países. Esto, junto con el rápido agotamiento de los 

recursos fósiles no renovables, los cuales representan el 75% del consumo 

mundial de energía primaria [1], y la inestabilidad del precio del petróleo 

crudo, han impulsado la búsqueda y el desarrollo de procesos alternativos 

sostenibles para la producción de energía, productos químicos y 

combustibles, a partir de fuentes de carbono no fósiles, renovables [2]. 

Algunas de estas alternativas ya existentes para la producción de energía, 

que son interesantes para reducir nuestra dependencia del petróleo como 

principal recurso energético, son los vehículos eléctricos, el uso de energía 

solar, las baterías de hidrógeno o los biocombustibles [3]. 

Mediante el desarrollo de estas energías alternativas, se pretende 

mantener la industria, la economía y el modelo de bienestar social de las 

naciones más desarrolladas, con el fin de garantizar la seguridad del 

suministro energético, ya que en su mayoría carecen además de recursos 

energéticos. Para ello, en 1997, se adoptaron una serie de medidas 

incluidas en el Protocolo de Kioto para reducir las emisiones de gases de 

efecto invernadero [4] y posteriormente se estableció el Objetivo 20/20/20 

(2008) de la Unión Europea (UE) [5], cuyo fin era llevar a la Unión Europea 

hacia la senda del futuro sostenible, con una economía que generase pocas 

emisiones de compuestos de carbono y consumiera menos energía. 

Concretamente, se estableció como objetivo reducir, a nivel europeo, estas 

emisiones de gases de efecto invernadero en un 20%, conseguir una cuota 

mínima del 20% de energía procedente de fuentes renovables en el 

consumo final bruto de energía de la UE y, mediante la mejora de la 

eficiencia energética, reducir hasta un 20% su consumo energético por 

debajo de los niveles previstos, siendo este mismo objetivo establecido 

para España. Además, también se aprobó conseguir, en cada Estado 

miembro para el año 2020, una cuota mínima del 10% de energía 

procedente de fuentes renovables en el sector del transporte 

(biocombustibles). En la misma dirección, otros países como Estados 

Unidos y China, también desarrollaron políticas similares. En la actualidad, 
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la UE se encuentra encaminada para alcanzar la mayoría de esos objetivos 

que se marcaron inicialmente, ya que se ha conseguido la disminución de 

las emisiones de gases de efecto invernadero un 22% entre 1990 y 2017 

junto con un crecimiento del 58% de la economía de la UE gracias sobre 

todo a las medidas de eficiencia energética de sus estados miembros [6]. 

Sin embargo, estas medidas hay que reforzarlas para aprovechar 

plenamente el potencial de eficiencia energética de estas fuentes 

alternativas, y hacer que Europa sea para 2050 climáticamente neutra, ya 

que el aumento continuo del consumo de energía podría poner en peligro 

el objetivo marcado, el cual se basa en reducir sus emisiones netas de 

gases de efecto invernadero aproximadamente un 55% para 2030 [7]. Por 

otro lado, el ritmo de aumento de la cuota de energías renovables también 

se ha ralentizado desde 2014, ya que las inversiones en éstas cada vez se 

ven más condicionadas por decisiones del mercado. Por tanto, para 

mantener el nivel de los objetivos en materia de energías renovables a 

partir de este 2021, los estados miembros deben seguir intensificando sus 

esfuerzos, tanto de despliegue de renovables como de reducción del 

consumo de energía [6,7]. 

En este contexto, los combustibles fósiles se utilizan no sólo como 

fuente de energía, sino también como materia prima en muchos procesos 

para la síntesis de una amplia variedad de productos químicos. Una 

materia prima sostenible y muy prometedora es la biomasa. A diferencia 

de otras fuentes de energía renovables, la biomasa se puede utilizar tanto 

para la producción de energía como para la obtención de combustibles y 

productos químicos. Por ello, los países industrializados han comenzado a 

reconsiderar la biomasa como una materia prima de enorme potencial 

dada su naturaleza renovable, su amplia distribución geográfica y su alto 

contenido en carbono [1,8,9], lo que permitiría el desarrollo de las 

denominadas biorrefinerías, una plataforma química integrada similar a la 

que usa recursos fósiles como materia prima, principalmente petróleo 

(industria petroquímica). De esta manera, la producción de 

biocombustibles para el transporte y productos químicos derivados de la 

biomasa requiere el despliegue de nuevos procesos catalíticos que 

transformen la biomasa en productos de alto valor añadido, en condiciones 

competitivas, en los contextos geopolítico y ambiental [10]. 



INTRODUCCIÓN 
 

15 
 

1.2. LA BIOMASA LIGNOCELULÓSICA COMO FUENTE DE ENERGÍA 

RENOVABLE 

La biomasa se define como el conjunto de materia orgánica de 

origen biológico, originada a través de procesos de transformación de la 

misma, ya sea de forma natural o artificial, pero siempre en un tiempo 

reciente a la escala temporal humana, quedando, por tanto, excluida de 

esta definición, la materia orgánica de origen fósil, ya que, aunque es 

material biológico orgánico, tiene su origen hace millones de años. 

Así, AENOR utiliza la definición de la Especificación Técnica Europea 

CEN / TS 14588 para catalogar la biomasa como “todo material de origen 

biológico, excepto aquellos que han sido incluidos en formaciones 

geológicas que están en proceso de mineralización”, entre los cuales se 

encuentran el petróleo, el carbón y el gas natural [11]. Por lo tanto, 

cualquier materia orgánica de naturaleza renovable puede considerarse 

biomasa, siendo el uso de biomasa local como residuos agrícolas, 

forestales, agroindustriales e industriales de gran interés debido a su bajo 

coste y alta disponibilidad, especialmente en países como España que son 

altamente dependientes del suministro externo de recursos fósiles para la 

obtención de energía y productos químicos (Figura 1.1). Actualmente, la 

mayor parte de la energía proveniente de la biomasa se produce a partir de 

la madera y sus residuos (64%) [12]. 
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Figura 1.1. Diferentes fuentes de producción de biomasa (adaptado de [13]). 

En los últimos tiempos, la mayoría de los productos químicos se 

obtienen a partir de materias primas orgánicas, de origen fósil, pero 

actualmente la biomasa es la única fuente renovable a base de carbono 

que permite la producción de productos químicos, materiales y 

combustibles. Entre los recursos renovables, se considera de gran interés la 

biomasa lignocelulósica, debido a su abundancia, bajo coste como materia 

prima para reemplazar los recursos fósiles y, en especial, por no competir 

con un uso en la industria alimentaria, por lo que se considera 

potencialmente más sostenible [14,15]. La biomasa lignocelulósica, 

principalmente formada por carbohidratos, cuenta con una producción 

anual estimada de aproximadamente 2·1011 toneladas métricas [16].  

1.2.1. COMPOSICIÓN QUÍMICA 

La biomasa lignocelulósica está compuesta mayprotariamente de 

celulosa (40-50% en peso), hemicelulosa (25-35%) y lignina (15-20%), cuya 

unión proporciona resistencia estructural y flexibilidad a las plantas (Figura 

1.2), además de ser fuente de productos químicos con diferentes 

aplicaciones [17,18]. Además, la biomasa lignocelulósica contiene 
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pequeñas cantidades de agua, grasas, ceras, proteínas y compuestos 

inorgánicos o “cenizas”. 

 
Figura 1.2. Estructura y composición de la lignocelulosa (adaptado de [13]). 

Debido a las diferencias estructurales y de reactividad de los 

distintos componentes de la lignocelulosa, un eficiente aprovechamiento 

requiere un procesamiento en diferentes condiciones [19]. Así, la 

concentración de cada uno de estos componentes puede ejercer una 

considerable influencia sobre la naturaleza de estos tratamientos.  

A continuación, se describe cada uno de los componentes de la 

lignocelulosa. 

 CELULOSA 

Considerada como el homopolisacárido más abundante en la 

naturaleza, la celulosa representa alrededor de 1.7 millones de toneladas 

de la producción anual de biomasa. Esta macromolécula está constituida 

por unidades del monómero D-glucosa conectadas entre sí a través de 

enlaces -1,4-glucosídicos (Figura 1.2). El grado de polimerización de la 

celulosa depende de la materia prima de partida. Así, las cadenas de 

celulosa en las paredes celulares de las plantas primarias tienen un grado 
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de polimerización que varía entre 5.000 y 7.500 unidades de glucosa, y en 

materiales como la madera y algodón entre 10.000 y 15.000 unidades [20]. 

Cada unidad repetitiva de celulosa contiene tres grupos hidroxilo 

que participan en la conexión en red de las unidades mediante enlaces de 

hidrógeno. Dicho enlace de hidrógeno dentro de la cadena entre los grupos 

hidroxilo y el oxígeno de moléculas adyacentes hace que sea estable y da 

como resultado la configuración lineal de las cadenas de celulosa, 

formando una estructura con dominios cristalinos y amorfos [21]. 

Las propiedades físicas y químicas de la celulosa vienen 

determinadas por la disposición de las moléculas de celulosa entre sí y con 

el eje de la fibra, siendo la estructura de las fibras de celulosa la que 

proporciona su alta estabilidad química, ya que los dominios cristalinos de 

celulosa son más resistentes a ataques químicos. Por otro lado, las 

regiones amorfas son fácilmente atacadas por reactivos químicos [21]. En 

cuanto a la reactividad de la celulosa, depende de factores, tales como el 

enlace de hidrógeno, la longitud de las cadenas, la distribución de 

longitudes de cadena, la cristalinidad y la distribución de grupos 

funcionales dentro de las unidades repetitivas y a lo largo de las cadenas 

poliméricas [20]. 

A partir de la celulosa pueden obtenerse combustibles líquidos y 

otros productos químicos de alto valor añadido, mediante procesos de 

deshidratación, hidrogenación e hidrogenólisis, con la participación de 

diferentes catalizadores [22–25]. Así pues, existen varias rutas para la 

transformación de la celulosa en productos químicos, pero se requiere una 

etapa inicial de hidrólisis en sus correspondientes monómeros de glucosa. 

Esto puede llevarse a cabo mediante diferentes pretratamientos, siendo la 

hidrólisis de la celulosa catalizada por ácidos, donde la celulosa se puede 

descomponer en oligosacáridos solubles en agua, dando lugar después a 

las hexosas que la forman, es decir, monómeros de glucosa [25]. 

 LIGNINA 

La lignina es la única materia prima renovable de gran volumen que 

es fuente de compuestos aromáticos y se encuentra en la mayoría de las 

plantas terrestres, en un rango alrededor de un 15-20% en peso seco [26]. 
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Es un polímero termoplástico amorfo, con estructura tridimensional 

basada en subunidades de fenilpropano (monómeros aromáticos) que 

proporcionan rigidez a las plantas (Figura 1.2). Está asociada con la celulosa 

y la hemicelulosa para formar la lignocelulosa, y se encuentra recubriendo 

el conjunto, uniendo a las células unas con otras. Químicamente es muy 

inerte y proporciona al material una alta resistencia a los ataques químicos 

y/o biológicos. 

Por otro lado, los monómeros que se obtienen a partir de la 

despolimerización de la lignina son una mezcla compleja de diferentes 

compuestos fenólicos, que incluyen fenol, siringol, guaiacol y otros 

derivados, que constituyen un impedimento para su uso directo como 

productos químicos o combustibles [27]. La lignina se obtiene en 

cantidades industriales en la fabricación de pulpa de papel, y es un residuo 

poco utilizado, ya que se quema directamente para aprovechar su elevado 

poder calorífico. Sin embargo, la lignina, debido a su estructura polifenólica 

única, tiene un gran potencial como fuente para la producción sostenible 

de alcanos líquidos, compuestos aromáticos y otros productos químicos de 

valor añadido [28–31]. 

 HEMICELULOSA 

La hemicelulosa está formada por una estructura compleja de 

carbohidratos y es el segundo polisacárido más abundante en las paredes 

celulares de las plantas después de la celulosa, representando entre el 25-

35% de la biomasa lignocelulósica en peso [32]. A diferencia de la celulosa, 

la hemicelulosa está formada por polímeros cortos y altamente 

ramificados, formados por unidades de polisacárido de entre cinco y seis 

átomos de carbonos, como xilano, manano, β-glucanos y xiloglucanos [33–

35]. En este sentido, presenta principalmente cinco tipos de azúcares 

monoméricos: D-xilosa, L-arabinosa, D-galactosa, D-glucosa y D-manosa, 

siendo la xilosa la más abundante (Figura 1.2). 

Esa naturaleza altamente ramificada y amorfa de la hemicelulosa es 

la que facilita su transformación. Cabe destacar que tiene un grado de 

polimerización mucho más bajo (100-200 unidades) en comparación con el 

de la celulosa y la lignina, y es más inestable que la celulosa y, por lo tanto, 
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se degrada más fácilmente cuando se somete a un tratamiento térmico 

[36]. 

Por tanto, el desarrollo de métodos efectivos para la recuperación 

de la hemicelulosa y su conversión selectiva en productos con alto 

rendimiento y selectividad es crucial para facilitar su utilización efectiva, 

evitando la descomposición significativa de la celulosa y la lignina. 

Entre las excelentes propiedades de la hemicelulosa, se incluyen su 

biodegradabilidad, biocompatibilidad y bioactividad, que permiten su 

aplicación en una gran variedad de áreas, como la industria alimentaria, la 

medicina, la industria energética, la industria química y en el campo de los 

materiales poliméricos [37–42]. 

1.3. CONCEPTO DE BIORREFINERÍA: ALTERNATIVA A UNA REFINERÍA 

CONVENCIONAL. 

Un aspecto fundamental a tener en cuenta es que la biomasa tiene 

una composición bastante compleja, por lo que es necesario que 

previamente se someta a tratamientos de separación en sus principales 

componentes, cuyo posterior procesamiento puede dar lugar a una amplia 

gama de productos químicos. Todo esto conlleva la necesidad de una 

instalación en la que se pueda realizar de forma integrada y sostenible este 

tipo de operaciones, donde la biomasa se utiliza como fuente de energía 

renovable, productos químicos y biocombustibles, dando así lugar al 

concepto de biorrefinería. 

Existen varias definiciones de biorrefinería, ya que este concepto es 

cada vez más importante en el área de las nuevas tecnologías sostenibles, 

pero una de las definiciones más relevantes se debe a la Agencia 

Internacional de la Energía (IEA Bioenergy), que hace referencia al 

tratamiento sostenible de la biomasa para la producción de bioproductos y 

bioenergía: “Una biorrefinería se basa en un conjunto de procesos que 

utilizan fuentes biológicas o materias primas renovables para producir un 

producto o productos finales, de modo que la cantidad de desperdicio sea 

mínima, y a través de la cual, cada componente del proceso se convierta o 

utilice de una manera que aumente su valor, mejorando así la 

sostenibilidad de la planta” [43]. 
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Así, la IEA Bioenergy define Biorrefinería como el procesamiento 

sostenible de biomasa en un espectro de productos comercializables y 

energía”. Esta definición hace posible la incorporación de nuevas rutas de 

procesamiento competitivas, sostenibles, seguras y ecoeficientes para la 

producción simultánea a partir de la biomasa, tanto de biocombustibles de 

transporte, como de productos químicos de alto valor añadido, energía, 

calor y materiales. Por lo tanto, teniendo en cuenta todo esto, la definición 

de biorrefinería es análoga a la de una refinería de petróleo convencional, 

con la diferencia de que la materia prima utilizada es la biomasa en lugar 

del petróleo, de tal manera que se reducen las emisiones de gases de 

efecto invernadero (Figura 1.3) [44]. 

 
Figura 1.3. Tecnología sostenible de una biorrefinería integrada (adaptado de 

[13]). 

Por lo tanto, se deben considerar algunos aspectos importantes 

referidos a las biorrefinerías, como son la sostenibilidad, capacidad de 

procesamiento de la biomasa y uso de todos los derivados de los procesos 

de producción de productos comercializables y energía. 

Inicialmente, el concepto de biorrefinería hacía referencia a una 

instalación donde se procesaba un solo tipo de materia prima, la cual se 

sometía a un proceso y se obtenía finalmente un solo producto 

(biorrefinerías de primera generación). Con el tiempo, este concepto ha 
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evolucionado, empezando a desarrollarse biorrefinerías similares a las 

anteriores, pero que permitían obtener diferentes productos en función de 

factores externos, tales como la demanda o el precio (biorrefinerías de 

segunda generación). Actualmente, aunque se encuentran en investigación 

y desarrollo, la tendencia es hacia la implementación de biorrefinerías que 

procesen diferentes tipos de materias primas, las cuales a su vez 

experimentan procesos de transformación variados, generando una amplia 

variedad de productos (biorrefinerías de tercera generación), para que 

puedan ser comparables a las refinerías convencionales [45]. Así, se debe 

poder utilizar todo tipo de biomasa procedente de la silvicultura, la 

agricultura, la acuicultura y de los residuos industriales y domésticos, 

incluida la madera, los cultivos agrícolas, los residuos orgánicos (derivados 

de plantas y animales), los residuos forestales y la biomasa acuática (algas 

marinas). Por tanto, las aplicaciones futuras de la biomasa se basarán en 

una sola instalación, llamada biorrefinería integrada, donde todas las 

fracciones y subproductos de la biomasa se utilizarán para producir energía 

(electricidad, calor), biocombustibles, bioproductos químicos y 

biomateriales, haciendo que aumente la rentabilidad del uso de la biomasa 

como materia prima y logrando una mayor flexibilidad ante las posibles 

fluctuaciones del mercado. Por todo ello, el volumen y los precios de estos 

productos deben ser competitivos en el mercado. 

Los diferentes tipos de biorrefinerías se encuentran actualmente en 

continuo crecimiento, por lo que dar una clasificación general es 

complicado. La IEA Bioenergy ha propuesto una clasificación bastante 

completa de las biorrefinerías, en función de cuatro variables principales: 

plataformas, productos (energía, materiales y productos químicos de base 

biológica), materias primas y procesos [46]. Así pues, por un lado, tenemos 

las plataformas (como, por ejemplo, las plataformas de azúcares C5/C6, 

gas de síntesis o biogás), que son intermedios que permiten conectar 

diferentes procesos, aunque también pueden ser un producto final en sí. El 

número de plataformas involucradas es una indicación de la complejidad 

del sistema. Por otro lado, los dos grupos principales de productos 

obtenidos en una biorrefinería son combustibles (por ejemplo, bioetanol, 

biodiésel, biocombustibles sintéticos) y productos (por ejemplo, productos 

químicos, materiales, alimentos y piensos). En lo que respecta a las 
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principales materias primas, se encuentran los “cultivos energéticos” de la 

agricultura (cultivos de almidón o silvicultura de rotación corta, entre 

otros) y “residuos de biomasa” de la agricultura, silvicultura, comercio e 

industria (paja, corteza, astillas de madera de los residuos del bosque, 

huesos de aceituna, aceites de cocina usados, corrientes residuales del 

procesamiento de biomasa, etc.). En cuanto a los procesos de conversión, 

se clasifican principalmente en procesos termoquímicos, bioquímicos, 

mecánicos y químicos [47]. 

1.4. EL USO DE RESIDUOS AGRÍCOLAS PARA LA OBTENCIÓN DE 

PRODUCTOS DE ALTO VALOR AÑADIDO 

El aprovechamiento de la biomasa lignocelulósica derivada de 

residuos forestales, agrícolas, agroalimentarios, urbanos y/o industriales 

es, como se ha mencionado con anterioridad, el objetivo de las 

biorrefinerías futuras, ya que presenta un elevado interés debido a sus 

posibilidades de transformación en compuestos de alto valor añadido. Hoy 

en día, los desechos agrícolas son muy diversos y se encuentran 

disponibles en todo nuestro entorno. Los productos químicos ecológicos y 

los de origen biológico deberían derivarse de una amplia gama de co-

productos agrobioenergéticos y residuos agrícolas, por lo que el principal 

desafío para los grandes sectores y partes interesadas es transformar la 

biomasa compleja, heterogénea y desechable en productos de alto valor 

añadido valiosos y comercializables, para su uso como materia prima en 

lugar de las tradicionales fuentes de origen fósil.  

La mayor parte de los desechos de origen vegetal proviene de la 

parte no granular de los cultivos, como la paja de trigo, la paja de arroz y el 

rastrojo de maíz. La alta disponibilidad y la composición relativamente 

estable de estos subproductos agrícolas los convierten en materias primas 

prometedoras para las biorrefinerías industriales a gran escala [48]. El 

segundo mayor residuo alimentario proviene de la industria de bebidas, 

que genera una gran cantidad de orujo, como los derivados de uva y 

manzana. Además de las fibras vegetales, el orujo contiene cantidades 

considerables de compuestos funcionales de alto valor, como polifenoles, 

aceites esenciales y vitaminas [49,50]. 
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Como se ha indicado previamente, la celulosa se puede usar para 

producir biocombustibles, ácidos orgánicos y materiales como la 

nanocelulosa; la hemicelulosa, rica en pentosas, puede degradarse a xilosa 

y luego a furfural, que es un producto químico muy valioso; y la lignina, se 

usa como aglutinante y adhesivo natural. Así, entre las materias primas 

ricas en pentosas más utilizadas, se encuentran el hueso de aceituna (32% 

en base seca), mazorcas de maíz (22%), bagazo (17%), tallos de maíz 

(16.5%), cáscara de pipas de girasol (16%), cáscara de arroz (12%) y 

maderas duras (15-17%). Además de los compuestos estructurales, otras 

reservas ricas en desechos derivados de plantas, como azúcares, proteínas 

y aceites y fitoquímicos, muestran también potencial para diversas 

aplicaciones. Por todo ello, la recuperación de compuestos valiosos de 

residuos agrícolas es un desafío importante para los científicos que 

trabajan en este campo, aunque la implementación comercial es un 

enfoque complejo que depende de varios parámetros que deben 

considerarse. 

En el sector agrario, uno de los productos más importantes es el 

aceite de oliva, cuya producción sigue aumentando en más de 50 países de 

todo el mundo [51], con la mayor superficie de olivar presente en Europa 

(60%), seguida por África (27%), Asia (10%), América (2%) y Oceanía 

(menos del 1%). Cabe señalar que el número total de hectáreas cultivadas 

de olivar ha crecido casi en un 15%, ascendiendo a 11.3 x 109 Tm, lo que ha 

supuesto que, en la campaña 2019/2020, la producción mundial de aceite 

de oliva haya alcanzado la cantidad de 3.2 x 109 Tm, lo que supone un 2% 

más que en la campaña agrícola anterior. 

Casi ¾ partes de esta cantidad total de aceite de oliva producido 

mundialmente se concentra principalmente en la región del Mediterráneo, 

y un 40% de dicha producción en la Unión Europea corresponde a 

Andalucía, por lo que el cultivo del olivar y sus industrias derivadas 

contribuyen a que Andalucía posea una importante riqueza biomásica [52]. 

En los últimos años, la superficie de cultivo de olivar en Andalucía ha 

alcanzado las 1.5 x 106 hectáreas aproximadamente, debido a los avances 

en las técnicas agrícolas, principalmente al cambio en el sistema de 

extracción del aceite de oliva de tres a dos fases, y a la implementación del 

riego, que han incrementado la producción de aceite de oliva hasta más de 
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un millón de toneladas (la campaña de 2016 ascendió a 1.1 x 106 

toneladas), aunque en la última campaña de 2019 disminuyó un 32.7% 

respecto de la anterior campaña, con una producción anual de 0.98 x 106 

toneladas de aceite de oliva. 

La producción de aceite de oliva genera aproximadamente cuatro 

veces más residuos que otros aceites comercializados, lo que es una carga 

pesada para la industria y el medio ambiente. Entre los desechos 

generados durante la producción de aceite de oliva, los desechos de la 

almazara son los que han llamado la atención de muchos investigadores. 

Por ello, Schievano et al. [53] han propuesto una biorrefinería integrada 

para la utilización de los residuos de la molienda de la aceituna para 

producir polifenoles, ácidos grasos mono/poliinsaturados y 

biocombustibles. 

La aceituna está compuesta, generalmente, por un 85% de pulpa y 

un 15% de hueso (diferenciándose entre el hueso generado en las 

industrias de aderezo de aceituna de mesa y el obtenido en el proceso de 

obtención de aceite de oliva y de orujo), aunque depende de muchos 

factores, entre ellos su variedad, suelo, clima y tipo de cultivo. La 

composición media en peso de la aceituna es: agua de vegetación (40-

55%), aceite (18-32%), hueso (17-23%), semilla (2-5.5%) y epicarpio y resto 

de pulpa (8-10%), siendo el hueso de la aceituna uno de los residuos más 

importantes generados por la industria del olivar, con una producción 

superior a 0.8 x 106 toneladas anuales derivados de la industria del aceite 

de oliva. En ella, tanto el orujo como el alperujo en las almazaras pasan por 

una máquina deshuesadora que opera en continuo, alimentada mediante 

bombas elevadoras de residuos, y tras la separación, el hueso húmedo se 

almacena en tolvas para su posterior comercialización, o para su uso como 

combustible en el proceso de extracción del aceite de orujo del alperujo. 

En las industrias de aderezo, deshuesan alrededor del 80% de la aceituna 

que procesan para comercializar la aceituna sin hueso, y este hueso con el 

“tapín” se vende a extractoras para extraer el aceite que contiene y 

utilizarlo a su vez en la cadena del aceite de orujo [54]. 

Entre los principales usos del hueso de aceituna se encuentra su uso 

como combustible en las propias almazaras, la venta a otras industrias para 
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producir energía térmica, o el uso como adsorbente después de someterlo 

a un proceso de carbonización. Una de las ventajas del hueso de aceituna 

es que se concentra en plantas industriales de transformación, ya sea de 

aceitunas (almazaras y empresas de encurtido) o de orujos (extractoras), a 

diferencia de otros materiales lignocelulósicos agrícolas, lo que supone un 

abaratamiento de los costes, tanto de recogida como de transporte de la 

biomasa. 

Por otro lado, y quizás siendo la aplicación más importante desde el 

punto de vista químico, el hueso de aceituna se puede emplear como 

fuente de carbohidratos, por ejemplo, para la deshidratación de sus 

azúcares C5 (principalmente xilosa, debido a su alto contenido en 

hemicelulosa) en furfural, molécula plataforma derivada de la biomasa con 

un amplio espectro de procesos químicos de transformación [10], 

mejorando así el beneficio económico de la industria del olivar, a la vez que 

se reduce su impacto medioambiental, tanto de los residuos de la 

extracción del aceite de oliva como de la aceituna de mesa.  

1.5. LA PLATAFORMA DE AZÚCARES 

La conversión de la biomasa implica una elevada complejidad a 

múltiples escalas, desde nivel molecular hasta macromolecular, lo que 

limita su conversión a productos de alto valor añadido [55–57]. Hay dos 

estrategias principales para el procesamiento de la biomasa lignocelulósica 

[8]: 

 Rutas termoquímicas, que permiten procesar la lignocelulosa 

directamente a altas temperaturas y/o presiones sin necesidad de 

ningún tratamiento previo, como son la pirólisis, la gasificación, la 

combustión o la licuefacción. 

 Fraccionamiento e hidrólisis, por medio de los cuales las distintas 

fracciones de la biomasa lignocelulósica se separan y procesan 

selectivamente, ya sea por vía química o biológica. 

