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RESUMEN 

En este trabajo se evaluaron catalizadores mesoporosos funcionalizados con grupos 

sulfónicos, basados en estructuras silíceas ordenadas tipo MCM-41, SBA-✄�✁ ✂☎✆✝✞ ✟ ✠✡☛✝✄☞✁ ✌✍✎

diferente contenido de azufre, expresado como S/Si = 5, 10 y 15%. Se evaluó la efectividad del 

método de síntesis y la modificación superficial con trimetil(metoxi)silano (TMS) para generar 

catalizadores resistentes en fase acuosa. Los catalizadores fueron caracterizados con el fin de 

determinar la acidez total y las propiedades texturales y analizar la distribución de sitios activos 

según la densidad ácida efectiva. Los análisis revelaron diferencias estructurales y de 

funcionalización entre los materiales, que se correlacionaron con su desempeño catalítico en la 

transformación de fructosa hacia éteres furánicos, principalmente 5-etoximetilfurfural (EMF), un 

compuesto considerado aditivo biocombustible elevador de cetanos para biodiésel y potencial 

sustituto de combustibles diésel. La actividad catalítica se evaluó tanto en un sistema de reacción 

batch discontinuo como en un reactor tubular de lecho fijo operando en régimen continuo. 

Adicionalmente, se determinaron los parámetros cinéticos y termodinámicos de las reacciones 

involucradas mediante un modelo pseudohomogéneo. Los catalizadores sulfonados SBA-15 y 

FDU-12 mostraron mejor desempeño en la producción de EMF, mientras que la modificación 

hidrofóbica de catalizadores tipo KIT-6 mejoró la selectividad hacia EMF y redujo la formación 

de subproductos. La mejora en la actividad aparente se relaciona con la optimización de la 

densidad ácida efectiva en función de la topología del soporte. Finalmente, se realizaron estudios 

preliminares de procesamiento de biomasa, estableciendo las bases para futuros estudios con los 

catalizadores sulfonados SBA-15 y FDU-12. 

Palabras Clave: Sílices mesoporosas ordenadas, densidad de sitios ácidos, éteres 

furánicos, deshidratación de fructosa, eterificación de HMF, reactores batch y de flujo continuo, 

modelado cinético.
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RESUME 

In this work, mesoporous catalysts functionalized with sulfonic groups were evaluated, 

based on ordered silica structures of the MCM-41, SBA-15, KIT-6, and FDU-12 types, with 

different sulfur contents expressed as S/Si ratios of 5, 10, and 15%. The effectiveness of the 

synthesis method and the surface modification with trimethyl(methoxy)silane (TMS) were 

systematically assessed to generate catalysts resistant under aqueous-phase reaction conditions. 

The materials were thoroughly characterized in order to determine total acidity and textural 

properties and to analyze the distribution of active sites according to the effective acid site 

density. The analyses revealed structural and functionalization differences among the materials, 

which were directly correlated with their catalytic performance in the conversion of fructose into 

furan ethers, mainly 5-ethoxymethylfurfural (EMF), a compound considered a biofuel additive 

that enhances the cetane number of biodiesel and a potential substitute for conventional diesel 

fuels. Catalytic activity was evaluated both in a discontinuous batch reaction system and in a 

fixed-bed tubular reactor operating under continuous-flow regime conditions. Additionally, 

kinetic and thermodynamic parameters of the involved reactions were determined using a 

pseudohomogeneous kinetic model. Sulfonated SBA-15 and FDU-12 catalysts exhibited superior 

performance toward EMF production, whereas hydrophobic modification of KIT-6-type catalysts 

improved selectivity to EMF and reduced the formation of undesired by-products. The 

enhancement in apparent catalytic activity was associated with the optimization of effective acid 

site density as a function of the support topology. Finally, preliminary biomass processing studies 

were conducted, establishing the basis for future investigations employing sulfonated SBA-15 

and FDU-12 catalysts. 

Keywords: Ordered mesoporous silicas, acid site density, furan ethers, fructose 

dehydration, HMF etherification, batch and continuous-flow reactors, kinetic modeling.
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1.1 Introducción/motivación  

El uso extensivo de combustibles fósiles ha incrementado la emisión y acumulación de 

gases de efecto invernadero, principalmente CO2, agravando las condiciones climáticas y 

ambientales globales. El desarrollo de procesos de producción de combustibles renovables a 

partir de biomasa es una de las estrategias más prometedoras para disminuir el impacto y 

aportar soluciones a la actual crisis del calentamiento global. Los informes de organizaciones 

que promueven el uso de tecnologías que permitan procesar los recursos renovables son muy 

�✁✂✄☎✆ ✝ ✞✟✠✄✞✆✂✡ ☛☞✞ ✌☞✡✂ ✍✄✂✡✆✎�✎✏✡ ✑☞✆✍✂✒ ✞☛☞✎✍✂✍✎✓✂ ✝ ☞✄✔✞✡✍✞ ✕✞ ✁☎✆ �☎mbustibles fósiles a 

la energía limpia es esencial para evitar lo peor del cambio climático y estimular el desarrollo 

✆☎✆✍✞✡✎✖✁✞✗ ✘✙-2]. Igualmente, la cumbre de cambio climático COP26 celebrada en Glasgow 

estableció como objetivo la reducción de un 45% de emisiones para el año 2030 [3]. Para 

alcanzar esta meta, es necesario trabajar en el desarrollo de sistemas catalíticos sustentables y 

escalables para la producción de combustibles derivados de biomasa residual no comestible, 

en particular biocombustibles producidos a partir de residuos lignocelulósicos. 

Desde las últimas décadas los residuos de biomasa lignocelulósica han generado gran 

interés por su abundancia, disponibilidad y bajo costo. Estos residuos constituyen una fuente 

de carbono renovable, de ciclo corto, gracias al proceso de fotosíntesis de las plantas, 

económicamente viable y adaptable para producir compuestos que pueden ser utilizados como 

biocombustibles o biopolímeros. Además, actualmente el concepto de biorrefinería se plantea 

como un modelo industrial innovador que podría llegar a sustituir a las refinerías de petróleo, 

ya que cuenta con un gran potencial para modificar la fabricación actual de diversos productos 

químicos y combustibles provenientes recursos no renovables por sustitutos derivados de 

residuos de biomasa [4-6]. La biomasa lignocelulósica, está compuesta por un alto porcentaje 

de celulosa y hemicelulosa, estos polímeros son carbohidratos de C5 y C6 recubiertos por lignina 

y requieren de un proceso de transformación, depolimerización y separación previa a su 

conversión, principalmente mediante hidrólisis ácida o tratamiento enzimático selectivo. Estos 

procesos rompen las estructuras complejas de los carbohidratos separando la lignina, 

produciendo soluciones acuosas ricas en pentosas y hexosas [7-9]. Aunque la glucosa es la 

hexosa más abundante obtenida a partir de la lignocelulosa hidrolizada, se ha reportado que la 

fructosa obtenida por isomerización de glucosa es ampliamente utilizada en ensayos catalíticos 

como molécula modelo debido a su mayor reactividad. 
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La obtención de la materia prima a partir de residuos lignocelulósicos para procesar en 

un entorno de biorrefinería, representa una oportunidad que ofrece un panorama sustentable. 

Los residuos lignocelulósicos provenientes de la agroindustria, o incluso residuos celulósicos 

urbanos, se hidrolizan mediante tratamiento químico o enzimático, luego se concentran 

eliminando el agua para disminuir el volumen y facilitar su manejo, la evaporación podría 

llevarse a cabo mediante el u✆☎ ✕✞ �☎✡�✞✡✍✄✂✕☎✄✞✆ ✕✞ ✞✡✞✄✔�✂ ✆☎✁✂✄✁ ✂✎✡✂✁✄✞✡✍✞✒ ✞✁ ✌✑✂✄✂✖✞ ✕✞

✔✁☞�☎✆✂✗ ✠✄☎✕☞�✎✕☎✒ ✞✁ �☞✂✁ ✡☎ ✞✆ ✂✠✍☎ ✠✂✄✂ �☎✡✆☞✄☎ ☎☞✄✂✡☎✒ ✆✞ ✍✄✂✡✆✠☎✄✍✂ ☎✂�✎✂ ✁✂

biorrefinería como materia prima sustitutiva del petróleo. Este jarabe en la biorrefinería es 

sometido a un proceso de isomerización catalítica para convertir la glucosa en fructosa. Desde 

este punto el jarabe puede continuar en fase acuosa para ser procesado, o de ser necesario se 

concentra nuevamente para separarlo de la fase acuosa por cristalización y luego diluirlo con 

algún solvente que actué como medio de reacción de adecuación a algún proceso en específico, 

debido a que es más sencillo disolver la fructosa en estado sólido. 

La reacción de deshidratación de fructosa en presencia de un catalizador ácido produce 

5-hidroximetilfurfural (HMF), un compuesto intermediario clave considerado como 

plataforma para la síntesis de muchos productos químicos y biocombustibles [10-14]. Entre los 

derivados del HMF más interesantes y particularmente valiosos para el sector energético se 

destacan los alcoximetilfurfurales (AMF), especialmente el 5-etoximetilfurfural (EMF), 

producido mediante la reacción de eterificación de HMF con etanol en presencia de un 

catalizador ácido [15-16]. El EMF, es un compuesto que posee una alta densidad energética 

�☎✄✠✂✄✂✖✁✞ ✂✁ ✕✎✆✆✞✁ ✕✞ ✠✞✍✄✏✁✞☎ ✝✞✟✒✞ ✠✡ ☛☞✌✍✒ ☛☞✞ ☎✂ ✆☞✄✔✎✕☎ �☎✄☎ ☞✡ ✠☎✍✞✡�✎✂✁ ✂✕✎✍✎✓☎

biocombustible elevador de cetanos para combustibles diésel, su principal aplicación se 

proyecta como posible sustituto del diésel proveniente del petróleo, planteando su aplicación 

en blends de diésel/biodiésel aditivado para alcanzar la sustitución total de los combustibles 

fósiles del sector transporte [17-19]. Algunos estudios han confirmado que la mezcla de 

biodiésel con EMF reduce las emisiones de hollín y SOx, mejorando el rendimiento de la 

combustión y reduciendo el impacto ambiental [16,19,20]. 

Los métodos de síntesis de EMF en una sola etapa han generado interés durante los 

últimos años debido a su capacidad para mejorar la conversión de polisacáridos a EMF 

utilizando un sistema de reacción simplificado de un solo paso [21-25]. Las mezclas de alcohol 

con 10% de agua como medio de reacción, mejoran la solubilidad de los carbohidratos y la 
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reactividad del sustrato, proporcionando una alternativa amigable con el medio ambiente para 

reemplazar los disolventes orgánicos convencionales utilizados tradicionalmente en la síntesis 

de biocombustibles, mitigando reacciones secundarias indeseables y mejorando el 

rendimiento general del producto [26-30]. La conversión de hexosas requiere catalizadores 

con sitios ácidos Brønsted y Brønsted/Lewis, soportados en materiales que aporten porosidad 

y distribución de sitios ácidos adecuada para promover una transformación eficiente en 

biocombustibles de alto valor, como lo es el EMF [18,28,30,31]. Algunos trabajos han 

demostrado que la distribución de productos podría ajustarse mediante condiciones de 

reacción y acidez adecuadas [19,32-34].  

A pesar de los avances, la producción efectiva de EMF a partir de biomasa real sigue 

siendo un desafío debido al rendimiento limitado de los catalizadores. Además, la mayoría de 

los estudios publicados sobre la producción de EMF actualmente se llevaron a cabo en 

reactores discontinuos y a pesar de que algunos autores proponen el uso de sistemas continuos 

de reacción, reportan rendimientos a EMF relativamente bajos y muy dispares entre sí; 

adicionalmente, los autores reportan resultados obtenidos en condiciones poco viables para su 

escalamiento industrial. Por lo tanto, el desarrollo de nuevos catalizadores estables y selectivos 

tiene como objetivo superar los inconvenientes actuales para posibles aplicaciones industriales 

[35]. Algunos trabajos han revelado que el diámetro de los poros del catalizador juega un papel 

clave en la prevención de las limitaciones de difusión, particularmente en la reacción de 

deshidratación de fructosa [36]. Catalizadores como sílices mesoporosas ordenadas [37,38], 

zeolitas de poros amplios [39], resinas de intercambio iónico [40] exhiben una alta eficiencia 

catalítica tanto en la producción de HMF [28-31] como en su posterior eterificación a EMF [32-

34]. Estos materiales han recibido mucha atención debido a sus propiedades estructurales, 

elevada superficie específica, un gran volumen de poros y una distribución controlada del 

tamaño de los poros [41-43]. 

En condiciones típicas de operación (Fase acuosa, temperaturas alrededor de 120-160 

°C y sistemas presurizados a 10-25 bar de N2), los monosacáridos y sus derivados producen 

subproductos como lo son los hemiacetales, los ácidos fórmico y levulínico, así como los ésteres 

fórmicos y levulínicos que reducen el rendimiento hacia los productos de interés. Además, la 

degradación de carbohidratos o productos de reacción puede causar la desactivación de la fase 

activa por deposición de carbón en forma de huminas sobre la superficie del catalizador [44], 



Introducción  Capítulo I 

 

8 

por lo tanto, estudiar las causas de desactivación para mejorar la estabilidad del sistema es una 

prioridad para aportar valor a la línea de investigación  respecto a los procesos existentes; por 

esa razón es importante analizar el efecto de las propiedades de los catalizadores ácidos sobre 

el rendimiento general de la reacción y la selectividad hacia HMF y EMF. La discusión de 

resultados estará orientada hacia el estudio de la influencia de las propiedades de los 

catalizadores: acidez (concentración de sitios ácidos y relación S/Si), distribución de sitios 

ácidos (densidad ácida), propiedades texturales (SBET, VP, DTP) morfología y geometría de los 

catalizadores, sobre el rendimiento y selectividad a EMF.  

De la misma manera mediante el test catalítico se estudiarán variables de operación 

como, concentración de reactivos, relación masa de catalizador/volumen de mezcla 

reaccionante (W/V) y tiempo de contacto (velocidad espacial WHSV), con el fin de establecer 

las mejores condiciones posibles para diseñar un proceso de producción de EMF continuo y 

eficiente a partir de fructosa. En general las condiciones de reacción pueden favorecer la 

deshidratación de fructosa, pero según el catalizador empleado, la reactividad del solvente y 

las condiciones definidas, se puede modificar la selectividad hacia la reacción de eterificación. 

Por lo tanto, se propone como objetivo estudiar sistemas catalíticos de una sola etapa que 

permitan regular un producto con alta concentración de HMF para su posterior eterificación a 

EMF, un compuesto considerado aditivo biocombustible para biodiésel o sustituto del diésel 

proveniente del petróleo. 

Este trabajo de investigación que se presenta como memoria de tesis para alcanzar el 

grado de doctor en ingeniería química, está conformado por VIII capítulos y su contenido se 

describe brevemente a continuación: En el capítulo I se presenta la introducción al tema de 

investigación, así como los antecedentes, revisión bibliográfica y un detalle del estado del arte 

que comprende el desarrollo de sólidos ácidos utilizados comúnmente para la transformación 

de carbohidratos derivados de biomasa hacia HMF y EMF.  En el capítulo II se detallan las 

características de los materiales seleccionados, la metodología experimental empleada para la 

síntesis o activación de los materiales, las técnicas de caracterización y la descripción de la 

evaluación catalítica en la reacción de producción de EMF tanto en reactor batch y sistemas de 

reacción continuos, partiendo desde HMF, fructosa y licores de carbohidratos obtenidos por 

hidrólisis de residuos lignocelulósicos. En el capítulo III, se presenta la selección inicial del 

solvente empleado como medio de reacción, la selección de los catalizadores ácidos con mayor 
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potencial para continuar con el estudio, así como la puesta a punto del sistema de reacción en 

flujo continuo. En los capítulos IV y V, se muestran los resultados más relevantes de este trabajo 

enfocados en la evaluación catalítica de los catalizadores mesoporosos MCM-41, SBA-15, KIT-

6 y FDU-12 funcionalizados con grupos sulfónicos. En el capítulo VI se presenta la discusión de 

resultados basada en la comparación de la actividad catalítica de las sílices mesoporosas 

obtenida en la reacción de eterificación de HMF partiendo desde HMF y fructosa, los 

parámetros cinéticos obtenidos a partir de un modelado simple y los resultados obtenidos 

luego del procesamiento preliminar de carbohidratos provenientes de biomasa real. Además, 

se proponen las actividades futuras para continuar con la investigación a partir de los 

resultados obtenidos. En el capítulo VII se recopilan algunos resultados relacionados con la 

producción de otros derivados furánicos de interés. Finalmente, en el capítulo VIII se presentan 

las conclusiones generales.
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1.2 Revisión bibliográfica y antecedentes 

En los últimos años, la conversión de carbohidratos provenientes de hidrólisis de 

residuos de biomasa en derivados furánicos ha generado gran interés por su posible aporte a 

la industria química y petroquímica. Específicamente en el área energética para la obtención 

de biocombustibles, disminuyendo así el impacto ambiental al reducir las emisiones de CO2 de 

origen fósil. El proceso agrega valor a los residuos provenientes de fuentes renovables 

producto de las actividades agro-forestales, incentivando el desarrollo de las mismas y 

mejorando las economías rurales.  

1.2.1 Biocombustibles a partir de biomasa  

Los biocombustibles son combustibles producidos a partir de materias primas 

provenientes de la actividad agroindustrial o de residuos orgánicos. Considerados como fuente 

de energía, los biocombustibles tienen el potencial para sustituir total o parcialmente 

combustibles fósiles, o bien ser utilizados como aditivos que mejoren su desempeño, ya que 

están diseñados para ser compatibles con los sistemas de combustión convencionales [45,46]. 

Se denomina biomasa al conjunto de materia orgánica de origen animal o vegetal que puede 

transformarse para utilizarla como fuente de energía. La biomasa se clasifica según su origen, 

el tipo de materia prima y el método de producción (natural o artificial), la categorización por 

generaciones permite distinguir el origen de la biomasa. La primera generación está 

conformada a partir de cultivos agrícolas destinados a la alimentación como el maíz, la caña de 

azúcar y los aceites vegetales. La segunda generación está conformada por residuos agrícolas, 

forestales y urbanos, así como cultivos no comestibles y la tercera generación consiste en 

microorganismos como las algas marinas [46,47]. La elección de la generación de biomasa 

como materia prima depende de varios factores tales como la disponibilidad de producción, la 

tecnología necesaria para su procesamiento según el producto que se desea obtener, los costos 

de procesamiento previo y la logística de traslado a la biorrefinería. 