En general, la hidrólisis de la biomasa es mucho más compleja y 

costosa que la conversión termoquímica, pero todo tratamiento para el 

procesamiento de la biomasa debe cumplir una serie de requisitos [58,59]: 
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1. Mejorar la capacidad de extracción de los azúcares o de generarlos 

más tarde en la hidrólisis. 

2. Evitar la degradación o pérdida de carbohidratos. 

3. Evitar la formación de subproductos que puedan inhibir etapas 

posteriores. 

4. Ser rentable. 

Se ha comentado previamente que los carbohidratos constituyen la 

mayor parte de la biomasa lignocelulósica (65-85%), a partir de los cuales 

se pueden obtener una gran variedad de productos químicos de forma 

económica y a gran escala. Entre estos se encuentran el furfural y el 5-

hidroximetilfurfural (HMF), que se pueden obtener a partir de dos de los 

principales componentes de la biomasa lignocelulósica, concretamente de 

la hemicelulosa y de la celulosa, respectivamente, tal y como se muestra en 

el Esquema 1.1. Para ello es necesario llevar a cabo un fraccionamiento 

selectivo de la biomasa lignocelulósica, de tal manera que se puedan 

aprovechar al máximo sus diferentes componentes en la plataforma de 

azúcares de una biorrefinería. 
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Esquema 1.1. Ejemplo de una plataforma de azúcares en una biorrefinería 

(adaptado de Kamm et al. [48]). 

 

BIORREFINERÍA BASADA EN LIGNOCELULOSA 
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1.5.1. PRODUCCIÓN DE HMF A PARTIR DE BIOMASA 

LIGNOCELULÓSICA 

Algunas hexosas, principalmente glucosa y fructosa, se pueden 

transformar en bioproductos y biocombustibles, mediante distintos 

procesos catalíticos, destacando las reacciones de oxidación, reducción y 

deshidratación, como las que se muestran en el Esquema 1.2 a partir de la 

glucosa [60]. La D-glucosa es el monosacárido más abundante en la 

naturaleza y a partir de él pueden obtenerse productos químicos de gran 

interés en la industria. 

 
Esquema 1.2. Transformaciones químicas de la glucosa para la obtención de 

distintos productos químicos [60]. 

Así, por ejemplo, la oxidación de la glucosa puede originar varios 

ácidos y cetoácidos, como el ácido D-glucónico, biodegradable y muy 

usado en la industria farmacéutica y alimentaria [61]. También se pueden 

obtener alcoholes del azúcar, o polioles, tales como sorbitol, xilitol, manitol 

y lactitol, mediante hidrogenación catalítica de glucosa, xilosa, manosa y 

lactosa, respectivamente. Estos polioles derivados de azúcares no son 

carcinogénicos y tienen menos capacidad calorífica que los carbohidratos 

edulcorantes, siendo su principal aplicación como sustitutivos del azúcar en 

alimentos para diabéticos y como edulcorantes bajos en calorías [61]. 

Además, mediante la deshidratación catalítica en medio ácido de las 

hexosas procedentes de la biomasa, como la glucosa, fructosa y manosa, se 
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obtiene el 5-hidroximetilfurfural (HMF), cuya rehidratación da lugar al 

ácido levulínico[61]. 

En la actualidad, el HMF se considera como un importante “building 

block”, o molécula plataforma, siendo un precursor muy versátil para la 

síntesis de una gran variedad de productos químicos (Figura 1.4) [62]. De 

forma natural, el HMF se produce durante el procesamiento de muchos 

alimentos, como el café, los cereales y los productos vegetales [63], 

aunque los furanos se encuentran en niveles muy bajos en alimentos ricos 

en carbohidratos que contienen hexosas, que pueden deshidratarse 

fácilmente a HMF [64]. 

 
Figura 1.4. Obtención de HMF y su transformación catalítica en productos 

químicos de alto valor añadido y biocombustibles [62]. 

El HMF y el furfural, del cual se hablará más adelante, están incluidos 

en la lista “top 10+4” de productos prometedores obtenidos a partir de 

carbohidratos [65]. El HMF es un importante intermedio químico debido a 

su estructura, ya que contiene grupos hidroxilo (alcohol primario) y 

carbonilo (aldehído) y un anillo furánico, lo que le confiere una alta 
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reactividad. Además, puede obtenerse a partir de carbohidratos con gran 

disponibilidad, como la fructosa, glucosa, sacarosa, celulosa e inulina, por 

lo que se puede afirmar que el HMF deriva de fuentes renovables, y se 

considera como el nexo de unión entre la química de carbohidratos y la 

química industrial basada en el petróleo, debido al amplio rango de 

productos finales que puede originar [66].  

Tanto el HMF como el furfural pueden emplearse como precursores 

en la producción de alcanos (C7-C15), que pueden usarse como 

componentes del combustible diésel. Así, por ejemplo, el HMF puede 

transformarse mediante hidrogenación en 2,5-Dimetilfurano (DMF), 

compuesto con un gran potencial para convertirse en el biocombustible del 

futuro, ya que la energía contenida en este biocombustible supone 

alrededor de 31.5 MJ·L-1, similar a la gasolina comercial (35 MJ·L-1), y siendo 

un 40% superior al etanol (23 MJ·L-1). Además de ser un compuesto muy 

útil como intermedio para la producción de DMF, a partir del HMF también 

se sintetizan moléculas importantes como ácido levulínico, 2,5-

bishidroximetilfurano, ácido 2,5-furandicarboxílico (AFDC), este último 

propuesto como sustituto del ácido tereftálico para la fabricación de 

poliésteres [67]. 

Debido a que el HMF aún no se produce a gran escala por las 

dificultades relacionadas con la relación coste-eficiencia de su producción 

industrial [68], el potencial de sus productos derivados para la fabricación 

de polímeros no se ha evaluado a día de hoy detalladamente. Sin embargo, 

diversos grupos de investigación han publicado resultados prometedores 

en este sentido, por lo que desde finales del siglo XX, el HMF ha ido 

ganando un creciente interés dentro de la comunidad científica. No 

obstante, los primeros trabajos sobre HMF se remontan a 1895, cuando 

Dull [69] y Kiermayer [70], de forma independiente, publicaron un proceso 

para la síntesis de este compuesto químico, al que llamaron 

“oximetilfurfural”. En 1912, el químico francés L. Maillard estudió el HMF 

en el transcurso de investigaciones sobre reacciones no enzimáticas de 

glucosa y lisina. Más tarde, en 1919, Middendorp [71] presentó un estudio 

completo y detallado sobre la síntesis, caracterización física y 

comportamiento químico del HMF. Años después, otros autores como 

Reichstein [72], o Haworth y Jones [73], publicaron estudios sobre la 
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transformación de la glucosa, en su forma enólica, y posterior 

deshidratación, mediante la pérdida de tres moléculas de agua, para la 

producción final de HMF. A día de hoy, se han publicado sobre este 

compuesto más de 1000 artículos, lo que demuestra su importancia y 

potencial. 

 DESHIDRATACIÓN CATALÍTICA DE GLUCOSA A HMF: REACCIÓN 

QUÍMICA Y MECANISMO DE REACCIÓN 

La deshidratación catalítica en medio ácido de carbohidratos 

monoméricos C5 y C6 se conoce desde hace mucho tiempo, siendo HMF, 

furfural y ácido levulínico, los productos más comunes derivados de ellos, 

con la formación de huminas como productos poliméricos secundarios no 

deseados.  

Se han propuesto diferentes rutas para la formación de HMF a partir 

de hexosas, pero no hay una prueba definitiva que soporte un 

determinado mecanismo de deshidratación. En general, tanto la glucosa 

como la fructosa se deshidratan perdiendo tres moléculas de agua para 

formar HMF en presencia de un catalizador ácido (Esquema 1.3). 

 
Esquema 1.3. Formación de HMF mediante deshidratación de glucosa catalizada 

por ácido. 

Esta reacción puede transcurrir mediante dos posibles mecanismos 

de reacción: uno basado en compuestos lineales y otro en compuestos 

cíclicos, según los trabajos de van Dam et al. [74], Antal et al. [75] y Kuster 

[76] (Esquema 1.4). En la ruta (i), la glucosa con estructura lineal pierde 

sucesivamente hasta tres moléculas de agua, transformándose en HMF. En 

la ruta (ii), se produce la enolización de la glucosa (C1-C2) formándose 

fructosa, isómero que después sufre un proceso de ciclación. El anillo 

formado pierde sucesivamente hasta tres moléculas de agua, originando 

HMF. La enolización de la glucosa a fructosa es el paso determinante del 

proceso, ya que es la etapa más lenta, por lo que la deshidratación a partir 
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de fructosa es más efectiva que si se emplea glucosa como molécula de 

partida para obtener HMF. Sin embargo, resulta de mayor interés partir de 

glucosa, porque es el monosacárido más abundante en la biomasa. Cabe 

señalar que casi todos los mecanismos propuestos hasta ahora se basan en 

investigaciones en sistemas acuosos, aunque se están estudiando otros 

tipos de disolventes, donde pudiera operar un mecanismo diferente. 

 
Esquema 1.4. Mecanismos para la reacción de deshidratación de glucosa a HMF 

vía intermedios: (i) lineales y (ii) cíclicos. 

 

La vía acíclica [77,78] asume que la etapa limitante de la velocidad es 

la formación de 1,2-enediol lineal, intermedio en la isomerización aldosa-
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cetosa mediante la transformación de Lobry de Bruyn-Alberda van 

Ekenstein (LBAE). Luego, el 1,2-enediol sufre dos β-deshidrataciones 

consecutivas: una en el C-3 para originar 3-desoxiglucos-2-eno, el cual, a su 

vez, sufre otra deshidratación β para dar lugar a 3,4-desoxiglucoseno. 

Finalmente, el 3,4-desoxiglucoseno cicla mediante la condensación del 

grupo carbonilo en el C-2 con el grupo hidroxilo del C-4, con eliminación de 

otra molécula de agua para producir HMF, como muestra el Esquema 1.5. 

Esta última reacción es irreversible debido a la estabilidad del HMF. 

 

 

 



INTRODUCCIÓN 
 

35 
 

 
Esquema 1.5. Mecanismo de deshidratación de hexosas a HMF sin intermedios 

cíclicos, propuesto por Anet [79]. 

La evidencia de que el mecanismo de reacción ocurre por medio de 

la vía acíclica se basa en la detección de 3-desoxiglucosona (un isómero en 

equilibrio con 3-desoxiglucos-2-eno) durante la deshidratación de fructosa 

a HMF [79] y por el experimento de Jadhav et al. [80], en el que la 

deshidratación de 3-desoxiglucos-2-eno a HMF mostró velocidades 

significativamente más altas que la deshidratación de fructosa, por lo que 

debe considerarse un posible intermediario en la reacción. 

La vía cíclica, por su parte [77,81,82], considera que la reacción parte 

de la fructofuranosa, la cual representa sólo el 22% de la fructosa en el 
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equilibrio en medio acuoso. Sin embargo, al convertirse la fructofuranosa 

en otras sustancias, se desplaza el equilibrio hacia ésta (principio de Le 

Chatelier), por lo que no representa una limitación para la reacción. Se cree 

que la primera etapa de la reacción corresponde a la deshidratación del 

hemicetal en el C-2, formando un catión carbenio ternario. Luego, ocurren 

dos deshidrataciones β en el anillo para formar el HMF, tal y como se 

muestra en el Esquema 1.6. 

Esquema 1.6. Mecanismo de la reacción de deshidratación de fructosa, mediante la vía 

cíclica (adaptado de Van Putten et al. [9]). 

Otra visión sobre el mecanismo de formación de HMF se puede 

extraer de la diferencia de reactividad entre fructosa y glucosa. En general, 

la fructosa es mucho más reactiva y selectiva hacia HMF que la glucosa, por 

lo que Beenackers et al. [83] indicaron que la glucosa muestra mucha 

menor selectividad debido a que su estructura cíclica es más estable, lo 

que dificulta la formación del enediol acíclico intermedio, siendo necesaria, 

según este mecanismo, la isomerización de glucosa a fructosa, antes de la 

deshidratación a HMF. 

Independientemente del mecanismo por el cual transcurre la 

reacción, las evidencias indican que, al iniciar la reacción desde glucosa, la 

etapa limitante de la velocidad es la isomerización a fructosa, o enediol, 

según sea el mecanismo considerado. Sin embargo, al iniciar la reacción 

desde fructosa, la etapa limitante es la primera deshidratación de la 

fructosa, por lo que esto es muy importante a la hora de poder predecir el 

comportamiento de la reacción al estudiar o analizar variables, tales como 

concentraciones iniciales y temperatura. 
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 MEDIO DE REACCIÓN Y CONDICIONES DE OPERACIÓN 

DISOLVENTES 

En la bibliografía se pueden encontrar varios estudios sobre 

deshidratación de hexosas en distintos disolventes, catalizadores y 

condiciones de reacción. Las primeras investigaciones se realizaron en 

medio acuoso [84,85], aprovechando la solubilidad de los monosacáridos 

en agua y la facilidad de trabajar con ella, donde además la acidez del agua 

(que aumenta fuertemente con la temperatura) cataliza la reacción. A 

pesar de que la glucosa es soluble en agua y es el medio de reacción más 

apropiado desde el punto de vista medioambiental, no lo es respecto a la 

selectividad hacia HMF, ya que, en general, en las mismas condiciones de 

reacción, los rendimientos en HMF a partir de fructosa son superiores. Esto 

se debe a que en medio acuoso tienen lugar una serie de reacciones 

secundarias que disminuyen los rendimientos en este producto. Así, por 

ejemplo, el HMF producido puede rehidratarse en medio ácido y producir 

ácido levulínico y ácido fórmico, en relación molar 1:1. Además, el HMF 

puede sufrir procesos de polimerización originando polímeros solubles e 

insolubles, principalmente huminas [86], que son problemáticos, no sólo 

por ser productos indeseados, sino que pueden envenenar los 

catalizadores. Por otro lado, la glucosa puede deshidratarse en medio 

ácido o sobre catalizadores ácidos, produciendo bajas cantidades de HMF, 

y dando lugar principalmente a 1,6-dianhidroglucosa (AHG). Esta sustancia 

también puede formarse en la reacción de deshidratación desde fructosa, 

debido a que, a altas temperaturas, la fructosa puede isomerizar en cierta 

extensión a glucosa [87]. Otra posible reacción secundaria que puede darse 

es una condensación retro-aldólica en la que un β-hidroxialdehído (como la 

glucosa), o una β-hidroxicetona (como la fructosa), se descomponen para 

dar, en este caso, eritrosa y glicolaldehído [88]. 

Estas reacciones secundarias provocan una pérdida del HMF 

formado, por lo que, con el fin de aumentar su rendimiento, una posible 

alternativa consiste en su extracción del medio de reacción 

inmediatamente después de su formación en la fase acuosa, minimizando 

así estas reacciones secundarias y mejorando consecuentemente su 

rendimiento. Para ello, se introduce un co-disolvente orgánico en el que el 



CAPÍTULO I 

38 
 

HMF sea soluble, de tal manera que se extraiga la mayor cantidad posible 

(alto coeficiente de reparto fase orgánica/fase acuosa), con alto punto de 

ebullición y del que se pueda separar fácilmente el HMF formado 

posteriormente. Por otro lado, la reacción podría realizarse en otro 

disolvente; sin embargo, utilizar un disolvente distinto al agua como medio 

de reacción, en el que fuese soluble la glucosa podría implicar un mayor 

coste económico que la mezcla de co-disolvente orgánico - agua. 

En este contexto, se han evaluado diferentes disolventes como 

agentes de extracción de HMF del medio acuoso. Dumesic et al. [89] 

obtuvieron HMF por deshidratación de fructosa y glucosa en fase acuosa 

con DMSO (dimetil-sulfóxido), combinada con una fase orgánica 

constituida por MIBK (metil-isobutil-cetona)/2-butanol (7/3), o 

diclorometano, a 170 °C utilizando ácidos minerales convencionales como 

catalizadores ácidos (HCl, H2SO4 y H3PO4). Así alcanzaron selectividades del 

89% y 53% a partir de fructosa y glucosa, respectivamente. Fan et al. [90] 

realizaron la transformación de glucosa en HMF empleando una sal de un 

heteropoliácido (Ag3PW12O40) como catalizador y un medio bifásico 

constituido por agua/MIBK (1:2.25), obteniendo a 130 °C conversiones 

entre 55-90% y rendimientos en HMF entre 42.2-76.3%, tras 1-4 horas de 

reacción. Nikolla et al. [91] llevaron a cabo esta reacción a 160 °C, durante 

90 minutos, obteniendo valores de conversión y selectividad a HMF de 45% 

y 6%, respectivamente, en medio acuoso, y 77% y 26%, respectivamente, 

empleando agua/1-butanol como mezcla de reacción. Ordomsky et al. [92] 

estudiaron la conversión de glucosa a HMF empleando distintos fosfatos de 

aluminio, titanio, circonio y niobio, en distintos medios de reacción. Así, en 

fase acuosa, lograron conversiones máximas del 40% con una selectividad 

hacia HMF del 45%, mientras que, en medio bifásico agua/MIBK, 

alcanzaron valores del 75% para la conversión y en torno al 60% de 

selectividad a HMF; y en agua/MTHF (2-metil-tetrahidrofurano), 60% de 

conversión y un 60% de selectividad. Por lo tanto, los mejores resultados 

publicados en la bibliografía se han alcanzado con mezclas bifásicas 

agua/MIBK [89,93–97]. Por otro lado, una situación similar ocurre con los 

líquidos iónicos, que, aunque se ha demostrado que funcionan bien como 

disolvente para la reacción [98,99], algunas de sus propiedades, como su 
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elevada viscosidad y su alto coste, podrían limitar su utilización en 

procesos industriales. 

CATALIZADORES 

La deshidratación de D-glucosa a HMF requiere la presencia de un 

catalizador ácido, y tradicionalmente se han empleado ácidos minerales 

convencionales, como ácido sulfúrico o ácido clorhídrico [9], pero estos 

ácidos son corrosivos y perjudiciales, tanto para la salud humana como 

para el medioambiente. Además, aunque la catálisis homogénea se ha 

utilizado ampliamente debido a sus buenos resultados, presenta una serie 

de desventajas respecto a la catálisis heterogénea: la separación y 

reutilización del catalizador es difícil (se encuentra en la misma fase que 

reactivos y productos), y la necesidad de etapas de purificación asociadas a 

dicha separación, con sus correspondientes costes. Por ello, desde el punto 

de vista medioambiental y económico, es preferible la catálisis 

heterogénea, ya que los catalizadores pueden separarse y reutilizarse con 

mayor facilidad. En este sentido, se han estudiado diferentes catalizadores 

sólidos ácidos para la deshidratación de glucosa a HMF, tales como resinas 

de intercambio catiónico junto con hidrotalcitas [100], zeolitas[101–103], 

circonia sulfatada [104,105], óxidos metálicos tales como TiO2 [106–109], 

ZrO2 [106–108,110], Nb2O5 [111,112] y fosfatos metálicos [92,113,114], 

entre otros. 

Algunos de estos ejemplos se recogen a continuación en la Tabla 1.1. 
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Tabla 1.1. Catalizadores sólidos ácidos usados en la deshidratación de HMF 

Catalizador Condiciones (*) 
Rendimiento 

HMF (%) 
Ref. 

PCP(Cr)-NH2 

[Glucosa]= 200 mg. 

H2O/THF 

100 mg cat., 190 °C, 480 min 

65.9 [115] 

H3PO4-P-H-Beta 

[Glucosa]= 1% 

THF/H2O-NaCl 

0.1% cat., 150 °C, 90 min 

54.0 [116] 

Fe3+ modificado 

Amberlita 15 

10%Fe-Ar 

[Glucosa]= 0.5% 

THF/ H2O-NaCl 

0.2% cat., 160 °C, 60 min 

68.0 [117] 

ChCl-H-ZSM-5 

[Glucosa]= 0.2% 

MIBK/H2O-NaCl 

0.06% cat., 180 °C, 180 min 

49.0 [118] 

Yb(OTf)2/PhSO3H-

MPR 

[Glucosa]= 0.0625% 

4-tert-butilfenol/H2O 

0.25% cat., 130 °C, 60 min 

50.0 [119] 

10Al-MCM 

[Glucosa]= 3% 

H2O/MIBK-NaCl 

0.1% cat.,195 °C, 30 min 

63.0 [120] 

Hβ-zeolite 

(Si/Al= 25) 

[Glucosa]= 10% 

[BMIM]Cl/H2O 

4% cat., 150 °C, 50 min 

50.3 [103] 

SO4
2-/ZrO2-TiO2 

(5Zr-5Ti) 

[Glucosa]= 10% 

30mL 0.01% H2SO4 

1% cat.,170 °C, 120 min 

28.8 [104] 

SO4
2-/ZrO2-Al2O3 

(Zr/Al=1) 

[Glucosa]= 10% 

DMSO/H2O 

2.4 mg cat., 150 °C, 360 min 

55.0 [105] 

Ni2.0/Carbón 

[Celulosa]= 10% 

H2(6 MPa) 

5% cat., 200 °C, 60 min 

85.0 [121] 

RuCl3 

[Celulosa]= 4% 

H2O-NaCl/Butanol 

5% cat., 220 °C, 30 min 

83.3 [122] 



INTRODUCCIÓN 
 

41 
 

CM-HSO3 

[Fructosa]= 10% 

[BMIM][Cl] 

0.05 g cat., 80 °C, 30 min 

83.0 [123] 

ZrP 

(P/Zr=2) 

[Glucosa]= 10% 

H2O 

5% cat., 160 °C, 150 min 

32.0 [114] 

Amberlita15 

[Fructosa]= 10% 

DES (ChCl:GA) 

0.025 g cat, 60 °C, 240 min. 

78.0 [124] 

Nb2O5·nH2O 

[Fructosa]= 10% 

2-Butanol/H2O 

0.1 g cat., 160 °C 

89.0 [111] 

TiO2 

ZrO2 

[Fructosa]= 2% 

H2O/Microondas 

0.05 g cat., 200°C, 3 min 

38.1 

35.0 
[107] 

HY-Zeolita 

[Glucosa]= 12% 

H2O 

10 g cat./150 mL, 160°C, 8 h 

100.0 [101] 

Así, por ejemplo, Jiménez-Morales et al. [125] sintetizaron TaOPO4 y 

lo utilizaron como catalizador sólido ácido en la deshidratación de glucosa 

a 5-hidroximetilfurfural (HMF), en un medio bifásico agua/MIBK, con una 

relación másica glucosa:catalizador de 3:1, alcanzando una conversión de 

glucosa del 56% y un rendimiento de HMF de 33% a 170 °C, después de 1 h 

de reacción. Sin embargo, en presencia de Ta2O5 mesoporoso como 

catalizador, a 175 °C y después de 90 minutos, se logró una conversión de 

glucosa del 69%, pero sólo un rendimiento de HMF del 23% [126]. Además, 

estos mismos autores [127] evaluaron también la actividad, en el mismo 

medio bifásico, de una serie de catalizadores ácidos basados en sílice 

mesoporosa tipo MCM-41 dopada con ZrO2. El catalizador más activo se 

obtuvo tras la incorporación de circonio en la etapa de síntesis (Zr-MCM-

550), con un rendimiento en HMF del 23%. Esta sílice mesoporosa MCM-41 

también se ha dopado con aluminio, y cuando se usó un 30% en peso del 

catalizador 10Al-MCM con respecto al peso de la glucosa, se alcanzó una 

conversión de glucosa del 87%, con un 36% de rendimiento en HMF a 195 

°C después de 150 minutos de reacción. No obstante, el uso de una 
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disolución acuosa de cloruro sódico (20% en peso) y MIBK mejoró la 

conversión de glucosa y el rendimiento en HMF (98% y 63%, 

respectivamente) después de sólo 30 min, a 195 °C, como consecuencia de 

una mejora del coeficiente de reparto entre las fases orgánica y acuosa 

(hasta 1.9) [120]. Usando el mismo sistema bifásico, recientemente, Peela 

et al. [118] estudiaron el uso de la zeolita H-ZSM5 funcionalizada con 

cloruro de colina como catalizador, alcanzando un 49% de rendimiento en 

HMF a 180 °C tras 3 h de reacción, partiendo de 2 g de glucosa, con una 

relación másica glucosa:catalizador de 3:1, y manteniendo ese rendimiento 

durante 5 ciclos consecutivos. Por otro lado, Yan et al. [122] partieron 

desde celulosa como sustrato, utilizando catalizadores de cloruros de 

metales de transición en un sistema bifásico NaClaq./Butanol, obteniendo el 

máximo rendimiento en HMF de 83.3%, a 220 °C, después de 30 minutos 

de reacción. 

Por otra parte, los óxidos de aluminio se han utilizado, ya sea como 

soportes o como catalizadores, en muchos procesos catalíticos, debido a su 

abundancia, coste económico y a su disponibilidad comercial, siendo la 

fase -Al2O3 la más usada. En este sentido, la alúmina se ha utilizado en 

óxidos mixtos para la deshidratación de diferentes azúcares, tales como la 

glucosa, fructosa o xilosa [128–133], sobre lo que se profundizará más 

adelante.  

INFLUENCIA DE LA ACIDEZ DE BRÖNSTED Y DE LEWIS DEL 

CATALIZADOR 

Tanto los sitios ácidos de Brönsted como los de Lewis participan en 

la formación de HMF a partir de glucosa. En general, como se ha 

comentado previamente, se asume que la deshidratación de glucosa tiene 

lugar en dos etapas: isomerización de glucosa a fructosa, que requiere la 

participación de sitios ácidos de Lewis, o básicos, y la posterior 

deshidratación de fructosa a HMF catalizada por sitios ácidos de Brönsted 

[91]. 

En los óxidos metálicos, los sitios ácidos de Lewis se asocian con 

defectos de coordinación de los iones metálicos. Sin embargo, la 

interacción de la superficie del catalizador con los iones H3O⁺ de la fase 
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acuosa (o de un disolvente polar) puede a su vez generar sitios ácidos de 

Brönsted [134].  

Además, los datos publicados en la bibliografía demuestran que 

tanto las propiedades texturales como la acidez del catalizador son 

parámetros fundamentales para maximizar el rendimiento en HMF. Por un 

lado, el tamaño de los poros debe ser óptimo para evitar que las moléculas 

de glucosa y HMF no sufran limitaciones difusionales, y puedan acceder y 

dejar los sitios activos de forma fácil, minimizando así las reacciones 

secundarias.  

Por otro lado, las propiedades ácidas de los catalizadores sólidos 

pueden verse afectadas de forma negativa por el agua presente en el 

medio de reacción, por lo que es importante elegir un material que sea 

estable en agua, ya que a veces se produce la lixiviación de la fase activa. 

Aunque se han usado distintos catalizadores, los óxidos metálicos 

presentan, por lo general, buenas propiedades en cuanto a estabilidad, 

reciclabilidad, actividad y selectividad [135]. 