1.2.2 Biomasa lignocelulósica 

La biomasa lignocelulósica, mejor conocida como lignocelulosa, es la fuente renovable 

de carbono más abundante en el planeta. Se considera biomasa de segunda generación y 

representa cerca del 70% de la producción anual de biomasa terrestre generada por 

fotosíntesis [46-48]. Este tipo de biomasa permite un aprovechamiento más eficiente de 

recursos evitando el consumo de biomasa que está destinada a la producción de alimentos. Este 
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recurso está constituido por una matriz compleja de polímeros de carbono principalmente 

celulosa, hemicelulosa y lignina, presentes en las paredes celulares de las plantas, como 

estructuras primarias y secundarias que proporcionan soporte y resistencia. La lignocelulosa 

puede obtenerse a partir de diversas fuentes tales como materiales leñosos (madera, ramas, 

aserrín), biomasa herbácea (pajas, flores, hojas, residuos agrícolas) biomasa acuática (algas 

marinas), residuos animales o desechos celulósicos industriales y urbanos. A pesar de que las 

prácticas agroindustriales generan alrededor de 933 millones de toneladas de biomasa 

anualmente, sólo una fracción cercana al 2% es aprovechada para fines energéticos o químicos 

[46], lo que representa un desperdicio significativo de carbono orgánico renovable y nos 

permite plantear una oportunidad de aprovechamiento de este recurso. 

1.2.3 Estructura de la biomasa 

La estructura de las paredes celulares de las plantas comprende tres capas principales: 

La lámina media, la pared primaria y la pared secundaria. Estas paredes están compuestas por 

una fase celulósica fibrilar y una fase matricial hidratada de hemicelulosa, pectinas, 

glicoproteínas estructurales y compuestos fenólicos ligantes como la lignina [48]. Estas capas 

principales de la lignocelulosa están constituidas principalmente por celulosa, hemicelulosa y 

lignina tal como se muestra en la Figura 1.1. La composición varía según el tipo de tejido y 

especie vegetal [49].  

 
Figura 1.1 Estructura de la biomasa y sus principales componentes [49] 
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La celulosa es un compuesto orgánico cristalino formado por polisacáridos que consiste 

en una cadena lineal de moléculas de D-✔✁☞�☎✆✂ ☞✡✎✕✂✆ ✂ ✍✄✂✓✆✆ ✕✞ ✞✡✁✂�✞✆ ✔✁✎�☎✆�✕✎�☎✆ �-(1-4) 

de fórmula (C6H10O5)n [47-49]. La celulosa es el principal constituyente estructural de la pared 

celular primaria de las plantas, además, es el material orgánico más común y disponible en la 

naturaleza, se utiliza frecuentemente para producir cartón y diferentes tipos de papel. 

La hemicelulosa es un heteropolímero ramificado que contiene aproximadamente de 

500 a 3000 unidades de azúcar, consta de diferentes unidades de carbohidratos con 

predominio de pentosas (xilosa y arabinosa), hexosas (manosa, glucosa, galactosa y ramnosa) 

así como azúcares acetilados o hemiacetales [45-48]. La hemicelulosa está entrecruzada con la 

celulosa o la lignina fortaleciendo la pared celular, por ello, la hemicelulosa es más complicada 

de hidrolizar que la celulosa, ya que su estructura es más compleja debido a la variedad de sus 

carbohidratos constituyentes, sus enlaces glicosídicos, la estructura de las cadenas glicosídicas, 

y los grupos -OH reactivos en la unidad repetitiva de la xilosa. Sin embargo, en comparación 

con la celulosa, permite mayor posibilidad para la regioselectividad que da lugar a 

modificaciones químicas o enzimáticas específicas [50]. 

La lignina es el tercer componente principal de la lignocelulosa y tiene una estructura 

polimérica compleja ramificada, que es responsable de la rigidez de algunas estructuras de las 

plantas. Está conformada por polímeros fenólicos reticulados entrelazados que producen 

rigidez y dureza. La lignina es principalmente un material amorfo y tiene generalmente tres 

tipos de monómeros tridimensionales como el 4-propilfenol, 4-propenil-2-metoxifenol y 4-

propenil-2,5-dimetoxifenol [47,48]. 

1.2.4 Composición y propiedades fisicoquímicas de la biomasa 

Las propiedades físicas y químicas de la biomasa, tales como el contenido de humedad, 

valor calorífico, contenido de cenizas, relación de carbono y compuestos volátiles, proporción 

de celulosa/lignina, contenido de metales alcalinos y pH, son determinantes para su 

aprovechamiento energético. Además, su baja concentración en nitrógeno, azufre y cenizas 

contribuye a una reducción significativa de las emisiones de NOx, SOx y hollín en comparación 

con los combustibles fósiles [48]. En la Tabla 1.1, se muestra la composición promedio de 

biomasa lignocelulósica y el rendimiento anual (2021-2022) de fuentes de carbohidratos en 

Santa Fe - Argentina [51-53]. Es importante destacar que los residuos de cultivos agrícolas 

tienen un porcentaje de celulosa alrededor de 30%, los residuos forestales tienen alrededor de 
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40% y los residuos urbanos tienen alrededor de 60-80%, lo cual muestra que existe potencial 

en el aprovechamiento de estos residuos como materia prima para una biorrefinería.   

Tabla 1.1 Composición y producción de biomasa lignocelulósica en Santa Fe - Argentina 

Tipo Cultivo Celulosa (%) Hemicelulosa (%) Lignina (%) Producción 

Cultivos 
agrícolas 

Algodón 84 - - 1.820* 

Azúcar 44 22 20 3.600* 

Arroz 31 26 18 5.000* 

Maíz 33 21 10 8.150* 

Sorgo 34 26 23 4.500* 

Girasol 22 14 12 1.900* 

Trigo 32 27 7 3.244* 

Soja 32 24 11 3.200* 

Residuos 
forestales 

Eucalipto 44 16 30 - 

Salicáceas 45 25 20 - 

Coníferas 42 21 26 - 

Otros - - - - 

Residuos 
urbanos 

Kraft 89 3 6 781.103** 

Papel oficina 68 14 18 185.825** 

Cartón 54 14 18 738.701** 

Periódico 42 23 20 22.778** 

* Producción en toneladas por hectárea (ton/ha) ** Producción en toneladas (ton) 

Luego del proceso de hidrólisis los carbohidratos provenientes de la biomasa 

lignocelulósica pueden ser transformados en productos de mayor valor agregado mediante 

procesos catalíticos, para producir compuestos químicos como lo son el HMF y los éteres 

furánicos [4-14]. Idealmente se debería elegir una biomasa que tenga un alto contenido de 

celulosa y poca cantidad de hemicelulosa y lignina, ya que debido a su estructura la celulosa es 

mucho más sencilla de hidrolizar para extraer los monómeros de pentosas y hexosas; de esta 

manera se pueden producir soluciones de carbohidratos con mayor eficiencia. Sin embargo, la 

selección de la materia prima en un contexto de biorrefinería depende de muchos factores, uno 

de ellos es la disponibilidad, porque muchos de estos residuos lignocelulósicos como el algodón 

o el papel Kraft por ejemplo, tienen alguna aplicación industrial definida. Desde esta 

perspectiva, los residuos o descartes de cultivos agrícolas representan un gran potencial a 

pesar de tener menor contenido de celulosa y mayor contenido de hemicelulosa. No obstante, 

existe la necesidad de optimizar los procesos de hidrólisis para mejorar la calidad de la 

alimentación y optimizar el diseño de los catalizadores heterogéneos para mejorar los procesos 

de transformación de biomasa en productos de mayor valor agregado con fines energéticos. 
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1.2.5 Pretratamiento y acondicionamiento de la biomasa 

La conversión de lignocelulosa en compuestos de alto valor agregado, biopolímeros y/o 

derivados energéticos puede realizarse mediante distintos procesos, sin embargo, la robustez 

natural de la lignocelulosa dificulta su transformación debido a la naturaleza de los enlaces 

entre polisacáridos y la lignina que refuerzan su estructura [45-48]. En consecuencia, para 

procesar la biomasa se requiere un procesamiento previo que puede ser físico, químico o 

biológico, de tal manera que permita separar sus constituyentes, para disminuir su volumen, 

aumentar la superficie de contacto y exponer los carbohidratos para su conversión. A pesar de 

requerir un procesamiento previo, la lignocelulosa se considera una materia prima muy 

prometedora por ser accesible, económica y ecológica.  

1.2.5.1 Pretratamiento físico 

El pretratamiento físico consiste en la preparación de una disolución mediante 

molienda o trituración de la biomasa a cierto tamaño específico para preparar soluciones 

líquidas y así facilitar las operaciones posteriores de procesamiento [45]. Específicamente al 

disminuir la biomasa a cierto tamaño de partícula, se mejoran características que favorecen los 

fenómenos de transferencia de masa. Dependiendo del contenido de lignina, este 

pretratamiento puede requerir un elevado consumo de energía, además, por su naturaleza es 

una operación complicada para llevar a cabo en procesos continuos.  

1.2.5.2 Pretratamiento químico 

El pretratamiento químico corresponde al tratamiento al que se somete la biomasa para 

depolimerizar los carbohidratos y separarlos de la lignina mediante la acción de bases o ácidos 

fuertes. Estos procesos se denominan tratamiento alcalino e hidrólisis ácida, su aplicación va a 

depender de las características de la biomasa y el grado de depolimerización que se desea 

alcanzar. Dependiendo de la biomasa a procesar los tratamientos pueden ser consecutivos.   

1.2.5.2.1 Pretratamiento alcalino 

El pretratamiento alcalino se basa en el uso de químicos cáusticos como sodio, potasio, 

calcio o hidróxido de amonio (Na, K, Ca y NH4OH) para degradar los ésteres y las cadenas 

glicosídicas de la lignina, expandiendo y recristalizando parcialmente la celulosa, así como 

solvatando parcialmente la hemicelulosa [45,48]. Ampliamente se ha investigado el uso de 

hidróxido de sodio (NaOH) para destruir la estructura de la lignina como un primer tratamiento 

y se ha demostrado que posteriormente se pueden utilizar enzimas más sencillas para destruir 
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la celulosa. La cal o el óxido de calcio (CaO) también ha sido utilizada para tratar rastrojos de 

maíz, pasto, bagazo de paja, cebada y arroz con alta eficiencia. Generalmente el pretratamiento 

alcalino tiene las condiciones menos severas, puede ser llevado a temperatura ambiente, pero 

requiere periodos de procesamiento más largos en comparación con el resto de los 

tratamientos químicos, sin embargo, es uno de los más económicos [50].  

1.2.5.2.2 Hidrólisis ácida 

La hidrólisis ácida como su nombre lo indica, requiere la aplicación de soluciones ácidas 

para romper la estructura rígida de la lignina, fragmentando las cadenas de polisacáridos. 

Generalmente se utilizan ácidos diluidos para depolimerizar la hemicelulosa, la celulosa y 

liberar azúcares. Por ej., ácido clorhídrico (HCl) para hidrolizar proteínas y ácido sulfúrico 

(H2SO4) para hidrolizar almidón y celulosa. También se puede utilizar ácido fosfórico (H3PO4) 

o nítrico (HNO3) pero no es tan común. La hidrólisis ácida puede ser un proceso lento y requiere 

condiciones controladas, específicamente la concentración del ácido y la temperatura [45-47]. 

1.2.5.3 Pretratamiento biológico 

Por último, el pretratamiento biológico consiste en la destrucción de la celulosa por la 

acción de enzimas selectivas y específicas para la producción de carbohidratos en condiciones 

poco severas, el costo de este proceso está relacionado con el valor de las enzimas. 

Generalmente, se usan celulasas, estas enzimas se encargan de romper selectivamente los 

✞✡✁✂�✞✆ �-1,4 de la celulosa [46]. Sin embargo, en la biomasa lignocelulósica la celulosa está 

muy entrelazada con la lignina y esto dificulta que las enzimas accedan a su objetivo; por eso 

antes de aplicar el proceso enzimático generalmente se utiliza algún otro método para abrir la 

estructura del material y facilitar el acceso de las enzimas [50]. A pesar de la buena selectividad 

que ofrecen las enzimas, la principal desventaja de su aplicación radica en que el proceso de 

hidrólisis enzimática suele ser lento en comparación con otras tecnologías. 

1.2.6 Transformación de biomasa hidrolizada en derivados furánicos  

Luego de que la biomasa lignocelulósica es hidrolizada por diferentes tratamientos 

para liberar la lignina y depolimerizar los polisacáridos en azúcares de C5 y C6 [24,54-57], las 

investigaciones en catálisis para la valorización del hidrolizado generalmente están dirigidas 

hacia la reacción de deshidratación de carbohidratos de C6 catalizada por ácidos, para la 

obtención de 5-☎✎✕✄☎✟✎✄✞✍✎✁�☞✄�☞✄✂✁ ✝✂✠✂✍ ✘✁✄✒✁☎✆✒ �☎✄✠☞✞✆✍☎ �☎✡✆✎✕✞✄✂✕☎ ✌✠✁✂✍✂�☎✄✄✂✗

utilizado en la síntesis de diversos productos actualmente derivados del petróleo [60]. 
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modestos y variables que pueden estar alrededor de 85-94%. Aun así, la actividad de este tipo 

de materiales va a depender fuertemente de sus propiedades texturales y por lo tanto existe 

un gran potencial en la investigación sobre la influencia de los métodos de síntesis sobre las 

propiedades texturales y ácidas, así como el estudio de las propiedades de los materiales sobre 

la actividad catalítica. 

Tabla 1.2 Sistemas catalíticos empleados para la síntesis de HMF a partir de fructosa 

Catalizador T (°C) Solvente Acidez (mmol H+g-1) Tiempo (h) YHMF (%) Ref. 
SBA-15-SO3H 140 DMSO 1.49 1 85 74 

SO4-2/ZrO2 200 MIBK/DMSO 1.48 0.08 91 75 
Al-KCC-1 162 DMSO 0.38 1 93 76 

GO 120 DMSO 2.00 6 93 77 
Nafion 120 DMSO 0.98 2 94 78 

Como se mencionó anteriormente, el HMF es considerado una molécula plataforma de 

gran relevancia e interés para la obtención de distintos productos que tienen aplicaciones como 

derivados energéticos, biopolímeros, y materia prima para la síntesis de compuestos que 

suelen ser producidos a partir del petróleo. Si bien el HMF debe ser estabilizado, el uso de 

solventes orgánicos para tal fin va a depender del camino de reacción elegido para obtener 

cualquiera de sus derivados según sea el caso.  

A modo ilustrativo, en la Figura 1.3, se muestra un esquema con los posibles productos 

que se pueden obtener a partir del HMF [61], en donde se puede observar que mediante 

procesos de hidrogenación el HMF se puede transformar en 2,5-dimetilfurano (2,5-DMF) un 

potencial aditivo biocombustible para nafta o bioetanol, mediante oxidación se obtienen ácido 

furan dicarboxílico (FDCA) y otros ácidos furánicos útiles como monómeros para polímeros, 

por reacciones de hidratación que conducen a la apertura de anillo furánico, el HMF se 

transforma en ácido fórmico (AF)  y ácido  levulínico (AL), luego mediante hidrogenación del 

ácido levulínico se produce Gamma-valerolactona. Finalmente, mediante la eterificación del 

HMF se producen alcoximetilfurfurales (AMF), como el 5-etoximetilfurfural (EMF), y en el 

desarrollo de esta tesis nos enfocaremos en la síntesis del EMF como potencial biocombustible 

o aditivo biocombustible para biodiésel o diésel de petróleo [24,62-63] 
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bencílico (36%). La distribución de productos indica que la eterificación de HMF se produce de 

manera similar con estos disolventes, siendo el correspondiente 5-alcoximetilfurfural el 

producto principal. En particular, se reporta que se puede obtener un alto rendimiento al éter 

con el uso de alcoholes simples. Otros autores han reportado que el uso de alcoholes 

ramificados como isopropanol y t-butanol, retrasan el progreso de la reacción. Este efecto 

puede estar asociado con la existencia de un impedimento estérico que inhibe la eterificación 

posiblemente en el interior de los poros del catalizador; no obstante, los resultados pueden 

estar influenciados por las condiciones de reacción. A pesar de que hay distintos estudios 

publicados, la influencia de estos disolventes sobre los mecanismos de reacción no está del todo 

bien definida, sin embargo, es de esperarse que a medida que aumenta la cadena de carbonos 

de un alcohol alifático, disminuya su polaridad y su capacidad para estabilizar especies 

protonadas. Incluso, a medida que aumenta el número de sustituyentes de los alcoholes 

aromáticos, su dificultad para alcanzar un sitio ácido de Brønsted por impedimento estérico 

aumenta y su capacidad de recibir protones también disminuye. Además, mientras mayor sea 

la concentración de alcohol protonado en el medio de reacción, mejor será su capacidad de 

promover la eterificación del HMF en presencia del catalizador adecuado [66].  

 En la literatura publicada relacionada sobre la síntesis de 5-etoximetilfurfural, al 

✠✄☎�✞✆☎ ✕✞ ✍✄✂✡✆�☎✄✄✂�✎✏✡ ✕✞ �✄☞�✍☎✆✂ ✞✡ �✠✂ ✆✞ ✁✞ ✕✞✡☎✄✎✡✂ ✌✂✁�☎☎☎✁✎✆✎✆✗; aunque ese 

término en general puede estar más relacionado con la ruptura de enlaces de una molécula 

mediante el uso de un alcohol, en el proceso de producción de EMF no ocurre ruptura de 

enlaces en la molécula de fructosa, la transformación catalítica involucra las reacciones 

consecutivas de deshidratación de fructosa y la posterior eterificación del HMF para producir 

EMF. Sin embargo, en este trabajo se emplea el término para mantener consistencia con 

algunos trabajos reportados en la literatura relacionada al tema, reconociendo que el 

mecanismo no corresponde a una alcoholisis convencional [64,67]. En la Figura 1.5 [9] se 

resume el camino de reacción para la obtención del EMF utilizando fructosa como reactivo. 

Aquí se puede observar que la eterificación catalítica consiste en la incorporación de un grupo 

-R (proveniente del alcohol R-OH) al anillo furánico del HMF debido al ataque nucleofílico del 

alcohol sobre el grupo aldehído (-CHO) del HMF en presencia de catalizadores heterogéneos 

con acidez Brønsted, [68-70]. El proceso se lleva a cabo a temperaturas cercanas a los 140-150 

°C y presiones superiores a 10 bar de N2 para mantener el alcohol en fase líquida.





Revisión bibliográfica y antecedentes  Capítulo I 

 

22 

Existe una tendencia a evaluar materiales silíceos y utilizarlos como soporte ya que 

ofrecen buenas propiedades texturales y pueden modificarse fácilmente para generar acidez 

adecuada. Además, son materiales que disponen configuraciones de canales y conexiones con 

tamaños de poros bien definidos, en los cuales se puede incorporar funcionalidad ácida 

Brønsted que favorece la reactividad de la fructosa y el HMF para obtener selectivamente 

productos de eterificación. Para seleccionar un catalizador ácido adecuado hacia la 

eterificación de HMF, se han evaluado diferentes materiales. Específicamente, los materiales 

mesoporosos funcionalizados con grupos sulfónicos han demostrado un buen comportamiento 

catalítico en la transformación de compuestos derivados de biomasa en productos de mayor 

valor agregado [13], utilizando materias primas como HMF, glucosa, o lixiviados de biomasa 

provenientes de residuos lignocelulósicos [14]. Las sílices mesoporosas funcionalizadas con 

sitios ácidos sulfónicos -SO3H tienen potencial para su aplicación en la valorización de biomasa.  