USO DE SALES INORGÁNICAS 

Por otra parte, se ha demostrado que el uso de sales inorgánicas 

mejora la selectividad hacia HMF, ya que incrementan el coeficiente de 

reparto entre las fases orgánica y acuosa, pero su papel en el mecanismo 

del proceso no está claro en la bibliografía [136–139]. En este sentido, 

Rasrendra et al. [140] compararon haluros y sulfatos de diferentes metales 

y encontraron que el efecto del anión era menos importante que el del 

catión, a diferencia de Marcotullio et al. [141,142] quienes, estudiando 

diferentes haluros en la reacción de deshidratación de xilosa a furfural, 

concluyeron que los aniones promueven la formación del intermedio 

acíclico 1,2-enediol, cuya posterior deshidratación catalizada por ácido 

conduce a la formación de furfural. Por otro lado, Román-Leshkov et al. 

[138] saturaron con sales inorgánicas la fase acuosa de un sistema bifásico, 

para la deshidratación de fructosa a HMF, y observaron que la mejora del 

rendimiento no puede atribuirse únicamente a especies catiónicas o 

aniónicas individuales, sino a la interacción de todas las especies iónicas 

presentes en el medio de reacción. De este modo, se encontraron 

selectividades a HMF más altas usando cationes K⁺ y Na⁺, manteniendo 
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constante la cantidad de Cl¯, incrementando el rendimiento en 

comparación con la reacción en ausencia de sal. Sin embargo, no se 

encontraron diferencias significativas cuando se comparó el cambio del 

anión de Cl¯ a Br¯ con respecto al sistema sin sal. Combs et al. [139] 

también evaluaron sales de metales alcalinos y alcalinotérreos para la 

producción de HMF, y encontraron que los cationes Ca²⁺ y Mg²⁺ aceleraban 

la transformación de la glucosa mediante la formación de complejos con la 

misma, ya que se había previamente demostrado que los cationes de 

metales alcalinotérreos pueden formar complejos bidentados, 

interactuando con dos átomos de oxígeno de grupos hidroxilo de la glucosa 

[143,144]. 

1.5.2. PRODUCCIÓN DE FURFURAL A PARTIR DE BIOMASA 

LIGNOCELULÓSICA 

Los azúcares C5, principalmente la xilosa presente en la 

hemicelulosa, tienen un gran potencial para la síntesis de productos 

químicos plataforma, tales como el furfural y el ácido levulínico, de interés 

para la industria química actual [145]. Además, los métodos de 

pretratamiento e hidrólisis de la hemicelulosa para la obtención de sus 

azúcares monoméricos son similares a los mencionados para la celulosa, 

donde se incluyen principalmente procesos físicos, químicos y 

fisicoquímicos, pero con condiciones de pretratamiento relativamente más 

suaves [146,147]. En este sentido, se han publicado numerosas 

investigaciones centradas en la transformación catalítica de la 

hemicelulosa, lo que implica su hidrólisis a pentosas (principalmente, 

xilosa) para su posterior deshidratación a furfural [38,148,149], o su 

hidrogenación a xilitol [150–152]. 

El furan-2-carboxaldehído, más conocido como furfural, es un líquido 

viscoso e incoloro con un punto de ebullición de 162 °C. Tiene un olor 

aromático agradable y el líquido se oscurece cuando se expone al aire. El 

Departamento de Energía de los Estados Unidos (DOE) lo ha catalogado 

como uno de los 12 principales productos obtenidos a partir de biomasa, y 

posee un mercado mundial de alrededor de 3 x 105 toneladas por año 

[2,153]. Se trata, por tanto, de un producto plataforma que se produce en 

las biorrefinerías a partir de biomasa lignocelulósica, siendo materia prima 
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para la síntesis de biocombustibles y productos químicos útiles, algunos de 

ellos utilizados en el refino del petróleo, en la producción de plásticos y en 

las industrias farmacéuticas y agroquímicas [9]. Por ejemplo, las hojas de 

papel para lectura y escritura contienen hemicelulosa, que es fuente del 

furfural, una de las moléculas que contribuyen al aroma de los libros. Por 

otro lado, el furfural también se emplea en la agricultura y horticultura 

como herbicida [154], ya que es el ingrediente activo en varios 

nematicidas, protectores de cultivos que actualmente se usan en 

diferentes zonas de África [155]. 

Por lo tanto, el furfural resulta ser un precursor muy versátil para la 

síntesis de una gran variedad de productos químicos, entre los que 

encontramos alcohol furfurílico (FOL), ácido furoico, furano, alcohol 

tetrahidrofurfurílico (ATHF), tetrahidrofurano (THF), 2-metilfurano (MF) y 

2-metiltetrahidrofurano (2-MTHF) [156,157] (Esquema 1.7). Además, 

muchos de ellos son muy interesantes desde el punto de vista industrial, ya 

que son comerciales y se obtienen actualmente a partir de materias primas 

de origen fósil. Dentro de los productos químicos plataforma más 

prometedores identificados por el DOE de EE.UU., el ácido 2,5-

furandicarboxilico y el ácido levulínico se presentan como los más 

relevantes dentro del top 30 [158]. 

El furfural, en general, se considera seguro y fácil de manejar. A 

pesar de que tiene una dosis letal media (DL50) de 2330 mg·kg-1 para 

perros, su toxicidad para los humanos es relativamente baja [158]. El cacao 

y el café tienen las concentraciones más altas de furfural (55-255 ppm), y 

su concentración en bebidas alcohólicas es de 1-33 ppm y de 0.8-26 ppm 

en el pan integral [159]. Algunas compañías de bioplásticos hacen uso del 

furfural como componente básico, o han expresado su interés en usar 

furfural siempre que exista seguridad de suministro y se comercialice a un 

precio para hacer rentables los procesos desarrollados [160]. 

A continuación, aparece el Esquema 1.7. Conversión de furfural a 

productos químicos de alto valor añadido [Adaptado de Lange et al. [157]]. 
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Hoy en día, la mayor parte de la producción de furfural (90%) se 

realiza principalmente a partir residuos agrícolas y forestales, mediante 

conversión de pentosas catalizada por ácidos minerales líquidos, ya que no 

existe tecnología competitiva a partir de recursos fósiles [148]. Su 

producción mundial supera las 3 x 105 toneladas anuales, y se lleva a cabo 

esencialmente en tres países, con China a la cabeza del mercado, seguida 

de Sudáfrica y República Dominicana [161]. Así, China es el principal 

productor y consumidor de furfural en el mundo, y se espera que su bajo 

coste de producción siga siendo un factor clave para el mercado interno, ya 

que en cuanto a su precio, desde el año 2000, fluctúa entre 500 y 1500 

$·Tm-1. De acuerdo con un informe publicado por Allied Market Research, 

el mercado global de furfural se espera que alcance un valor de 1434 

millones de dólares en 2022 desde los 663 millones alcanzados en 2015 

[162]. 

 DESHIDRATACIÓN CATALÍTICA DE D-XILOSA A FURFURAL: 

CATALIZADORES Y MECANISMOS DE REACCIÓN 

El primer proceso comercial para la producción de furfural lo 

desarrolló la compañía QuakerOats en 1921 y se llevó a cabo en un reactor 

discontinuo, utilizando cáscaras de avena como materia prima y ácido 

sulfúrico como catalizador, tanto para las reacciones de hidrólisis como 

para la posterior deshidratación. Hoy en día, la mayor parte del furfural se 

obtiene industrialmente en procesos continuos o discontinuos, en una o 

dos etapas (Esquema 1.8), como la tecnología Huaxia modificada, utilizada 

en China, o el proceso Supra Yield, usado en Australia. En el proceso en una 

etapa, los pentosanos se hidrolizan en xilosa, que se deshidrata a furfural 

de forma simultánea. Sin embargo, en el proceso en dos etapas, la 

hidrólisis de los pentosanos se produce en condiciones suaves, y a 

continuación se realiza la deshidratación de xilosa a furfural [163,164]. La 

ventaja de este último proceso es que se produce una mayor cantidad de 

furfural en comparación con el proceso de una sola etapa, ya que los 

residuos sólidos se degradan menos y se pueden convertir en otros 

productos químicos importantes, como etanol o fenol, en una etapa 

posterior por fermentación. 
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Esquema 1.8. Conversión de hemicelulosa a furfural por catálisis ácida. 

Por lo tanto, es necesaria la presencia de un catalizador ácido, tanto 

para realizar la hidrólisis de la hemicelulosa en sus correspondientes 

pentosas, principalmente xilosa, como para llevar a cabo la transformación 

de xilosa a furfural.  

En cuanto al mecanismo mediante el cual transcurre esta reacción 

de deshidratación, se han publicado varios estudios bastante complejos y a 

la vez diferentes entre sí. Aunque inicialmente varios autores propusieron 

que la reacción transcurría a partir de la xilosa en su forma acíclica 

[141,142,165,166], Nimlos et al. [167] demostraron mediante cálculos 

mecano-cuánticos que esta secuencia era poco probable, y concluyeron 

que lo más seguro era que el mecanismo de la deshidratación de xilosa a 

furfural transcurriese a partir de la forma cíclica de la xilosa, que es más 

abundante, y mediante intermedios cíclicos. En este caso, se han 

propuesto dos mecanismos diferentes, estudiados ambos en fase 

homogénea, y que proponen que el furfural se forma desde xilopiranosa, y 

no desde su forma lineal. Antal et al. [168] propusieron un mecanismo en 

el que todos los intermedios eran de naturaleza cíclica (Esquema 1.9), que 

implicaba la protonación del grupo hidroxilo de los C-1 o C-2, aunque 

cálculos mecano-cuánticos indicaban que es más favorable que ocurra 

sobre la posición 2 [167]. 
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Esquema 1.9. Mecanismo de deshidratación de xilosa a furfural propuesto por 

Antal et al. [168]. 

Zeitsch [156], por su parte, sugirió un mecanismo con apertura del 

anillo, donde los pentosanos (xilanos) se hidrolizan con ácido sulfúrico 

diluido para dar lugar a las correspondientes pentosas (xilosa) (Esquema 

1.10), y que puede ser descrito mediante las siguientes etapas: 

I. Protonación del oxígeno del enlace glicosídico. 

II. Ruptura del enlace C-O generando, por un lado, un ion carbonio y, 

por otro lado, un grupo hidroxilo. 

III. Reacción del carbocatión con el agua. 

IV. Formación del ion metoxi (CO+H2) y finalmente la liberación de un 

protón. 
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Esquema 1.10. Mecanismo de hidrólisis ácida de xilosano a xilosa [adaptado de 

Zeitsch [156]]. 

Posteriormente, se eliminan dos moléculas de agua de las posiciones 

2 y 3, con formación de carbocationes estabilizados por dobles enlaces con 

átomos de carbono vecinos, y la tercera molécula de agua proviene del 

grupo hidroxilo en posición 4. Finalmente, se genera por ciclación el anillo 

furánico (Esquema 1.11). Esta secuencia de reacciones se repite hasta que 

todos los enlaces glicosídicos se rompen para liberar las moléculas de 

pentosas o xilosa. 

 
Esquema 1.11. Mecanismo de deshidratación de xilosa a furfural propuesto por 

Zeitsch [156]. 

Por lo tanto, el conocimiento del mecanismo es crucial para 

implementar una estrategia catalítica apropiada para la producción 

industrial de furfural. Según otros estudios publicados en bibliografía, 

parece ser que el pH del medio juega también un papel importante a la 
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hora de decidir la ruta mecanística de reacción seguida. Feather y Ahmad 

et al. [165,166,169] afirmaron que, en condiciones menos ácidas (pH> 1), 

se favorece la enolización de la forma acíclica de la xilosa, dando lugar al 

intermedio 1,2-enediol, con la consecuente isomerización a cetopentosa 

(xilulosa). 

Por otra parte, en condiciones más ácidas (especialmente, pH< 1), se 

ha propuesto la isomerización directa de xilosa a xilulosa, probablemente 

vía la formación del intermedio 1,2-enediol, muy inestable, que 

rápidamente tautomeriza a la cetopentosa, siendo ésta posteriormente 

deshidratada a furfural [170]. 

Además de la deshidratación de xilosa a furfural, también pueden 

tener lugar otras reacciones secundarias, como, por ejemplo, la 

isomerización de xilosa a lixosa y xilulosa. Así pues, a baja temperatura 

(140-160 °C) es más probable que se forme la lixosa que la xilulosa; sin 

embargo, cuando el tiempo de reacción aumenta, la concentración de 

lixosa empieza a disminuir. Aunque la lixosa origina rápidamente la xilosa 

en su forma lineal, la producción de furfural a partir de lixosa es más lenta 

que desde xilosa. 

Por otro lado, el furfural puede sufrir una serie de reacciones 

secundarias no deseadas concomitantes con la reacción de deshidratación, 

disminuyendo así el rendimiento en furfural. Algunas de estas reacciones 

secundarias indeseadas se recogen a continuación: 

 Reacciones de fragmentación del furfural, dando lugar a especies 

tales como formaldehído, ácido fórmico, acetaldehído, 

crotonaldehído, ácido láctico, dihidroxiacetona, gliceraldehído, 

piruvaldehído, hidroxiacetona y glicolaldehído [171]. 

 Reacciones de condensación entre el furfural y los intermedios de 

reacción procedentes de la xilosa, ya que en su ausencia estas 

reacciones no tienen lugar. Una posibilidad es que una molécula de 

furfural reaccione con el primer intermedio formando furfural xilosa, 

pero también pueden reaccionar dos moléculas de furfural con el 

intermedio para dar di-furfural xilosa. 
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 Reacciones de resinificación, que son reacciones del furfural consigo 

mismo, siendo mucho menor la disminución del rendimiento en 

furfural debida a estas reacciones, a diferencia de las reacciones de 

condensación. Estas reacciones se evitan en gran medida cuando se 

incrementa la temperatura, debido al denominado “efecto 

entropía”, que dice que la formación de moléculas más grandes se 

inhibe cuando la temperatura aumenta [154]. Por lo tanto, cuando 

estas reacciones tienen lugar, la selectividad a furfural se ve muy 

afectada y, además, se generan moléculas de mayor tamaño que son 

precursoras de la formación de coque sobre la superficie del 

catalizador, por lo que la presencia de depósitos orgánicos sobre el 

catalizador es una señal inequívoca de la existencia de reacciones 

secundarias. 

 Los oligómeros de furfural forman productos sólidos conocidos más 

comúnmente como huminas, y su concentración aumenta 

rápidamente cuando empieza a disminuir la cantidad de furfural, por 

lo que se considera que la xilosa no contribuye directamente a su 

formación. Cuando la temperatura de reacción es baja se forman 

menos sólidos, por lo que es necesario optimizar las condiciones de 

reacción para que el rendimiento a furfural sea máximo, 

minimizando la contribución de estas reacciones secundarias [171].  

Es difícil, por tanto, definir un mecanismo que prevalezca sobre 

todos, ya que los mecanismos parecen coexistir, y la prevalencia de uno en 

particular parece depender de las condiciones de reacción, la naturaleza 

del disolvente empleado y del catalizador ácido (catálisis homogénea o 

heterogénea) y el uso de sales inorgánicas para mejorar el rendimiento en 

furfural. 

 MEDIO DE REACCIÓN Y CONDICIONES DE OPERACIÓN 

DISOLVENTES 

Otra estrategia para minimizar las reacciones secundarias que 

provocan pérdidas de rendimiento en furfural es reducir su tiempo de 

residencia en el medio de reacción, que es generalmente acuoso, ya que el 

agua es el disolvente que se emplea mayoritariamente para esta reacción, 
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por ser el más económico y porque se utiliza además en la hidrólisis de 

biomasa. Por ello, se ha propuesto en bibliografía, al igual que ocurría con 

el HMF, el empleo de un co-disolvente orgánico que podría minimizar 

dichas reacciones secundarias, realizando una extracción in situ del furfural 

formado y evitando así su degradación. Se utilizan para ello disolventes 

que tengan una mayor afinidad por el furfural que el agua, de manera que 

cuando se forma el furfural en el medio acuoso, se transfiere 

mayoritariamente a la fase orgánica donde se detiene su degradación. Así, 

algunos de los diferentes co-disolventes empleados en bibliografía son: 

dimetilsulfóxido (DMSO) [172,173], MIBK [174,175], n-butanol [176], 

dicloro-metano [89] o ciclopentil-metil-éter [177], pero el más utilizado es 

el tolueno, por sus mejores resultados en la deshidratación de xilosa a 

furfural [172,173,178–180]. Sin embargo, utilizar un co-disolvente requiere 

una etapa adicional para la separación del furfural, con su correspondiente 

consumo energético, por lo que se han desarrollado otras alternativas 

como la extracción de furfural mediante CO2 supercrítico [181–183] o el 

stripping con N2 [184–186]. 

CATALIZADORES ÁCIDOS SÓLIDOS 

En la actualidad, la mayoría de los procesos industriales para la 

producción de furfural se basan en la catálisis ácida homogénea, donde se 

emplean ácidos minerales líquidos convencionales, tales como H2SO4, 

H3PO4 o HCl. Sin embargo, estos ácidos inorgánicos son muy corrosivos y su 

uso conlleva riesgos medioambientales, además de que no se pueden 

reutilizar y necesitan etapas adicionales de separación y tratamiento, las 

cuales generan elevados volúmenes de residuos [134,187]. Por ello, dentro 

del contexto de la Química Verde, es necesario el desarrollo de 

catalizadores sólidos ácidos para la producción de furfural mediante 

catálisis heterogénea, de forma que sean más seguros y 

medioambientalmente más sostenibles, debido a las muchas ventajas que 

presentan como facilidad de separación y recuperación del catalizador 

empleado y ahorro en los costes de los procesos e instalaciones para la 

separación. En este sentido, se han estudiado una gran variedad de 

catalizadores sólidos ácidos para la deshidratación de xilosa a furfural, lo 

que ha generado un elevado número de publicaciones científicas y 

patentes sobre el uso de catálisis heterogénea para la deshidratación de 
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monosacáridos: zeolitas [149,172,193–200,173,176,180,188–192], 

silicoaluminofosfatos (SAPOs) [189], heteropoliácidos [173,180,201], 

resinas de intercambio iónico [149,184,185,202–205] y óxidos y fosfatos 

metálicos [108,199,203,206–210], ya sean puros o soportados para 

mejorar sus propiedades texturales, y sílices mesoporosas 

[176,190,192,211–216]. Algunos de los resultados más relevantes 

obtenidos se recogen en la Tabla 1.2. 

Tabla 1.2. Catalizadores sólidos ácidos usados en la deshidratación de xilosa 

Catalizador Condiciones (*) 
Rendimiento 
furfural (%) 

Ref. 

H-ZSM-5 
[Xilosa]= 10% 

H2O 
30% cat., 200 °C, 18 min 

46.0 [188] 

H3PO4-Modernita 

13 

[Xilosa]= 10-12% 
Tolueno/H2O 

2% cat., 260 °C, 3 min 

98.0 [191] 

SAPO-11 
[Xilosa]= 10% 
Tolueno/H2O 

66.7% cat., 180 °C, 240 min 

50.9 [189] 

HSUY, Si/Al=15 

[Hemicelulosa] 
(madera de coníferas)= Xilosa 

≥90% 
H2O 

0.3 g cat., 150 °C, 360 min 

12.0 [217] 

Nafion SAC-13 
[Xilosa/Arabinosa]= 10% 

DMF 
100 °C 

10.0 [202] 

Beta sobre sílice 

TUD 

[Xilosa]= 30% 
Tolueno/H2O 

0.02 g cat., 170 °C, 480 min 

74.0 [195] 

Al sobre sílica 

TUD 

(Al-TUD-1,  

Si/Al = 21) 

[Xilosa]= 30% 
Tolueno/H2O 

0.02 g cat., 170 °C, 360 min 

60.0 [206] 

SO4
2-/ZrO2-773 

[Xilosa]= 10% 
H2O 

0.1 g cat., 250 °C, 5 min 

29.0 [108] 
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ZrO2-TiO2 

[Xilosa]= 10% 
H2O, 

0.1 g cat., 300 °C, 5 min 
10.0 [109] 

Nafion 117 
[Xilosa]= 9.1% 

DMSO 
150 °C, 120 min 

60.0 [205] 

Amberlita-70 
[Xilosa]= 1% 
H2O/tolueno 

175 °C, 200 min 
70.0 [185] 

H-Beta 
[Xilosa]= 1% 
H2O/tolueno 

0.30 g cat., 140 °C, 240 min 
39.8 [197] 

H-mordenita 
[Xilosa]= 1% 

DMSO 
0.30 g cat., 140 °C, 240 min 

24.0 [197] 

(VO)2P2O7 
[Xilosa]= 10% 
H2O/tolueno 

66.7% cat., 170 °C, 360 min 
56.0 [180] 

SO4
2-/SnO2 

[Xilosa]= 0.1% 
H2O/tolueno, 

0.05 g cat., 100 °C, 5 min 
27.0 [207] 

SBA-15-HSO3 
[Xilosa]= 10% 
H2O/tolueno 

66.7% cat., 160 °C, 240 min 
68.3 [190] 

SO4
2-/ZrO2-Al2O3/ 

SBA-15 

[Xilosa]= 10% 
H2O/tolueno 

66.7% cat., 160 °C, 240 min 
52.7 [211] 

MCM-41 
(Comercial) 

[Xilosa]= 3 g 
NaCl+H2O/1-butanol 
2 g cat., 170 °C, 3 h 

48.0 [176] 

SBA-

propilsulfónico 

[Xilosa]= 20g/L 
H2O/tolueno 

60% cat., 170 °C, 20 h 

82.0 [192] 

ZrAlW 

Mesoporoso 

[Xilosa]= 10% 
H2O/tolueno 

66.7% cat., 170 °C, 360 min 

51.0 [201] 

Nb2O5/MCM-41 
[Xilosa]= 10% 
H2O/tolueno 

16% cat., 190 °C, 100 min 

46.2 [216] 
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MgF2-71wt% 

perfluorosulfónico 

[Xilosa]= 20 g/L 
H2O/tolueno 

20% cat., 160 °C, 20 h 

78.0 [209] 

Nb2O5/Cabosil 
[Xilosa]= 1% 

H2O 
175 °C, 175 min 

78.0 [203] 

TiO2-óxido de 

grafeno 

[Xilosa]= 3% 
H2O/tolueno 

6% cat., 170 °C, 3.5 h 

69.0 [210] 

SBA-arensulfónico 
[Xilosa]= 20 g/L 

H2O/tolueno 
60% cat., 160 °C, 20 h 

86.0 [215] 

SO4
2-/ZrO2-TiO2 

[Xilosa]= 10% 
H2O/n-butanol 

50% cat., 170 °C, 120 min 

48.0 [208] 

Según los datos publicados en bibliografía, tanto las propiedades 

texturales, dependientes del tipo de estructura, como la acidez del 

catalizador son parámetros fundamentales para maximizar el rendimiento 

en furfural. Así, por un lado, debe ser óptimo el tamaño de los poros para 

obtener un buen comportamiento catalítico, de forma que tanto las 

moléculas de xilosa (ø= 0.68 nm) como el furfural (ø= 0.57 nm) no sufran 

limitaciones difusionales, para acceder y dejar los sitios activos de forma 

fácil, y limitar así las reacciones secundarias. Se ha comprobado que, si la 

difusión dentro de los poros es más rápida, se reducen las reacciones de 

descomposición del furfural.  

Y, por otro lado, en cuanto a las propiedades ácidas, una mayor 

proporción de centros ácidos tipo Lewis mejora la actividad catalítica, pero 

los centros ácidos tipo Brönsted parecen ser más selectivos a furfural, por 

lo que es necesario buscar una relación óptima entre ambos tipos de 

centros. Además, hay que tener en cuenta que los centros ácidos tipo 

Lewis (Mn+), en presencia de moléculas de agua a alta temperatura, pueden 

generar centros ácidos tipo Brönsted [134], por lo que las propiedades 

ácidas de los catalizadores sólidos pueden verse afectadas por el agua 

presente en el medio de reacción, por lo que es importante elegir un 

material que sea estable en medio acuoso. Aunque se han usado distintos 

catalizadores, los óxidos metálicos presentan, por lo general, buenas 
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propiedades, en cuanto a su estabilidad, reciclabilidad, actividad y 

selectividad [128,135,218–225,149,172–174,189,201–203]. 

INFLUENCIA DE LOS SITIOS ÁCIDOS DE BRÖNSTED Y LEWIS DEL 

CATALIZADOR 

Aunque todavía no se recogen muchos estudios en bibliografía sobre 

el mecanismo de esta reacción en presencia de catalizadores 

heterogéneos, sí que se ha estudiado la influencia del tipo de centros 

ácidos presentes en el catalizador. Se ha observado que tanto la naturaleza 

de los sitios ácidos como su fortaleza determinan la actividad en la 

deshidratación de xilosa y el rendimiento en furfural. Así, Weingarten et al. 

[199] sintetizaron varios catalizadores sólidos, evaluaron su acidez 

mediante distintas técnicas y llevaron a cabo la obtención de furfural desde 

xilosa. Los resultados demostraron que, efectivamente, tanto los sitios 

ácidos de Brönsted como los de Lewis catalizan la reacción, de tal manera 

que los centros ácidos de Brönsted favorecen la selectividad a furfural, y 

los de Lewis la actividad del catalizador. Por otro lado, ambos tipos de 

centros ácidos catalizan la formación de huminas a través de las reacciones 

de resinificación del furfural. Además, estos autores demostraron que las 

reacciones de condensación tienen lugar preferentemente sobre sitios 

ácidos de tipo Lewis, por lo que este tipo de catalizadores presentan una 

mayor conversión de xilosa, pero una menor selectividad a furfural. 

En cuanto al mecanismo por el que transcurre esta reacción con la 

implicación de estos sitios ácidos, investigadores como Doiseau et al. han 

propuesto que la conversión de xilosa a furfural puede ocurrir a través de 

dos rutas diferentes [226] (Esquema 1.12):  

 Ruta 1: directamente por deshidratación de xilosa a furfural en un 

único paso, lo cual demanda mayor energía. 

 Ruta 2: en dos pasos consecutivos, que se inicia con la isomerización 

de xilosa a xilulosa, y su posterior deshidratación a furfural. 



CAPÍTULO I 

58 
 

 
Esquema 1.12. Influencia del tipo de centros ácidos en la deshidratación de xilosa 

a furfural [adaptado de Doiseau et al. [226]] 

Según Choudhary et al. [227], los sitios ácidos de Brönsted pueden 

catalizar directamente la deshidratación de xilosa a furfural, mientras que 

los centros ácidos de Lewis catalizan la isomerización xilosa-xilulosa y 

hacen que la sucesiva deshidratación de xilulosa a furfural catalizada por 

centros ácidos de Brönsted ocurra más rápido a temperaturas más bajas 

(Esquema 1.13). 
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Esquema 1.13. Mecanismo para la deshidratación de xilosa a furfural propuesto 

por Choudhary et al. [227] 

Por tanto, puede existir un cierto efecto sinérgico entre ambos tipos 

de centros ácidos, de manera que una combinación adecuada de centros 

ácidos tipo Lewis y Brönsted permitiría mejorar la eficiencia de este 

proceso catalítico [202,203,225]. Sin embargo, tanto la concentración 

relativa de ambos tipos de centros ácidos como la temperatura de reacción 

determinan la ruta seguida en la reacción de deshidratación de xilosa y, por 

lo tanto, su eficiencia. 

USO DE SALES INORGÁNICAS 

Otra de las opciones estudiadas para aumentar el rendimiento en 

furfural es la adición de sales inorgánicas, principalmente haluros 

metálicos, al medio de reacción. Los primeros estudios se deben a 

Marcotullio et al. [141,142], quienes evaluaron la influencia de la presencia 

de varias sales; en concreto, usaron HCl como catalizador ácido y la adición 

de sales como NaCl y FeCl3 al medio de reacción, y concluyeron que los 

iones Cl- promovían la formación del 1,2-enediol, cuya posterior 

deshidratación catalizada por ácido conduce a la formación de furfural, a 

partir de la forma acíclica de la aldosa, con un aumento de la selectividad a 

furfural de hasta un 90% a 200 °C, por lo que propusieron que la reacción 

transcurría a través de intermedios acíclicos. Zhang et al. [176] y Rong et al. 
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[228] detectaron que la presencia de NaCl mejoraba significativamente la 

selectividad a furfural, y, además, Gravitis et al. [229] propusieron que la 

velocidad de la reacción de deshidratación de carbohidratos es 

proporcional al potencial de ionización de los cationes metálicos, por lo 

que, aunque el efecto que ejerce la sal no está aún claro, algunos trabajos 

publicados han demostrado que mejora el coeficiente de reparto del 

furfural en presencia de un co-disolvente orgánico. Así mismo, García-

Sancho et al. [216] obtuvieron un rendimiento en furfural del 59.9 % a 170 

°C después de 180 min de reacción, al añadir NaCl en el medio, utilizando 

un catalizador de Nb2O5 soportado sobre una sílice mesoporosa tipo MCM-

41. 

1.6. LA ALÚMINA COMO CATALIZADOR SÓLIDO ÁCIDO 

El aluminio y el silicio son los componentes más importantes de las 

arcillas, y, además, la alúmina es la única forma del óxido sólido de 

aluminio (Al2O3). Con el 8.13 % en peso, el aluminio, cuyo símbolo es Al y 

número atómico 13, es el tercer elemento químico, después del O y Si, más 

abundante en la corteza terrestre. Su ligereza, conductividad eléctrica, 

resistencia a la corrosión y bajo punto fusión le convierten en un material 

idóneo para multitud de aplicaciones, especialmente en aeronáutica. Sin 

embargo, la elevada cantidad de energía necesaria para su obtención 

dificulta su mayor utilización, aunque esto puede compensarse por su bajo 

coste de reciclado, su dilatada vida útil y la estabilidad de su precio. Se 

trata de un metal ligero, blando pero resistente, de aspecto gris plateado, y 

su densidad es aproximadamente un tercio de la del acero o el cobre. Es 

muy maleable y dúctil y es apto para el mecanizado y la fundición. Además, 

el aluminio tiene características anfóteras y se disuelve tanto en ácidos 

(formando sales de aluminio) como en bases fuertes (formando aluminatos 

con el anión [Al(OH)4]
-, liberando hidrógeno. En 2018, según los datos del 

Instituto Internacional de Aluminio (IAI en inglés), la producción mundial 

de este metal fue de 64.3 millones de toneladas, siendo China el productor 

más destacado, con una producción de 35.8 millones. Una parte muy 

importante de la producción mundial de aluminio procede del reciclaje, y 

en 2005 ya suponía aproximadamente un 20% de la producción total [230]. 



INTRODUCCIÓN 
 

61 
 

La capa de valencia del aluminio posee tres electrones, por lo que su 

estado normal de oxidación es III y reacciona con el oxígeno de la 

atmósfera formando con rapidez una fina capa gris mate de óxido de 

aluminio, Al2O3 (Figura 1.5), que recubre el material, protegiéndolo de la 

corrosión. 

 
Figura 1.5. Estructura de la alúmina, Al2O3. 

La alúmina se ha empleado como material cerámico a lo largo de la 

historia humana. Se utiliza ampliamente como adsorbente, catalizador o 

soporte para catalizadores en numerosas aplicaciones industriales debido a 

sus propiedades texturales favorables, alta estabilidad térmica y acidez de 

Lewis moderada. Destaca su uso generalizado como soporte para 

catalizadores de Ni o Co y Mo o W para reacciones de hidrotratamiento 

[231]. Entre las aplicaciones catalíticas más destacadas, se encuentra su 

uso en el proceso Claus para recuperar el azufre producido en la refinería a 

partir del H2S, ya que posee una alta superficie y una adecuada distribución 

de poros que facilita la difusión del azufre líquido hacía el exterior de la 

partícula [232,233]. Además, la alúmina es muy activa en la deshidratación 

https://es.wikipedia.org/wiki/Valencia_(qu%C3%ADmica)
https://es.wikipedia.org/wiki/Al%C3%BAmina
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de alcoholes a olefinas y éteres [234], siendo utilizada para producir dimetil 

éter a partir de metanol [235], como primer paso en los procesos de 

transformación de metanol a propileno [236] y metanol a olefinas [237]. 

También se ha usado en el proceso de Fischer-Tropsch [238]. En particular, 

se utilizan tanto para incrementar el número de octano como para la 

isomerización de n-penteno a iso-penteno, así como para deshidratar 

alcoholes superiores a olefinas. Otro ejemplo es su uso como catalizador 

ácido comercial para alquilaciones de fenol con alcoholes, tales como la 

síntesis de o-cresol y 2,6-xilenol, usando metanol a 300-400 °C [239]. Se ha 

publicado, además, el uso de alúminas en la producción de clorometano a 

partir de metanol y cloruro de hidrógeno [240]. En todos estos casos, se 

considera que la acidez de Lewis, o las propiedades ácido-base de la 

superficie de la alúmina, ejercen un papel fundamental en estas 

reacciones. 

Una de las principales aplicaciones de la alúmina es su uso en el 

campo de la catálisis, tanto como fase activa como soporte de otras fases. 

En particular, la alúmina es un soporte estándar para muchos catalizadores 

basados en metales y sulfuros metálicos. Así, se han empleado distintos 

tipos de alúmina, δ– o ƞ– Al2O3, con alta superficie específica, como 

soportes catalíticos para aplicaciones que requieren temperaturas de 

reacción relativamente bajas (<500 °C), tales como el hidrotratamiento con 

sulfuros metálicos soportados [241], o la hidrogenación utilizando metales 

como platino, paladio o níquel [242] como fases activas. Estas alúminas 

también se utilizan como soportes de cloruro de cobre para la oxicloración 

de etileno a dicloruro de etileno, en el proceso de producción de 

monómeros de cloruro de vinilo [243]. 

Por otro lado, esta alúminas se caracterizan también por poseer una 

elevada acidez y reactividad, por lo que no son aplicables cuando están 

presentes compuestos muy reactivos en la mezcla de reacción, además de 

ser inestables a temperaturas superiores a 500 °C. Por este motivo, se usan 

alúminas de menor superficie, menos reactivas y más estables. Un soporte 

común para los catalizadores de oxidación total es θ-Al2O3 [244], como son 

los catalizadores basados en Pt y Pd, o como para algunos catalizadores de 

deshidrogenación [245] e hidrogenación [246]. Las fases con una baja 

superficie de α-Al2O3 o α-Al2O3/θ-Al2O3 se utilizan en gran medida cuando 
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se necesita alta inercia y/o alta estabilidad térmica, como en el caso de los 

catalizadores de hidrogenación de 1,3-butadieno, Pd/Al2O3 [247]. También 

un catalizador empleado en la oxidación del etileno a óxido de etileno es 

Ag/Al2O3 [248]. 

Las principales transformaciones polimórficas de la alúmina se 

recogen en el Esquema 1.14 [249]. Al final de la transformación térmica de 

la alúmina siempre se forma α-Al2O3 (corindón), y esta fase es el polimorfo 

más estable termodinámicamente si se considera la variación de energía 

libre de Gibbs. En dicha fase, los iones óxido se encuentran en un 

empaquetamiento hexagonal compacto y todos los cationes de Al están 

coordinados octaédricamente. Este polimorfo puede producirse por 

descomposición térmica de la diáspora, un oxi-hidróxido (habitualmente 

denominado α-AlOOH), o por calcinación de cualquier otro óxido o 

hidróxido de aluminio, a una temperatura suficientemente alta. Los 

polimorfos de alúmina de “transición” más comunes que se aplican en el 

campo de catálisis son aquellos que pueden prepararse por 

descomposición térmica del oxi-hidróxido boehmita (-AlOOH) o del 

hidróxido bayerita (α-Al(OH)3). A diferencia del corindón, estos polimorfos 

de alúmina se basan en un empaquetamiento cúbico compacto de aniones 

óxido. El producto de calcinación de la boehmita se denomina -Al2O3, 

mientras que el producto de calcinación de la bayerita se denomina η-

Al2O3. Ambas fases se convierten a temperaturas superiores en θ-Al2O3, 

cuya estructura está bien definida, siendo tipo β-Ga2O3. Sin embargo, 

mientras que η-Al2O3 se convierte directamente en θ- Al2O3, las fases 

intermedias se observan normalmente (pero no siempre) en la conversión 

de - Al2O3 a θ- Al2O3. 
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Esquema 1.14. Principales transformaciones en estado sólido de las alúminas 

[249]. 

Por otra parte, es evidente que los estudios sobre la estabilidad 

termodinámica de la alúmina pueden, en cualquier caso, no ser 

determinantes. De hecho, existen fases metaestables, cuya transformación 

en fases más estables se dificulta cinéticamente.  

La actividad catalítica de las alúminas “transicionales”, en particular 

-, η-, δ- y θ-Al2O3, está sin duda relacionada mayormente con la acidez de 

Lewis, asociada a una pequeña fracción de iones aluminio superficiales con 

baja coordinación [250]. La diferente actividad de estos polimorfos en las 

reacciones catalizadas por ácidos se debe principalmente a diferencias en 

su área superficial y morfología (por ejemplo, -Al2O3 es ligeramente 

menos activa que η-Al2O3), siendo la naturaleza de los sitios ácidos muy 

similar [251].  

La densidad de sitios de ácidos de Lewis más fuertes tiende a 

disminuir un poco al aumentar la temperatura de calcinación de la 

alúmina, es decir, sería la secuencia  → δ → θ, que es también la 

secuencia decreciente del área superficial. Ello conduce a que el número 

de sitios ácidos más fuertes por unidad de masa disminuye 

significativamente según esta secuencia, aunque la estabilidad del 

catalizador aumenta. Basándose en resultados espectroscópicos, la 

mayoría de los autores coinciden en que las alúminas de transición 

presentan al menos tres tipos diferentes de sitios ácidos de Lewis (débil, 
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medio, fuerte) [252]. El sodio (u otras impurezas alcalinas o alcalinotérreas 

contenidas en las alúminas) disminuye el número de sitios activos, además 

de su fortaleza, de acuerdo con los efectos de inducción [253], reduciendo 

así finalmente la actividad de la alúmina en reacciones catalizadas por 

ácido. Incluso cuando la concentración total de sitios ácidos es pequeña, 

los cationes de sodio, debido a su gran tamaño, no entran dentro de la 

estructura cúbica, por lo que se concentran en la superficie y tienen un 

efecto de envenenamiento relevante. Así, el dopaje voluntario con álcali se 

utiliza en gran medida para reducir la actividad de alúmina en catalizadores 

soportados. También se ha demostrado que el dopaje con cationes 

alcalinos, alcalinotérreos y tierras raras aumenta la estabilidad de la 

alúmina frente a las transiciones de fase, así como frente a la pérdida de 

área superficial. En la práctica, para reducir la actividad superficial y 

aumentar la estabilidad de la alúmina, cuando se utiliza como soporte para 

fases metálicas, se necesitan estructuras evolucionadas (-Al2O3 o -Al2O3) 

con una superficie específica de moderada a baja (5 a 100 m2·g-1), aunque 

el dopaje con metales alcalinos, alcalinotérreos o tierras raras también 

puede ser útil. 

Por tanto, se puede concluir que los materiales basados en óxido de 

aluminio resultan muy interesantes para su aplicación en catálisis, debido a 

la posibilidad de modular sus propiedades texturales y ácidas, aumentando 

así el interés para su empleo en diferentes procesos catalíticos, como las 

reacciones de deshidratación de azúcares. Así, Takagaki et al. [254] 

estudiaron la transformación en fase acuosa de azúcares C3 y C6 hacia 

productos intermedios valiosos, tales como ácido láctico y 5-

hidroximetilfurfural (HMF), usando la boehmita, -AlO(OH), que es 

abundante y barata. La técnica de resonancia magnética nuclear reveló que 

la boehmita no poseía sitios ácidos de Brönsted, y sólo una pequeña 

cantidad de sitios ácidos débiles de Lewis, cuyo incremento con la 

temperatura de calcinación provocó un aumento de la velocidad de 

reacción inicial para la síntesis de ácido láctico a partir de dihidroxiacetona, 

pero la selectividad hacia el ácido láctico permaneció sin cambios. 

Simultáneamente, la boehmita favoreció la producción tanto de ácido 

láctico como de HMF a partir de disoluciones acuosas de glucosa y 

fructosa, alcanzado rendimientos totales de ácido láctico y HMF del 40%. 
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Además, se ha demostrado que la boehmita cataliza una gran 

variedad de procesos catalíticos, incluyendo isomerización, condensación 

retro-aldólica, deshidratación e hidratación en agua. 

Por otro lado, García-Sancho et al. [128] encontraron que -Al2O3 

utilizada como soporte de Nb2O5, incrementó los valores de conversión en 

la deshidratación de la xilosa, pero favoreció las reacciones secundarias, 

disminuyendo considerablemente la selectividad hacia furfural en sistemas 

monofásicos de agua y bifásicos de agua/tolueno, alcanzando con este 

último la máxima selectividad (60%), después de 8 h de reacción. Pfab et 

al. [255] estudiaron las reacciones de deshidratación catalizadas por ácido 

desde fructosa para dar HMF, utilizando como disolvente sólo agua, o con 

co-disolventes como etilacetato, benceno y tetrahidrofurano, entre otros, 

en presencia de dos catalizadores diferentes (Amberlita-15 y alúmina). 

Como resultado de la presencia de diferentes tipos de centros ácidos 

(Amberlita-15 es un ácido de Brönsted, mientras que la alúmina es un 

ácido de Lewis), el primero era mucho más activo que el segundo, aunque 

la reacción con Amberlita-15 conllevaba a la formación de una mayor 

cantidad de huminas debido a las reacciones secundarias. Por otro lado, 

recientemente, Torres-Olea et al. [256] estudiaron una serie de 

catalizadores basados en óxidos de aluminio y circonio para obtener HMF a 

partir de glucosa en un sistema bifásico agua-MIBK, al que adicionaron 

CaCl2. Los mejores resultados se obtuvieron a 150 °C después de 120 min 

en presencia de un catalizador de Al(Zr)Ox con una relación molar Al:Zr de 

7:3, alcanzando un 97% de conversión de glucosa y un 47% de rendimiento 

en HMF, manteniendo dicho catalizador su actividad durante 4 ciclos 

catalíticos.  

En lo que respecta al uso de biomasa como materia prima, Flores-

Velázquez et al. [257] obtuvieron HMF a partir de celulosa triturada, 

utilizando un catalizador de Al2O3-TiO2-W con un 5% en peso de Wolframio, 

y la máxima concentración de HMF se alcanzó a los 60 min de reacción, 

siendo entre 43 y 50 mg·mL-1. Sin embargo, al someter la celulosa a 1.5 h 

de molienda y 5999 KDa MWt, se obtuvo la concentración más alta de 

HMF, que fue de 46 mg·mL-1 tras 120 min de reacción, manteniéndose 

constante hasta los 180 min de reacción, lo que demostró la formación de 
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oligómeros de celulosa con el tamaño de cadena más adecuado para 

facilitar su hidrólisis a glucosa y posterior deshidratación a HMF. 
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La primera publicación que avala esta Tesis Doctoral, titulada 

Furfural derivatives from agricultural and agri-food wastes by 

heterogeneous catalysis, la cual corresponde al primer capítulo del libro 

Biomass and Biowaste: New chemical products from old publicado 

recientemente por De Gruyter, analiza la composición química de residuos 

lignocelulósicos, como recursos renovables para aplicaciones avanzadas, 

dentro del marco de la valorización de la biomasa como foco de 

investigación para transformar sus componentes en productos químicos de 

interés, ya que, hoy en día, la biomasa se presenta como una fuente 

renovable e inagotable de productos que acapara un gran interés por parte 

de la comunidad científica. Es por lo que, considerando el concepto de 

biorrefinería, su desarrollo es más favorable en una economía circular, 

donde se fomente la reutilización y valorización de los residuos, 

considerados no rentables, procedentes de actividades agrícolas, 

pesqueras, o del consumo humano, tales como residuos urbanos e 

industriales. 

En este sentido, se realiza una descripción detallada de la biomasa 

lignocelulósica, donde se indica su composición y se justifica su carácter 

renovable como materia prima para la obtención de productos químicos de 

alto valor añadido, en el contexto de las biorrefinerías. Se propone un uso 

integral de los carbohidratos presentes en las fracciones hemicelulósica y 

celulósica de la lignocelulosa, pero su utilización como materia primase 

estudiará con más detenimiento en los siguientes capítulos de esta Tesis 

Doctoral, centrándonos, en este primer punto, en los diferentes procesos 

termoquímicos, bioquímicos, químicos y mecánicos, previos a la 

producción catalítica de furfural y sus derivados más importantes, como 

alcohol furfurílico (FOL), furano y 2-metilfurano (MF). Muchos residuos 

agrícolas, tales como la paja de trigo, bagazo de maíz, el orujo de la uva o la 

pulpa de manzana, debido a las grandes cantidades generadas 

anualmente, han adquirido en los últimos tiempos un gran interés por su 
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potencial dentro de lo que se conoce como Química Verde, puesto que 

pueden utilizarse para obtener compuestos de alto valor funcional, como 

polifenoles, vitaminas, aceites esenciales o proteínas. Por otro lado, si nos 

centramos en la producción de aceite de oliva, se generan cuatros veces 

más residuos que el volumen de aceite vegetal comercializable obtenido, lo 

que supone un gran impacto, tanto industrial como medioambiental. Ello 

ha provocado que exista un interés creciente por la valorización de estos 

residuos, entre los que se encuentra el alperujo, como una alternativa 

sostenible para la producción de biodiésel y otros bio-productos. Entre los 

componentes del alperujo se encuentran los huesos de aceituna, que, 

debido a su alto contenido en hemicelulosa, se han seleccionado como 

materia prima para la producción de furfural (publicación IV de la Tesis 

Doctoral). 
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Beneficial effects of calcium chloride on glucose 

dehydration to 5-hydroxymethylfurfural in the presence of 

alumina as catalyst  
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Inestrosa, J. L. G. Fierro, P. J. Maireles Torres. Applied Catalysis. B: 

Environmental. (2017), 206, pp. 617-625. DOI: 
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La publicación titulada Beneficial effects of calcium chloride on 

glucose dehydration to 5-hydroxymethylfurfural in thepresence of alumina 

ascatalyst, Applied Catalysis B: Environmental 206 (2017) 617-625, se 

centra en el estudio de la influencia de la adición de CaCl2 y un catalizador 

ácido heterogéneo, como -Al2O3, sobre la producción de una molécula 

plataforma derivada de la biomasa, con elevado potencial, como es el caso 

del 5-hidroximetilfurfural (HMF), a partir de glucosa, presente 

principalmente en la celulosa.  

La reacción de deshidratación de glucosa a HMF se ha evaluado 

utilizando tres tipos de -Al2O3 comercial (ácida, neutra y básica), con 

diferentes propiedades ácido-base, para elucidar su efecto sobre el 

comportamiento catalítico. Asimismo, se han optimizado diferentes 

parámetros experimentales, tales como el tiempo de reacción, la cantidad 

de catalizador y su posible reutilización, con el objetivo de maximizar la 

producción de HMF. El uso generalizado de disolventes que pueden 

resultar perjudiciales, tanto para la salud como para el medio ambiente, ha 

llevado a la búsqueda de alternativas no tan agresivas, dentro del marco de 

la Química Verde. El medio de reacción empleado en este trabajo es un 

sistema bifásico agua-metilisobutilcetona (MIBK) que, junto con la 

actividad de la alúmina como catalizador y la adición de sales inorgánicas, 

como NaCl o CaCl2, mejora los resultados en lo que a rendimiento en HMF 

se refiere, ya que se desfavorecen las reacciones secundarias que decrecen 

este rendimiento. Así pues, en este trabajo, se ha encontrado una mejora 

considerable del rendimiento en HMF en presencia de CaCl2, con respecto 

al uso de NaCl, alcanzando un 52% a 175 °C, en solo 15 minutos de 

reacción. Esta mejora se ha atribuido a la interacción entre los iones Ca2+ y 

las moléculas de glucosa, ya que se ha demostrado, mediante Resonancia 

Magnética Nuclear de protón (1H-RMN), que se favorece la formación del 

anómero -glucopiranosa, descartándose, por tanto, un efecto del anión 

cloruro. Esta interacción facilita el proceso catalítico de deshidratación de 
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las moléculas de glucosa, acelerando considerablemente la producción de 

HMF en presencia de -Al2O3 ácida y CaCl2. Así, el CaCl2 modifica el 

equilibrio anomérico hacia la forma α, cuya deshidratación tiene lugar de 

manera más eficiente, mientras que la -Al2O3actúa como catalizador ácido 

que promueve la transformación de glucosa a HMF. Por último, este 

catalizador se reutilizó durante 3 ciclos sin pérdida de su actividad catalítica 

y sin necesidad de regeneración, lo cual lo hace idóneo para su empleo, 

tanto en este proceso como en otras reacciones de deshidratación de 

azúcares. El excelente comportamiento catalítico de la -Al2O3 se debe a su 

naturaleza mesoporosa y a la existencia de sitios ácidos de Lewis. 
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Synergistic effect between CaCl2 and -Al2O3 for furfural 

production by dehydration of hemicellulosic  carbohydrates 

I. Fúnez Núñez, C. García Sancho, J. A. Cecilia, R. Moreno Tost, E. Pérez Inestrosa, L 

Serrano Cantador, P. J. Maireles Torres.  Applied Catalysis A.: General. 

(2019), 585, pp. 117-188. DOI: 10.1016/j.apcata.2019.117188. 
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La tercera publicación de esta Tesis Doctoral se titula Synergistic 

effect between CaCl2 and -Al2O3 for furfural production by dehydration of 

hemicellulosic carbohydrates, Applied Catalysis A: General 585 (2019) 117-

188. En este trabajo se recogen los resultados del estudio de la reacción de 

deshidratación de pentosas, en este caso xilosa, para la obtención de 

furfural. Para ello, se ha empleado xilosa comercial como materia prima, 

aunque también se ha realizado un estudio preliminar a partir de licores 

ricos en pentosas procedentes de biomasa. Al igual que se hizo en el 

anterior trabajo, se ha evaluado la influencia de parámetros 

experimentales, tales como el tiempo de reacción, la temperatura, la 

cantidad de catalizador y su reutilización, utilizando también una -

Al2O3mesoporosa con carácter ácido, en un medio bifásico agua-tolueno. 

Además, se ha estudiado el efecto de la adición de sales inorgánicas al 

medio de reacción, tales como CaCl2, previamente empleada en la 

deshidratación de glucosa a HMF, y MgCl2, con el objetivo de minimizar las 

posibles reacciones secundarias que conducen a una disminución en el 

rendimiento en furfural. Estas sales inorgánicas mejoraron el coeficiente de 

partición entre las fases acuosa y orgánica, lo que facilitó la extracción de 

furfural del medio de reacción en el co-disolvente orgánico, evitando su 

degradación en el medio acuoso. Asimismo, el efecto que ejercen dichas 

sales de metales alcalinotérreos sobre el mecanismo de reacción se ha 

estudiado mediante 1H-RMN, confirmándose el efecto sinérgico entre el 

catalizador sólido y los cationes alcalinotérreos, de tal manera que el mejor 

resultado catalítico, con un rendimiento en furfural del 55%, se obtuvo en 

presencia de CaCl2 and -Al2O3a 150 °C, tras 50 minutos de reacción, con 

conversión completa de xilosa. En dicho estudio, se ha demostrado que el 

CaCl2 también desplaza el equilibrio anomérico -xilopiranosa/-

xilopiranosa hacia el anómero , lo que favorece la reacción de 

deshidratación, mientras que el catalizador -Al2O3 promueve la 

producción de furfural. Posteriormente, se ha confirmado la estabilidad del 

catalizador sólido ácido en un estudio de reutilización durante diez ciclos 
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catalíticos, sin ningún tratamiento de regeneración tras cada ciclo. 

Finalmente, se ha realizado un estudio preliminar sobre el comportamiento 

catalítico de -Al2O3 y/o CaCl2para la producción de furfural partiendo de 

licores obtenidos mediante tratamiento hidrotermal de huesos de 

aceituna, como biomasa lignocelulósica de partida. Así, se logró un 

rendimiento del 83%, después de 50 minutos de reacción a 175 °C, en 

presencia del catalizador sólido y cloruro de calcio, lo que demuestra el 

efecto sinérgico entre ambos. 
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Recovery of pentoses-containing olive stones for their 
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P. J. Maireles Torres. Process and Safety Environmental. Protection (2020), 

143, pp. 1-13. DOI: 10.1016/j.psep.2020.06.033. 
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Considerando todos los aspectos expuestos y los resultados 

obtenidos anteriormente, el principal objetivo de esta última publicación, 

que lleva por título Recovery of pentoses-containing olive stones for their 

conversion into furfural in the presence of solid acid catalysts, Process 

Safety and Environmental Protection 143 (2020) 1-13, es la obtención de 

furfural a partir de licores obtenidos mediante autohidrólisis de huesos de 

aceituna, como biomasa lignocelulósica de partida, optimizando dicho 

proceso para maximizar la producción de furfural.  

El tratamiento de la biomasa lignocelulósica residual seleccionada 

(huesos de aceituna) para la producción de furfural se ha realizado en dos 

etapas, con el fin de disminuir las reacciones secundarias que provocan las 

pérdidas de rendimiento: i) autohidrólisis de huesos de aceituna en agua, 

optimizando tanto la temperatura como el tiempo de reacción, para 

maximizar la presencia en disolución de carbohidratos, principalmente 

xilosa, derivados de la hemicelulosa presente en los huesos de aceituna, y 

ii) producción de furfural a partir de dichos licores, en presencia de -Al2O3 

y CaCl2, optimizando parámetros experimentales como temperatura y 

tiempo de reacción, y evaluando la reutilización del catalizador. Así pues, el 

uso combinado de -Al2O3comercialy CaCl2 condujo a la hidrólisis total de 

aquellos pentosanos no hidrolizados tras la primera etapa de 

autohidrólisis, y a su posterior deshidratación a furfural, alcanzando el 

máximo rendimiento y eficiencia de furfural (23% y 96%, respectivamente) 

a 150 °C después de 60 minutos de reacción, utilizando como fuente de 

pentosas el licor obtenido por autohidrólisis a 180 ° C y 30 minutos (L5.1). 