Los sitios ácidos en la superficie de catalizadores SBA-15-SO3H son capaces de activar 

el grupo ✂OH. de moléculas de etanol y HMF, formando especies reactivas del tipo [C2H5OH2]+ 

y [HMF-H]+, respectivamente. Entonces, la vía de reacción puede proceder mediante el ataque 

del EtOH sobre [HMF-H]+ o por ataque del HMF sobre [EtOH-H]+. Este último camino produce 

un estado de transición más estable, pero enfrenta una barrera de activación más alta [2] y la 

prevalencia de un camino sobre el otro depende de la relación molar de los reactivos, de tal 

manera que el camino que involucra HMF/[EtOH-H]+ parece prevalecer cuando se emplea 

exceso de etanol. En este mecanismo de reacción, el primer paso es la protonación del etanol 

sobre un sitio ácido de Brønsted, luego el complejo [EtOH-H]+ es atacado por una molécula de 

HMF y se elimina una molécula de agua mediante un reordenamiento de carga, obteniendo una 

molécula de EMF protonada ([EMF-H]+). Finalmente, su desprotonación libera el producto 

desorbiendo al seno del fluido y se regenera el sitio ácido para continuar el ciclo catalítico.  

La selección de un catalizador ácido adecuado para la eterificación de HMF, se ha 

estudiado mediante la evaluación de materiales como cloruro de aluminio (AlCl3), 

aluminosilicatos, zeolitas, y resinas de intercambio iónico [1,8,25,26]. Sin embargo, dado que 

el HMF es una molécula heterocíclica sustituida, puede presentar problemas de difusión 

cuando se utilizan sólidos microporosos debido al tamaño molecular de los reactivos y 

productos. Estas limitaciones se pueden superar, utilizando materiales de adecuada acidez 

soportados en una matriz mesoporosa. Recientemente, Mahmoud [71] informó sobre un 
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ácido fosfotúngstico (HPW) soportado en MCM-41 y SBA-15, respectivamente. De manera 

similar, Lanzafame et al. [34] estudió la eterificación de HMF con etanol utilizando Al-MCM-41 

con diferentes relaciones Si/Al y ZrO2 y SO4-ZrO2 soportados en SBA-15 y reportaron 

rendimientos a EMF del 76% con ZrO2/SBA-15 y 68% con Al-MCM-41, estableciendo una 

correlación entre el número de sitios ácidos Lewis y Brønsted y la actividad catalítica. A pesar 

de estos resultados prometedores, se necesitan más mejoras para aumentar el rendimiento 

hacia EMF para lograr su aplicación práctica a nivel industrial. En la Tabla 1.3, se muestran 

algunos sistemas catalíticos empleados para la síntesis de EMF a partir de HMF, en los que se 

destaca el catalizador usado, la temperatura de reacción, la concentración de HMF en la 

alimentación, el tiempo de reacción y la acidez del catalizador. Se puede observar que se 

alcanzan diferentes rendimientos a EMF en función de cada variable. 

Tabla 1.3 Sistemas catalíticos empleados para la síntesis de EMF a partir de HMF 

Catalizador T (°C) HMF (g L-1) Acidez (mmol H+ g-1) Tiempo (h) YEMF (%) Ref 
DR20320 75 50 4.7 24 57.0 34 

H-BEA 160 25 0.55 1.5 65.7 72 
ZrO2-SBA-15 140 90 - 5 76.0 35 
Silice-SO3H 100 25 0.2 10 83.8 73 

S-ZrO2-SBA-15 140 90 0.03 5 85.4 67 
SO4-2/Al-Zr/KIT-6 120 25 - 2.5 89.8 22 

 

Si bien muchas investigaciones se han centrado en materiales mesoporosos ordenados 

bidimensionales (2D) con poros cilíndricos y simetría hexagonal (p6 mm) (por ej., SBA-15 y 

MCM-41), estudios recientes han recurrido a arquitecturas de sílice con conectividad de 

mesoporos en tres dimensiones. para mejorar la transferencia de masa y evitar problemas 

difusionales. Los catalizadores tipo KIT-6, poseen una mesoestructura cúbica bicontinua y 

simetría (Ia3d), y han mostrado un buen rendimiento en la síntesis de EMF debido a las 

características de difusión mejoradas. Hafizi et al. [50]. y Jiang et al. [51], lograron rendimientos 

de HMF del 84 y 35% partiendo de fructosa y glucosa, respectivamente, utilizando 

catalizadores tipo SO3H/KIT-6 y Zr/KIT-6. Posteriormente, Hafizi et al. [21] informó un 

rendimiento del 90% hacia EMF partiendo desde HMF utilizando un catalizador híbrido 

SO4✄�/Al-Zr/KIT-6, notándose un efecto de sinergia entre los sitios ácidos Brønsted y Lewis. El 

material FDU-12 es otra sílice mesoporosa tridimensional con simetría cúbica centrada en las 

caras (Fm3m), que presenta una arquitectura de poros de cajas y ventanas, proporcionando un 

diseño compacto con mayor conectividad que ofrece ventajas para el diseño del catalizador. 
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[36-38]. Los catalizadores tipo FDU-12 funcionalizados hasta nuestro conocimiento aún no han 

sido reportados en la literatura relacionada a la producción de EMF a partir de fructosa o HMF. 

 Más allá de las modificaciones estructurales y el contenido de sitios ácidos para 

diversos materiales, un aspecto que ha sido explorado y reportado en la literatura relacionada 

a la producción de derivados furánicos, es la hidrofobicidad del catalizador. Los soportes 

inorgánicos con sitios ácidos suelen ser típicamente hidrófilicos y como consecuencia tienden 

a interactuar fuertemente con moléculas polares como el agua y el etanol [43-45]. Si la reacción 

de deshidratación de fructosa produce agua, esta retención excesiva de agua cerca de los sitios 

activos restringe la formación de HMF y EMF, impidiendo la accesibilidad de los reactivos hacia 

los sitios activos, promoviendo reacciones secundarias. Por lo tanto, eliminar el agua del 

entorno del sitio activo debería evitar la apertura del anillo furánico por hidratación y mejorar 

el rendimiento hacia EMF [20,46-48]. Incorporando grupos hidrofóbicos como 

trimetil(metoxi)silano (TMS) [49] o ácido areno-sulfónico [20] en SBA-15 sulfonado se ha 

demostrado mejoría en el desempeño catalítico hacia la producción de HMF y EMF; el 

rendimiento del HMF aumenta al 61% desde celulosa, y el rendimiento hacia EMF aumenta 

hasta un 63% a partir de fructosa, respectivamente. Además, los polímeros orgánicos 

mesoporosos (PMO) hidrofóbicos tienen también producen rendimientos hacia EMF de hasta 

el 72% [47]. Aun así, se necesita continuar con la investigación en el área para promover el 

desarrollo de materiales catalíticos tolerantes al agua. 

En la bibliografía relacionada con la producción de EMF se reportan rendimientos y 

selectividades muy dispares entre sí empleando una gran variedad de sustratos, catalizadores 

y medios de reacción que pueden ser mejorados, ya que el desempeño de los catalizadores 

hacia la reacción de eterificación se ve afectado por la formación de huminas.  Estas huminas 

son consideradas productos carbonosos de degradación de los carbohidratos y del HMF que 

polimerizan debido a las condiciones de reacción, (temperatura, concentración de 

carbohidratos, acidez, tiempo de contacto reactivo/catalizador), y se depositan sobre la 

superficie del catalizador causando desactivación por ensuciamiento y taponamiento de sitios 

activos [28], igualmente la selectividad se ve afectada por reacciones consecutivas indeseables, 

como la hidratación del HMF para producir ácido levulínico y ácido fórmico [29], o la formación 

de ésteres levulínicos como etil levulinato o el etil formiato por reacción del ácido levulínico y 

el ácido fórmico con el etanol [30]. Por esa razón en este trabajo se propone sintetizar, evaluar 
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y seleccionar materiales catalíticos con morfología y acidez adecuada que permitan optimizar 

la producción de EMF en un sistema continuo. 

A pesar de los avances alcanzados en la transformación catalítica de carbohidratos a 

derivados furánicos, la aplicación comercial de estos procesos con cargas reales de biomasa 

exige mejoras en el diseño de catalizadores y la optimización de los sistemas de reacción. 

Asimismo, es necesario ampliar la comprensión del mecanismo de reacción mediante estudios 

cinéticos [25,65]. En este caso debe priorizarse la selección de un catalizador sólido ácido que 

mejore los rendimientos a los productos de reacción deseados en comparación con los 

materiales existentes. Además, es fundamental el desarrollo de catalizadores soportados 

capaces de operar en forma continua y estable, con un costo accesible que permita escalar su 

síntesis y disminuir el impacto ambiental del proceso [26,79]. Se plantea también, utilizar 

alcoholes en reemplazo de solventes orgánicos utilizados comúnmente, para encontrar un 

medio de reacción que no sea agresivo con el medio ambiente y que permita estabilizar los 

reactivos, intermediarios y recuperarlo sin inconvenientes de los derivados furánicos. 

Para el desarrollo de este trabajo de investigación, se debe tener en cuenta la naturaleza 

de los sitios ácidos y su efecto sobre la selectividad. Principalmente, en este trabajo se estudió 

el efecto de la incorporación de grupos sulfónicos sobre soportes silíceos del tipo MCM-41, SBA-

15, KIT-6 y FDU-12, analizando el efecto de la interconectividad de canales mesoporosos en 

distintas configuraciones, acidez y propiedades texturales, sobre la producción de EMF a partir 

de fructosa, centrándose en el estudio de materiales mesoporosos, con la finalidad de encontrar 

el valor óptimo de acidez para la conversión de HMF y fructosa en EMF. También se analiza la 

estabilidad y el rendimiento de los mejores catalizadores, optimizando las variables de 

reacción, como la concentración de HMF en una solución de alcohol, la proporción de masa del 

catalizador al volumen de reactivo (W/V) y al tiempo de reacción en reactores batch, para 

diseñar un proceso de producción continuo. Este trabajo tiene como objetivo seleccionar un 

catalizador con buen desempeño en cuanto a actividad, selectividad y estabilidad; así como 

definir las condiciones de operación óptimas para producir EMF, un compuesto considerado 

aditivo biocombustible eficiente para diésel de petróleo, obtenido mediante la eterificación de 

etanol y HMF. Por este motivo se plantea la obtención de datos experimentales relevantes en 

reactores tipo batch y continuos para posteriormente considerar una posibilidad concreta de 

producción a mayor escala. Si bien este estudio no incorpora cálculos de costos, pretende 
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determinar condiciones de operación con parámetros escalables para producir EMF a nivel 

industrial, contribuyendo al avance de la producción escalable y sostenible de biocombustibles. 

1.2.7 Principios de química verde, entorno de biorrefinería  

Con la introducción del concepto de química verde, los esfuerzos en catálisis deben 

enfocarse a una producción de furanos económica, rápida y favorable al medio ambiente. Un 

importante énfasis debe hacerse en la selección de las propiedades texturales del soporte 

debido a las posibles limitaciones de transferencia de masa que podrían acotar la selectividad 

[79,80]. Asimismo, merece la prioridad el estudio de la geometría y la acidez sobre la capacidad 

eterificante de los catalizadores [81]. En general, se espera que estos catalizadores permitan 

desarrollar varias etapas de reacción secuenciales (deshidratación y eterificación) para 

obtener el producto final en un solo reactor [82]. De igual manera es necesario realizar un buen 

aporte en el diseño del reactor catalítico y acoplar sistemas de separación para maximizar el 

rendimiento a EMF en procesos reaccionantes en fase líquida.  

Argentina posee un potencial agroindustrial reconocido a nivel mundial y desde hace 

más de una década se han promovido regulaciones hacia la producción y utilización de 

biocombustibles. La tecnología disponible hasta el momento para la producción de estos 

biocombustibles es de primera generación, es decir utiliza materia prima de origen vegetal o 

animal que compiten con el mercado de alimentos (aceites vegetales, grasas animales, azúcar 

de caña y maíz). La producción de desechos lignocelulósicos provenientes de las industrias del 

agro y forestal es también muy importante, pero la tecnología para su aprovechamiento 

requiere mejoras. En cuanto a la legislación medioambiental existente, en el 2006 se estableció 

el uso obligatorio de biocombustibles acotado y con un aumento progresivo preparando blends 

con el diésel de petróleo [83] y de bioetanol en naftas de origen fósil [84]. Este uso obligatorio 

crea un mercado cautivo y creciente que es necesario abastecer. Si bien, el mercado local de 

combustibles plantea un mayor consumo de nafta por cuestiones de calidad de los petróleos 

disponibles en el país, el consumo de diésel está asociado con la generación de energía eléctrica, 

transporte de cargas y utilización de maquinaria pesada agrícola, minera y forestal. En cuanto 

al transporte, en el 2014 por ej., el parque automotor argentino estaba constituido por 11.5 

millones de vehículos distribuidos en 51% a nafta, 35% a diésel y 14% a gas natural [85] y llegó 

a 15.5 millones de unidades a finales de 2024. Según reportes oficiales [86], el consumo de 

combustibles estuvo dominado por combustibles livianos en el 2017, y se evidencia un 
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1.2.8 Producción de biodiésel en la Argentina 

El biodiésel se obtiene a partir del procesamiento de aceite vegetal proveniente de 

plantas aceiteras en las que se produce aceite crudo desgomado, harinas y concentrados 

proteicos. En Argentina, el biodiésel se elabora principalmente a partir de aceite de soja 

mediante el proceso de transesterificación del aceite con metanol, catalizado en medio básico 

por hidróxido de sodio o potasio, la reacción se lleva a cabo generalmente a una temperatura 

de 50-70 °C durante 1-2 h. Luego al finalizar la reacción el glicerol y el biodiésel se separan para 

purificar el producto y alcanzar las especificaciones según las normas estándar de calidad. A 

pesar de que la materia prima principal es el aceite de soja desgomado, también se puede 

producir biodiésel a partir de materias primas más económicas y de menor calidad que 

contienen ácidos grasos libres, (aceites vegetales usados, aceites vegetales no refinados, grasas 

animales, residuos lipídicos industriales, etc) y triglicéridos. El contenido de ácidos grasos 

libres define la ruta de producción [88].  

El proceso homogéneo básico sólo tolera alimentaciones con un grado de acidez (Ac) 

menor a 0.5. Si la materia prima supera este valor habrá un excesivo consumo de catalizador 

básico, formación de jabones, complicaciones en la purificación del producto. Cuando el grado 

de acidez es mayor a 0.5 se opta por procesar la materia prima en un reactor de esterificación 

la cual se realiza por catálisis homogénea ácida y reduce el contenido de ácidos grasos libres. 

La transesterificación de triglicéridos puede continuar mediante catálisis homogénea ácida 

pero el proceso es más lento y necesita mayor relación metanol/triglicérido para lograr una 

conversión total lo cual encarece el proceso por mayor tiempo de reacción, mayor temperatura 

de trabajo, mayor gasto de energía para recuperar el metanol en exceso. Generalmente después 

de haber reducido el contenido de ácidos grasos libres en el reactor de esterificación, se 

neutraliza en exceso de catalizador y se continúa el proceso mediante la vía homogénea básica. 

En resumen, en el proceso homogéneo alcalino, el costo de la materia prima define el costo del 

producto final. Mediante el proceso homogéneo ácido, si bien se parte de una materia prima 

más económica, el procesamiento define el costo del producto final. 

Si bien se han realizado muchos trabajos para desarrollar catalizadores heterogéneos 

para la obtención de biodiésel mediante transesterificación de triglicéridos, hasta el momento 

los estudios son a nivel laboratorio o planta piloto pero no existen reactores industriales que 

trabajen con catalizadores sólidos en procesos instalados actualmente. A pesar del potencial 
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que tienen los catalizadores heterogéneos para reemplazar a los catalizadores homogéneos 

que suelen ser muy corrosivos por su carácter ácido o básico. Además de ser irrecuperables, 

también existen limitaciones relacionadas con la cinética de transesterificación de triglicéridos, 

es una reacción lenta y por lo tanto se requieren mayores temperaturas (120-200 °C)  y mayor 

tiempo de residencia en el reactor, los catalizadores tienen mayor sensibilidad a la presencia 

de agua que puede inhibir la actividad catalítica, además se deben considerar que los costos de 

síntesis y regeneración de los catalizadores son altos, por esa razón, a nivel industrial se 

utilizan procesos secuenciales combinados homogéneos en los cuales se lleva a cabo la 

esterificación ácida para reducir el contenido de ácidos grasos libres y luego se realiza la 

transesterificación alcalina  para convertir los triglicéridos remanentes en ésteres metílicos. 

La industria del biodiésel en Argentina se encuentra en constante crecimiento y 

evolución desde el año 2007, aportando valor al complejo agroindustrial integrándose a la 

cadena de valor de la soja y del aceite. Su desarrollo está relacionado con políticas energéticas 

y ambientales con el objetivo de aprovechar el excedente de aceite de soja para responder a la 

demanda internacional y el mercado interno. Actualmente a pesar de tener la capacidad 

instalada más grande de Latinoamérica, Argentina enfrenta un escenario de ajuste tras cambios 

regulatorios y variaciones en las exportaciones. 