Dicho licor proporcionó los mejores resultados catalíticos,a diferencia de 

otros con mayor concentración de xilosa después de la autohidrólisis, 

debido a que estos últimos presentaban también una mayor concentración 

de ácidos orgánicos, tales como ácidos acético y láctico, que favorecen las 

reacciones secundarias no deseadas, que disminuyen el rendimiento en 

furfural. Por otro lado, tanto la fracción sólida (huesos de aceituna) como 
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la líquida (licores) se caracterizaron mediante normas estandarizadas, con 

el fin de conocer cómo sus propiedades y composición influyen en la 

producción de furfural. Finalmente, otros catalizadores sólidos ácidos, tales 

como sílices mesoporosas dopadas con heteroátomos (sílices de tipo SBA-

15 dopada con Nb y de tipo HMS dopada con Zr) y Nb2O5mesoporoso, que 

previamente habían demostrado ser activos para la deshidratación de 

diferentes carbohidratos, también se evaluaron para la producción de 

furfural a partir de licores hemicelulósicos. En este estudio se ha 

demostrado que -Al2O3, en presencia de CaCl2,es más efectiva para la 

producción de furfural a 150 °C que el resto de catalizadores evaluados, 

alcanzando valores de eficiencia en furfural cercanos al 100% después de 1 

hora de reacción, debido a que la alúmina presenta una mayor cantidad de 

sitios ácidos disponibles. Además, el efecto sinérgico entre -Al2O3 y CaCl2 

no se ha observado cuando se utiliza esta sal con otro catalizador de los 

mencionados anteriormente, ya que las eficiencias de furfural alcanzadas 

fueron, en todos los casos, inferiores al 50%. El catalizador -Al2O3 

demostró su estabilidad durante cinco ciclos catalíticos, en presencia de 

CaCl2, utilizando el licor L5.1, como fuente de pentosas, a 150 °C y tras 15 

minutos de reacción. 
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3.1. CARACTERIZACIÓN DE CATALIZADORES: -Al2O3 (ácida, básica, neutra) 

En primer lugar, se realizó la caracterización de las propiedades 

texturales y ácido-basede tres alúminas mesoporosas, ya que son parámetros 

clave para maximizar los rendimientos en 5-hidroximetilfurfural y furfural en 

las reacciones de deshidratación de hexosas y pentosas respectivamente [1].  

Las propiedades estructurales y texturales son similares, ya que, en 

todos los casos, mediante difracción de rayos X, se ha detectado la existencia 

de la fase -Al2O3 (2 = 37.71, 45.87 y 66.89°, JCPDS No 01-074-2206) (Figura 

3.1). Además, todas ellas presentan valores similares de áreas superficiales 

BET (137-158 m2·g−1), volúmenes de poros (0.236-0.252 cm3·g−1) y 

distribuciones de tamaño de poros (Tabla 3.1 y Figura 3.2). Estas propiedades 

texturales de -Al2O3 se dedujeron a partir de los datos de adsorción-

desorción de nitrógeno a -196°C (Figura 3.2). Presentaron isotermas Tipo IV 

que tienden a Tipo II, según la clasificación IUPAC, lo que demuestra que 

estamos ante catalizadores de naturaleza mesoporosa (Figura 3.2A). 

 
Figura 3.1. Difractogramas de rayos X de los tres tipos de alúminas (ácida, básica y 

neutra). 
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Tabla 3.1. Parámetros texturales y acidez total de los catalizadores de alúmina. 

Catalizador SBET (m
2∙g-1) VP (cm3∙g-1) dp (nm) moles NH3·gcat

-1 

Al-a 158 0.236 4.7 478 

Al-n 137 0.237 4.8 401 

Al-b 143 0.252 5.1 232 
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Figura 3.2. Isotermas de adsorción (símbolo sólido)-desorción (símbolo abierto) de 

N2 a -196 °C (A) y curva de distribución de tamaños de poros (B) de los catalizadores 

Al-x. 
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Sin embargo, presentan diferentes valores de acidez total, calculados 

por NH3-TPD (Tabla 3.1 y Figura 3.3), que pueden explicar su distinto 

comportamiento catalítico en la reacción de deshidratación de carbohidratos. 

Las curvas presentan un máximo de desorción de amoniaco a 180 °C, lo que 

demuestra la existencia de sitios ácidos débiles, mientras que la desorción a 

más altas temperaturas se asocia a sitios ácidos de fortaleza media y fuerte 

[2].  
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Figura 3.3. Curvas de NH3-TPD de los catalizadoresde alúmina mesoporosa. 

Por otro lado, mediante XPS se han detectado pequeñas cantidades de 

sodio en la superficie de los tres tipos de alúminas (Tabla 3.2), además de 

cloro. La alúmina básica es la que presenta el mayor contenido en sodio, y la 

concentración superficial de cloro es más alta en la alúmina ácida. Esto puede 

explicarse en base a los posibles tratamientos con HCl y NaOH para 

proporcionarles el carácter ácido o básico, respectivamente, tal y como 

señalaron Nassar et al. [3]. Los valores de energía de ligadura (BE) 

encontrados para Al 2p3/2 y O1s, en todas las alúminas mesoporosas, son 

característicos de -Al2O3 [4–6], y la relación atómica Al/O superficial es 

similar en todos los casos (0.454-0.471), aunque algo inferior al valor teórico 

(0.666), lo que pudiera deberse a la existencia de una superficie más 

hidroxilada, lo que hace aumentar su contenido en oxígeno. 
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Tabla 3.2. Datos de XPS para los distintos tipos de alúminas mesoporosas. 

Muestra 
Energía de ligadura 

 (eV) 
Relación 
Atómica 

Concentracion atómica (%) 

Al 2p3/2 O 1s Al/O Al O C Na Cl 

Al-a 73.7 530.7 0.464 29.78 64.19 3.84 0.45 1.74 

Al-n 73.5 530.4 0.454 28.49 62.62 7.95 0.24 0.71 

Al-b 73.8 530.7 0.471 29.73 63.07 6.47 0.73 0 

Como se ha comentado previamente, la alta superficie BET (158 m2·g–1) 

y acidez total (478 moles NH3·g·cat−1) que presenta laalúmina ácida (Al-a), 

hacen que la densidad de sitios ácidos sea de 3.02 μmoles NH3·m
-2, lo que 

permite alcanzar una mayor conversión de glucosa y rendimiento en HMF 

(Ver Figura 3.5). 

Para completar la caracterización físico-química de este catalizador (-

Al2O3 ácida) se ha determinado la naturaleza de sus centros ácidos mediante 

adsorción de piridina acoplada a espectroscopia FTIR (Figura 3.4). En los 

espectros obtenidos, después de desgasificar a diferentes temperaturas, 

aparecen bandas de absorción a 1613 y 1449 cm−1, correspondientes a los 

modos de vibración 8a y 19b de piridina coordinada a sitios ácidos de Lewis 

fuertes (s-LAS) [7]. Se puede observar que, al aumentar la temperatura de 

desgasificación, la señal característica de la piridina adsorbida sobre estos 

centros ácidos de Lewis disminuye ligeramente su intensidad, pero no 

desaparece, lo que corrobora la fortaleza de los sitios ácidos de Lewis. Por 

otro lado, la banda ubicada en 1578 cm-1 se atribuye a la piridina coordinada 

en sitios ácidos débiles de Lewis (w-LAS) [7] y su intensidad disminuye con la 

temperatura de desgasificación, lo que confirma la debilidad de estos sitios 

ácidos.  

Por otra parte, no se observan bandas de absorción alrededor de 1550 

cm-1, lo que demuestra que la -Al2O3 ácida no posee sitios ácidos de 

Brönsted (BAS) (Figura 3.4). Se detecta, además, otra banda en 1491 cm−1 

que normalmente se asocia al modo de vibración 19a de la piridina, asociado 

a los sitios ácidos de Brönsted y Lewis [8], aunque en este caso sólo es debido 

a LAS. Finalmente, también se observa una banda centrada en 1594 cm−1 al 

evacuar la piridina a temperatura ambiente, que puede asignarse al modo de 

vibración 8a de la piridina unida por enlace de hidrógeno a los grupos 

hidroxilo de la superficie del catalizador [9]. Sin embargo, esta banda 
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desaparece prácticamente con el tratamiento térmico a 100 °C, lo que hace 

evidente la débil interacción de la piridina con los grupos hidroxilo de la 

superficie. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.4. Espectros FTIR de piridina adsorbida sobre -Al2O3 ácida, después de 

desgasificar a diferentes temperaturas. 

3.2. REACCIÓN DE DESHIDRATACIÓN DE GLUCOSA EN PRESENCIA DE -

Al2O3 

3.2.1. INFLUENCIA DE LA ACIDEZ DE -Al2O3 

Una vez caracterizados los catalizadores de alúmina mesoporosa con 

diferente naturaleza ácido-base, se estudiaron en la reacción de 

deshidratación de glucosa, a 175 °C, utilizando una relación en peso 

glucosa/catalizador de 3 (Figura 3.5). 
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Figura 3.5. Conversión de glucosa y rendimiento en fructosa y HMF en función del 

tiempo de reacción a 175 °C, en presencia de alúminas mesoporosas (relación másica 

glucosa/catalizador= 3, 0.15 g de glucosa, 1.5 mL H2O, 3.5 mL MIBK). 

Se puede observar quela alúmina ácida (Al-a) es la quealcanza una 

mayor conversión de glucosa y mejores rendimientosen HMF, lo que es de 

esperar de acuerdo con su alta acidez total (478 moles NH3·g·cat−1) (Tabla 

3.1). Así, la conversión de glucosa aumenta del 50%, a los 15 min de reacción, 

hasta el 83% después de 90 min, aunque los valores de rendimiento de HMF 

no son demasiado altos, siendo el máximo alcanzado del 21%. La explicación 

de estos bajos rendimientos puede deberse a que el catalizador -Al2O3 

favorece las reacciones secundarias que conducen a la formación de especies 

poliméricas solubles e insolubles (huminas), como ya se ha observado en la 

reacción de deshidratación de otros carbohidratos como la xilosa [10], 
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disminuyendo así el rendimiento en HMF. Por ello es necesario el desarrollo 

de otras alternativas para minimizar las reacciones indeseadas, así como para 

mejorar el comportamiento catalítico de estas alúminas mesoporosas. 

A diferencia de la alúmina ácida, la alúmina básica (Al-b) no supera el 

55% de conversión de glucosa, incluso después de 120 min de reacción, 

debido a su menor acidez (232moles NH3·g·cat−1) (Tabla 3.1). Por el 

contrario, la alúmina neutra (Al-n) presenta un comportamiento intermedio 

entre las dos anteriores, con una conversión en torno al 70%, acorde con su 

acidez total intermedia (401 moles de NH3·g·cat−1) (Tabla 3.1). Además, se 

midió el pH de la suspensión de alúmina en el medio de reacción para 

comprobar el carácter ácido de cada una, y se pudo ver cómo disminuye 

dicho pH conforme aumenta la acidez del catalizador, alcanzando valores de 

4.5, 6.4 y 8.9 para Al-a, Al-n y Al-b, respectivamente. Estos valores de pH 

pueden deberse a los grupos ácidosy básicos presentes sobre la superficie del 

catalizador, generados mediante los pretratamientos para obtener alúminas 

con un determinado carácter ácido-base. Por lo que, aunque todos los 

catalizadores posean sitios ácidos con un amplio rango de fortalezas, como se 

puede deducir de las curvas de desorción térmica programada de amoníaco 

(Figura 3.3) [2], la alúmina ácida y neutra exhiben una mayor cantidad de 

sitios ácidos más fuertes, que conducen a mejores resultados catalíticos. Por 

lo tanto, el comportamiento catalítico de estas alúminas parece que se 

encuentra influenciado por su carácter ácido, ya que todas mostraron 

similares propiedades texturales, pero se diferenciaron unas de otras 

principalmente en sus propiedades ácidas. Por ello se seleccionó la -Al2O3 

ácida para llevar a cabo todos los restantes estudios catalíticos de este 

trabajo de Tesis Doctoral. 

3.2.2. INFLUENCIA DE LA ADICIÓN DE SALES INORGÁNICAS 

En estudios previos, García Sancho et al. mejoraron el rendimiento en 

furfural en la deshidratación de xilosa, mediante la adición de cloruro de 

sodio, alcanzando un rendimiento máximo cuando se emplearon 0.2 

g.NaCl·gaq.sol.
−1 [11]. Por ello, en la presente Tesis Doctoral, para la reacción de 

deshidratación de glucosa a HMF se ha utilizado inicialmente esta misma 

concentración de NaCl, y, además, se ha comparado con otra sal, CaCl2, para 

estudiar el efecto de la naturaleza del catión metálico, usando la misma 
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concentración molar del catión (Figura 3.6). Los resultados catalíticos reflejan 

una clara diferencia, ya que en el caso de NaCl, a 175 °C y 15 minutos de 

reacción, solo se observa un ligero aumento del rendimiento en HMF, a 

diferencia de cuando se añade CaCl2, en cuyo caso mejora tanto la conversión 

de glucosa como el rendimiento en HMF. 

 
Figura 3.6. Influencia de la adición de NaCl (0.2 g·gaq.sol.

-1
) o CaCl2 (0.386 g·gaq.sol.

-1
) 

sobre la conversión de glucosa y  rendimientos en fructosa y HMF con el catalizador 

-Al2O3 ácida (175 °C, 15 minutos, relación másica glucosa/catalizador=3, 0.15 g de 

glucosa, 1.5 mL H2O, 3.5 mL MIBK). 

Por tanto, se ha elegido CaCl2 como sal inorgánica a adicionar en el 

medio de reacción con el fin de mejorar los resultados catalíticos, y se ha 

optimizado la cantidad adicionada (Figura 3.7). 
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Figura 3.7. Efecto de la cantidad de CaCl2 añadida sobre la conversión de glucosa y 

los rendimientos en fructosa y HMF para el catalizador -Al2O3 ácida (175 °C, 15 

minutos, relación másica glucosa/catalizador=3, 0.15 g de glucosa, 1.5 mL H2O, 3.5 

mL, MIBK). 

Una vez observado que la adición conjunta de CaCl2 y -Al2O3 ácida 

mejora los resultados catalíticos obtenidos, se ha procedido a estudiar la 

influencia de la cantidad de cloruro de calcio, a tiempos cortos de reacción, 

con el objetivo de minimizar las reacciones secundarias (Fig. 3.7). Se puede 

comprobar cómo a mayores concentraciones de CaCl2 se alcanza un mejor 

comportamiento catalítico, tanto de conversión de glucosa como de 

rendimiento en HMF, siendo máximos dichos valores con una cantidad de 

0.65 g de CaCl2 por gramo de disolución acuosa, aumentando la conversión 

de glucosa del 50%, en la reacción llevada a cabo sin sal, hasta el 94% en 

presencia de esta cantidad óptima de CaCl2; asimismo, el rendimiento en 

HMF se incrementó desde un 3% hasta un 44%. En las condiciones de 

reacción elegidas, se observa que la adición de CaCl2 promueve 

considerablemente la producción de HMF, incluso después de sólo 15 

minutos de reacción, mejorando a su vez el comportamiento catalítico de la 

alúmina ácida. Sin embargo, cuando la cantidad de cloruro cálcico en 

disolución es muy alta (0.9 gCaCl2 gaq.sol
−1), cerca del valor de saturación, los 
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resultados catalíticos empeoran. Se ha comprobado que la presencia de 

cloruro cálcico influye en el coeficiente de reparto del proceso catalítico, R, 

definido como la relación de concentraciones de HMF en las fases orgánica y 

acuosa. Así pues, se observa un aumento de R cuando se emplea CaCl2, 

obtiendo valores entre 1.2-1.8, con respecto al ensayo catalítico en ausencia 

de sal (R= 1.01). Sin embargo, no existe una tendencia clara en esta relación, 

ya que el valor de R aumenta conforme más baja es la concentración de CaCl2 

utilizada, siendo R= 1.8 para 0.386 gCaCl2 gaq.sol.
−1, mientras que disminuye 

dicho valor para concentraciones más altas de sal (R= 1.2 para 0.65 gCaCl2 

gaq.sol
−1) a pesar de que el comportamiento catalítico fue mejor a mayores 

concentraciones de dicha sal. No obstante, para NaCl yCaCl2, en las 

condiciones de reacción utilizadas, se ha encontrado un coeficiente de 

reparto similar, siendo éste de R = 1.8, a pesar de que la presencia de NaCl no 

mejora el rendimiento catalítico, por lo que el hecho de que la adición de 

CaCl2 mejore el rendimiento en HMF no se puede explicar sólo con el 

coeficiente de partición, ya que los valores máximos de conversión y 

rendimiento en HMF no se alcanzan para los valores R más altos. 

Una vez se hicieron los ensayos catalíticos con sales inorgánicas con el 

fin de elegir la que mejor resultado daba en presencia de Al-a como 

catalizador ácido, se procedió a comparar dichos resultados con el proceso 

no catalizado (en ausencia de catalizador), con y sin sal (CaCl2) (Fig. 3.8). Así, 

se puede observar que en las condiciones de operación empleadas hasta 

ahora (175 °C y 15 min), para el proceso no catalizado en ausencia de CaCl2 se 

obtienen valores relativamente bajos, tanto de conversión de glucosa como 

de rendimiento en HMF, siendo un 12% y 0.2%, respectivamente. Sin 

embargo, cuando se realiza esta misma reacción en presencia de 0.65 

gCaCl2·gaq.sol. 
−1, incluso sin catalizador en el medio, experimenta un aumento 

considerable, tanto de la conversión de glucosa como del rendimiento en 

HMF (61 y 23%, respectivamente), lo que demuestra que el cloruro cálcico 

utilizado juega un papel clave durante la reacción de deshidratación. En este 

sentido, previamente se ha demostrado que las sales son capaces de 

modificar la fuerza iónica del medio [12], variando así el coeficiente de 

actividad de la disolución y el pH efectivo, el cual disminuye, lo que facilita la 

reacción de deshidratación de la glucosa. Así pues, con el objetivo de 

demostrar si existe el efecto denominado salting-out, otra sal con el mismo 
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anión, como (CH3)4N
+Cl−, se ha estudiado, manteniendo la misma fuerza 

iónica para poder compararla con el cloruro de calcio (Figura 3.8). 

 
Figura 3.8. Comparación entre los procesos no catalizados y catalizados en presencia 

de CaCl2o (CH3)4NCl y estudio del comportamiento catalítico de -Al2O3 ácida de 

intercambio (Al-a (exch.)) (175 °C, 15 minutos, relación másica glucosa/catalizador=3, 

0.15 g de glucosa, 1.5 mL H2O, 3.5 mL MIBK). 

Se puede observar que, a diferencia del CaCl2, con el cloruro de 

tetrametilamonio no se detecta actividad alguna en ausencia de catalizador 

en el medio, experimentándose sólo una leve mejoría en el rendimiento 

catalítico cuando añadimos el catalizador Al-a, por debajo de los propios 

valores alcanzados por dicho catalizador. En bibliografía se ha propuesto que 

los aniones haluro promueven la formación de 1,2-enediol, favoreciendo así 

las etapas posteriores de deshidratación de los carbohidratos [13,14]. Sin 

embago, en nuestro caso, no hemos encontrado una conexión clara entre la 

presencia de aniones cloruro y la mejora del rendimiento catalítico, puesto 

que el uso de otras sales de haluro como NaCl o (CH3)4NCl proporciona 

peores resultados que en el caso de CaCl2, lo cual está de acuerdo con el 

estudio publicado por Rasrendra et al. [15] donde se pone de manifiesto la 

escasa influencia que tienen los aniones sobre la conversión de glucosa, a 

diferencia del efecto de los cationes. Por otro lado, Wu et al. [16] 
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encontraron que las sales de haluro no aceleraban la velocidad de 

descomposición de la glucosa de forma significativa ni la selectividad hacia 

HMF, por lo que, como se venía observando, parece que los cationes de 

calcio juegan un papel clave en la reacción de deshidratación de glucosa a 

HMF, mejorando el rendimiento catalítico de la reacción. Sin embargo, para 

demostrar que dicha mejora no se debe a la incorporación de estos cationes 

a la alúmina ácida, se ha tratado el catalizador Al-a con una disolución de 

0.65 g.CaCl2 g.aq.sol
−1 en las mismas condiciones usadas hasta el momento (175 

°C y 15 min), pero sin la presencia de glucosa en el medio. Este catalizador se 

ha denominado como Al-a (exch), y después de este tratamiento se recuperó, 

secó y utilizó como en la deshidratación de glucosa (0.15 g de glucosa, 1.5 mL 

de agua desionizada sin CaCl2 y 3.5 mL de MIBK), para poder comprobar si, 

efectivamente, el intercambio catiónico ocurre en la superficie del 

catalizador y es responsable directo de aumentar tanto la conversión de 

glucosa como el rendimiento en HMF. Así pues, mediante XPS se detectó la 

presencia de iones calcio en la superficie, concretamente 0.06%, pero, tal y 

como podemos observar en la Figura 3.8, el catalizador Al-a (exch) apenas 

mejora el proceso llevado a cabo en ausencia de catalizador y sal, con 

resultados peores que los obtenidos con el propio catalizador Al-a, por lo que 

se puede concluir que la mejora de resultados catalíticos en presencia de 

iones Ca2+ no se debe a la interacción de éstos con el catalizador, puesto que 

la alúmina ácida es prácticamente inactiva cuando se trata previamente con 

la disolución de CaCl2 (Figura 3.8), ya que dicho tratamiento neutraliza sitios 

ácidos disponibles sobre la superficie del catalizador. 

Una vez estudiada la influencia de la adición de CaCl2 sobre la actividad 

catalítica, se ha evaluado el efecto de la relación másica glucosa:catalizador, 

utilizando 0.65 gCaCl2 gaq.sol.
−1 y variando dicha relaciónde 10:1 a 1:1 

manteniendo constante la cantidad de glucosa, tal y como muestra la Figura 

3.9. Se puede observar que la conversión de glucosa es superior al 90% en 

todos los casos, alcanzando un valor máximo del 98% cuando se emplea una 

relación másica glucosa:catalizador de 1:1. Sin embargo, no se detecta una 

tendencia clara con la cantidad de catalizador empleada. 
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Figura 3.9. Conversión de glucosa y rendimiento de fructosa y HMF en función de la 

relación másicaglucosa:catalizador, para el catalizador -Al2O3 ácida (175 °C, 15 

minutos, 0.65 gCaCl2·gdis.aq.
-1

, 0.15 g de glucosa, 1.5 mL H2O, 3.5 mL MIBK). 

Al mismo tiempo, se puede observar cómo disminuye el rendimiento 

en HMF conforme mayor cantidad de catalizador se utiliza, siendo el máximo 

rendimiento de un 52% para una relación másica glucosa:catalizador de 6:1, 

por lo que, aunque se requiera usar el catalizador Al-a junto con CaCl2 como 

sal inorgánica en el medio para mejorar tanto la conversión de glucosa como 

el rendimiento en HMF (Figura 3.8), también la relación másica 

glucosa:catalizador debe ser entre 10:1 y 6:1, ya que una mayor carga de 

alúmina podría favorecer las reacciones secundarias que puedan producirse, 

como ya se ha visto anteriormente, lo que provoca una disminución 

considerable del rendimiento en HMF. 

3.3. REACCIONES DE DESHIDRATACIÓN DE XILOSA 

Al igual que se hizo para la reacción de deshidratación de glucosa a 

HMF, el catalizador -Al2O3ácida se utilizó también para la deshidratación de 

xilosa a furfural, puesto que era el que mejor resultados catalíticos 

proporcionaba en la deshidratación de azúcares C6, debido a la presencia de 

sitios ácidos de Lewis, tanto débiles como fuertes, tal y como se pudo deducir 

de los estudios por NH3-TPD y adsorción de piridina acoplada a 
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espectroscopía FTIR (Figuras 3.3 y 3.4). Sin embargo, aunque los sitios ácidos 

de Lewis sean más activos que los de Brönsted, son también menos 

selectivos, lo que puede ocasionar reacciones secundarias indeseadas, 

disminuyendo así la selectividad hacia furfural [10]. Por ello, en la presente 

Tesis Doctoral se han optimizado también las condiciones experimentales 

para maximizar el rendimiento en furfural, recurriendo también al uso de 

sistemas bifásicos que permitan extraer en la fase orgánica de forma 

continua el furfural formado en la fase acuosa, para que el tiempo de 

residencia en esta fase sea mínimo, y así evitar la reacción con xilosa y con los 

intermedios de reacción [17–19]. El sistema bifásico utilizado es una mezcla 

agua-tolueno, que junto con -Al2O3 como catalizador ácido sólido, favorece 

la formación de furfural a partir de la deshidratación de xilosa a 175 °C y 50 

min de reacción (Figura 3.10). 
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Figura 3.10. Influencia de la adición de sales en la deshidratación de xilosa a furfural 

(175 °C, 50 minutos, CaCl2 (0.65 g.·g.aq.sol.
-1

), MgCl2 (0.39 g.·g.aq.sol.
-1

), relación másica 

xilosa:-Al2O3= 3:1, 0.15 g de xilosa, 1.5 mL H2O, 3.5 mL tolueno). 

Dicho proceso se ha comparado además con el proceso no catalizado, 

en las mismas condiciones de reacción, y se puede observar cómo al añadir -

Al2O3 al medio de reacción se produce una mejora considerable, tanto de la 

conversión de xilosa como del rendimiento en furfural, aumentando de 15 a 

86%, y de 14 a 26%, respectivamente, tal y como se puede observar en la 
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Figura 3.10. Sin embargo, el incremento del rendimiento en furfural no es 

muy alto, ya que, como antes se ha mencionado, los sitios ácidos de Lewis de 

-Al2O3 pueden favorecer las reacciones secundarias, provocando una 

disminución de la selectividad hacia furfural, a pesar de que se trata de un 

catalizador con alta actividad catalítica. Por ello, se han optimizado otros 

parámetros de reacción con el objetivo de inhibir dichas reacciones 

secundarias y alcanzar mejores resultados. Al igual que se hizo anteriormente 

para la deshidratación de glucosa a HMF [20], una de las soluciones 

propuestas en bibliografía para aumentar el rendimiento en furfural 

[12,14,21–24]es la adición de sales inorgánicas. En el caso de la glucosa, el 

rendimiento en HMF mejoró considerablemente (ver Figura 3.7) al añadir 

CaCl2, alcanzando su máximo valor en presencia de 0.65 gCaCl₂ gaq.sol.
−1, por lo 

que para la xilosa se utilizó la misma concentración de cloruro cálcico para 

favorecer así la producción de furfural, así comouna cantidad equimolar de 

otra sal de metal alcalinotérreo, como es el MgCl2 (0.39 g · gaq.sol.
−1) 

manteniendo los moles de catión para evaluar el efecto de la naturaleza del 

mismo (Figura 3.10) [20]. En un sistema sin catalizador en el medio, ambas 

sales mejoraron el rendimiento catalítico, pero sobre todo en el caso del 

CaCl2, con el que se logró una conversión de xilosa y un rendimiento en 

furfural del 96% y 71%, respectivamente. Sin embargo, cuando se añade -

Al2O3 junto a CaCl2 disminuye el rendimiento en furfural hasta 51%, a pesar 

de que usando tolueno como codisolvente en el medio se obtienen valores 

muchos más altos. 