En Argentina la infraestructura industrial existente está conformada por múltiples 

plantas integradas en complejos industriales con acceso a puertos en las principales zonas 

productoras de soja, la capacidad total instalada alcanza los 4.6 M ton año-1, según datos del 

ministerio de economía y la cámara argentina de biocombustibles (CARBIO). La capacidad total 

instalada se distribuye en las grandes plantas exportadoras (Renova, Louis Dreyfus, Cargill y 

Molinos Agro) que en conjunto superan los 3.6 M ton año-1 y muchas de ellas están integradas 

en complejos aceiteros en el Gran Rosario. Luego están las plantas medianas y pequeñas para 

mercado interno (Viluco, Patagonia Bioenergía, Bio4, Explora, etc) que aportan entre 0.88 y 

1.06 M ton año-1 que están distribuidas en Córdoba, Buenos Aires, Tucumán, San Luis y La 

Pampa. Sin embargo, en 2021-2022 hasta el 40% de la capacidad instalada ha estado ociosa 

por restricciones de mercado, regulaciones o caída de exportaciones. Por lo tanto, la capacidad 

de producción efectiva estaba alrededor de 1.8 M ton año-1, dependiendo del año y de la 

demanda. En la Tabla 1.4 se muestra la capacidad total instalada y la producción actual de las 

plantas productoras de biodiésel más relevantes por región [89,90]. 
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Tabla 1.4 Capacidad instalada y producción de las plantas de biodiésel en Argentina 

Provincia Capacidad instalada 
M (ton año-1) 

Producción 2025 
M (ton año-1) 

Producción 2025 
M (m3 año-1)* 

Participación 
nacional (%) 

Santa Fe 3.60 0.43 0.4896 51.67 

Buenos Aires 0.38 0.20 0.2280 24.06 

Córdoba 0.28 0.08 0.0948 10.00 

La Pampa 0.10 0.05 0.0617 6.51 

Entre Ríos 0.13 0.04 0.0425 4.48 

San Luis 0.09 0.03 0.0310 3.27 

Total estimado 4.59 0.83 0.9475 100.00 

* La conversión de toneladas a metros cúbicos se estima según densidad promedio (0.88 g cm-³) 

             El biodiésel argentino debe cumplir con los estándares de calidad definidos en las 

regulaciones nacionales IRAM 6515-1 [91] y en las normas internacionales EN14214 (europea) 

y ASTMD6751 (estadounidense) [92]. En donde de manera general para el mercado nacional 

✆✞ ✞✆✍✂✖✁✞�✞ ☞✡ �☎✡✍✞✡✎✕☎ ✕✞ ✆✆✍✞✄✞✆ ✄✞✍�✁✎�☎✆ ✄ ☎�✁✒ ✡✂✄✞✄☎ ✕✞ �✞✍✂✡☎✆ ✄ ✁✙✒ �☎✡✍✞✡✎✕☎ ✕✞

agua < 0.05% p/p, valor ácido < 0.5 mg KOH g-1✒ ✞✆✍✂✖✎✁✎✕✂✕ ✂ ✁✂ ☎✟✎✕✂�✎✏✡ ✄ ✄ ☎☎✄✂✆ ✝ ✕✞✡✆✎✕✂✕

en el rango de 0.86 - 0.90 g cm-3. Hasta el año 2017 Argentina fue uno de los principales 

exportadores mundiales de biodiésel hacia Brasil, países bajos y Pakistán, en el segundo 

trimestre del 2025 no se registraron exportaciones de biodiésel debido a regulaciones 

comerciales y volatilidad de precios internacionales. La participación argentina en la 

producción mundial cayó de 7.8% (2017) hasta 1.8% (2024) con un descenso del 60% en 

volumen de exportación en ese periodo. 

             Con respecto al consumo local la ley 26.093/2006 [93] estableció un corte mínimo del 

5% de biodiésel en gasoil y la ley 27.640/2021 [94] mantuvo el 5% hasta 2022. Luego la 

resolución 438/2022 [95] elevó el corte a 7.5% y transitoriamente en el segundo cuatrimestre 

del 2022 al 12.5% y se mantiene este valor en la actualidad, el consumo interno ronda 

alrededor de los 1.5 millones m3 año-1 representando el 32% de la capacidad instalada. Con el 

impulso de la descarbonización y la volatilidad del precio del petróleo, se estima una 

recuperación gradual de la producción local con una tasa anual de crecimiento de 3-5% hasta 

2030, el fortalecimiento de regulaciones en blends como lo son el caso de la B10 y la B15 y otros 

acuerdos de exportación con la unión europea (UE) y Asia, se proyecta impulsar la demanda 

siempre que se garantice la competitividad y los estándares de calidad. 
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             La capacidad instalada y el consumo interno actual indican un mercado de 5.2-1.5 M  

m3 año-1 de biodiésel por lo tanto un incremento del corte a B10 y/o B15 requeriría elevar el 

número de cetanos para mantener la compatibilidad en los motores diésel modernos en el 

parque automotor argentino, este hecho representa un potencial de mercado significativo para 

aditivos elevadores de cetanos producidos a partir de biomasa, tanto como para mejorar la 

calidad del combustible y sostener mayores porcentajes en los blends con diésel de petróleo. 

1.2.9 Aditivos sintéticos elevadores de cetanos y su comparación con el EMF 

A nivel comercial existen aditivos sintéticos elevadores de cetano utilizados en mezclas 

diésel, algunos son el 2-Etilhexil nitrato (2-EHN), Di-tertbutil peróxido (DTBP), Amil nitrato / 

isopropil nitrato. Estos aditivos son derivados de nitratos orgánicos o peróxidos y tienen 

elevado número de cetanos y una alta reactividad química, su uso está regulado por las normas 

de seguridad industrial y transporte (UN 3082, UN3109), aunque son efectivos en dosis bajas, 

son compuestos tóxicos y explosivos que representan cierto riesgo de manipulación y de 

contaminación ambiental [96].  

En Argentina el 2-EHN es considerado un aditivo estándar de alto costo debido a su 

elevada densidad energética reportada como índice de cetanos (IC = 250-270), sin embargo, 

está limitado su uso en pequeñas plantas o áreas rurales. Generalmente este tipo de aditivos se 

aplican en el biodiésel en terminales de mezcla o en refinería. Pocas veces se aplica 

directamente en el tanque del vehículo. La mezcla de aditivo/biodiésel se prepara con una 

relación de 1:300 v/v, es decir, aproximadamente 250 mL para 75 L de diésel. Los aditivos tipo 

DTBP (IC= 100-120) y nitratos alquílicos (IC = 180-220) son menos utilizados porque suelen 

ser menos estables, además, requieren un control más estricto de dosificación, por lo tanto, 

existen restricciones de seguridad, manejo más severas.  

El EMF, como aditivo biocombustible ofrece ciertas ventajas en comparación con los 

aditivos sintéticos, principalmente porque es un aditivo de origen renovable que puede 

producirse a partir de residuos agrícolas, es mucho menos tóxico, biodegradable, no está 

clasificado como sustancia peligrosa, no es explosivo, es compatible con el diésel y el biodiésel, 

mejora el número de cetanos y la estabilidad a la oxidación. Aunque el uso de EMF requiere la 

dosificación de mayores cantidades en comparación con la dosificación de aditivos sintéticos, 

tiene un costo por m3 de biodiésel tratado que puede llegar a ser competitivo, especialmente si 
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se produce localmente a partir de residuos lignocelulósicos. Además, su producción puede 

integrarse en plantas de biodiésel o en entornos de biorrefinería y además tiene el potencial de 

posicionar a la Argentina como productor de aditivos biocombustibles para su aplicación en 

blends de alta calidad, ofreciendo una alternativa sostenible al medio ambiente. En la Tabla 1.5 

se muestran las propiedades de los aditivos sintéticos elevadores de cetanos para su 

comparación con el EMF [97-99].  

Tabla 1.5 Propiedades del EMF y algunos aditivos sintéticos elevadores de cetano 

Propiedad EMF 
2 Etilhexil 

nitrato (2EHN) 
Di-tert butil 

peróxido (DTBP) 
Nitrato de amilo 

Origen Bio Sintético 
Tipo Eter furánico Nitrato orgánico Peróxido orgánico Nitrato orgánico 

Fórmula química C8H12O3 �✄✁✂☎✆✝✞ ✟�✁✞✠✞�✝✝�✟�✁✞✠✞ 
�✡✁✂✂✆✝✞ ☛

�✞✁☎✆✝✞ 

Densidad (g cm-3) 1.06 0.98 0.79 0.88 

Número de cetano 
(IC) 

55-60 250-270 100-120 180-220 

Densidad energética 
(MJ Kg-1) 

30.3 35 30 31-33 

Compatibilidad con 
biodiésel/solubilidad 

Alta Alta 

Buena en 
hidrocarburos 
Moderada en 

biodiésel 

Buena en diésel, 
limitada en 

biodiésel 

Pto de inflamación 
(°C) 

65-75 75 20 60-65 

Toxicidad Baja 
Alta (explosivo, 

tóxico) 
Alta (oxidante, 

fuerte) 
Media (explosivo, 

tóxico) 
Biodegradabilidad Alta Baja Baja Baja 

Dosis en blends  
(% v/v) 

1 - 5  0.1 - 0.4 0.1 - 0.3 0.1 - 0.5 

Estabilidad 
Sensible a la 

luz y al 
oxígeno 

Buena, pero 
sensible a 

cambios de 
presión y 

temperatura 

Baja, altamente 
reactivo 

Sensible a la luz y 
al oxígeno 

Efectos técnicos 
conferidos al 

diésel/biodiésel 

Aumenta el 
número de 
cetanos +5 

pts y mejora 
la estabilidad 

oxidativa 

Aumenta el 
número de 

cetanos +10 pts, 
mejora la 

ignición en frío 
y reduce el 
retardo a la 
combustión 

Genera radicales 
que aceleran la 

combustión 
mejorando la 

reactividad del 
combustible 

Mejora la ignición 
en frío, reduciendo 

el retardo en la 
combustión 
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1.2.10   Proyección de producción de EMF basado en la demanda de biodiésel 

El número de cetanos del biodiésel está alrededor de 40-51, el EMF tiene un índice de 

cetanos estimado alrededor de 55-60 y además posee buena miscibilidad con el biodiésel. Se 

puede proponer utilizar proporciones de 1-5% en volumen como aditivo dependiendo del 

número de cetanos objetivo. Para este estudio se debe considerar que el EMF mejora la 

combustión reduciendo las emisiones de hollín, NOX y CO, es un compuesto estable con buena 

resistencia a la oxidación que no afecta negativamente a la viscosidad y al punto de inflamación, 

además puede incorporarse en planta o en los tanques de las estaciones de servicio, sin 

necesidad de modificar la infraestructura existente. Se pueden plantear dos escenarios, uno 

basado en la capacidad de producción actual (aprox. 0.95 M m3 año-1) y otro considerando la 

capacidad total instalada (aprox. 5.2 M m3 año-1). 

Tabla 1.6 Proyección de producción de EMF para su venta como aditivo biocombustible 

Proporción de EMF en el 
biodiésel (% v/v) 

Volumen de EMF requerido (m3 año-1) 
Según capacidad instalada Según producción (2025) 

1 52000 9475 
2 104000 18951 
5 260000 47377 

Considerando estos escenarios en los que se plantea el uso de 1-5% v/v de EMF como 

aditivo biocombustible elevador de cetanos para el biodiésel, se puede estimar la producción 

de EMF necesaria para cubrir la demanda del mercado, que puede variar de 15000 a 260000 

m3 año-1 según sea el caso. Tomando en cuenta el aumento del corte a B15 o B20, entonces el 

volumen de biodiésel aumentaría proporcionalmente y, en consecuencia, aumentaría la 

demanda del aditivo. Si se adoptan medidas y regulaciones que promuevan un incremento del 

corte de biocombustibles y se requiere una mejora en la calidad del biodiésel, un mercado de 

50000 a 100000 m3 año-1 puede ser viable dependiendo de los costos de instalación de la planta 

de EMF. Además, existe la oportunidad de integración de procesos de producción de EMF en 

plantas de biodiésel a nivel local con el objetivo de ofrecer blends de mejor calidad para el 

mercado interno y de exportación.
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1.3 Objetivos 

En este trabajo se propone el estudio de catalizadores sólidos ácidos para la reacción 

de eterificación de HMF a partir de fructosa. Los objetivos se desarrollarán en forma simultánea 

o secuencial según los resultados obtenidos. 

1.3.1 Objetivo general 

Estudiar catalizadores sólidos ácidos en sistemas de reacción en fase líquida, para la 

obtención económicamente sustentable de 5-etoximetilfurfural (EMF) a partir de 

carbohidratos. 

 Los catalizadores deben mostrar actividad en la deshidratación de carbohidratos 

solubles en soluciones alcohol/agua para producir 5-hidroximetilfurfural (HMF), y selectividad 

en la reacción de eterificación del HMF para producir EMF, un combustible renovable 

considerado aditivo elevador de cetanos para biodiésel o sustituto del diésel de petróleo. 

 Los siguientes puntos establecen los alcances de este trabajo 

1. Estudiar catalizadores sólidos ácidos para su evaluación en la reacción en fase líquida 

de deshidratación de carbohidratos selectivos a HMF y con acidez regulada para su 

eterificación a EMF. Se analizarán propiedades fisicoquímicas de los materiales y su 

influencia sobre la actividad, selectividad y la estabilidad.   

2. Ajuste de condiciones de operación en sistemas batch y continuo para llevar a cabo la 

transformación selectiva de carbohidratos en sistemas en fase liquida presurizados 

para llevar a cabo las reacciones involucradas de manera secuencial, minimizando el 

deterioro de la fase activa del catalizador seleccionado, utilizando alimentaciones puras 

y/o reales obtenidas por hidrólisis de lignocelulosa. 
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1.3.2 Objetivos específicos 

Considerando el objetivo general planteado, se propone alcanzar los siguientes 

objetivos específicos durante la investigación. 

1. Evaluar y seleccionar catalizadores sólidos ácidos con potencial suficiente para su 

aplicación en la reacción de deshidratación de fructosa y posterior eterificación del 

HMF para producir EMF. 

2. Estudiar las propiedades fisicoquímicas de los sólidos ácidos con mayor potencial para 

llevar a cabo un proceso de producción de EMF en una sola etapa. 

3. Evaluar la actividad catalítica de sólidos ácidos para la producción de EMF en un 

sistema de reacción batch. 

4. Determinar la influencia de distintos métodos de síntesis/funcionalización de sólidos 

ácidos con distinta configuración geométrica sobre el rendimiento a EMF. 

5. Evaluar la actividad catalítica de sólidos ácidos para la producción de EMF un sistema 

de reacción continuo, ajustando las condiciones de operación. 

6. Estudiar el efecto de las propiedades fisicoquímicas de los catalizadores sobre la 

actividad catalítica observada en la producción de EMF. 

7. Determinar los parámetros cinéticos y termodinámicos de los catalizadores más 

promisorios en la reacción de producción de EMF desde fructosa.  

8. Estudiar la estabilidad de los catalizadores con mayor potencial para la producción de 

EMF en un sistema de flujo continuo. 
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En este capítulo se especifican los materiales y los métodos utilizados para la 

preparación y modificación de catalizadores, así como las técnicas de caracterización aplicadas, 

los equipos empleados y las condiciones estándar para evaluar el desempeño catalítico de los 

sólidos seleccionados. 

2.1 Catalizadores seleccionados para la evaluación 

Los catalizadores evaluados en esta tesis son materiales comerciales modificados y 

materiales sintetizados en colaboración con otros grupos de investigación [1,2]. Se 

seleccionaron sólidos con propiedades específicas, sobre los cuales se generaron los centros 

ácidos necesarios para catalizar las reacciones deseadas. Se evaluó un amplio espectro de 

materiales de diferente porosidad, tamaño de poro, geometría y concentración de sitios ácidos 

para analizar la influencia de estas propiedades sobre el desempeño catalítico.  

2.1.1 Soportes comerciales modificados y sintetizados en laboratorio 

Los sólidos comerciales con los que se trabajó fueron: 

� Resinas de intercambio iónico catiónicas: A10 (Amberlite), CFP110, C267 (IONAC).  

� Resinas de intercambio iónico aniónicas: A23 (Tulsion). 

� Alúmina: CK300 (Ketjen). 

� Zeolitas: Na-BEA, Na-MOR, Na-Y, K-L (Norton). 

� Zeolitas: Na-BEA, Na-MOR, Na-Y, K-L impregnadas con Pd 

� Zirconia promovida con oxoaniones:  En la forma de hidróxido de zirconio 

sulfatado SZ (CAT XZO1249/01) e hidróxido de zirconio promovido con tungsteno 

ZS (CAT XZO 1251/01) (MEL Chemicals). 

Los materiales sintetizados en laboratorio fueron:  

Sílices mesoporosas ordenadas, con diferente concentración de grupos sulfónicos: 

� Bidimensionales: SBA-15 y MCM-41. 

� Tridimensionales: KIT-6 y FDU-12. 

Carbón obtenido por calcinación de cáscara de arroz y funcionalizado con H3PO4. 

� Carbón activado con tratamiento hidrotérmico y funcionalizado: HTC. 
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Según sea el caso se realizaron procedimientos para incorporar/modificar la acidez de 

los materiales tratando de conservar las propiedades texturales del soporte de partida. A 

continuación, se describen los materiales empleados en este trabajo. 

2.1.1.1 Resinas de intercambio iónico 

Las resinas de intercambio iónico son materiales que consisten en una matriz de 

copolímeros entrecruzados de estireno, la cual es posible modificar incorporando grupos 

funcionales específicos mediante procesos químicos. La síntesis involucra la preparación del 

copolímero seguida por la funcionalización, la cual se realiza por un proceso de intercambio 

iónico para producir resinas catiónicas ácidas o por procesos de clorometilación o aminación 

para producir resinas aniónicas básicas [3]. 

Las resinas catiónicas tienen una estructura uniforme de sitios ácidos sulfónicos por 

toda la estructura anclados sobre los anillos estirénicos. Generalmente suelen contener un 

grupo sulfónico por anillo. En cuanto a su estructura, las resinas se clasifican en dos grupos 

morfológicos básicos, las resinas tipo gel (microporosas) y las resinas de macroestructura 

reticular (macroporosas) [4]. En ambos casos estos materiales tienen forma esférica con un 

diámetro en estado seco que suele estar alrededor de 0.3 y 1.2 nm. La Figura 2.1 muestra una 

representación esquemática de la estructura de una resina de intercambio iónico. 

 
Figura 2.1 Representación de la estructura las resinas de intercambio iónico [4] 

En este trabajo se utilizaron las resinas de intercambio iónico IONAC® CFP110, 

✂✝�✁✂☎✞✄✁☎A10 (ambas macroporosas) e IONAC® C267 (tipo gel), Estas resinas son catiónicas, 

fuertemente ácidas y están funcionalizadas con grupos sulfónicos, por lo tanto, presentan 

acidez tipo Brønsted. Además, también se utilizó la resina de intercambio catiónica tipo gel 

Tulsion® A23-Cl fuertemente básica. 
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mesoporos que pudieran formarse por hinchamiento y los macroporos formados por la 

porosidad permanente [6]. En este caso dadas las características estructurales, se considera 

que este tipo de resinas son más efectivas desde el punto de vista catalítico porque tienen 

mayor accesibilidad de sitios activos independientemente del medio de reacción. 

Las resinas catiónicas ácidas, han sido utilizadas como catalizadores ácidos en 

reacciones de fase líquida. Su actividad, aparte de la cantidad de sitios ácidos, va a depender 

estrictamente de la difusión de reactivos hacia los sitios activos que se encuentran en superficie 

y dentro de la estructura polimérica [5-7]. A pesar de ofrecer ventajas en términos de cantidad 

de sitios ácidos, uniformidad estructural y un fácil manejo del material, la aplicación de las 

resinas de intercambio iónico está limitada en distintos procesos debido a su incapacidad de 

resistir temperaturas mayores a 140-160 °C, los límites térmicos están impuestos por la 

estabilidad de la resina, que a su vez está relacionada con la fuerza de los enlaces C-S. Las 

resinas también tienen poca resistencia o son inestables en presencia de agentes oxidantes 

fuertes, pueden ser sensibles a cambios de pH y, además, los sitios ácidos generalmente suelen 

ser menos fuertes que los que se pueden encontrar en zeolitas o en otros catalizadores ácidos. 

 Las resinas aniónicas básicas están conformadas por una matriz de copolímero de 

poliestireno con grupos funcionales de amonio cuaternario [7]. En su forma comercial se 

encuentran en forma de cloruros [(CH3)3N+]Cl-, donde el contra ion Cl- puede ser intercambiado 

en presencia de especies aniónicas, como por ejemplo OH- para producir [(CH3)3N+]OH-, este 

tipo de resinas tipo gel tiene un límite de temperatura máxima alrededor de los 80 °C, y por esa 

razón suelen ser utilizadas principalmente en procesos de tratamiento de agua, sin embargo, 

debido a sus propiedades como base fuerte pueden utilizarse en sistemas catalíticos 

heterogéneos ya que ofrece alta selectividad y capacidad de intercambio aniónico, también 

permite modular o regular el pH local favoreciendo interacciones iónicas moleculares, 

actuando como modulador de reacciones que requieran estabilización de intermedios y 

reacciones de isomerización [8].  

2.1.1.2 Alúmina ✂-Al2O3 

La alúmina es un sólido poroso y granular de óxido de aluminio, uno de los óxidos 

cerámicos refractarios más versátiles con diversas aplicaciones. Está constituido por una 

estructura cristalina y forma una red iónica hexagonal.  La unidad estructural de la alúmina 

está conformada por 6 grupos hidroxilos (OH-) cuyos átomos de oxígeno se ubican en un vértice 
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2.1.1.4 Zirconia promovida con oxoaniones 

El óxido de zirconio (ZrO2) es un óxido metálico cerámico de alta estabilidad térmica y 

química, ampliamente utilizado en catálisis heterogénea como soporte o fase activa. Su 

estructura cristalina puede adoptar tres configuraciones principales, monoclínica tetragonal y 

cúbica (Figura 2.8), cada configuración se obtiene en función de las condiciones de síntesis bien 

sea, temperatura ambiente, procesos de estabilización por tratamiento térmico o incorporando 

óxidos de itrio (Y), calcio (Ca) o bario (Ba) como dopante [18-21]. 

 

Figura 2.8 Estructura del Óxido de zirconia A) Monoclínica, B) Tetragonal C) Cúbica 

La modificación de la zirconia permite obtener una superficie relativamente neutra en 

un sólido superácido. Los catalizadores basados en óxido de zirconio promovidos con 

oxoaniones como sulfato (SO4-2) y tungsteno (WOx) son materiales ácidos que han demostrado 

una excelente actividad en reacciones catalíticas, especialmente en procesos en fase líquida con 

alta eficiencia y selectividad. La incorporación de oxoaniones modifica de manera notable las 

propiedades ácidas de la zirconia, generando sitios ácidos fuertes y estables 

2.1.1.4.1 Zirconia sulfatada SO4ZrO2 

La zirconia sulfatada (SZ) es un sólido ácido obtenido mediante la impregnación del 

hidróxido de zirconio con soluciones de ácido sulfúrico, seguido por un proceso de calcinación 

bajo condiciones térmicas controladas [19]. Este tratamiento genera especies sulfatadas que se 

anclan sobre la superficie de la zirconia generando acidez de tipo Brønsted y Lewis. Los aniones 

sulfato se coordinan con los centros Zr+4 expuestos en la superficie, formando estructuras con 

enlaces Zr-O-S=O y Zr-O-SO3- [20]. En este tipo de estructuras la interacción sulfato-zirconia 

distorsiona la red cristalina generando defectos estructurales que aumentan la acidez, gracias 

a la aparición de vacancias estructurales en la superficie, las cuales actúan como centros ácidos 

ya que alteran la coordinación electrónica del Zr+4 (sitios Lewis) y pueden estabilizar especies 

protonadas (sitios Brønsted) [18,19]. La Figura 2.9 muestra la estructura e indica la formación 

de sitios ácidos Brønsted y Lewis en la zirconia sulfatada. 
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son el pH del medio, la temperatura, el tiempo de maduración y la concentración de surfactante, 

precursor y co-solventes [24-26]. En la Figura 2.11 se muestra una representación de las etapas 

del ensamble de la estructura: A) Auto ensamblado de micelas B) condensación de la sílice 

sobre las micelas C) canales post extracción del template [27]. 

 

Figura 2.11 Representación del ensamble de la estructura SBA-15 con P123© [27] 

La aplicación de las sílices mesoporosas como catalizadores o soportes en distintos 

procesos es muy atractiva debido a sus excelentes propiedades texturales y estructurales, este 

tipo de materiales permite una difusión molecular sin restricciones, la cual se ve favorecida por 

la distribución de tamaño de poro y la interconectividad de los canales que conforman la matriz 

estructural de la sílice [24-26]. Otra propiedad relevante de las SMO, radica en las diversas 

posibilidades de funcionalización, lo que las convierte en materiales muy versátiles para 

diversas aplicaciones catalíticas. Además, estos materiales, cuentan con una excelente 

estabilidad mecánica y térmica que varían dependiendo del espesor de pared [25,26]. 

Adicionalmente, este tipo de sílices han mostrado gran interés en su aplicación en procesos en 

fase líquida porque sus propiedades anfifílicas son regulables mediante la modificación de los 

grupos silanoles superficiales.os materiales mesoporosos seleccionados para evaluar en este 

trabajo por sus características estructurales fueron las sílices SBA-15, MCM-41, KIT-6 y FDU-

12. Entre ellas existen diferencias con respecto al tipo de estructura, geometría, orientación, 

tamaños de poro e interconectividad. Las sílices SBA-15 y MCM-41 poseen canales cilíndricos 

unidimensionales organizados en una red hexagonal, difieren en el tamaño de poros, en el 

espesor de pared y en la presencia o no de micro porosidad, mientras que las sílices KIT-6 y 

FDU-12 son materiales constituidos por una red tridimensional de canales interconectados en 

distinta configuración geométrica y ordenamiento.  

A continuación, se describen algunas de las características más relevantes de las sílices 

seleccionadas como soportes catalíticos, las sílices fueron clasificadas según su grupo espacial 

o descriptor cristalográfico que define la simetría de la estructura periódica. 
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2.1.1.5.1 Sílices mesoporosas ordenadas con geometría bidimensional (2D) 

2.1.1.5.1.1 SBA-15 

La sílice SBA-15 (Santa Barbara Amorphous-15) es un material sintetizado por Zao et 

al en 1998, y está caracterizado por poseer una estructura hexagonal con simetría p6mm, 

conformada por canales cilíndricos unidimensionales de gran tamaño (5-15 nm) [23,28]. Como 

resultado de su configuración geométrica posee una distribución de tamaño de poros estrecha 

y uniforme, lo que favorece la difusión controlada de reactivos y productos, a pesar de que su 

conectividad entre canales es limitada, puede modificarse mediante tratamientos post síntesis 

por envejecimiento y maduración. Las Figuras 2.12 y 2.13 muestran el proceso de síntesis del 

material y la estructura del P123©, respectivamente [29]. 

 

Figura 2.12 Estructura del material SBA-15 [29] 

La SBA-15 se sintetiza por condensación de ortosilicato de tetraetilo (TEOS) en medio 

fuertemente ácido (pH=1-2), mediante el proceso sol-gel asistido con un surfactante polimérico 

que actúa como agente estructurante [24]. El sistema de poros se forma por auto ensamblado 

de micelas cilíndricas del copolímero Pluronic P123©, un surfactante que consiste en tres 

bloques, uno central de poli-óxido de propileno (PO), unido a dos poli-óxido de etileno (EO) en 

los laterales (EO20-PO70-EO20) [26], alrededor de los cuales se hidroliza y condensa la sílice con 

una periodicidad de red alrededor de 8-12 nm.   

 

Figura 2.13 Estructura del Pluronic P123© 

Seguido de la condensación de la sílice, se realiza el envejecimiento en autoclave con 

temperaturas alrededor de 35-130 °C durante 12-48 h para estabilizar la estructura. Durante 

este proceso, por efecto de la temperatura se forman las interconexiones entre canales vecinos 
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y aumenta el diámetro de poros, mientras que el tiempo de maduración influye sobre la 

cristalinidad. Finalmente, se realiza la eliminación del template por calcinación T > 500 °C, o 

extracción con solventes si se requiere preservar grupos orgánicos funcionales incorporados 

durante la síntesis [24,26,30]. 

2.1.1.5.1.2 MCM-41 

La sílice MCM-41 (Mobil Composition of Matter N°41) es un material desarrollado por 

investigadores de Mobil© en 1992. Al igual que la SBA-15, presenta una estructura hexagonal 

con simetría p6mm, con canales cilíndricos paralelos unidimensionales, altamente ordenados, 

pero se diferencia porque presenta menor diámetro de poro que la SBA-15 (alrededor de 2-10 

nm) (Figura 2.14) [28,29]. Por lo tanto, la MCM-41 es un material con un orden meso 

estructural altamente definido con una distribución de tamaño de poro estrecha y uniforme, lo 

que favorece la difusión controlada de moléculas pequeñas y medianas, la conectividad de los 

canales en este sólido es limitada y esto influye negativamente sobre la difusión transversal. 

 

Figura 2.14 Estructura del material MCM-41[29] 

La síntesis de la MCM-41 por el método sol-gel asistido por templado supramolecular 

al igual que la SBA-15, donde las micelas del surfactante se auto ensamblan y alrededor de ellas 

ocurre la condensación del precursor de sílice (TEOS) en medio básico (pH=10-11) asistido por 

la presencia del surfactante catiónico llamado bromuro de cetil trimetilamonio (CTAB) [29,31] 

(Figura 2.15). Luego, se realiza el proceso de envejecimiento en autoclave a 35-100 °C durante 

24-48 h y finalmente por calcinación se elimina el template, este tipo de materiales se forma 

con una periodicidad de red alrededor de 4-6 nm. 

 

Figura 2.15 Estructura del bromuro de cetil trimetilamonio (CTAB) 
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Para ambos materiales, las variables críticas a controlar durante la síntesis son la fuente 

de sílice, la temperatura, el pH, el tiempo de envejecimiento, el tipo de template y la relación 

silica/template, ya que directamente influyen sobre las propiedades texturales del sólido 

[26,28,31]. Por ejemplo, el pH influye en la velocidad de condensación de la sílice, en medio 

ácido se ralentiza la condensación permitiendo una densificación de las paredes durante la 

condensación, generando paredes más gruesas, mientras que en medio básico se favorece una 

condensación más rápida generando paredes más delgadas. 

Considerando el tipo de template por ej., luego de la síntesis, los materiales tipo SBA-

15, en general tienen paredes amorfa gruesas debido a que el P123©  es un surfactante con 

cadenas más largas que el CTBA y produce micelas más grandes [32], esto permite una mayor 

separación entre poros, por lo tanto, hay más espacio para que la sílice condense en paredes 

gruesas, se obtiene un espesor mínimo de 3-6 nm y se forman microporos de 0.5 a 3 nm de 

diámetro cuando se elimina el surfactante, esta configuración le confiere elevada estabilidad 

térmica y mecánica a la SBA-15 [21,23]. Mientras que la MCM-41 tiene paredes más delgadas, 

ya que la condensación de la sílice se lleva a cabo en capas más finas porque está ensamblada 

con un surfactante que forma micelas más pequeñas de mayor proximidad, por lo tanto, se 

obtiene un espesor de pared de 0.8-1.2 nm, esto trae como consecuencia que la MCM-41 en 

comparación con la SBA-15, sea más susceptible a colapsos estructurales bajo condiciones 

extremas [27,28]. 

La comparación de las propiedades de ambos materiales debe considerarse al 

momento de la discusión de resultados al analizar el desempeño catalítico, si bien las sílices 

SBA-15 y MCM-41 tienen la misma configuración geométrica unidimensional, difieren 

considerablemente en el tamaño de poros, en la presencia de microporosidad y en la 

interconexión de los canales. Y estos factores estructurales son parámetros relevantes a 

considerar durante el análisis de los resultados obtenidos luego de la evaluación catalítica. 

2.1.1.5.2. Sílices mesoporosas ordenadas con geometría tridimensional (3D) 

2.1.1.5.2.1 KIT-6 

La KIT-6 es un material desarrollado por Ryoo et al en el Korean Advanced Institute and 

Technology, esta sílice posee una estructura bidimensional cúbica tipo Ia3d con dos redes de 

canales porosos cilíndricos interconectados por ventanas transversales [33]. Pertenece a la 

familia SBA-15 pero se diferencia por su geometría cúbica y su conectividad 3D, lo que mejora 
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2.2 Reactivos utilizados  

En esta sección se indican los reactivos comerciales utilizados para el desarrollo de 

este trabajo, así como los reactivos sintetizados utilizados como estándares analíticos.  

2.2.1 Reactivos utilizados en la preparación/modificación de catalizadores 

Durante la modificación de los soportes comerciales, la síntesis de sílices mesoporosas 

y la síntesis de carbón activado, según sea el caso, se utilizaron ácido clorhídrico (HCl, 37%), 

hidróxido de amonio (NH4OH, 28%) Anedra, tolueno (C6H5CH3, 99.5%), etanol (C2H5OH, 

99.5%), n-butanol (C4H9OH, 99.4%), peróxido de hidrógeno (H2O2, 30%) y ácido fosfórico 

(H3PO4, 85%) Cicarelli. 

La fuente de silicio utilizada en la síntesis de materiales mesoporosos ordenados fue 

(TEOS) (Si(OC2H5)4, 98%) Sigma-Aldrich, y los copolímeros utilizados como plantilla para cada 

material fueron Pluronic® P-123, (CTAB) y Pluronic® F-127 Sigma-Aldrich. Como precursor 

de azufre para la funcionalización de las sílices se utilizó (3-mercaptopropil)trimetoxisilano 

(HS(CH2)3Si(OCH3)3) (MPTMS) Sigma-Aldrich, y para la modificación de la hidrofobicidad 

superficial de los materiales se utilizó trimetil(metoxi)silano (TMS) Sigma-Aldrich. 

2.2.2 Reactivos utilizados en los ensayos catalíticos 

Los reactivos empleados como sustrato o molécula modelo para la evaluación catalítica 

fueron: fructosa D(-) Levulosa (C6H12O6, 99%) pro análisis Cicarelli y HMF (C6H6O3, 99%) 

Sigma-Aldrich. La selección del medio de reacción se llevó a cabo utilizando soluciones de 

alcohol/agua como solvente preparados a partir de: etanol (C2H5OH, 99.5%), isopropanol 

(C3H7OH, 99.5%), n-butanol e i-butanol (C4H9OH, 94 y 99%) Cicarelli, Las reacciones de 

eterificación se realizaron con soluciones de etanol al 90% preparadas a partir de etanol al 96% 

(bialcohol) Porta. 

2.2.3 Reactivos utilizados como patrones analíticos 

Los compuestos utilizados como patrones cromatográficos comerciales fueron 

sacarosa (C12H22O11, 99%), fructosa, glucosa, galactosa, maltosa (C6H12O6, 99%) pro análisis 

Cicarelli, HMF (C6H6O3, 99%), ácido fórmico (HCOOH, 98%) y ácido levulínico (C5H8O3, 95%) 

Sigma-Aldrich. Adicionalmente, en el laboratorio se sintetizaron, concentraron y caracterizaron 

(cuantitativa y cualitativamente mediante GC y GC-MS) los ésteres etil formiato (C3H6O2) y etil 

levulinato (C7H12O3), así como los éteres furánicos 5-etoximetilfurfural (C8H10O3) y 5-

propoximetilfurfural (C9H12O3).
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2.3 Síntesis de materiales y modificación de catalizadores comerciales  

A continuación, se detalla el tratamiento realizado a cada uno de los materiales 

seleccionados y el procedimiento de síntesis, modificación o activación, previo a su 

caracterización fisicoquímica y a la evaluación catalítica. 

2.3.1 Activación de las resinas de intercambio iónico 

La activación de las resinas de intercambio (catiónicas) se llevó a cabo realizando un 

intercambio del catión Na+ por un protón H+, para que las resinas tengan la forma ácida (-SO3H) 

[5,7]. La resina se coloca en un vaso de precipitado y se agrega la solución de HCl 1N (relación 

1:3 v/v) y se mantiene con agitación continua durante 30 min, luego se lavó el sólido con agua 

desionizada hasta alcanzar pH neutro en el líquido sobrenadante y por último las resinas 

activadas se secan en estufa durante 12 h a 100 °C.  

El proceso de activación de la resina de intercambio (aniónica) se llevó a cabo siguiendo 

la misma metodología de intercambio descrita anteriormente, pero empleando una base, para 

intercambiar el anión Cl- por un OH- para que las resinas tengan la forma básica (-NR3+OH-), 

utilizando una solución de NaOH 1N (relación 1:3 v/v) [8,9]. Adicionalmente luego de la 

activación, las resinas base gel fueron pretratadas sumergiéndose 0.5 h en el alcohol empleado 

como solvente/medio de reacción para cada test catalítico (agua, etanol, isopropanol, n-

butanol e i-butanol) [4,6], cada uno preparado en solución con agua en relación 9:1 v/v. Este 

tratamiento con alcohol se realiza con el objetivo de favorecer el proceso de hinchamiento de 

la resina antes de colocarla en el reactor.  

2.3.2 Estabilización/Modificación de alúmina, zeolitas y óxidos de zirconio. 

 La alúmina, las zeolitas comerciales y los óxidos de zirconio comerciales promovidos 

con oxoaniones utilizados en este trabajo fueron sometidos a tratamientos térmicos iniciales 

para estabilizar la estructura cristalina de los materiales, permitiendo eliminar impurezas 

adsorbidas en superficie y restos de binder que pueden estar presentes luego de la manufactura 

y/o transporte. A continuación, se describen los procedimientos realizados a cada material. 

2.3.2.1 Regulación de acidez de la gamma-alúmina 

 La acidez de la alúmina se ajustó mediante una impregnación con HCl 0.5N a humedad 

incipiente. El sólido húmedo se dejó 24 h a temperatura ambiente y luego fue secado en estufa 

previo a ser sometido a un segundo tratamiento de calcinación [44]. 
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Una de las desventajas del método de grafting es que generalmente produce una 

disminución del tamaño y volumen de poros en superficie ocasionada por el anclaje de los 

grupos funcionales, también se debe controlar las condiciones de preparación para obtener un 

anclaje eficiente en función de la fuerza del enlace covalente formado entre los silanoles y el 

grupo funcional [25], la densidad o la carga total de grupos funcionales que pueden 

incorporarse y una distribución homogénea de sitios activos sobre la superficie del material. 