Al igual que se hizo anteriormente para el estudio de la deshidratación 

de glucosa a HMF, se ha determinado el coeficiente de partición, o de 

reparto, R en cada caso, para elucidar el efecto de la adición de sales al 

medio de reacción, definido dicho coeficiente como la concentración de 

furfural existente en la fase orgánica con respecto a laconcentración de 

furfural en la fase acuosa. En este caso (Figura 3.11), se puede observar que, 

en presencia del catalizador alúmina y/o sales alcalinotérreas, R aumenta de 

forma lineal, siendo el valor más bajo para el proceso no catalizado (R=0.52). 

El máximovalor de R se alcanzacuando sólo CaCl2 está presente en el medio 

de reacción, R=4.4, lo que coincide a su vez con el mayor rendimiento en 

furfural (71%). Este hecho parece establecer una clara relación entre el 

rendimiento enfurfural y el coeficiente de partición, en estas condiciones 
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experimentales, aunque cabe señalar que esa disminución en el coeficiente 

de partición cuando se utilizan -Al2O3 y CaCl2 podría deberse, como se ha 

comentado anteriormente, a que la alúmina favorece las reacciones 

secundarias. Para el caso de MgCl2, el coeficiente de partición es menor que 

cuando se utilizan conjuntamente -Al2O3 y CaCl2, o sólo CaCl2, siendo R=2.8, 

aunque es considerablemente mayor para el caso en el que se usa sólo el 

catalizador. 
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Figura 3.11. Rendimiento en furfural en función del coeficiente de partición del 

furfural en ambas fases (175 °C, 50min, CaCl2 (0.65g.·g.dis.aq.), MgCl2 (0.39 g.·g.dis.aq), 

relación másica xilosa:catalizador=3:1, 0.15 g de xilosa, 1.5 mL H2O, 3.5 mL tolueno). 

Una vez demostrado que la combinación de -Al2O3 y CaCl2 mejora la 
producción de furfural, se realizó un estudio de la influencia del tiempo de 
reacción y se compararon los procesos no catalizado (sin catalizador en el 

medio) y catalizados, con y sin -Al2O3 ó CaCl2 (Figura 3.12).  
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Figura 3.12. Conversión de xilosa (A) y rendimiento en furfural (B) en función del 

tiempo de reacción en presencia de -Al2O3 y/o CaCl2 (175 °C, CaCl2 (0.65 g.·g.aq.sol.
-1

), 
relación másica xilosa:catalizador=3:1, 0.15 g de xilosa, 1.5 mL H2O, 3.5 mL tolueno). 

Así pues, se puede observar que, a diferencia del proceso no 

catalizado, se alcanzan valores más altos de conversión de xilosa y 

rendimiento en furfural, a 175 °C, cuando se usa -Al2O3 con cloruro de calcio, 

incluso a tiempos cortos de reacción. Así, tras 50 minutos de reacción, se 

alcanzan valores de conversión y rendimiento en furfural de 97 y 55%, 

respectivamente. Sin embargo, el rendimiento en furfural cuando se utiliza 

sólo CaCl2, sin catalizador sólido ácido, es el más elevado de los encontrados, 

71%, a 175 °C y 50 min de reacción (Figura 3.12A), lo que demostraría que 

efectivamente -Al2O3 promueve las reacciones secundarias a elevadas 

temperaturas, disminuyendo así el rendimiento en furfural (Figura 3.12B), tal 

y como ya encontraron anteriormente García Sancho et al. [10]. No obstante, 

es destacable que, tras sólo 15 minutos de reacción, tanto la conversión de 

xilosa como el rendimiento en furfural son mayores usando conjuntamente -

Al2O3 y CaCl2 (66 y 44%, respectivamente), por lo que la disminución en el 

rendimiento en furfural podría atribuirse a reacciones secundarias que 

ocurren a largos tiempo de reacción. Por ello, con el objetivo de minimizar 

estas reacciones indeseadas y mejorar así la selectividad del furfural, se ha 

procedido a seguir con el resto de estudios con una temperatura y tiempos 

de reacción más bajos, siendo estas nuevas condiciones 150 °C y 30 minutos. 
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Con el objetivo de minimizar las reacciones secundarias indeseadas y 

así aumentar la selectividad del furfural, como se comentó anteriormente, se 

procedió a operar a menor temperatura de reacción desde xilosa, por lo que 

se optimizaron diferentes parámetros de reacción para esta temperatura, al 

igual que se hizo para la deshidratación de glucosa a HMF, a 175 °C. Para ello, 

primero se ha optimizado la concentración de CaCl2 en ausencia del 

catalizador -Al2O3 (Figura 3.13). Como se puede observar, conforme 

aumenta la concentración de sal se incrementa tanto la conversión de xilosa 

como el rendimiento en furfural, alcanzándose los máximos valores en 

presencia de 0.65gCaCl2 gdis. aq
-1, siendo del 48 y 21%, respectivamente, a 150 

°C, tras 30 minutos de reacción, cantidad de CaCl2 que coincide con la 

encontrada anteriormente en la reacción de deshidratación de glucosa a 

HMF [20]. Por lo tanto, es un hecho evidente que la presencia de CaCl2 en el 

medio de reacción mejora considerablemente los resultados catalíticos, 

aunque si la cantidad de sal está próxima al valor de saturación (0.85 

gCaCl2·g.dis.aq
-1), el rendimiento disminuye, por lo que la cantidad óptima de 

CaCl2 a utilizar es 0.65gCaCl2·g.dis.aq
-1. 
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Figura 3.13. Efecto de la concentración de CaCl2sobrela conversion de xilosa y 

rendimiento enfurfural, sin catalizador, a 150 °C después de 30 min (relación másica 
xilosa:catalizador=3, 0.15 g de xilosa, 1.5 mL H2O, 3.5 mL tolueno). 
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A continuación, se ha estudiado también la influencia de la 

concentración de catalizador respecto a la cantidad de xilosa, manteniendo 

constante la concentración de xilosa (0.15 g en 1.5 mL de agua), y 

aumentando la cantidad de -Al2O3 ácida, variando así la relación másica 

xilosa:catalizador entre 10:1 y 1:1 (Figura 3.14), en presencia de la cantidad 

optimizada de CaCl2 (0.65gCaCl2·gdis.aq.
-1). Se puede observar que, al añadir -

Al2O3 ácida como catalizador, aumenta considerablemente la conversión de 

xilosa, por encima del 80%, alcanzando un valor en torno al 94% para 

relaciones másicas xilosa:catalizador entre 1:1 y 6:1. No ocurre lo mismo, sin 

embargo, con el rendimiento en furfural, el cual apenas cambia, sufriendo 

una leve disminución cuando se añade más cantidad de catalizador, lo que 

evidencia que, aunque -Al2O3 favorece la conversión de xilosa, también 

promueve posibles reacciones secundarias, que decrecen el rendimiento en 

furfural (Figura 3.14), pues para relaciones másicas xilosa:catalizador entre 

3:1 y 6:1 se logran rendimientos del 44%, mientras que para una relación más 

baja, 1:1, el rendimiento obtenido fue del 33%, aunque se alcanzara en este 

caso la conversión de xilosa más alta. Por lo que se puede concluir que la 

cantidad óptima de catalizador a usar sería la correspondiente a una relación 

másica xilosa: catalizador entre 3: 1 y 6:1, para minimizar en la medida de lo 

posible las reacciones secundarias cuando aumenta la carga de alúmina. 
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Figura 3.14. Conversión de xilosa y rendimiento en furfural en función de la relación 

másica xilosa: -Al2O3 (150 °C, 30 minutos, 0.65 gCaCl2·gdis.aq.
-1

, 0.15 g de xilosa, 1.5 mL 
H2O, 3.5 mL tolueno). 
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A esta nueva temperatura de reacción (150 °C), también se estudió la 

influencia del tiempo de reacción en el proceso de deshidratación de xilosa a 

furfural, en presencia de -Al2O3 ácida con una relación másica 

xilosa:catalizador de 3:1, y con una concentración de sal de 0.65gCaCl2·gdis.aq.
-1 

(Figura 3.15). En este caso, a diferencia de los resultados catalíticos 

obtenidos anteriormente a temperatura más alta (175 °C), que eran mejores 

utilizando únicamente cloruro de calcio sin catalizador en el medio, se puede 

apreciar cómo han aumentado considerablemente, tanto la conversión de 

xilosa como el rendimiento en furfural, en presencia de -Al2O3 y CaCl2, 

siendo dichos valores del 94 y 44%, respectivamente, tras sólo 30 minutos de 

reacción, y se alcanza una conversión de xilosa prácticamente completa si se 

continúa hasta 50 minutos, con un aumento del rendimiento al 55% (Figura 

3.15). 
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Figura 3.15. Evolución de la conversión de xilosa (símbolo sólido) y rendimiento en 

furfural (símbolo abierto) con el tiempo de reacción, en presencia de -Al2O3 y/o 

CaCl2 y Al2O3 (exch) (150 °C, 0.65 gCaCl2·gdis.aq.
-1

, 0.05 g. -Al2O3,relación másica 
xilosa:catalizador=3:1, 0.15 g de xilosa, 1.5 mL H2O, 3.5 mL tolueno) 

Este resultado llevó a determinar el grado de lixiviación de la alúmina 

ácida en el medio de reacción, mediante el análisis del aluminio por ICP-MS, 

después de realizar el proceso catalítico a 150°C, durante 50min, para poder 

descartar la contribución de especies de aluminio solubles al proceso 
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catalítico (catálisis homogénea). Se encontró que sólo el 1.5% en peso del Al 

total, inicialmente presente en el catalizador, se encontraba en la fase 

acuosa, por lo que dicha contribución de las especies de aluminio solubles a 

la reacción de deshidratación de xilosa a furfural es prácticamente 

inexistente. Ello demostraría que el CaCl2 juega un papel clave en la 

deshidratación de azúcares, ya que mejora la actividad catalítica de la -Al2O3 

ácida a baja temperatura, posiblemente debido a un efecto sinérgico entre 

sal y catalizador que minimiza las posibles reacciones secundarias. 

El coeficiente de partición (R) calculado anteriormente para una 

temperatura de reacción de 175 °C (Figura 3.11), después de 50 minutos de 

reacción, era de 3.3 cuando se utilizaban conjuntamente -Al2O3 y CaCl2, y 

mayor cuando se usaba sólo CaCl2 (4.4). Sin embargo, a 150 °C y tras 30 

minutos de reacción, ocurre justamente lo contrario, pues el coeficiente de 

partición es mayor si se combinan el catalizador y la sal (R=2.4) que si se 

utiliza la sal sola (R=1.7). Este aumento del coeficiente de partición provocó 

un incremento en el rendimiento en furfural, ya que se mejoró la producción 

del mismo, mediante su extracción rápida con tolueno como co-disolvente. 

Así pues, dado que los cationes de calcio podrían interferir con los 

sitios ácidos más fuertes del catalizador -Al2O3 favoreciendo la aparición de 

las reacciones secundarias no deseadas que provocan pérdidas en el 

rendimiento en furfural, se procedió a poner en contacto dicho catalizador 

con CaCl2 (0.65gCaCl2·gdis.aq.
-1), en las mismas condiciones de reacción (150 °C y 

50 minutos), sin xilosa en el medio, y se denominó Al2O3 (exch). Después de 

este tratamiento, dicho catalizador se recuperó y se caracterizó mediante 

XPS, y se pudo comprobar la baja concentración atómica de Ca que existía en 

la superficie del catalizador, siendo ésta de 0.35%. El catalizador Al2O3 (exch) 

se usó para llevar a cabo un ensayo catalítico a 150 °C y 50 minutos de 

reacción, pero sin añadir sal al medio de reacción, pero en presencia de xilosa 

(Figura 3.15). Se puede observar cómo se obtuvieron valores muchos más 

bajos, tanto de conversión de xilosa como de rendimiento en furfural, siendo 

estos de un 29 y 11%, respectivamente, a diferencia de los resultados 

catalíticos obtenidos en presencia de CaCl2 y/o -Al2O3 que fueron mucho 

mayores, tal y como se ha comentado anteriormente. Ello indicaría que el 

intercambio catiónico no se traduce en una mejora del comportamiento 

catalítico del catalizador. Este hecho nos llevó a realizar un estudio mediante 
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Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de 1H en fase líquida, para elucidar el 

efecto de la adición de sal sobre la actividad catalítica. 

3.4. RESONANCIA MAGNÉTICA NUCLEAR DE 1H 

Estos resultados catalíticos han demostrado que la sal CaCl2 participa 

de forma directa en las reacciones de deshidratación de azúcares, por lo que 

se procedió a su análisis mediante espectroscopía de RMN1H. 

En el caso de la deshidratación de glucosa a HMF, previamente, Combs 

et al. [12] reportaron que las sales de metales alcalinotérreos presentes en el 

medio de reacción aceleraban la descomposición de la glucosa, formando 

complejos con dichas sales, siendo el ion Ca2+ más selectivo hacia el HMF que 

el Mg2+, que conducía a la formación de mayores cantidades de ácido 

levulínico. Aunque estos investigadores usaban HCl como catalizador, se 

lograron valores muy bajos, tanto de conversión de glucosa como de 

rendimiento en HMF para todas las sales que estudiaron, en comparación 

con los datosobtenidos en esta Tesis Doctoral (Figura 3.6). 

Los cationes alcalinotérreos son capaces de formar complejos 

bidentados con diferentes sacáridos, incluso con celulosa [25–28], aunque en 

el caso del calcio es necesario que haya en la molécula del azúcar, en su 

forma cíclica, tres grupos hidroxilo en una secuencia axial-ecuatorial-axial 

para que pueda formar complejos estables, ya que si no posee esta 

secuencia, como la D-glucosa, formará complejos lábiles. En bibliografía se ha 

publicado que la formación de complejos con cationes provoca menores 

desplazamientos de las señales de algunos protones en sus espectros de 

RMN 1H [29], no siendo el caso de la glucosa, aunque sea perfectamente 

capaz de formar complejos uniéndose a los cationes a través de su forma 

anomérica [30]. Ello provoca un desplazamiento del equilibrio entre las 

formas anoméricas y hacia la forma ,en presencia de un catión metálico 

[29]. Por ello, sería posible que la formación de estos complejos facilitara la 

conversión de glucosa a HMF [12]. Asi mismo, también se ha publicado que el 

ion Ca2+ forma complejos con dos átomos de oxígeno mucho más fácilmente 

que el ion Na+ [27], de acuerdo con los resultados de Pallagi et al. [29], lo que 

explicaría por qué el rendimiento en HMF no mejora en presencia de NaCl, a 

diferencia de cuando hay CaCl2 en el medio de reacción (ver Figura 3.6). 
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Todo esto se ha estudiado mediante RMN 1H (Figura 3.16), donde, en 

primer lugar, se ha analizado una solución de D-glucosa en D2O, que presenta 

una relación anomérica / característica de la glucosa a temperatura 

ambiente (Fig. 3.24A). En medio acuoso suele favorecerse la forma -

glucopiranosa sobre la forma [31,32], pero, al añadir CaCl2 al medio, se 

produce un desplazamiento del equilibrio hacia la conformación  (Figura 

3.16B), ya que el anómero -D-glucopiranosilo no presenta grupos C-H y C-

OH adyacentes en la formación antiperiplanar, a diferencia del anómero-D-

glucopiranosilo donde el grupo hidroxilo anomérico C2-H es antiperiplanar. 

Por ello, es evidente que el desplazamiento del equilibrio /hacia el 

anómero  es la preferida para la deshidratación catalítica de glucosa en 

HMF. 
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Figura 3.16. Espectros RMN 

1
H de glucosa en D2O antes (A) y después (B) de añadir 

CaCl2. 
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En la Figura 3.17 se presentael espectro de RMN de la mezcla D-

glucosa y CaCl2 tratada térmicamenteen un tubo de RMN sellado a 115 °C 

durante 24 h, donde se observa la aparición de señales de resonancia que 

corresponden al anillo de furano de HMF. 

 
Figura 3.17. Espectro RMN 

1
H de una solución de glucosa y CaCl2 en D2O, después de 

24h a 115 °C. 

Por lo que se puede deducir una actividad cooperativa entre el CaCl2 y 

Al2O3 en la reacción de deshidratación de D-glucosa: el CaCl2 favorece la 

formación del anómero , mediante un desplazamiento del equilibrio 

anomérico hacia esta forma, y la alúmina actúa como catalizador ácido para 

la conversión de este anómero  de la D-glucosa en HMF. 

Teniendo en cuenta el estudio anterior, en la presente Tesis Doctoral 

se estudió la influencia del catión Ca2+en la distribución anomérica de la 

xilosa, ya que podría ser similar a la encontrada en el caso de la glucosa [33] 

Como se ha mencionado, la formación de complejos se produce 

principalmente por interacción de los cationes metálicos con los átomos de 

oxígeno de los grupos hidroxilo [34], por lo que en este caso, el CaCl2 podría 
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acelerar también la reacción de deshidratación de xilosa mediante la 

formación de complejos Ca-xilosa, al igual que pasó con la glucosa, 

desplazando la forma β del anómero hacia la forma α. 

Así pues, se analizaron diferentes disoluciones de D-xilosa con -Al2O3 y 

cloruros de metales alcalinotérreos en agua deuterada a temperatura 

ambiente (Figura 3.18). Se puede observar que en el espectro de RMN 1H de 

D-xilosa en D2O (Figura 3.18A) aparecen las señales de los confórmeros α y β, 

en equilibrio, siendo la intensidad de α-xilopiranosa mucho mayor. Lo mismo 

ocurre cuando añadimos -Al2O3, CaCl2 o MgCl2 a la disolución de xilosa 

(Figuras 3.18B, C y D). En todos los casos, la relación α-xilopiranosa/β-

xilopiranosa es superior a 1, por lo que se favorece el anómero α-xilopiranosa 

a temperatura ambiente, a pesar de añadir tanto el catalizador como las 

sales alcalinotérreas, debido a que es más débil la interacción entre la xilosa y 

los cationes por poseer los grupos hidroxilos de la forma β-xilopiranosa en 

orientación eq.-eq.-eq., mientras que en la α-xilopiranosa es ax.-eq.-eq., a 

diferencia de la encontrada para otros carbohidratos que poseen la 

configuración ax.-eq.-ax., como la ribosa o la galactosa. 

Al igual que se hizo para la glucosa, las disoluciones que previamente 

se han analizadoa temperatura ambiente se calentaron en un tubo de RMN 

sellado a 110 °C durante 24 h (Figura 3.19), ya que Mikkola et al. encontraron 

que la relación entre los anómeros α-xilopiranosa/β-xilopiranosa aumentaba 

con la temperatura [35]. 
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Sin embargo, en nuestro caso, la forma β se ve favorecida sobre la 

forma α en todos los casos, a diferencia de lo que reportaron Mikkola et al., 

aunque no se utilizaron las mismas condiciones experimentales. Se puede 

observar que, después del tratamiento térmico, la relación α-xilopiranosa/β-

xilopiranosa es distinta en todos los casos, siendo mayor para el caso de la 

xilosa disuelta en D2O con CaCl2 (Figura 3.19C). Por lo que, a alta 

temperatura, la presencia de CaCl2 favorece la formación del anómero en 

comparación con el resto de condiciones experimentales. Además, en la 

Figura 3.19B donde se utiliza xilosa y -Al2O3, podemos observar cómo 

empiezan a aparecer los picos correspondientes a la señal del anillo furánico. 

Nimlos et al. indicaron que el reordenamiento intramolecular es más 

favorable para la formación de furfural que la apertura del anillo de piranosa 

y que la reacción de deshidratación se favorece en la posición C2OH de la 

xilopiranosa con respecto a C1OH, aumentando los productos de 

fragmentación cuando se inicia la deshidratación en C3OH o C4OH [36].  

Por otro lado, Enslowy Bell establecieron que la reacción de 

deshidratación de la β-xilopiranosa era mucho más favorable en la posición 

C2 que en la posición C1, pero que, en el caso de la α-xilopiranosa, tanto 

C1OH como C2OH iniciaron la deshidratación debido al grupo hidroxilo en la 

posición axial del anómero α [21]. También observaron que, cuando se 

añaden haluros alcalinos al medio de reacción, la deshidratación inicial en el 

grupo C1OH ocurre más rápido que en el grupo C2OH. Por lo que, teniendo 

en cuenta todo esto, en nuestro caso es posible que la presencia de CaCl2 

potencie de forma considerable la deshidratación de xilosa, ya que esta sal 

aumenta la relación entre los anómeros α-xilopiranosa/β-xilopiranosa, de 

modo que la reacción de deshidratación puede tener lugar a través de las 

rutas C1OH y C2OH, siendo mucho más rápida la primera.  

Enslowy Bell encontraron también un efecto similar para los haluros 

alcalinos, lo que pudiera explicar el hecho de que el CaCl2 mejore tanto la 

conversión de xilosa como el rendimiento en furfural (Ver Figura 3.10), 

aunque no se encontró lo mismo en el caso de MgCl2, ya que esta sal no 

aumentó la relación α-xilopiranosa/β-xilopiranosa, tal y como podemos 

observar en su espectro RMN1H (Figura 3.19D). 
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Por lo tanto, podemos justificar la mejora del comportamiento 

catalítico de la reacción de deshidratación de xilosa a furfural en presencia de 

CaCl2 a 175 °C, ya que, una vez realizada esa primera deshidratación, la alta 

temperatura de reacción favorece las siguientes etapas de deshidratación y, 

por tanto, la producción de furfural. No ocurre lo mismo a temperatura más 

baja, 150 °C, ya que los mejores resultados catalíticos se debieron a la acción 

conjunta de CaCl2 y -Al2O3. 

Dado que los espectros de RMN 1H han demostrado que el uso de 

CaCl2 aumenta la relación α-xilopiranosa/β-xilopiranosa, y que sólo podemos 

detectar furfural cuando añadimos -Al2O3, existe para este caso también un 

efecto sinérgico entre un catalizador ácido de Lewis y la sal metálica, de 

forma que -Al2O3 acelera y promueve la reacción de transformación a 150 °C 

de D-xilosa hacia furfural para minimizar así las reacciones secundarias que 

puedan darse que conlleven una disminución del rendimiento en furfural, 

mientras que el CaCl2 favorece la formacióndel anómero más propenso a 

sufrir deshidratación. 

3.5. ANÁLISIS DE LICORES E IDENTIFICACIÓN DE PRODUCTOS 

Dado el potencial de la xilosa como carbohidrato C5 para obtener 

furfural, se procedió a la obtención de licores de azúcares C5 desde biomasa 

real, rica en hemicelulosa (Ver Esquema A1.1. Proceso experimental para el 

tratamiento de huesos de aceituna del Anexo I), para su posterior utilización 

como materia prima para la producción de furfural. La biomasa utilizada fue 

el hueso de aceituna, quepuede originar una alta concentración de xilosa en 

los licores, tras el fraccionamiento y despolimerización de la hemicelulosa.  

Estos huesos de aceituna, suministrados por la Orujera Interprovincial 

de Fuente de Piedra en la provincia de Málaga, se sometieron a un proceso 

inicial de autohidrólisis con agua, con una relación másica agua:sólido de 

10:1, a diferentes temperaturas (160-200 °C) y tiempos (30-75 minutos). 

Dependiendo de las condiciones de este tratamiento, la concentración de 

pentosas varió entre 0.13 y 16.76 gxilosa·L
−1 (Ver TABLA 1S de la Suplementary 

de la Publicación #4: Recovery of pentoses-containing olive stones for their 

conversión into furfural in the presence of solid acid catalysts). En total, se 

prepararon 18 licores distintos (LX.1, X=1-18), que se analizaron mediante 

HPLC, y en cuya composición aparecen mayoritariamente xilosa, arabinosa, 
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glucosa, furfural, ácido acético y ácido fórmico (Figura 3.20). Se puede 

observar que, conforme aumenta el tiempo de tratamiento para la primera 

serie de licores obtenidos a 160 °C (licores L1.1 a L4.1), se incrementa la 

concentración de xilosa. Este aumento también tiene lugar a mayores 

temperaturas de tratamiento (180 y 190 °C). Sin embargo, comienza a decaer 

si seguimos aumentando la temperatura, por lo que los valores máximos de 

concentración de xilosa alcanzados en esta primera etapa de autohidrólisis se 

obtuvieron para los licores L7.1 y L10.1, siendo dichas concentraciones de 

16.76 y 16.48 gxilosa·L
−1, respectivamente. 

Cada experimento lleva asociado un factor de severidad, definido 

como la combinación de tiempo y temperatura del tratamiento, log R0, y el 

cual se recoge en la Tabla A1.1. Condiciones experimentales de autohidrólisis 

para la obtención de los licores hemicelulósicos del Anexo I. En ella podemos 

ver cómo L7.1 y L10.1 llevan asociados un factor de severidad de 4.13 y 4.30, 

respectivamente, siendo evidente que para valores de log R0> 4.3, 

correspondientes a concentraciones más bajas de xilosa, debido a la 

severidad de las condiciones de tratamiento, se produce la degradación de 

algunos monosacáridos presentes, de acuerdo con los datos publicados por 

Cuevas et al. [37], por lo que en estos dos licores no se produjo la hidrólisis 

total de xilanos como veremos más adelante en la segunda etapa de 

hidrólisis. 

Además de xilosa, se detectó también arabinosa para esta primera 

serie de licores fabricados a 160 °C, y en menor cantidad para L5.1 que fue 

preparado a 180 °C y 30 minutos de reacción. Siguiendo con el estudio de 

Cuevas et al. [38], estos autores demostraron que la hidrólisis de las cadenas 

de arabinosa requiere un factor de severidad mucho menor que para los 

xilanos. Así, la concentración más alta de arabinosa se alcanza para el licor 

L4.1, preparado a 160 °C y 75 minutos.  

En cuanto a las hexosas, sólo presentan monómeros de glucosa los 

licores preparados a 190 °C (L12.1-L16.1), y en menor medida los que se 

fabricaron a una temperatura de autohidrólisis de 200 °C, lo cual concuerda 

con lo publicadopor Gao et al. [39]. Estos investigadores encontraron que la 

degradación de celulosa se produce a temperaturas superiores a los 200 °C 

debido a su critalinidad. Para los licores fabricados a menor temperatura, la 
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concentración de glucosa es mínima (L1.1), pudiendo proceder esta glucosa 

de la propia hemicelulosa. Para el resto de licores (L2.1-L11.1), estos 

monómeros van desapareciendo, tal y como puede observarse en la Figura 

3.20, para originar otros productos químicos de gran interés como son HMF 

(no incluido en la Figura 3.20, porque apenas se detecta), ácido acético (AA) y 

ácido fórmico (AF) [40], o ácido láctico (AL) [41], que sólo aparece para los 

licores L17.1 y L18.1, preparadosa 160 °C durante 30 y 45 minutos, 

respectivamente, pero añadiendo 0.65 gCaCl2·gdis.ac., lo que explicaría que 

dichos licores presenten un pH muy ácido. 