La síntesis/funcionalización por el método de co-condensación consiste en un proceso 

en una etapa donde se incorporan los organosilanos funcionales durante la síntesis, junto con 

el precursor de silicio para llevar a cabo la hidrólisis y la condensación de la sílice sobre la 

estructura micelar del template [22,23,26,28,30,39]. Este método permite obtener una 

distribución uniforme y homogénea de sitios activos tanto en superficie como en el interior del 

catalizador. Una de las ventajas del método consiste en que se puede ajustar la morfología de 

la estructura mesoporosa fácilmente con un control de las variables de síntesis. Las desventajas 

de este método radican en que durante la formación de la estructura mesoporosa, es posible 

que algunos grupos funcionales puedan quedar atrapados en la estructura de las paredes de la 

sílice y por lo tanto no se encuentren disponibles para participar en la reacción, ya que son 

inaccesibles a los reactivos [39]. Adicionalmente, los grupos funcionales incorporados por este 

método producen defectos en la red de la sílice, afectando de manera adversa la estabilidad de 

la estructura, esto limita la concentración máxima de grupos funcionales que pueden 

incorporarse, de tal manera que, a mayor concentración de precursor funcional, entonces más 

inestabilidad se produce en la estructura.  

Este método afecta también el paso de eliminación del surfactante luego de la síntesis, 

ya que, debido a las características orgánicas de los compuestos utilizados como precursores 

de los sitios activos, se imposibilita la calcinación del material para eliminar el template, 

calcinar el material por encima de la temperatura de descomposición de los grupos funcionales 

implicaría su destrucción [23]. Por esa razón se realiza la extracción del template mediante el 

uso de solventes, lo cual complica la síntesis ya que generalmente se requieren un gran 

volumen de solvente por masa de catalizador, un tiempo de contacto muy prolongado que se 

debe optimizar para lograr la mayor remoción posible del surfactante. A continuación, se 

describe la metodología de preparación y funcionalización de las sílices mesoporosas 

ordenadas de estructura bidimensional (2D) SBA-15 y MCM-41, y las sílices ordenadas de 

estructuras tridimensionales (3D) KIT-6 y FDU-12.    
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2.3.3.1 SBA-15 

Los materiales tipo SBA-15 funcionalizados se prepararon siguiendo el procedimiento 

de síntesis de un solo paso o co-condensación con oxidación simultánea reportado en [46-48] 

con algunas modificaciones [1]. Este método permite la incorporación de grupos funcionales 

en la etapa de formación y maduración de la estructura de la sílice. Para cada síntesis se 

utilizaron 0.046 moles de silanos totales, en particular, en este método se reemplaza un 

porcentaje de la solución de TEOS por el alcoxisilano con funcionalidad ácida, en este caso 

(MPTMS), con el objetivo de mantener constantes los moles de silicio en proporción al 

template, además, la proporción correspondiente de TEOS y MPTMS fue variando para 

modificar la acidez. 

En una síntesis estándar se disolvieron 4.5 g de Pluronic © P123 (Sigma-Aldrich) en 

140 mL de HCl 1,9 N bajo agitación durante 12 h. Luego se calienta la solución hasta alcanzar 

40 °C, manteniendo la agitación se agregan 10 mL de TEOS, en este punto se lleva a cabo una 

pre hidrólisis durante 1 h. A continuación, se agregó el MPTMS y el peróxido de hidrogeno como 

agente oxidante (H2O2). Después de 24 h de maduración, la mezcla se transfirió a un autoclave 

con revestimiento de teflón para el proceso de envejecimiento, donde es sometida a un 

tratamiento hidrotérmico sin agitación a una temperatura de 130 °C por otras 24 h. Finalmente, 

luego de enfriar el autoclave el material se filtró al vacío, se lavó con agua destilada y se secó 

en la estufa. El material sintetizado contiene aún el template en su estructura obstruyendo los 

poros de la sílice, por esa razón es necesario eliminarlo. Por lo tanto, la última etapa consiste 

en la eliminación del surfactante mediante extracción soxhlet con un ácido y una solución de 

etanol comercial (94.6% de etanol, 4.9% de agua, 0.5% de HCl), poniendo en contacto cada lote 

completo (aproximadamente 5 g) con 200 mL de solución. Los materiales fueron etiquetados 

con la nomenclatura S(N)-SBA-15, donde N es el % molar de MPTMS y se refiere a la relación 

molar TEOS/MPTMS, que varía entre 5, 10 y 15%. 

Adicionalmente, se prepararon catalizadores SBA-15 ácidos e hidrofóbicos mediante la 

incorporación de trimetil(metoxi)silano (TMS) empleando el método de co-condensación para 

los materiales sintetizados S10(C2). Durante la síntesis del catalizador correspondiente se 

agregó TMS en la etapa de precipitación de la sílice en conjunto con el MPTMS. La cantidad del 

precursor hidrofóbico se calculó para lograr una relación molar de 5.65% (TMS/TEOS). Los 

materiales modificados fueron etiquetados como S10(C2)HF(C2). 
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2.3.3.2 MCM-41 

Los materiales tipo MCM-41 se sintetizaron mediante un procedimiento similar al 

empleado para la obtención de SBA-15 [1], pero utilizando una solución de bromuro de 

hexadeciltrimetilamonio (CTAB) como agente estructurante, en medio básico.  En una síntesis 

�✁✂✄☎✆✝✞✟ ✠✝ ✁✡✠☛☞✌✍☎ ✆� ✎✏✑✒ ✁� ☞✝✠�☎✂✍ ✓✝✁✂✝ ✔✕ ✖✎✟ ✠☛�✗✡ ✁� ✝✘✝✆✌�✞✡☎ ✠✡✁ ✙✞�☞☛✞✁✡✞�✁ ✆�

silicio (TEOS) y azufre (MPTMS), manteniendo proporciones estequiométricas que aseguran 

una cantidad constante de moles de silicio en cada preparación, permitiendo variar únicamente 

el contenido de grupos sulfónicos. Se inicia la agitación de la mezcla y se ajusta el pH mediante 

✠✝ ✝✆✌☞✌✍☎ ✆� ✚✛✜✢✛✟ ✁� ✣✝☎✂✌�☎� ✠✝ ✝✗✌✂✝☞✌✍☎ ✆☛✞✝☎✂� ✤✕ ✣✌☎ ✝ ✥✔ ✖✎✦ ✧�✁✙☛★✁ �✠ ✁✍✠✌✆✡

formado se filtra y lava con agua destilada. Durante la condensación de la sílice los grupos tiol 

fueron oxidados a grupos sulfónicos siguiendo el procedimiento descrito por Bossaert et al 

[48], el cual consiste en la co-condensación y oxidación en un solo paso. Para ello, el sólido se 

✁☛✁✙�☎✆✌✍ �☎ ☛☎✝ ✣�✩☞✠✝ ✆� ✙�✞✍✪✌✆✡ ✆� ✓✌✆✞✍✗�☎✡ ✫✛✬✢✬✭ ✮ ✣�✂✝☎✡✠✟ ✯✝✰✡ ✝✗✌✂✝☞✌✍☎ ✆☛✞✝☎✂�

✥✱ ✓✟ ✁�✗☛✌✆✡ ✆� ☛☎✝ �✂✝✙✝ ✆� ✂✞✝✂✝✣✌�☎✂✡ ✄☞✌✆✡ �☎ ✛✬✲✢✜ ✕✦✳ ✴ ✆☛✞✝☎✂� ✱ ✓✦ ✵✠ ✙✞✡✆☛☞✂✡ ✶✌☎✝✠

✁� ✶✌✠✂✞✍✟ ✠✝✷✍ ✮ ✁�☞✍ ✝ ✸✕ ✖✎✦ ✹✡✁✂�✞✌✡✞✣�☎✂� �✠ ✁✍✠✌✆✡ ✶☛� sometido a extracción del surfactante 

mediante etanol acidificado con HCl en un sistema soxhlet. Los materiales obtenidos fueron 

etiquetados como S(N)-MCM-41, donde N representa el % molar de MPTMS incorporado, en 

un rango de 5 a 15%, tal como se describió previamente para los materiales SBA-15. 

2.3.3.3 KIT-6 

La sílice mesoporosa KIT-6 se preparó siguiendo el procedimiento modificado descrito 

en [49] y reportado en [2]. La fuente de silicio utilizada fue (TEOS), y el copolímero utilizado 

como plantilla fue Pluronic© P-123. En una síntesis estándar se disolvieron 4 g del surfactante 

o plantilla molecular en 150 mL de HCl 0.5 M, mientras se agitaba la mezcla a 35 °C durante 24 

h. A continuación, se agregaron gota a gota 9.2 mL de TEOS y 5 mL de n-butanol, con agitación 

continua durante 24 h, manteniendo la temperatura a 35 °C. La mezcla se transfirió a un 

autoclave revestido de teflón para tratamiento hidrotermal a 130 °C durante 24 h. Después el 

sólido se separó por filtración, luego se lavó con agua destilada y se secó a 60 °C durante la 

noche. Finalmente se realizó una calcinación a 550 °C durante 4 h, para eliminar el surfactante. 

2.3.3.4 FDU-12 

La sílice FDU-12 se sintetizó utilizando TEOS como fuente de silicio y Pluronic F-127 

(Pluronic® F-127, Aldrich) como tensoactivo tal como está reportado en [2]. En este caso, se 

empleó tolueno como agente hinchante y la síntesis se llevó a cabo en ausencia de sal 
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inorgánica, como informaron Huang y Kruk [50]. En una síntesis estándar, se disolvieron 2 g 

de Pluronic en 120 mL de HCl 2 M con agitación continua a temperatura ambiente. Luego se 

agregaron gota a gota 6 mL de tolueno y la mezcla se mantuvo en agitación a 12 °C durante la 

noche. Después se agregaron 9.67 mL de TEOS y se continuó la agitación durante otras 24 h. El 

tratamiento hidrotermal se realizó en un autoclave revestido de teflón a 100 °C durante 24 h. 

Posteriormente, el sólido se recuperó por filtración, se lavó con agua destilada y se secó a 60 °C 

durante la noche. El surfactante se eliminó mediante calcinación a 550 °C durante 5 h. 

2.3.3.5 Funcionalización de materiales KIT-6 y FDU-12 

Para generar sitios ácidos activos estables, las sílices KIT-6 y FDU-12 se funcionalizaron 

con grupos propil sulfónicos usando (mercaptopropil-trimetoxi)silano (MPTMS, 95%, Aldrich), 

como precursor. Las diferentes metodologías de síntesis empleadas se describieron 

detalladamente en [2] y se resumen brevemente a continuación: 

� Grafting (G): Incorporación de grupos mercapto (-SH) post-síntesis del material de 

sílice y su posterior oxidación a grupos sulfónicos (-SO3H). Cada material se sintetizó y 

luego se trató con MPTMS y reflujo de tolueno durante 24 h. El sólido se recuperó por 

filtración, luego se lavó y se secó durante 12 h. La oxidación se logró utilizando H2O2 al 

30% v/v, según la metodología reportada por Bossaert [51,52]. 

� Co-condensación (C1): Incorporación de grupos mercapto (-SH) en la síntesis de sílice 

con posterior oxidación a (-SO3H). Se agregaron MPTMS y TEOS simultáneamente en 

medio ácido para el tratamiento hidrotermal. El sólido recuperado por filtración se lavó 

y se secó a 60 °C por 12 h. Luego se eliminó el surfactante por extracción soxhlet con 

etanol y HCl por 18 h. La oxidación se llevó a cabo como fue descrito anteriormente. 

� Co-condensación (C2): Incorporación simultánea de grupos mercapto (-SH) y oxidación 

a (-SO3H). Estos catalizadores fueron sintetizados con el procedimiento descrito en la 

metodología (C1), con la variación de que el oxidante y el precursor MPTMS se 

agregaron simultáneamente en el mismo paso [53].  

Los catalizadores se identificaron como "SY(X)", donde "S" representa el tipo de sílice 

("K" para KIT-6 o "F" para FDU-12), "Y" indica la relación molar S/Si (10% o 15%) y "X" 

especifica el procedimiento de síntesis utilizado (G, C1 o C2). En la Figura 2.23 se muestra un 

esquema representativo de las reacciones involucradas en la incorporación de grupos 

sulfónicos para cada método propuesto. 
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durante 48 h. Posteriormente, se piroli✩✍ �☎ ☛☎ ✶✠☛✰✡ ✆� ✚✬ ✝ ✄✔✕ ✖✎ ✆☛✞✝☎✂� ✥ ✓ ✝ ☛☎✝ ✷�✠✡☞✌✆✝✆

de 6,25 °C min-1. Posteriormente, se filtró y se lavó repetidamente con agua destilada caliente 

para asegurar la eliminación del ácido en el filtrado. Finalmente, el material se secó a 110 °C 

durante 24 h. 

2.3.5 Impregnación de zeolitas con Pd 

A fin de realizar experimentos de hidrogenación de HMF se prepararon catalizadores 

bifuncionales metal-ácido utilizando como soporte de la función metálica una serie de zeolitas 

modificadas. Para ello, las zeolitas Na-Y, H-Y, K-L y H-L fueron impregnadas con Pd. En todos 

los casos se parte de zeolitas comerciales las cuales son tratadas térmicamente e 

intercambiadas con NH4NO3 para generar acidez. Una vez modificada la acidez del soporte se 

les incorpora Pd como fase activa de acuerdo al método de impregnación a humedad incipiente, 

mediante una solución de PdCl2 de concentración adecuada de modo de obtener 1% p/p de Pd 

en el catalizador final. Después de la impregnación, los catalizadores se secan a temperatura 

ambiente durante 24 h y luego en estufa durante 12 h. Seguidamente, se calcinan a una 

temperatura de 450 °C en flujo de aire (60 mL min-1), se enfrían y purgan en N2. Finalmente, la 

fase metálica activa se obtiene por reducción del catalizador calcinado en flujo de H2 (100 mL 

min-1) a 500 °C durante 1 h.



Metodología experimental / Caracterización de catalizadores  Capítulo II 

 

82 

2.4 Caracterización de catalizadores 

A continuación, se describen las técnicas de caracterización empleadas, agrupadas en 

función de la información que proporcionan, tales como composición química, estabilidad 

térmica, propiedades texturales, acidez superficial e hidrofobicidad.  

2.4.1 Composición química 

2.4.1.1 Fluorescencia de rayos X (XRF) 

La composición elemental cualitativa y cuantitativa de los materiales, en específico las 

relaciones molares S/Si en las sílices se determinaron mediante técnicas de dispersión de 

energía por fluorescencia de rayos X (ED-XRF) utilizando un equipo Shimadzu, modelo EDX-

720, y trabajando en el modo de dispersión de energía. La técnica se basa en la excitación de 

los átomos presentes en la muestra mediante irradiación de alta energía. Al ser irradiados, los 

electrones internos son expulsados y reemplazados por electrones de capas superiores 

generando emisiones características de rayos X, cuya energía permite identificar y cuantificar 

los elementos presentes en la muestra.  

2.4.1.2 DRIFT 

La espectroscopia infrarroja por reflectancia difusa permite identificar los grupos 

funcionales superficiales mediante la absorción de radiación infrarroja, que induce vibraciones 

moleculares específicas en los enlaces químicos. Para identificar los grupos funcionales 

superficiales dados por los enlaces químicos presentes en las resinas de intercambio iónico, los 

espectros IR fueron evaluados por medio de espectroscopia de reflectancia difusa con de 

transformada infrarroja de Fourier (DRIFT) en un FTIR Shimadzu, Affinity-1S (Japón). Se 

colocaron 25 mg de muestra en la celda a temperatura ambiente y se registró el espectro, el 

cual fue registrado mediante un promedio de 64 escaneos con una resolución de 4 cm-1. 

2.4.2 Estabilidad térmica  

2.4.2.1 TGA/DTG 

Los análisis termogravimétricos (TGA) miden la variación de masa de una muestra en 

función de la temperatura durante un periodo de tiempo bajo atmósfera controlada, sirven 

para evaluar la estabilidad térmica del material, el contenido de humedad y la descomposición 

de fases, a medida que la temperatura va aumentando se producen eventos de deshidratación, 

descomposición térmica o pérdida de compuestos volátiles que se reflejan como pérdidas de 

masa. Los análisis se realizaron en un Módulo Mettler-Toledo TGA/SDTA851e para evaluar la 

variación de la masa de la muestra por descomposición térmica o estabilidad frente a cambios 
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de temperatura. Aproximadamente 10 mg de muestra fueron cargados en un crisol de alúmina 

y calentado con una rampa de 12 °C min-1, desde 20 °C hasta 750 °C, con un caudal de N2 de 50 

mL min-1. A partir de los perfiles TGA, se obtiene el diferencial de los perfiles 

termogravimétricos (DTG) que representan la velocidad de pérdida de masa. El perfil DTG, 

permite determinar los rangos térmicos de transformación y el tipo de proceso involucrado. 

2.4.3 Propiedades texturales 

2.4.3.1 Sortometría 

Las propiedades texturales de los materiales SBA-15, MCM-41, KIT-6 y FDU-12 se 

estudiaron mediante las isotermas de adsorción-desorción de N2 registradas a bajas 

temperaturas (-196 °C) y presiones relativas, en un intervalo de presión (P/P0) entre 1 × 10-3  

y 0,975 Pa en un equipo Micromeritics ASAP 2020. Antes de la adsorción, las muestras fueron 

evacuados a 150 °C durante 3 h bajo vacío de 1 × 10-5 Pa. El volumen total de poros se midió en 

el punto único P/P0 = 0,975. El modelo BET (Brunauer - Emmet - Teller) se aplicó en el rango 

de presión relativa P/P0 = 0,05✂0,3, para calcular el área de superficie total, mientras que el 

volumen de microporos y El área de la superficie externa se obtuvo del t-plot, según Lippens. y 

de Boer. La distribución del tamaño de poro se calculó empleando el método Broekhoff y de 

Boer (BdB), implementado a través del código desarrollado por Lukens aplicado a ambas ramas 

de la isoterma, teniendo buena concordancia entre ambas distribuciones. Para la SBA-15 y la 

MCM-41 se calcula la distribución de diámetros de poro derivados de las correspondientes 

isotermas de desorción por el método BJH Barret-Joyner-Hallenda. Para los materiales KIT-6 y 

FDU-12 para determinar la distribución promedio de tamaño de poros (DTP) se utilizó el 

método DFT. El volumen total de poro se obtuvo en P/P0 = 0.98, utilizando la regla de Gurvich. 

2.4.3.2 SAXS  

La estructura cristalina en función del ordenamiento interno y el tamaño de poros se 

determinó mediante dispersión de rayos X de ángulo bajo. (SAXS) en un sistema SAXS/WAXS 

Xenocs Xeuss 1.0, con un voltaje de 50 kV y una corriente de 0,6 mA, equipado con un detector 

de rayos X PI�✑✏✁✲ ✳✕✕ ✄ ✫✧�☞✂✞✌✁✟ ✲☛✌✩✝✭ ✮ ☛☎✝ ✶☛�☎✂� ✆� ✞✝✮✡✁ ☎ ✎☛✄✆ ☞✡☎ ✠✡☎✗✌✂☛✆ ✆� ✡☎✆✝

de 1,54178 Å. Los sólidos se cargaron en un portamuestras de aluminio. y los espectros se 

registraron en modo de transmisión a temperatura ambiente. La distancia entre la muestra y 

el detector se mantuvo constante durante el experimento, siendo 1360 mm. Cada muestra se 

analizó por duplicado durante 600 s, utilizando aluminio (Al) como soporte. A partir de los 
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resultados de SAXS, las distancias entre los centros de mes adyacentes. Los poros (parámetro 

a0) se pueden determinar a partir de la posición de la reflexión de difracción principal. 

2.4.3.3 SEM/TEM 

La microscopia electrónica de barrido (SEM) y de transmisión (TEM) complementan el 

análisis de propiedades texturales al proporcionar imágenes de alta resolución de la morfología 

superficial el tamaño de partícula y la estructura interna de los sólidos a estudiar. La 

morfología, el tamaño de partícula, la distribución y la estructura interna de los materiales fue 

visualizada mediante las imágenes de microscopía electrónica de transmisión (TEM) se 

obtuvieron con un microscopio JEOL JEM-2100 Plus equipado con una pistola LaB6. Las 

muestras se suspendieron en etanol y luego se depositaron dos gotas sobre una rejilla de cobre. 

Las imágenes de campo brillante se obtuvieron bajo un voltaje de aceleración de 200 kV. Las 

imágenes SEM se obtuvieron con un microscopio Zeiss Scanning Electron equipado con un 

emisor de campo Schotty, modelo CrossBeam 350. Las observaciones superficiales se 

realizaron en modo de imagen de electrones secundarios utilizando un voltaje de aceleración 

de 2,0 kV. 

2.4.4 Acidez total 

2.4.4.1 Titulación ácido base 

La acidez total de los sólidos fue determinada por titulación ácido-base mediante la 

neutralización de los sitios ácidos con la adición de una base estándar (NaOH 0.1 M) midiendo 

el volumen requerido para alcanzar el punto de equivalencia. 

2.4.4.2 Titulación potenciométrica 

La cantidad y fuerza de sitios ácidos se midió mediante titulación potenciométrica. Esta 

técnica se basa en la medición del potencial eléctrico durante la titulación con butilamina 

utilizando acetonitrilo como disolvente. El potencial eléctrico fue medido con un electrodo de 

LiCl saturado en etanol conectado a un Medidor de pH Metrohm 913. Para ello, se añaden 30 

mg de sólido en 40 mL de acetonitrilo se suspenden hasta que alcance la estabilización del 

potencial. Entonces, bajo agitación constante se titula añadiendo una solución de butilamina 

0,01M en acetonitrilo a una velocidad de 0,10 mL min-1 mientras que el potencial se registra 

hasta que los valores alcanzan una meseta. El punto de equivalencia se determinó mediante un 

método de linealización de Grann modificado. 
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2.4.4.3 Desorción a temperatura programada de piridina 

La acidez superficial de los sólidos fue determinada por desorción a temperatura 

programada con piridina como molécula sonda (Py-TPD). La técnica consiste en saturar la 

superficie del catalizador con piridina y luego desorberla mediante calentamiento controlado, 

registrando la señal de piridina mediante GC-FID. Los resultados permiten determinar la fuerza 

y la cantidad de sitios ácidos. Cada muestra de material (0.05 g) fue colocado en un vial cerrado 

para saturarlo con piridina durante 12 h; luego se retira el sólido del vial y se elimina el exceso 

de piridina por evaporación a temperatura ambiente bajo campana de extracción. La muestra 

se cargó en un reactor de cuarzo, se colocó bajo flujo de nitrógeno de 20 mL min-1 y se calentó 

hasta 100 °C durante una hora para desorber la piridina fisisorbida. Finalmente, la temperatura 

del horno se elevó hasta 800 °C con una rampa de calentamiento de 10 °C min-1 mientras la 

cantidad de piridina desorbida fue cuantificada en un GC con un detector FID. 

2.4.5 Hidrofobicidad/hidrofilicidad 

2.4.5.1 Angulo de contacto 

El carácter hidrofóbico superficial de los sólidos preparados y su afinidad por líquidos 

polares o apolares se evaluó midiendo el ángulo de contacto estático (CA) al depositar una gota 

de agua sobre la superficie de una película de material. El ángulo formado entre la gota y el 

sólido refleja el grado de hidrofobicidad o hidrofilicidad. Para ello se colocó una fina película 

✆� ☞✝✂✝✠✌✩✝✆✡✞ ✁✡✯✞� ☛☎ ✁☛✁✂✞✝✂✡ ✆� ✷✌✆✞✌✡✦ �☛�✗✡ ✁� ☞✡✠✡☞✝✞✡☎ ✗✡✂✝✁ ✆� ✝✗☛✝ ✆�✁✂✌✠✝✆✝ ✫✳✕ ✂�✭

sobre la superficie de la película y se determinaron los ángulos de contacto utilizando el método 

LBADSA implementando el software ImageJ. El ángulo de contacto promedio fue calculado a 

partir de tres mediciones independientes. 
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2.5 Evaluación de la actividad catalítica 

A continuación, se describen los equipos de reacción empleados para la evaluación de 

los catalizadores. En conjunto con la descripción del test catalítico estándar y los estudios 

preliminares realizados para definir intervalos de operación adecuados, que permitan llevar a 

cabo un análisis científicamente válido y factible. 

2.5.1 Equipos de reacción 

Para la evaluación de las propiedades catalíticas de los catalizadores propuestos se 

utilizaron dos sistemas de reacción: Un reactor discontinuo agitado batch y un reactor tubular 

de lecho fijo que opera con flujo de alimentación continua. 

2.5.1.1 Evaluación catalítica en reactor batch  

La primera selección de catalizadores se realizó mediante la utilización de un reactor 

tipo Parr, consistente en un recipiente cilíndrico con junta y tapa de cierre, de acero inoxidable 

316L, con agitador central de velocidad regulable y sistema de presurización mediante un 

sistema de válvulas y sistema de calefacción mediante un horno eléctrico, regulado mediante 

un controlador de temperatura. El sistema permite medir en forma continua la temperatura, 

presión y velocidad de agitación del batch. El recipiente cilíndrico tiene 4 cm de diámetro 

interior y una altura de 10 cm. Esto permite trabajar con un volumen máximo de solución de 

80 cm3 y mínimo de 20 cm3. Debido al espesor de paredes y a su diseño puede trabajar a 

presiones máximas de 60 bar y agitación variable de 0 a 8000 rpm. La Figura 2.24 muestra el 

sistema de reacción discontinuo empleado en la evaluación catalítica.   

 

Figura 2.24 Sistema de reacción Batch 
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Para adaptar los parámetros de reacción en flujo continuo, a la operación discontinua 

con el sistema batch y poder comparar los resultados se definió un tiempo de residencia en 

batch entre 0.5 y 4.5 h-1, calculado como: 

✞✂� ✌
☛☞✁✄☎✆✝✟✠ ✒✡✍ ✎ ✏✑✓✔✕✖✗✕✘✙ ✚✛ ✡✜✢✣

✤✆✥✦ ✒✛✍ ✎✕✧★✤✩✘ ✒✪✍
✌ ✫✬

✭✮
✯                                       Ec. (2.1) 

Para la reacción objetivo en un reactor tubular continuo de lecho fijo (RFC) se cargó 

una masa W de catalizador y se alimentó la solución de reactivo disuelta en alcohol/agua, 

variando el caudal de la solución. La velocidad espacial WHSV para cada ensayo se define como: 

✞✰✱� ✌
✲✳✄✝✴✵✠✦✥✆✝✟✠ ✚✡ ✪✜✢✣ ✎ ✏✑✓✔✕✖✗✕✘✙ ✚✛ ✡✜✢✣

✶✗✔✗ ✷★ ✸✗✕✗✹✧✺✗✷✘✖ ✒✛✍
✌ ✫✬

✭✮
✯      Ec. (2.2) 

Como primera evaluación y selección del WHSV con los mejores catalizadores, el 

tiempo de los experimentos (TOS time on stream) se fijó en 6.5 h, y luego para las pruebas de 

estabilidad a las mejores condiciones de WHSV, el TOS fue incrementado hasta 16 h. Una vez 

terminadas las pruebas, la secuencia de parada del equipo consistió en interrumpir el 

calentamiento del reactor, purgar la mezcla de reacción del reactor, despresurizar y barrer con 

N2 hasta que alcanzar temperatura y presión atmosféricas. Finalmente, el catalizador usado y 

secado está listo para su descarga y caracterización posterior.  

2.5.2 Ensayos en blanco 

En el reactor batch se realizaron ensayos en ausencia de catalizador, con el fin de 

evaluar posibles contribuciones de reacción en fase homogénea asociadas a efectos térmicos. 

De manera complementaria, en el reactor continuo se efectuaron ensayos con un lecho de 

cuarzo inerte, sin catalizador, para verificar el comportamiento fluidodinámico del sistema 

bajo condiciones representativas. Esta verificación típica en estudios catalíticos, permite 

asegurar que los productos de reacción se forman efectivamente por catálisis heterogénea. 

2.5.3 Estudios de transferencia de materia 

Los estudios de reactividad de los catalizadores deben realizarse en condiciones en las 

cuales las limitaciones difusionales no existan o sean despreciables. En catálisis heterogénea 

los procesos de difusión, pueden controlar la velocidad de reacción, independientemente de 

cual sea la reactividad de los centros activos. Por ello es necesario determinar las condiciones 

experimentales adecuadas y verificar con criterios numéricos, si las condiciones operativas 

permiten garantizar la ausencia de control difusivo. 
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En este sentido para garantizar control químico, se deben evitar problemas de difusión 

de reactantes desde el medio de reacción a la superficie del sólido a través de la interfase 

líquido-sólido (difusión externa) y hacia los centros activos en el interior de los poros del 

catalizador y viceversa (difusión interna) 

2.5.3.1 Difusión externa 

Para asegurar ausencia de limitaciones difusionales externas se realizaron diferentes 

experimentos dependiendo del tipo de reactor utilizado. En el reactor batch discontinuo, se 

realizó una medida de reactividad utilizando un catalizador con tamaño de partícula ajustado 

a 35-80 mesh, observando la variación de la conversión para diferentes velocidades de 

agitación. Al aumentar la velocidad de agitación disminuye el espesor de la capa límite 

líquido/sólido y por lo tanto los problemas de difusión para alcanzar la boca de los poros. En 

el reactor tubular continuo, los experimentos se llevan a cabo manteniendo la velocidad 

espacial, variando la masa de catalizador o variando el caudal de alimentación de reactivos.  

 Los experimentos realizados en nuestro caso determinaron que una velocidad mínima 

de 800 rpm era suficiente para evitar problemas difusivos externas en el reactor agitado y no 

se observaron cambios de reactividad en el reactor tubular continuo con cargas de catalizador 

superiores a 0.25 g. 

2.5.3.2 Difusión interna 

El tamaño de partícula tanto en reactor batch como en reactor tubular continuo es 

crítico para limitar problemas de difusión interna en catalizadores sólidos. A su vez en un lecho 

empacado condiciona la pérdida de carga en el reactor y en un tanque agitado condiciona la 

suspensión del catalizador sólido en el medio de reacción. Partículas grandes de catalizador 

disminuyen la pérdida de carga en un lecho empacado, dificultan mantener en suspensión un 

lecho agitado y aumentan los riesgos de limitaciones de difusión interna ya que se incrementa 

el camino desde la boca de los poros hasta los centros activos. Por otro lado, partículas 

pequeñas no presentan riesgos de limitaciones difusionales internas, pero incrementan la 

pérdida de carga en lechos empacados y los problemas de filtración para separación del 

catalizador concluida la reacción. Normalmente se trabaja al límite, es decir, con el mayor 

tamaño de partícula posible para el cual no existan problemas de difusión interna en la misma.  

 Para determinar el tamaño de partícula apropiado se realizaron experimentos en 

condiciones de reacción previamente definidas, utilizando diferentes intervalos de tamaño de 
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partículas. La respuesta catalítica muestra resultados semejantes en los lotes más pequeños. Y 

cuando el fenómeno difusivo comienza a prevalecer, la conversión disminuye. En nuestro caso 

se determinó que un tamaño de partícula de 35-80 mesh era adecuado para todos los 

experimentos realizados. 

2.5.3.3 Evaluación de efectos de transferencia de materia en reactor batch 

Con el objetivo de evaluar la relevancia de las resistencias difusionales internas, Weisz 

y Prater propusieron un criterio adimensional que permite estimar, de manera consistente si 

la reacción ocurre bajo control químico o si está influenciada por limitaciones de difusión en el 

interior de la partícula catalítica. Por lo tanto, el criterio de Weisz-Prater (CWP) relaciona la 

velocidad de reacción observada con las propiedades geométricas de la partícula y la capacidad 

difusiva del sistema, y se expresa como:  

✞☛� ✌
✖✁☞✁✆✖✂

✄

☎✳✝☞✆✟✵✠
✌ ✒✡✌✍✎✏          Ec. (2.3) 

Donde robs es la velocidad de reacción observada por unidad de volumen de catalizador 

(mol L-1 min-1), rp es el radio característico de partícula (cm), CA;S es la concentración del 

reactivo en la superficie del catalizador (mol L-1) y Def es la difusividad efectiva del reactivo 

dentro de los poros (cm2 s-1). 

El número de Weisz-Prater permite una interpretación cualitativa del régimen de 

control del proceso. Valores de CWP << 0.3 indican que las resistencias difusionales internas son 

despreciables y que la reacción se encuentra bajo control químico. En cambio, valores cercanos 

a la unidad (CWP ~ 1) sugieren que la difusión interna comienza a ser relevante, mientras que 

valores mucho mayores que uno (CWP >> 1) son indicativos de un régimen dominado por 

limitaciones difusionales internas. El uso del criterio es particularmente relevante en sistemas 

de reacción en fase líquida, donde la difusividad molecular suelen ser de varios ordenes de 

magnitud menores que en fase gaseosa, incrementando la probabilidad de limitaciones por 

difusión interna. En este contexto, la determinación de efectos de transferencia de materia 

constituye una etapa indispensable para validar la naturaleza intrínseca de la respuesta 

catalítica, los parámetros cinéticos obtenidos y asegurar la correcta comparación entre 

diferentes catalizadores en función de los resultados bajo estricto control químico.  

La velocidad de reacción determinada experimentalmente corresponde a una velocidad 

observada o aparente (robs) la cual resulta de la combinación de la cinética intrínseca y de los 
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fenómenos de transferencia de materia asociados al sistema. Para una reacción de primer 

orden respecto al reactivo A, (en este caso fructosa) la velocidad de reacción observada puede 

expresarse como. 

✞✘☛✔ ✌ �✧ ✗✩✩ ✆ ✞✁✂✑ ✌ ✒✎✄☎ ✝✭✮ ✟✭✮✏          Ec. (2.4) 

Donde ki app es la constante cinética aparente asociada al consumo del fructosa y CA,S 

describe la concentración de la fructosa en la superficie del catalizador. En este contexto la 

constante ki app, se obtiene directamente de resultados experimentales, en este caso del modelo 

cinético propuesto, y describe la reacción de deshidratación de fructosa, siendo representativa 

de la etapa química limitante bajo control cinético. Dado que el criterio de Weisz-Prater 

requiere que la robs se exprese por unidad de volumen de catalizador, la velocidad observada 

debe normalizarse adecuadamente. En consecuencia, se expresa como: 

✞✘☛✔ ✌ �✧ ✗✩✩ ✆ ✞✁✂✑ ✆ ✒
☛✁✁✄

☛✆✥✦
✠ ✌ ✒✎✄☎ ✝✸✗✕

✭✮ ✟✭✮✏       Ec. (2.5) 

Donde Vsol representa el volumen de mezcla reaccionante y Vcat representa el volumen 

de catalizador empleado determinado por la masa y la densidad aparente del sólido. Esta 

normalización permite comparar de manera consistente la actividad catalítica y evaluar la 

relevancia de las resistencias difusionales internas. 

Con respecto a la determinación del CA,S, para aplicar el criterio se considera que la 

película externa no ofrece resistencia a la difusión y se asume que la concentración del reactivo 

en la superficie del catalizador a tiempo (t = 0), es igual a la concentración inicial en el seno del 

fluido, es decir: CA,S = CA,S(t=0) = CA,bulk. En este escenario los efectos de limitación por difusión 

interna son críticos porque representa el máximo gradiente de concentración entre el bulk y el 

film catalítico. Esta hipótesis permite estimar un valor máximo del número de Weisz✂Prater, 

asegurando que, si bajo estas condiciones no se detectan limitaciones difusionales internas, el 

sistema puede considerarse bajo control químico. En ese caso si CA,S = CA,S(t=0) = CA,Bulk, entonces 

se simplifican los términos de CA,S en la Ec. 2.3, y resulta una expresión tal que: 

✞☛� ✌
✖✁☞✁✆✖✂

✄

☎✳✝☞✆✟✵✠
✌

✡✝ ✥✂✂✆ ☎✳✝☞✆✖✂✄

☞✌✝✍✆✟✵✠
✌

✡✝ ✥✂✂✆ ✖✂✄

✟✵✠
✌ ✒✡✌✍✎✏       Ec. (2.6) 

En catalizadores porosos, el transporte de reactivos desde la superficie externa de la 

partícula hacia el interior de los poros ocurre mediante difusión a través de una red porosa 

compleja. En este contexto la difusividad que gobierna el transporte interno no corresponde a 

la difusividad molecular en el seno del fluido, sino a la difusividad efectiva (Def) que incorpora 
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los efectos estructurales propios del sólido. La difusividad efectiva representa una propiedad 

macroscópica del sólido poroso y depende tanto de las propiedades del fluido como de la 

geometría interna del material. En particular, considera la reducción del área disponible para 

la difusión, así como el aumento en la longitud efectiva del camino difusional debido a la 

tortuosidad de los poros. Para sistemas catalíticos mesoporosos en fase líquida, la difusividad 

efectiva puede expresarse mediante la relación: 

   ✞★☛ ✌
�

☞
✆ ✞✁✁ ✌ ✒✂✎

✄ ✟✭✮✏                  Ec. (2.7) 

✧☎✆✆✝ ✟ ✝✠ ✡✌ ✙☎✍☎✠✎✆✌✆ ✆✝✡ ✠✍✡✎✆☎✟ ✏ ✝✠ ✡✌ ✑☎✍✑☛☎✠✎✆✌✆ ✆✝✡ ✠✎✠✑✝✒✌ ✮ ✧AB es la difusividad 

molecular del soluto A (fructosa) en el líquido B (mezcla etanol/agua). Esta expresión asume 

que el transporte difusional ocurre predominantemente en régimen molecular y que los efectos 

de difusión Knudsen son despreciables, lo cual es consistente con el tamaño de poro 

característico de los materiales mesoporosos estudiados. En la Tabla 1.1 se reportan los 

parámetros característicos de los materiales mesoporosos utilizados. 