Por otro lado, en las reacciones de deshidratación, tanto de glucosa 

(Publicación #2: Beneficial effects of calcium chloride on glucose dehydration 

to 5-hydroxymethylfurfural in the presence of alumina as catalyst de la 

presente Tesis Doctoral) como de xilosa (Publicación #3: Synergistic effect 

between CaCl2 and -Al2O3 for furfural production by dehydration of 

hemicellulosic carbohydrates), se ha visto que los cationes calcio pueden 

interactuar con las moléculas de carbohidratos formando complejos, 

favoreciendo así la producción de HMF y furfural [20,33]. Así pues, se 

procedió a comprobar si la adición de cloruro de calcio podría influir en la 

primera etapa de autohidrólisis mediante su interacción con los 

carbohidratos presentes en la hemicelulosa.  

De acuerdo con los estudios realizados a lo largo de toda la Tesis 

Doctoral, donde la cantidad óptima de sal que nos ha permitido obtener una 

mejora considerable en los resultados catalíticos fue 0.65 gCaCl2·gdis.aq.
-1, esta 

misma cantidad se usó para la autohidrólisis de huesos de aceitunas, para 

preparar los licores L17.1 y L18.1,y con las condiciones utilizadas para fabricar 

L1.1 y L2.1, los cuales presentaron la menor concentración de pentosas [42]. 

Después de la autohidrólisis, se observó que L17.1 y L18.1 eran licores muy 

oscuros, con pH muy bajo y densidades muy altas (Ver Tabla 1S del 

Suplementary Data de la Publicación #4: Recovery of pentoses-containing 

olive stones for their conversión into furfural in the presence of solid acid 

catalysts), casi llegando a la saturación con la sal, con bastante concentración 

de residuos sólidos en el medio. Además, como se puede ver en laFigura 

3.20, también poseen concentraciones, tanto de xilosa como de furfural, 

mucho más altas que la de sus licores de partida (L1.1 y L2.1), aunque se 

recuperó una menor cantidad de pentosas (Figura 3.21). La presencia de 
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ácido láctico (AL) en dichos licores, suponiendo que procede de la 

degradación de xilosa, podría indicar que el CaCl2 utilizado en la preparación 

de estos licores favorece tanto la reacción de degradación de la xilosa como 

la de otros productos, dificultando la producción de furfural. En este caso, la 

presencia deácido acético (AA) en el medio de reacción contribuye tanto a la 

hidrólisis de la hemicelulosa como a la deshidratación de xilosa, pero al haber 

también ácido láctico (AL) se producen más reacciones secundarias 

indeseadas, responsables de la formación del residuo sólido observado en 

dichos licores. 
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Figura 3.20. Distribución de productos detectados para los licores LX.1 en función de la 

temperatura y tiempo de autohidrólisis (relación másica agua:huesos de aceituna= 

10:1) 
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Si nos fijamos en la concentración de ácido acético (AA) (Figura 3.20), 

se alcanza su máxima concentración en el licor L10.1 y va disminuyendo 

conforme las condiciones son más severas, es decir, para factores de 

severidad superiores a 4.4, de acuerdo con los resultados obtenidos por 

Cuevas et al. [38]. Estos investigadores encontraron que valores de 

logR0=3.5-4.5 favorecían la formación de ácido acético. Así mismo, al tiempo 

que aumenta el ácido acético,lo hace también de forma paralela la 

concentración de xilosa, presentando ambos productos una tendencia 

similar, salvo para el caso de los licores obtenidos por autohidrólisis a 200 °C 

(L13.1-L16.1), en los que disminuye la cantidad de xilosa, por lo que podemos 

concluir que la presencia de una mayor concentración de ácido acético 

proporciona mayor acidez en el medio, que favorece las reacciones de 

autohidrólisis [43]. Aunque si dichas concentraciones de ácido acético son 

muy altas afecta de forma negativa a la recuperación de los monómeros de 

xilosa, los cuales, según Padilla-Rascón et al. [44], se degradan a furfural, 

siendo éste otro de los productos observados mediante el análisis por HPLC, 

con una tendencia similar a la del ácido acético, obteniéndose la mayor 

concentración a tiempos cortos y altas temperaturas, tal y como podemos 

ver en la Figura 3.20 [45].  

Una vez identificados los productos presentes en cada uno de los 

licores de esta primera etapa de autohidrólisis, se procedió a calcular la 

recuperación de pentosas contenidas en los huesos de aceituna utilizados 

como biomasa de partida respecto a su contenido en hemicelulosa, siendo 

éste el 30.3% en peso, para poder así conocer las condiciones de 

autohidrólisis para un mayor grado de recuperación de carbohidratos C5. 

Para ello, se consideró el contenido de azúcares C5, yPentosas, como la suma 

conjunta de los monómeros de xilosa y arabinosa respecto al contenido de 

hemicelulosa total (huesos de aceituna) (Ecuación 3.1), y se obtuvieron los 

siguientes resultados representados en la Figura 3.21. Así pues, se puedever 

cómo la mayor concentración de pentosas está presente en los licores L7.1 y 

L10.1, para los que se obtuvo una recuperación de pentosas del  55.3 y 

54.4%, respectivamente. 

𝑦𝑃𝑒𝑛𝑡𝑜𝑠𝑎𝑠  % =
𝑀𝑋𝑖𝑙𝑜𝑠𝑎 + 𝑀𝐴𝑟𝑎𝑏𝑖𝑛𝑜𝑠𝑎

𝑀𝐻𝑒𝑚𝑖𝑐𝑒𝑙𝑢𝑙𝑜𝑠𝑎
[𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 3.1] 
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Figura 3.21. Recuperación de pentosas y pentosas+furfural para los licores LX.1 en 

función de la temperatura y tiempo de autohidrólisis (relación másica agua:huesos 

de aceituna de 10:1) 

Para los licores L1.1-L6.1, un tiempo de tratamiento inferior a 60 

minutos no fue suficiente para recuperar la máxima cantidad de pentosas, 

aunque por HPLC se ha encontrado la presencia de picos pertenecientes a 

otros productos no identificados que pueden ser cadenas de oligosacáridos 

procedentes de la despolimerización parcial de los polisacáridos presentes en 

la hemicelulosa, de acuerdo con los resultados publicados por Cuevas et al. 

[37]. En este trabajo, el mayor contenido de oligosacáridos se encontró en los 

licores obtenidos con un factor de severidad de log R0=3.67, que, en nuestro 

caso, corresponde a un licor entre L4.1 y L5.1, con valores de log R0 de 3.64 y 

3.83, respectivamente, por lo que uno de estos dos licores presentará la 

mayor concentración de oligosacáridos. Sin embargo, podemos ver cómo la 

máxima recuperación de pentosas es para el licor L10.1, obtenido a 190 °C y 

45 minutos de autohidrólisis, después del cual disminuye considerablemente 

dicha cantidad de pentosas recuperadas, sobre todo para los licores L13.1-

L16.1, debido a que las condiciones más drásticas favorecen de manera 

http://dx.doi.org/10.1002/jctb.2064.%5d%20en


RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

259 
 

considerable las reacciones secundarias. Además de la recuperación de 

pentosas (yPentosas), también se determinóla cantidad de furfural producido 

procedente de dichas pentosas, incluida dentro de los carbohidratos C5 

recuperados (yPentosas+Furfural) (Ecuación 3.2) (Figura 3.14). Se puede observar 

que, al igual que para el caso anterior, la tendencia es similar, siendo los 

licores L7.1 y L10.1 los que presentan mayor cantidad recuperada de 

pentosas y furfural, con valores del 70y 73%, respectivamente.  

𝑦𝑃𝑒𝑛𝑡𝑜𝑠𝑎𝑠 +𝐹𝑢𝑟𝑓𝑢𝑟𝑎𝑙  % =
𝑀𝑋𝑖𝑙𝑜𝑠𝑎 + 𝑀𝐴𝑟𝑎𝑏𝑖𝑛𝑜𝑠𝑎 + 𝑀𝑋𝑖𝑙𝑜𝑠𝑎 𝐹𝑢𝑟𝑓𝑢𝑟𝑎𝑙

𝑀𝐻𝑒𝑚𝑖𝑐𝑒𝑙𝑢𝑙𝑜𝑠𝑎
[𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 3.2] 

Una vez obtenida y analizada la primera serie de licores, se procedió a 

someter a estos licores L1.1-16.1 a una segunda etapa de hidrólisis ácida (Ver 

Esquema A1.1. Proceso experimental para el tratamiento de huesos de 

aceituna del Anexo I), para así conocer la evolución de la concentración de 

xilosa en presencia de un catalizador ácido homogéneo y poder calcular la 

xilosa potencial contenida de los huesos de aceituna por hidrólisis total. Así 

pues, a los licores L1.1-L16.1 se añadió una disolución acuosa de H2SO4 al 4% 

en peso, en un sistema a reflujo durante 1h a 100 °C, y durante ese tiempo se 

fueron extrayendo cada 15 minutos diferentes alícuotas de la disolución. Una 

vez obtenidos estos segundos 16 licores (LX.2, X=1-16), se analizaron 

mediante HPLC, y se obtuvieron las gráficas incluidas en la Figura 3.22, donde 

se puede observar que la concentración de xilosa va aumentando 

gradualmente, en casi todos los casos, para tiempos cortos de hidrólisis, 

hasta llegar a estabilizarse para mayores tiempos de tratamiento ácido. 
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Figura 3.22. Concentración de xilosa de los licores LX.2 en función del tiempo de 

hidrólisis ácida. 

A diferencia de la primera etapa de hidrólisis, en este caso, la cantidad 

de xilosa recuperada fue mayor para los licores de la primera etapa cuya 

autohidrólisis se hizo a 160 °C, durante tiempos largos (60 y 75 minutos). Así, 

fue máxima la concentración de xilosa recuperada, 23.6 gxilosa·L
−1, para L5.2 

obtenido a partir de la posthidrólisis ácida de L5.1 fabricado a 180 °C durante 

30 minutos, lo cual se estableció como el valor de xilosa potencial de huesos 

de aceituna.  

Como se comentó anteriormente, aquellos licores que poseen mayor 

contenido de oligosacáridos son los que tienen un factor de severidad 

alrededor de log R0=3.67, de acuerdo con el estudio publicado por Cuevas et 

al. [37] y, en este caso, se asemeja al valor presentado por el licor L5.1, log 
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R0=3.83, tal y como se muestra en la Tabla A1.1. Condiciones experimentales 

de autohidrólisis para la obtención de los licores hemicelulósicos del Anexo I. 

Es por ello que es probable que el licor L5.2 presentase una mayor 

recuperación de pentosas, al maximizarse el contenido en oligosacáridos. A 

partir de este licor, los siguientes que se sometieron al proceso de 

posthidrólisis, L6.2-L8.2, presentaron una disminución en la concentración de 

xilosa, a pesar de que el factor de severidad que se obtuvo para los licores de 

partida en la hidrólisis fue superior. 

Además de xilosa, también aparece furfural en esta segunda serie de 

licores, cuya concentración se mantuvo estable en todos los casos durante el 

tiempo de posthidrólisis, siendo únicamente los licores L7.1 y L10.1 los que 

presentaban un aumento de la concentración de furfural a tiempos cortos, 

disminuyendo conforme avanzaba la reacción (Figura 3.23). Sin embargo, se 

detectaron concentraciones muy bajas de furfural para aquellos licores cuya 

autohidrólisis (primera etapa) se había llevado a cabo a altas temperaturas y 

tiempos largos (licores L11.2-L16.2). Al igual que ocurrió en los licores de la 

primera etapa, también se detectó la presencia de ácido acético (AA), lo que 

lleva apensar que dicha concentración aumenta conforme las condiciones de 

autohidrólisis son más severas. Así pues, la composición de todos estos 

licores, una vez obtenidos de la primera etapa de autohidrólisis, juega un 

papel clave en los pasos posteriores, sobre todo a la hora de obtener furfural 

que es uno de los productos buscados en la presente Tesis Doctoral. 
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Figura 3.23. Concentración de furfural detectada en la hidrólisis ácida para los licores 

LX.2 en función del tiempo de hidrólisis (Condiciones experimentales: temperatura= 

100 °C y 4% en peso H2SO4). 

Una vez obtenidos los licores ricos en xilosa a partir de biomasa real 

como materia prima de partida (huesos de aceituna), se procedió a realizar 

un ensayo catalítico para evaluar la actividad del catalizador -Al2O3 ácida, en 

presencia de CaCl2, para la producción de furfural. En estos estudios 

catalíticos, se hizo una primera prueba a 175 °C y 50 minutos de reacción, 

con un licor preparado en condiciones ya optimizadas por Serrano et al. (180 

°C, 60min) [46] para ver si el uso conjunto de -Al2O3 y CaCl2 proporcionaba 

buenos resultados debido al efecto sinérgico, como se ha concluido en las 

publicaciones II y III que avalan esta memoria de Tesis Doctoral. A esta 
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elevada temperatura (175 °C) facilitamos la reacción de hidrólisis de la 

hemicelulosa que no se completó en la primera etapa para obtener los 

licores. Asi pues, obtuvimos el máximo valor de rendimiento en furfural 

usando conjuntamente catalizador y sal, con un 85%, a diferencia del proceso 

no catalizado, donde el rendimiento fue solo del 53%. Es evidente, pues, que, 

utilizando biomasa lignocelulósica como materia prima de partida, también 

se da el comentado efecto sinérgico entre el catalizador sólido ácido y el 

cloruro de calcio. 

Una vez realizado este estudio, se procedió a seleccionar los licores de 

nuestra primera serie que mayor concentración de xilosa presentaban, para 

llevar a cabo las reacciones de deshidratación. Estos licores fueron L7.1 y 

L10.1, con concentraciones de 16.76y 16.48 gxilosa·L
−1, respectivamente (Ver 

Tabla A1.1. Condiciones experimentales de autohidrólisis para la obtención de 

los licores hemicelulósicos del Anexo I y Figura 3.13). Además, a partir de 

ahora presentaremos los resultados en función del rendimiento en furfural, 

expresado con respecto a la masa total de hueso de aceituna [Ecuación 3.3], 

y de la eficiencia en furfural, es decir, en función de la cantidad máxima de 

pentosas detectada en los licores [Ecuación 3.4], que corresponde a la xilosa 

potencial obtenida en el licor L5.2, que fue del 23.6% en peso.  

𝑦𝐹𝑢𝑟𝑓𝑢𝑟𝑎𝑙  % =
𝑀𝐹𝑢𝑟𝑓𝑢𝑟𝑎𝑙  𝑜𝑏𝑡𝑒𝑛𝑖𝑑𝑜

𝑀𝑎𝑠𝑎 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 𝐻𝑢𝑒𝑠𝑜𝑠  𝑎𝑐𝑒𝑖𝑡𝑢𝑛𝑎
· 100       [𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 3.3] 

𝐸𝐹𝑢𝑟𝑓𝑢𝑟𝑎𝑙  % =
𝑀𝐹𝑢𝑟𝑓𝑢𝑟𝑎𝑙  𝑜𝑏𝑡𝑒𝑛𝑖𝑑𝑜

𝑀𝑎𝑠𝑎 𝑀á𝑥𝑖𝑚𝑎𝑃𝑒𝑛𝑡𝑜𝑠𝑎𝑠
· 100      [𝐸𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 3.4] 

Asi pues, el ensayo catalítico se realizó ahora a 150 °C, en vez de 175 °C 

(Figura 3.24), con el fin de minimizar las posibles reacciones secundarias y 

poder mejorar el rendimiento en furfural. 
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Figura 3.24. Influencia de la adición de -Al2O3 y/o CaCl2 sobre el rendimiento y la 

eficiencia en furfural a partir de licores obtenidos de huesos de aceituna (150 °C, 50 

minutos, 0.65 gCaCl2·gdis.aq.
-1

, 1.5 mL licor, 3.5 mL tolueno, 0.05g. de -Al2O3, relación 

másica xilosa:catalizador=3:1). 

Se puede observar en la Figura 3.24 que la alúmina no mejora por sí 

sola los resultados catalíticos, si lo comparamos con el proceso no catalizado, 

lo que sí ocurre cuando se adiciona la sal. Esto provoca un aumento 

considerable, tanto del rendimiento como de la eficiencia en furfural, siendo 

máximos cuando se combinan -Al2O3 y CaCl2, poniéndose de manifiesto que 

el efecto sinérgico también se da en los licores hemicelulósicos, al igual que 

para las disoluciones acuosas de glucosa y xilosa. Además, partiendo del licor 

L7.1, la reacción va bastante mejor que si utilizamos L10.1, a pesar de que 

presentaban inicialmente similares concentraciones máximas de xilosa (16.76 

y 16.48 gxilosa·L
-1), puesto que con el licor L7.1 alcanzamos el máximo 

rendimiento y eficiencia en furfural (11 y 46%, respectivamente), en 

comparación con los resultados logrados partiendo de L10.1, donde se 

lograun 6% de rendimiento en furfural y 24% de eficiencia en furfural. Esto se 

puede deber a que el licor L10.1 presentaba la mayor concentración de 

ácidos orgánicos, como son los ácidos fórmico y acético, debido a que se ha 

obtenido en unas condiciones de autohidrólisis más severas (Figura 3.24), lo 

que pudo provocar la formación de huminas insolubles que influyen 

negativamente en los resultados catalíticos, tal y como concluyeron Fu et al. 

[47]. 
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Así pues, teniendo en cuenta que la mayor concentraciónde xilosa 

(xilosa potencial) se encontró para el licor L5.2 (23.6 gxilosa·L
–1) obtenido 

mediante hidrólisis ácida (Figura 3.22), se eligió su licor de partida, L5.1, el 

cual presentaba una concentración de ácidos orgánicos menor que L7.1, y su 

factor de severidad debería originar una mayor cantidad de oligosacáridos, a 

partir de los que se puede recuperar una elevada cantidad de xilosa. Por ello 

se decidió emplear el licor L5.1 obtenido a la misma temperatura que L7.1, 

pero a distinto tiempo (30 minutos y 60 minutos, respectivamente), para 

comparar los resultados catalíticos en presencia de -Al2O3 ácida y CaCl2. 

Cabe señalar que el licor L5.1, al haber sido obtenido en menos tiempo que 

L7.1, puede tener parte de la hemicelulosa sin despolimerizar, por lo que hay 

que tener en cuenta que el furfural que se produzca procede en su mayoría 

de dicha despolimerización de pentosanos que no ha tenido lugar en la 

primera etapa de autohidrólisis. Dado que en el experimento anterior con 

L10.1 y L7.1 (Figura 3.24) se bajó la temperatura a 150 °C, con el fin de 

minimizar las posibles reacciones secundarias, en este caso se procedió a 

evaluar primero cómo influía la temperatura de reacción sobre el 

rendimiento en furfural (Figura 3.25) [48,49]. Asimismo, se llevó a cabo la 

reacción de deshidratación de licores a furfural usando conjuntamente -

Al2O3 y CaCl2, a tres temperaturas distintas: 125, 150 y 175 °C (Figura 3.25). 

Como se puede observar en la Figura 3.25A, a 125 °C se alcanzan los 

máximos valores de rendimiento y eficiencia en furfuraltras 60 minutos de 

reacción, partiendo del licor L7.1, siendo estos del 10 y 42%, 

respectivamente. Conforme avanza la reacción, dichos valores disminuyen 

hasta 3 y 15% de rendimiento y eficiencia en furfural (120 minutos), a 

diferencia del licor L5.1 que presenta una tendencia totalmente contraria. En 

este último caso, los máximos valores alcanzados son 6% de rendimiento en 

furfural y 27% de eficiencia en furfural, mucho más bajos que en el caso del 

licor L7.1, pero constantes a lo largo de todo el tiempo de reacción, lo que 

evidencia que para L5.1 las reacciones no deseadas no fueron tan relevantes 

como para L7.1 a tan baja temperatura, ya que L5.1 era el licor que menos 

cantidad de ácidos orgánicos presentaba.  
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Figura 3.25. Rendimiento y eficiencia en furfuralen función del tiempo de reacción, a 

partir de los licores L5.1 y L7.1, en presencia de -Al2O3 y CaCl2 a: A) 125 °C, B) 150 °C 

y C) 175 °C (0.05 g. -Al2O3, 0.65gCaCl2·gdis.aq.
-1

, 1.5 mL licor, 3.5 mL tolueno). 

A 150 °C (Figura 3.25B), se obtuvieron mejores resultados catalíticos a 

partir de L5.1, con valores máximos de rendimiento y eficiencia en furfural, 

después de 60 minutos de reacción (23 y 96%, respectivamente) que se 

mantuvieron incluso después de 120 minutos de reacción. Sin embargo, para 

L7.1, los resultados fueron muy inferiores, similares a los obtenidos a 125 °C, 
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por lo que es evidente que la presencia de mayor cantidad de ácidos 

orgánicos favorece las reacciones secundarias no deseadas.  

Dado que los mejores resultados requieren un tiempo mínimo de 60 

minutos de reacción, se ha intentado alcanzar valores mayoresde 

rendimiento y eficiencia en furfural para tiempos cortos, aumentando la 

temperatura de reacción, para así favorecer la deshidratación de pentosas. 

Sin embargo, a 175 °C (Figura 3.25C), los valores disminuyen para ambos 

licores, aunque encontramos que la eficiencia en furfural es mayor para L5.1 

a los 15 minutos de reacción, alcanzando 49%, con respecto a L7.1 que sólo 

origina un 24%. Dichos valores disminuyen después de 30 minutos de 

reacción, siendo la eficiencia en furfural para L5.1 de 35%, y 17% para L7.1, 

que se mantienen estables para tiempos superiores a 120 minutos.  

Por tanto, se pudo establecer 150 °C como la temperatura óptima de 

operación, ya que proporcionó mejores resultados para el licor L5.1, que se 

seleccionó como materia prima para obtener furfural, debido, por una parte, 

a la baja concentración de ácidos orgánicos que presentaba y, por otra, a que 

la despolimerización de los pentosanos necesitaba una temperatura superior 

a 125 °C, pero inferior a 175 °C, para no favorecer las reacciones secundarias, 

las cuales incluso a baja temperatura se daban para L7.1. Por lo tanto, la 

concentración de ácidos orgánicos y la temperatura de reacción son dos 

factores que influyen a la hora de obtener una alta eficiencia en furfural. 

Además de las reacciones llevadas a cabo a partir de los licores L7.1 y 

L5.1 a 150 °C, también se intentó obtener furfural mediante la deshidratación 

catalítica de los licores L17.1 y L18.1 a esta temperatura (Figura 3.26), ya que 

estos licores, al ser obtenidos en presencia de CaCl2, presentaban una baja 

concentración de xilosa debido a que la sal precisamente había acelerado la 

despolimerización de la misma. Como ya se añadió la sal en el proceso de 

autohidrólisis,en la misma proporción (0.65gCaCl2·gdis.aq.
-1) usada para la 

reacción de deshidratación, no se realizó ninguna adición más, asumiendo 

que dicha concentración ya estaba presenteen los licores obtenidos.  
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Figura 3.26. Rendimiento y eficiencia en furfural a partir de los licores L17.1 y L18.1 

en función del tiempo de reacción en presencia de -Al2O3 ácida (150 °C, 0.05g.-

Al2O3, 1.5mL de licor, 3.5 mL tolueno). 

Se observó que el uso de CaCl2 en la preparación de los licores no 

mejora el resultado catalítico, ya que se obtuvieron valores muy bajos, 

prácticamente iguales, tanto para el rendimiento como para la eficiencia en 

furfurala partir de ambos licores, siendo para el L18.1 y L17-1 del 5 y 20%, 

respectivamente. Esto se pudiera deber a que la sal añadida en la etapa de 

autohidrólisis promueve la formación de ácido láctico, disminuyendo a su vez 

la recuperación de los carbohidratos que están en los huesos de aceituna, 

provocando menos formación de furfural y más reacciones secundarias no 

deseadas como la formación de huminas. 

Finalmente, se ha comparado la actividad catalítica de -Al2O3 ácida en 

la reacción de deshidratación de xilosa a furfural con otros catalizadores 

ácidos sólidos mesoporosos, tales como Nb2O5, sílice SBA-15 dopada con Nb 

y sílice HMS dopada con Zr, empleándose en todos los casos CaCl2 para 

mejorar el rendimiento en furfural (Figura 3.27). Previamente se 

caracterizaron dichos catalizadores, al igual que se hizo con -Al2O3 ácida 
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(Tabla 3.3), y se pudo observar que,a pesar de que la acidez total de -Al2O3 

ácida fue menor a la de los catalizadores Zr-HMS y Nb-SBA, presentó, sin 

embargo,la mayor densidad de sitios ácidos, muy superior al del resto de 

catalizadores. Ello es una consecuencia de las propiedades ácidas y texturales 

de-Al2O3 ácida, adecuadas para obtener tanto HMF como furfural. 

Tabla 3.3. Comparación de las propiedades texturales y ácidas de diferentes 

catalizadores. 

Catalizador 
SBET 

(m2∙g-1) 
VP 

(cm3∙g-1) 
dP 

(nm) 
μmolesNH3·gCAT

-1 μmolesNH3·m
-2 

Al2O3 158 0.236 4.7 478 3.02 

Nb2O5 123 0.152 3.9 199 1.62 

Nb-SBA 539 0.420 3.9 588 1.09 

Zr-HMS 909 0.528 11.9 501 0.55 

Dado que la actividad catalítica de la alúmina junto con CaCl2 mejora 

considerablemente los resultados obtenidos a partir de L5.1 (Figura 3.25), se 

decidió comparar dicho catalizador con estos catalizadores sólidos ácidos 

mesoporosos en el proceso de deshidratación de la xilosa presente en el licor 

L5.1 a 150 °C, utilizando CaCl2 junto con el catalizador para mejorar el 

rendimiento en furfural (Figura 3.27). 
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Figura 3.27. Eficiencia en furfural en función del tiempo de reacción a partir del licor 

L5.1, en presencia de CaCl2 y los catalizadores ácidos -Al2O3, Nb-SBA, Zr-HMS y 

Nb2O5 (150 °C, 0.05g catalizador, 0.65gCaCl2·gdis.aq.
-1

, 1.5 mL licor, 3.5 mL tolueno). 



CAPÍTULO III 

270 
 

En todos los casos, la eficiencia en furfural fue similar después de 15 

minutos de reacción, aumentando de forma gradual para Nb-SBA, Zr-HMS y 

Nb2O5, pero sin superar el 45% de eficiencia en furfural, a diferencia de -

Al2O3 que alcanzó valores cercanos al 100% tras 60 minutos de reacción. Este 

resultado demuestra que la -Al2O3 ácida es mucho más activa, a pesar de 

poseer una acidez total, 478 molesNH3·gcat
-1, inferior a la de los catalizadores 

mesoporosos Nb-SBA y Zr-HMS (Tabla 3.3). Sin embargo,presentaba la mayor 

densidad de sitios ácidos, por lo que se puede establecer una relación entre 

las propiedades texturales y ácidas del catalizador empleado y la producción 

de furfural, además del efecto sinérgico entre -Al2O3 y CaCl2 previamente 

comentado [42]. Este efecto del CaCl2se debe a que promueve la formación 

del anómero de la xilosa, pero no se da, sin embargo, para los catalizadores 

Nb-SBA, Zr-HMS y Nb2O5, ya que al presentar una menor cantidad de sitios 

ácidos se poduce menos furfural, siendo de los tres el Nb2O5 mesoporoso el 

que mayor eficiencia en furfural presentó a 150 °C y 30 minutos de reacción, 

debido a su mayor densidad de sitios ácidos, pero, conforme transcurre la 

reacción, estos tres catalizadores exhiben valores similares. Las sílices 

mesoporosas dopadas con heteroátomos, Nb-SBA y Zr-HMS, debido quizás a 

sus similares morfologías, muestran un comportamiento parecido. 

3.6. REUTILIZACIÓN DEL CATALIZADOR -Al2O3 ÁCIDA 

Por último, se procedió a estudiar la reutilización del catalizador -

Al2O3 ácida para cada una de las reacciones y condiciones estudiadas, ya que 

en todos los casos fue el catalizador que mejores resultados proporcionó. La 

reutilización de los catalizadores sólidos usados en los procesos catalíticos 

heterogéneos es una de sus principales ventajas respecto a la catálisis 

homogénea, y, además, de este estudio se puede obtener información sobre 

la estabilidad de los catalizadores sólidos. 

Primeramente, se evaluó la reutilización de -Al2O3 ácida para la 

reacción de deshidratación de glucosa a HMF, en presencia de 0.65 

gCaCl2·gdis.aq.
-1, a 175 °C y 15 minutos de reacción (Figura 3.28). Este estudio se 

realizó durante 3 ciclos catalíticos consecutivos, entre los cuales el 

catalizador permaneció en el interior del reactor, sin tratamiento previo 

antes de adicionar una nueva mezcla de reacción (glucosa, CaCl2, agua y 

MIBK) para llevar a cabo el siguiente ciclo. 
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Figura 3.28. Estudio de reutilización para el catalizador -Al2O3 ácida (175 °C, 15 

minutos, 0.65 gCaCl2·gdis.aq.
-1

, 0.15 g glucosa, 1.5 mL agua, 3.5 mL MIBK, 0.05g. de -

Al2O3, relación másica glucosa:catalizador= 3:1). 

Como se puede observar, -Al2O3 mantiene su actividad a lo largo de 

estos 3 ciclos catalíticos, pasando de una conversión de glucosa y 

rendimiento en HMF en el primer ciclo de 94 y 44%, respectivamente, a 89% 

y 39% en el último ciclo, lo que demuestra que el catalizador -Al2O3 ácida 

puede ser reutilizado durante al menos 3 ciclos consecutivos, sin necesidad 

de tratamiento de regeneración entre ciclos. El catalizador recuperado del 

último ciclo (RAl-a) se caracterizó por diferentes técnicas físico-químicas para 

explicar el leve descenso de actividad catalítica en el estudio de reutilización. 

Así pues, mediante análisis de CHN se confirmó la presencia de materia 

orgánica (principalmente, huminas), ya que el contenido en carbono fue del 

8.3%. Esta presencia de compuestos carbonáceos se confirmó por XPS, ya 

que se encontró un alto contenido en carbono superficial en el catalizador 

usado (66.53%), así como una disminución en la relación atómica superficial 

Al/O, lo que pudiera explicarse por la presencia de oxígeno de los 

compuestos orgánicos depositados. Esta materia orgánica se localiza 

preferentemente sobre los sitios ácidos de la -Al2O3 ácida, lo que puede 

explicar la pérdida de actividad catalítica después del primer ciclo. 

Además, también se detecta una pequeña cantidad decalcio sobre la 

superficie del catalizador después de la reacción.A pesar de que el catalizador 

-Al2O3 ácida esactivo durante al menos 3 ciclos, sería necesario una 
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regeneración posterior debido a las huminas presentes que hacen que 

disminuya el rendimiento en HMF, tal y como se hacomentado antes, por lo 

que se procedió a estudiar también la estabilidad térmica de dichos 

depósitos de huminas mediante análisis termogravimétrico realizado en aire 

(Figura 3.29). Se observa que un tratamiento térmico entre 500 °C y 600 °C 

podría permitir la regeneración del catalizador, ya que los depósitos 

carbonosos se eliminan por calcinación. 
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Figura 3.29. Análisis termogravimétrico (en forma de derivada de la pérdida de peso) 

del catalizador Al-a usado. 

Por otra parte, en el caso de la deshidratación de xilosa para la 

producción de furfural, en presencia delcatalizador -Al2O3 ácida, se realizó 

un estudio similar, salvo que las condiciones experimentales fueron 

diferentes: 150 °C y 50 minutos, con 0.65 gCaCl2·gdis.aq.
-1 en el medio de 

reacción y una relación másica xilosa:catalizador de 3: 1 (Figura 3.30). Así 

pues, el catalizador pudo reutilizarse durante diez ciclos catalíticos seguidos, 

sin necesidad de tratamiento después de cada ciclo, y añadiendo una mezcla 

nueva de reacción (xilosa, CaCl2, agua y tolueno) después de cada uso, sin 

extraerlo del reactor.  
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Figura 3.30. Reutilización del catalizador -Al2O3 ácida en la deshidratación de xilosa 
a furfural (150 °C, 50 minutos, 0.65 gCaCl2·gdis.aq.

-1
, 0.15 g xilosa, 1.5 mL agua, 3.5 mL 

tolueno, 0.05 g de -Al2O3, relación másica xilosa:catalizador=3:1). 

La -Al2O3ácida mantiene su actividad catalítica, alcanzando valores de 

conversión de xilosa del 98% que solo disminuyen en el décimo ciclo al 89%, 

manteniéndose el rendimiento en furfural entre 47 y 66% en todo el proceso, 

aunque se pueden observar incrementos de dicho rendimiento entre el 2º y 

8º ciclos, en comparación con los ciclos previos. Este incremento se puede 

atribuir a la existencia de una pequeña fracción del furfural adsorbido sobre 

la superficie del catalizador tras la reacción, que podría desorberse después 

de adicionar una nueva mezcla de reacción y calentar,lo que mejoraría el 

rendimiento en furfural del siguiente ciclo. Por ello, para desorber ese 

furfural adsorbido en la superficie del catalizador, se lavó la -Al2O3 usada en 

el primer ciclo, inicialmente con tolueno y después con agua, filtrando a 

vacío, y se recogió cada uno de los disolventes de filtrado para analizarlo 

mediante HPLC, para analizar la presencia de furfural, tanto en la fase acuosa 

como en la orgánica. La ausencia de xilosa en la fase acuosa indica que no se 

adsorbe sobre la superficie del catalizador, o que el lavado es insuficiente 

para su desorción, mientras que en los cromatogramas de los líquidos de 

lavado se detectaron señales asociadas al furfural, lo que indica que queda 



CAPÍTULO III 

274 
 

retenido en la superficie del catalizador. El análisis de CHN del propio 

catalizador usado confirma la presencia de materia orgánica, con un 

contenido en carbono muy superior al de la alúmina fresca, 5.98% frente a 

0.05% en peso. Por otro lado, se han caracterizado tanto el catalizador 

recuperado del primer ciclo sin lavar como el catalizador lavado con tolueno 

y agua, y se ha comprobado que, para el primero, disminuyen tanto el área 

superficial BET como el volumen de poros (35.5 m2·g-1 y 0.057 cm3·g-1), 

mientras que el diámetro de poros aumenta, por lo que los poros más 

pequeños se encuentran bloqueados por las especies adsorbidas. En cambio, 

para el catalizador lavado no ocurre lo mismo (122.6 m2·g-1 y 0.126 cm3·g-1), 

ya que el tolueno y el agua extraen las especies adsorbidas, entre ellas el 

furfural. 

Por último, se completaron los estudios de reutilización del catalizador 

-Al2O3 llevando a cabo la reacción catalítica con el licor L5.1,obtenido 

mediante autohidrólisis de hueso de aceituna, para la producción de furfural 

[42]. Para ello, este proceso de deshidratación de azúcares C5 presentes en la 

fracción hemicelulósica del hueso de aceituna se realizó a 150 °C durante 15 

min (Figura 3.31), para minimizar las reacciones secundarias indeseadas, ya 

que el licor presenta en su composición otros productos como ácidos 

orgánicos, que podrían favorecer su producción, además de dificultar la 

reutilización del catalizador. Se puede observar en la Figura 3.31 que el 

catalizador pudo ser reutilizado durante al menos cinco ciclos catalíticos, 

manteniendo un rendimiento en furfural en torno a 8.2%, y una eficiencia en 

furfural de aproximadamente 35%, sin ser extraído del reactor y añadiendo 

una mezcla de reacción nueva tras cada ciclo (L5.1, CaCl2, agua y tolueno), sin 

necesidad de tratamiento de regeneración entre ciclos.  
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Figura 3.31. Reutlización del catalizador -Al2O3 ácida para la producción de furfural a 

partir del licor L5.1 (150 °C, 15 minutos, 0.65 gCaCl2·gdis.aq.
-1

, 1.5 mLlicor, 3.5 mL 

tolueno, 0.05 g. -Al2O3). 

Estos resultados demuestran quela -Al2O3 ácida es un catalizador 

sólido ácido estable en el medio de reacción, que, en sinergia con el cloruro 

de calcio, favorece la producción de furfural a partir de los licores de 

hemicelulosa obtenidos por autohidrólisis de huesos de aceituna. 
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En la presente Tesis Doctoral se ha demostrado que existe un efecto 

sinérgico entre la alúmina y el CaCl2 en la obtención de productos de alto 

valor añadido, como el HMF y el furfural, mediante deshidratación 

catalítica de carbohidratos presentes en la biomasa lignocelulósica, tales 

como glucosa y xilosa, respectivamente, así como de licores procedentes 

de huesos de aceituna. Inicialmente, se han utilizado tres tipos de alúminas 

mesoporosas con propiedades texturales similares y diferente carácter 

ácido-base (ácida, básica y neutra) para su uso como catalizadores sólidos 

ácidos en la deshidratación de glucosa a HMF, siendo la alúmina ácida la 

que mejores resultados ha proporcionado, alcanzándose una conversión 

de glucosa y rendimiento en HMF de 96 y 52%, respectivamente, tras 15 

minutos a 175 °C. Asimismo, este catalizador ha proporcionado un 100% de 

conversión de xilosa y 55% de rendimiento en furfural a 150 °C, tras 50 

minutos de reacción. En ambos casos, las reacciones se llevaron a cabo en 

presencia de CaCl2 para minimizar las reacciones secundarias (0.65g·gdis.ac
-

1). Así, se ha demostrado que el hecho de añadir cloruros de metales 

alcalinotérreos al medio de reacción provoca un aumento del coeficiente 

de reparto, tanto del HMF como del furfural, entre ambas fases usadas en 

el sistema bifásico agua:disolvente orgánico, viéndose además favorecida 

la formación del anómero  en el equilibrio /tanto para la 

glucopiranosa como para la xilopiranosa, debido a la presencia de los iones 

calcio, según se ha verificado mediante H1 RMN, lo que facilita la reacción 

de deshidratación en ambos casos. Esta sinergia entre -Al2O3 y CaCl2 se 

puede explicar, por tanto, por el aumento de la relación entre los 

anómeros /de la glucopiranosa o la xilopiranosa debido a la interacción 

de los cationes calcio con estos carbohidratos, mientras que la alúmina 

actúa como catalizador ácido acelerando la producción de HMF o furfural, 

minimizando las reacciones secundarias. 

Dicho efecto sinérgico se ha comprobado también usando licores 

hemicelulósicos fabricados a partir de huesos de aceituna, como materia 

prima derivada de biomasa real sostenible rica en carbohidratos, 
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principalmente xilosa, muy interesantes para la producción de furfural. 

Para ello, se prepararon licores con distintas concentraciones de xilosa, 

obtenidos en una primera etapa mediante la autohidrólisis de huesos de 

aceituna, a diferentes condiciones experimentales de temperatura (160-

200 °C) y tiempo de tratamiento (15-60 minutos), que se usaron en una 

etapa posterior para llevar a cabo la deshidratación de las pentosas a 

furfural. Así, se alcanzaron valores de rendimiento y eficiencia en furfural 

del 23 y 96%, respectivamente, a 150 °C y 60 minutos de reacción, 

utilizando el licor deL5.1 (180 °C y 30 min) como materia prima y el efecto 

sinérgico entre -Al2O3 y CaCl2 para la producción de furfural. Este licor, 

que posee la mayor concentración de xilosa potencial tras su completa 

hidrólisis con ácido sulfúrico, ha resultado ser mejor materia prima para la 

obtención de furfural que otros que presentaron mayor concentración de 

xilosa tras la autohidrólisis, tales como L7.1 (180 °C y 60 min) y L10.1 (190 

°C y 45 min) debido a que estos últimos poseen una mayor concentración 

de ácidos orgánicos, principalmente ácido acético, que promueven 

reacciones secundarias. Por lo tanto, la presencia de -Al2O3 y CaCl2 

permitió obtener una eficiencia en furfural cercana al 100%, promoviendo 

tanto la hidrólisis de los polisacáridos que no se habían hidrolizado por 

completo, como la posterior deshidratación de pentosas para la formación 

de furfural. Además de -Al2O3, se han estudiado otros catalizadores 

sólidos ácidos para tratar el licor L5.1 junto con CaCl2, tales como sílices 

mesoporosas (SBA-15 dopada con Nb y HMS dopada con Zr) y Nb2O5 

mesoporoso. Sin embargo, la alúmina proporcionó los mejores resultados 

catalíticos en comparación con el resto de catalizadores mesoporosos, 

debido, en parte, a que presentaba mayor densidad de sitios ácidos 

superficiales, que facilitaban el acceso de las pentosas a los sitios activos 

para su transformación en furfural.  

Por otro lado, se ha demostrado que la presencia de CaCl2 en la 

etapa de autohidrólisis, no solo no mejora la producción de furfural, sino 

que la inhibe, debido a la formación de ácido láctico por degradación de la 
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xilosa, lo que favorece las reacciones secundarias y disminuye la 

producción de furfural. Es por ello que la composición de los licores 

hemicelulósicos fabricados mediante autohidrólisis juega un papel 

importante a la hora de obtener furfural, ya que su producción disminuye a 

altas concentraciones de ácido acético, y, sobre todo, de ácido láctico. 

Por último, se ha demostrado la estabilidad del catalizador -Al2O3 

ácida en presencia de CaCl2 en los diferentes medios de reacción 

estudiados en la presente Tesis Doctoral, siendo activo durante al menos 

tres ciclos catalíticos para el caso de la deshidratación de glucosa a HMF, 

diez ciclos en el caso de la deshidratación de xilosa a furfural, y mínimo 

cinco ciclos catalíticos en la producción de furfural a partir de licores 

hemicelulósicos obtenidos mediante autohidrólisis de huesos de aceituna 

En ninguno de estos estudios de reutilización se ha realizado tratamiento 

de regeneración del catalizador previo a cada ciclo, lo que lo demuestra 

que la -Al2O3 ácida es un catalizador idóneo para estudios de escalado 

para la producción de HMF y furfural. 
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I.1. SÍNTESIS DE LICORES HEMICELULÓSICOS 

Los huesos de aceituna que se han utilizado como biomasa de 

partida se secaron al aire hasta alcanzar una humedad relativa inferior al 

10%, y se emplearon para obtener licores hemicelulósicos ricos en xilosa. El 

proceso consta de diferentes etapas: una primera etapa de autohidrólisis 

(Esquema A1.1), en la que se obtienen licores ricos en carbohidratos, que 

se emplearon posteriormente para la producción de furfural a partir de la 

deshidratación de pentosas. Asimismo, estos licores hemicelulósicos se 

sometieron a una hidrólisis ácida para realizar la hidrólisis de carbohidratos 

oligoméricos en azúcares simples y de esta manera conocer su 

composición real mediante HPLC. 

 
Esquema A1.1. Procedimiento experimental para el tratamiento de huesos de 

aceituna. 

Previamente a la etapa de autohidrólisis, se determinó la humedad 

de los huesos de aceituna. Para realizar la autohidrólisis se pusieron en 

contacto 100 g (en base seca) de dichos huesos de aceituna con agua 

desionizada, utilizando una relación en peso sólido:líquido de 1:10. Esta 

etapa se llevó a cabo en un reactor de acero inoxidable a presión, con un 

volumen de 2 L (Parr 4836), equipado con manta calefactora, agitador 

mecánico y manómetro. Con el fin de optimizar las condiciones de 

autohidrólisis, se usaron diferentes temperaturas y tiempos de hidrólisis 

(160-200 °C y 30-75 min) para maximizar la hidrólisis de pentosanos y la 

concentración de pentosas, principalmente xilosa, en dichos licores. 
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Después de la autohidrólisis, las fracciones líquida y sólida se separaron por 

filtración y se caracterizaron según los métodos estandarizados 

correspondientes, dando lugar a 16 licores obtenidos a diferentes tiempos 

y temperaturas de tratamiento, los cuales se denotaron como LX.1, donde 

X= 1-16 hace referencia a las condiciones experimentales, y 1 que se 

refiere al primer paso de autohidrólisis (Tabla A1.1). Asimismo, se 

prepararon otros dos licores (L17.1 y L18.1) adicionando CaCl2 (0.65 g.CaCl2 

g.dis.aq.
-1) en esta etapa de autohidrólisis. Todos los licores obtenidos se 

analizaron mediante HPLC para identificar y cuantificar sus principales 

componentes: xilosa, arabinosa, glucosa, furfural, HMF, ácido acético (AA), 

ácido fórmico (FA) y ácido láctico (LA). 

Tabla A1.1. Condiciones experimentales de autohidrólisis para la obtención de los 

licores hemicelulósicos 

LICOR T (°C) t (min) Factor de Severidad 

L1.1 160 30 3.24 

L2.1 160 45 3.42 

L3.1 160 60 3.54 

L4.1 160 75 3.64 

L5.1 180 30 3.83 

L6.1 180 45 4.01 

L7.1 180 60 4.13 

L8.1 180 75 4.23 

L9.1 190 30 4.12 

L10.1 190 45 4.30 

L11.1 190 60 4.43 

L12.1 190 75 4.52 

L13.1 200 30 4.42 

L14.1 200 45 4.60 

L15.1 200 60 4.72 

L16.1 200 75 4.82 

L17.1* 160 30 3.24 

L18.1* 160 45 3.42 
*
Estos licores fueron preparados en presencia de 0.65 g.CaCl2·g.dis.aq.

-1 
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I.2 MÉTODOS ANALÍTICOS. CARACTERIZACIÓN DE HUESOS DE 

ACEITUNA. 

En el estudio sobre la preparación de licores a partir de huesos de 

aceituna, se han caracterizado tanto la biomasa de partida como las 

fracciones líquida y sólida obtenidas tras hidrólisis. 

I.2.1. CARACTERIZACIÓN DE LA FRACCIÓN SÓLIDA 

Un primer paso fue la molienda y tamizado de los huesos de 

aceituna utilizados en el proceso de obtención de los licores, hasta obtener 

un tamaño de partícula entre 250-500 μm, según TAPPI T 204 cm-97 [1]. 

Para determinar la composición estructural de dichos huesos, se siguieron 

diferentes métodos, tal y como se representa en el Esquema A1.2. Los 

datos del presente estudio se expresan en base seca, libre de cenizas y 

extracto, y cada experimento se realizó dos veces para comprobar su 

reproducibilidad. 
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LIGNINA - 1º PASO

3 mL H2SO4 72%

30 ºC, 1h
(NREL/TP-510-42618)
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LIGNINA - 2º PASO

84 mL H2SO4 4%

121 ºC, 1h
(NREL/TP-510-42618)

Muestra seca

Muestra seca
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Esquema A1.2. Procesos de caracterización de los huesos de aceituna. 

 DETERMINACIÓN DE LA HUMEDAD Y FRACCIÓN DE CENIZAS 

La humedad de la muestra molida, cuyo valor ha de ser menor del 

10%, se determinó en un horno a 105 ± 3 °C durante 24 h [Ecuación A1.1] 

[2]. Asimismo, la cuantificación de cenizas se llevó a cabo de acuerdo con la 

norma TAPPI T 211-om-02 mediante un tratamiento térmico a 575 ± 25 °C 

durante 3 h, utilizando un horno de mufla (Esquema A1.2) [Ecuación A1.2] 

[3]. 

        [Ecuación A1.1] 

        [Ecuación A1.2] 
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Donde Pi y Pf son los pesos de la muestra inicial y final tras secar en 

estufa, respectivamente. El porcentaje de humedad calculado para cada 

muestra se usará para el resto de experimentos. 

 SOLUBILIDAD EN AGUA CALIENTE E HIDRÓXIDO SÓDICO 

El agua caliente solubiliza algunos componentes de la biomasa, tales 

como sales minerales, almidón y proteínas, y da como resultado la 

hidrólisis de polisacáridos o azúcares. Para ello, 2 ± 0.0001 g de muestra 

molida seca de huesos de aceituna se calentaron en un baño de silicona 

con 100 mL de agua durante 3 h, agitando esporádicamente (Esquema 

A1.2) (Ecuación A1.3) [4]. 

    [Ec. A1.3] 

Asimismo, para determinar la solubilidad en hidróxido de sodio, el 

procedimiento seguido fue similar, pero se usaron 100 mL de NaOH al 1% 

durante 1 h (Ecuación A1.4) [5]. La solución alcalina caliente es capaz de 

extraer carbohidratos de bajo peso molecular, los cuales consisten 

principalmente en hemicelulosa y celulosa degradada. 

    [Ec. A1.4] 

 FRACCIÓN DE EXTRAÍBLES CON ETANOL-BENCENO 

Los huesos de aceituna molidos y libres de humedad se sometieron a 

un proceso de extracción (Esquema A1.2) con el fin de conocer la cantidad 

de ciertas sustancias insolubles en agua, como resinas, ceras, esteroles, 

grasas y ácidos grasos, así como compuestos volátiles que sean solubles en 

disolventes orgánicos [1]. Esta extracción se llevó a cabo en un extractor 

Soxhlet durante 5 h, hasta que no se observó coloración en la mezcla, 

utilizando como disolvente de extracción una mezcla de etanol-benceno 

con una relación en volumen 1:2 (Ecuación A1.5). Una vez que los huesos 

de aceituna estuvieron libres de extractos, se secaron a temperatura 

ambiente para reducir su contenido de humedad y se utilizaron para 

realizar el resto de estudios de caracterización que se exponen a 

continuación. 
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    [Ec. A1.5] 

 DETERMINACIÓN DE LA FRACCIÓN DE LIGNINA 

Estos huesos de aceituna libres de extractos, obtenidos de la etapa 

anterior, se sometieron a una hidrólisis ácida en dos etapas para 

cuantificar la fracción de lignina (Ecuación A1.6), según el método NREL / 

TP-510-42618 [6]. Para ello, primero se utilizó una disolución concentrada 

de H2SO4 (72%) en un reactor de vidrio tipo batch calentado en un bloque 

de aluminio a 30 ± 3°C durante 1 h, agitando esporádicamente. 

Posteriormente, se puso en contacto con una disolución más diluida de 

H2SO4 (4%) en un reactor revestido de teflón colocado en autoclave a 121 

°C, durante 1 h (Esquema A1.2). 

   [Ecuación A1.6] 

 FRACCIÓN DE HOLOCELULOSA 

La holocelulosa, expresada como el contenido de celulosa y 

hemicelulosa (Ecuación A1.7), se determinó utilizando clorito de sodio 

(NaClO2), que ataca y disuelve la lignina de la muestra, dejando intactos los 

carbohidratos de la celulosa y la hemicelulosa. Para este tratamiento, 2 ± 

0.0001 g de una muestra de biomasa molida y seca, sin extractos, se 

trataron con clorito sódico y ácido acético glacial a 90 °C, en una única 

etapa, durante 90 min con un sistema de enfriamiento acoplado (Esquema 

A1.2), siguiendo el novedoso método propuesto por Álvarez et al. [7], 

basado en el método ASTM D-1104 con algunas modificaciones (Ecuación. 

A1.8) [8]. 

%HOLOCELULOSA = %CELULOSA + %HEMICELULOSA      [Ec. A1.7]  

   [Ec. A1.8] 

 FRACCIÓN DE -CELULOSA Y HEMICELULOSA 

A partir de la fracción sólida de holocelulosa obtenida en la etapa 

anterior, se pudo determinar el contenido de celulosa de los huesos de 



ANEXO I 
 

307 
 

aceituna según la norma TAPPI T 212 om-02 (Ecuación A1.9) [5]. Para ello, 

este sólido se trató con una disolución de hidróxido sódico al 1% en peso, 

en un baño de silicona, durante 1 h a 97-100°C, para disolver la fracción de 

hemicelulosa (Esquema A1.2). Así, la fracción de hemicelulosa contenida en 

la muestra se obtuvo por diferencia entre las fracciones de holocelulosa y 

celulosa, como se refleja en la Ecuación A1.10. 

   [Ec. A1.9] 

%HEMICELULOSA= %HOLOCELULOSA - %CELULOSA    [Ec. A1.10] 

I.2.2 CARACTERIZACIÓN DEL LICOR HEMICELULÓSICO 

La fracción líquida recuperada después de la autohidrólisis (L1.1-

1.16) se empleó también para realizar la hidrólisis total de estos licores en 

presencia de ácido sulfúrico, con el fin de conocer la composición en 

carbohidratos, obteniendo los licores LX.2, donde X indica el licor del 

primer paso empleado (X = 1-16) y 2 que se le ha realizado la hidrólisis 

total en presencia de H2SO4. Para ello, se trataron 100 mL de licor LX.1 con 

H2SO4 (4% en peso) en un sistema a reflujo a 100 °C durante 1 h, como se 

muestra en el Esquema A1.1. Durante este proceso, se tomó una muestra 

cada 15 minutos, una vez alcanzada la temperatura de ebullición (t0), y se 

analizaron por HPLC para determinar el contenido en carbohidratos. 

Así pues, ambas fracciones líquidas obtenidas en las dos etapas de 

obtención de los licores, LX.1 y LX.2, se caracterizaron antes de iniciar el 

estudio catalítico. Para ello, se analizaron los licores puros a temperatura 

ambiente mediante HPLC, para cuantificar la cantidad de xilosa y furfural 

existentes en los mismos, así como para estudiar la variación de estos 

productos en función de las condiciones de hidrólisis. Asimismo, también 

se detectaron otros productos, tales como arabinosa, glucosa, AA, LA, FA y 

HMF. 

Para completar esta caracterización físico-química, se utilizaron 10 

mL de cada licor y se midieron diferentes parámetros como densidad, pH y 

porcentaje de sólidos totales disueltos (en horno a 105 °C durante 24 h), 

siendo éstos la suma total de materia inorgánica (MI) y materia orgánica 

(MO) que constituyen la muestra libre de agua (Ecuación A1.11). Asimismo, 
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el porcentaje de materia orgánica (principalmente, lignina y celulosa) se 

determinó mediante calcinación de la muestra en un horno a 525 °C 

durante 3 h, tras calcular la materia total, y finalmente se determinó el 

porcentaje en materia inorgánica (silicatos y sales) por diferencia (Ecuación 

A1.12). 

%MT=%H2O+%MI+%MO    [Ec. A1.11] 

%MI=%MT-%H2O-%MO        [Ec. A1.12] 
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