Tabla 1.1 Parámetros característicos de los materiales mesoporosos utilizados 

Material ✓✔✕ ✖✗✘✗✙✚✛✜✛ ✓✜✛✚✢✕ ✓✣✕ ✤✗✘✥✦✗✙✚✛✜✛ ✓✜✛✚✢✕ (rp) Radio de partícula (µm) 
SBA-15 0.55-0.65 2.0-3.0 4.0-10.0 
FDU-12 0.60-0.66 2.0-2.5 1.8-4.2 
KIT-6 0.60-0.70 5.0-10.0 1.0-5.0 

Para integrar los parámetros de reacción con la geometría de los catalizadores, además 

se considera el radio de partícula (rp) como la longitud característica de difusión. Es importante 

destacar que los catalizadores fueron inicialmente tamizados a un tamaño de 35-80 mesh, pero 

tras la funcionalización con grupos sulfónicos no se realizó un nuevo control granulométrico, 

observándose sólidos con granulometría fina, en consecuencia, el tamaño de partícula efectivo 

durante reacción puede diferir del mesh inicial, por lo que se emplearon valores reportados en 

bibliografía para materiales análogos determinados por scattering de tamaño de partículas. 

La difusividad molecular definida como DAB describe el transporte del soluto A 

(fructosa) en el líquido B (etanol/agua). En sistemas líquidos esta propiedad depende 

fundamentalmente de la temperatura, la viscosidad del solvente y del tamaño molecular del 

soluto. La difusividad molecular de la fructosa en la mezcla etanol/agua se estimó utilizando la 

ecuación de Wilke-Chang, ampliamente empleada para la estimación de coeficientes de 

difusión de solutos no electrolitos en soluciones líquidas diluidas: 
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  ✞✁✁ ✌ ✄✁� ✌ ✂☎
✭☛ ✆

✒☞✆✶✆✍
✢
✄✆✝

✞✆☛✳
✟✠✡ ✌ ✒✂✎

✄ ✟✭✮✏           Ec. (2.8) 

Donde ✍ es el factor de asociación del solvente, MB es la masa molar del solvente (g mol-

1), T es la temperatura ✎✄✭✟ ✏ ✝✠ ✡✌ ✷✎✠☞☎✠✎✆✌✆ ✆✎✆✄✒✎☞✌ ✆✝✡ ✠☎✡✷✝✆✑✝ ✎☞✹✭ ✮ ✑A es el volumen 

molar del soluto en su punto de ebullición (cm-3 mol). La ecuación de Wilke-Chang resulta 

particularmente adecuada para el sistema en fase líquida debido a su simplicidad y capacidad 

para describir la difusión de compuestos orgánicos polares, como la fructosa, en mezclas de 

alcohol y agua. El valor de DA,B obtenido es la base para el cálculo de la difusividad efectiva en 

el interior del catalizador. La Tabla 1.2 muestra los valores utilizados para calcular la 

difusividad molecular (DAB) de la fructosa (A) en la solución etanol/agua (9:1 v/v) (B). 

Tabla 1.2 Parámetros de difusividad del sistema: Fructosa disuelta etanol/agua 

Factor de asociación ✒ (adim) 1.6 
Masa molar del solvente MB (g mol-1) 43.2 
✓✚✙✔✗✙✚✛✜✛ ✛✕✖ ✙✗✖✗✕✘✥✕ ✙ ✓✢✖✜ ✚✕ 1.2 

Volumen molar del soluto (cm-3 mol) 177.6 
Temperatura (K) 298 

En la Tabla 1.3 se muestran los valores obtenidos para la difusividad molar DA,B del 

sistema de reacción: fructosa en etanol/agua (9:1 v/v), así como los valores determinados de 

la difusividad efectiva que corrige la difusividad molar DA,B, según las propiedades de cada 

sistema catalítico. Los valores de difusividad molecular de la fructosa en etanol/agua, 

estimados mediante la ecuación de Wilke-Chang, se encuentran en el orden de 10-6 cm2 s-1, lo 

cual es consistente con valores esperados y reportados en la literatura para azúcares y 

compuestos polares de alto peso molecular difundiendo en medios líquidos de viscosidad 

moderada. La magnitud relativamente baja de DAB refleja principalmente el efecto del tamaño 

molecular de la fructosa sobre la difusividad y la naturaleza asociada del solvente.  

Tabla 1.3 Difusividad molecular Fructosa/(etanol/agua) y difusividad efectiva para los catalizadores evaluados 

Al incorporar los efectos estructurales de los catalizadores mesoporosos a través de la 

porosidad y la tortuosidad, los valores de difusividad efectiva resultan menores que los 

correspondientes valores de difusividad molecular. La reducción observada es atribuida a la 

Difusividad (cm2 s-1) 
(DA,B) Difusividad molecular Fructosa en etanol/agua 6.97E-06 

(Def) Difusividad efectiva 
SBA-15 1.67E-06 
FDU-12 1.95E-06 
KIT-6 6.04E-07 



Metodología experimental / Análisis de productos de reacción  Capítulo II 

 

95 

limitación geométrica impuesta por la red de poros y al incremento en la longitud efectiva del 

camino difusional dentro del sólido. Asimismo, las diferencias en la Def entre los distintos 

catalizadores reflejan las variaciones en sus propiedades texturales. En particular, materiales 

con mayor tortuosidad efectiva como la KIT-6 y la FDU-12 en comparación con la SBA-15 

presentan valores de Def más bajos, aun cuando la porosidad global sea comparable, dejando 

en evidencia la importancia de la conectividad y geometría interna del sistema poroso en el 

transporte intrapartícula. 

Finalmente, aplicando el criterio de Weisz-Prater (Ec. 2.3) para cada catalizador y 

condición evaluada, los números calculados de CWP resultaron ser del orden de 10-4 y 10-3 

(reportados en Tabla 6.4 del capítulo VI) y en consecuencia CWP << 0.03. Esto indica que la 

velocidad de reacción observada no está limitada por difusión intrapartícula. confirmando que 

el régimen de operación corresponde a control químico, y que los resultados obtenidos reflejan 

adecuadamente la actividad catalítica de cada sólido bajo las condiciones evaluadas. 

2.5.3.4 Evaluación de efectos de transferencia de materia en reactor continuo 

Para verificar la ausencia de limitaciones difusionales o térmicas que puedan 

enmascarar el control químico en el reactor de flujo continuo y garantizar la validez de los 

resultados. Como primera aproximación se aplicaron criterios geométricos prácticos para 

estimar la relevancia de fenómenos de transferencia externa de calor y masa en reactores de 

lecho empacado.  Según propone Dehkordi, la relación entre las dimensiones del lecho y el 

tamaño de partícula permite establecer condiciones bajo las cuales las resistencias externas 

pueden considerarse despreciables, sean (dl) el diámetro del lecho, (dp) el diámetro de 

partícula y (al) la altura del lecho, se plantean los siguientes criterios: 

(i) Si el lecho es al menos 10 veces más ancho que las partículas, se considera que los 

efectos de transferencia de masa externa (gradientes de concentración por canalización) son 

despreciables. Esto implica que el flujo alrededor de las partículas es suficientemente uniforme. 

✷✄

✷✂
✌ ✂☎ ✆ �✁✂✄☎✝✞✁✞✄✟✠✂ ✡✞ ☛✂☎✂ ✞☞✍✞✁✄✂ ✡✞☎✎✁✞✟✠✂✏✑✞  Ec. (2.9) 

(ii) Si el lecho es al menos 50 veces más largo que el tamaño de partícula, se considera 

que los efectos de transferencia de calor (gradientes de temperatura por dispersión axial) son 

despreciables. Esto asegura que el perfil de temperatura se estabiliza y que el lecho se 

comporta como un reactor ideal. 
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✗✄

✷✂
✌ ✄☎ ✆ �✁✂✄☎✝✞✁✞✄✟✠✂ ✡✞ ✟✂✑�✁ ✞☞✍✞✁✄✂ ✡✞☎✎✁✞✟✠✂✏✑✞            Ec. (2.10) 

Cuando estas relaciones se cumplen, se puede asumir que los gradientes de 

concentración y temperatura en la interfase fluido-sólido son insignificantes, lo que permite 

centrar el análisis en las resistencias por difusión interna y gradientes térmicos dentro de las 

partículas. En la Tabla 1.4 se muestran los parámetros físicos y geométricos del lecho catalítico 

en función de la masa de catalizador que conforma el lecho empacado dentro del reactor 

tubular de 7 mm de diámetro interno.  

Tabla 1.4 Parámetros físicos y geométricos del lecho catalítico 

Catalizador 
Dp 

(mm) 
✞ aparente 
(g mL-1) 

mcat 
(g) 

Vlecho 

(mL) 
alecho 

(mm) 
SBA-15 0.0070 0.3130 0.36 1.15 29.89 
FDU-12 0.0036 0.2319 0.36 1.55 40.34 
KIT-6 0.0030 0.3007 0.36 1.20 31.11 

Para la determinación de las resistencias de transferencia internas, se plantea el uso del 

número de Weisz-Prater, en este caso la velocidad de reacción robs se determinó como el flujo 

molar de fructosa (A) convertida por unidad de volumen de catalizador según la expresión: 

    ✞✘☛✔ ✌
☛✳✁✆✁☞

☛✆✥✦
✌ ✒✎✄☎ ✟✭✮✝✭✮✏              Ec. (2.11) 

Aplicando el criterio de Weisz-Prater, para los catalizadores evaluados en el reactor 

tubular de flujo continuo se verifican las ausencias de limitaciones difusivas internas. En la 

Tabla 4.11 del capítulo IV, y en la Tabla 5.4 del capítulo V, se muestran los resultados de CWP 

obtenidos para cada catalizador a cada condición evaluada. De manera general se determinó 

que todos los valores de CWP resultaron del orden de 10-6 y 10-4, respecto a todos los ensayos 

realizados con los catalizadores SBA-15, FDU-12 y KIT-6, como CWP << 0.03, se confirma que el 

comportamiento catalítico observado no está limitado por difusión intra partícula y el régimen 

de operación del reactor continuo corresponde a control químico. 

Es importante destacar que al variar el caudal de alimentación para modificar el WHSV 

se observó que los valores del criterio de Weisz-Prater aumentan con el WHSV para todos los 

catalizadores empleados como era de esperarse, confirmando que al incrementar el caudal y 

reducir el tiempo de contacto, la reacción es más propensa a sufrir limitaciones por fenómenos 

de difusión interna; sin embargo, el efecto no es significativo y el régimen de operación se 

mantiene en control químico, validando la respuesta catalítica observada para cada catalizador.  
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2.5.4 Ensayos de reproducibilidad  

Los ensayos de reproducibilidad se realizaron para determinar el grado de confianza 

de los resultados experimentales tanto en preparación de diferentes lotes como en pruebas de 

reactividad catalítica. Estos ensayos se llevan a cabo con el mismo catalizador o con diferentes 

lotes de un mismo catalizador, en idénticas condiciones de reacción. En todos los casos 

evaluados las diferencias de reactividad en cuanto a conversión y selectividad en reacción no 

difirieron en más de un 5% lo cual se considera aceptable y se toma como error experimental 

de la metodología empleada.  

2.5.5 Estabilidad de catalizadores 

Para evaluar la estabilidad de los catalizadores con mejor desempeño catalítico, como 

primera aproximación en reactor batch se realizaron experimentos para determinar el número 

de ciclos que puede soportar un catalizador después de mantenerlo 3 h en reacción, solamente 

separándolo de los productos de reacción e incorporando una nueva carga de reactivos al 

reactor. Adicionalmente, los mejores catalizadores fueron evaluados en el reactor tubular de 

flujo continuo mediante ensayos de larga duración (16 h). Los resultados se muestran en los 

capítulos siguientes en este trabajo. Si bien el objetivo específico de esta tesis consiste en 

estudiar la estabilidad de los catalizadores, no se realizaron experimentos con etapas de 

desactivación acelerada. 

2.6 Análisis de productos de reacción 

2.6.1 Cromatografía líquida de alto desempeño (HPLC) 

La cromatografía líquida de alta resolución es una técnica analítica utilizada para la 

separación, identificación y cuantificación de compuestos químicos orgánicos e inorgánicos en 

fase líquida. El principio fundamental de esta técnica está basado en la distribución diferencial 

de los analitos en una fase estacionaria contenida en una columna y una fase móvil que fluye a 

través de ella. Esta diferencia en la afinidad de cada compuesto por ambas fases determina su 

tiempo de retención, produciendo así el efecto de separación efectiva.  

En este trabajo los productos líquidos se analizaron utilizando un HPLC de YL 

Instruments, modelo YL9100 (Figura 2.27), equipado con una columna Aminex HPX-87H y 

detector UV. Esta configuración es específica para la separación de compuestos polares como 

azúcares, ácidos orgánicos y derivados furánicos mediante un mecanismo de exclusión iónica, 

en donde la separación se basa en el grado de ionización, el tamaño molecular y la polaridad de 

los compuestos químicos presentes en la muestra a analizar. 
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Figura 2.27 Cromatógrafo líquido de alto desempeño HPLC (YL9100) 

La fase estacionaria correspondiente a la columna Aminex HPX-87H está empacada con 

una resina sulfonada de poliestireno-divinilbenceno en forma protónica H+ altamente polar. En 

este tipo de columna, los analitos se separan principalmente por su tamaño molecular y grado 

de ionización, más que por interacciones hidrofóbicas. Como fase móvil se utilizó una solución 

de ácido sulfúrico (H2SO4) 0.005 M. que proporciona un medio ácido constante y favorece la 

protonación de los grupos funcionales de los analitos, mejorando la resolución de las especies 

involucradas en el análisis. El caudal de operación se mantuvo constante en 0.65 mL min-1 y la 

temperatura de la columna se fijó en 65 °C. Estas condiciones fueron optimizadas para 

favorecer la cinética de la separación y reducir la viscosidad del eluyente. 

El sistema de detección UV se configuró con dos longitudes de onda: el canal I a 190 nm 

para la detección de compuestos altamente polares y no conjugados como fructosa, glucosa, 

ácido fórmico, etil formiato y ácido levulínico y el canal II a 284 nm para la detección de 

compuestos con estructuras aromáticas o conjugadas como el hidroximetilfurfural, etil 

levulinato, etoximetilfurfural y por último el isopropoximetilfurfural. Esta selección espectral 

se basa en los máximos de absorción característicos para cada grupo funcional permitiendo 

una cuantificación precisa y selectiva. 

2.6.2 Cromatografía de gases (GC) 

 En un experimento estándar, la fase gaseosa generada durante la reacción se analizó 

mediante cromatografía gaseosa con un detector de conductividad térmica (GC-TCD). 



Metodología experimental / Análisis de productos de reacción  Capítulo II 

 

99 

Utilizando un equipo Shimadzu GC-8A equipado con una columna Micropack ShinCarbon 

Restek, esta columna está diseñada específicamente para separar gases y compuestos ligeros, 

permite una resolución eficiente de especies como CO2, H2, CH4 y otros productos orgánicos 

volátiles generados durante descomposición térmica o reacciones secundarias. 

Para incrementar la sensibilidad de la medida en la detección de trazas de CO2, se utilizó 

adicionalmente un reactor metanador externo acoplado a un detector de ionización a la llama 

(FID). Este sistema convierte los óxidos de carbono en metano mediante reacción catalítica con 

H2, permitiendo su cuantificación indirecta con mayor sensibilidad a través del detector. Esta 

estrategia se utiliza cuando se necesita un ajuste fino en el balance de carbono. 

 Para el ajuste del balance de carbono, se consideró únicamente el carbono proveniente 

de la fructosa inicial utilizada como reactivo, excluyendo el aporte del etanol utilizado como 

reactivo y medio de reacción en la síntesis de EMF. Esta decisión permite evaluar con mayor 

precisión la eficiencia en la conversión de fructosa y la formación de subproductos gaseosos y 

sólidos. Adicionalmente, para el cálculo del balance de carbono, la acumulación de residuos 

carbonosos no volátiles, comúnmente denominados huminas, fue verificada mediante análisis 

termo gravimétrico TGA-DTG. 

2.6.3 Identificación de compuestos mediante espectrometría de masas (GC-MS) 

La cromatografía de gases acoplada a un espectrómetro de masas (GC-MS) es una 

técnica analítica de alta sensibilidad y resolución utilizada para identificar y cuantificar 

compuestos desconocidos considerados productos de reacción o trazas que no pueden ser 

detectados a través de los análisis de productos líquidos por HPLC. Su funcionamiento se basa 

en dos principios complementarios, la separación de analitos por cromatografía gaseosa y la 

identificación estructural de compuestos desconocidos en una muestra compleja mediante 

espectroscopia de masas. 

En este trabajo, con el objetivo de identificar productos de reacción presentes en trazas 

observados durante los experimentos de evaluación catalítica, para analizar las muestras 

líquidas se empleó un sistema Shimadzu GCMS-QP2020NX (Figura 2.28), equipado con una 

columna capilar HP-5. Esta columna está recubierta con una fase estacionaria de 

polidimetilsiloxano (5% fenil), lo que la convierte en una columna de polaridad intermedia 

adecuada para la separación de compuestos orgánicos de distinta naturaleza, incluyendo 

derivados furánicos, ésteres, aldehídos y ácidos orgánicos volátiles. 
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Figura 2.28 Cromatógrafo de gases Shimadzu GCMS-QP2020NX 

Luego de la separación en la columna del GC, los analitos ingresan al espectrómetro de 

masas, donde son ionizados mediante impacto electrónico generando fragmentos cargados que 

son acelerados y separados según su relación masa/carga (m/z) en un analizador de tipo 

cuadrupolo. El detector registra la intensidad de cada ion, generando un espectro de masas 

característico para cada compuesto. Este espectro puede compararse con una biblioteca para 

el análisis cualitativo que permite la identificación de los compuestos presentes. 

2.6.4 Cálculos típicos 

Los parámetros que se tomaron en cuenta para determinar el desempeño catalítico 

fueron: La conversión de fructosa (XF), los rendimientos de productos líquidos (Yi), las 

selectividades (Si), la tasa de producción en reactor discontinuo (Pi), la tasa de producción 

específica en reactor de flujo continuo (Ri) y el balance de carbono (CB), cada uno de estos 

parámetros se calcularon empleando las siguientes ecuaciones: 

La conversión indica que cantidad de sustrato inicial ha reaccionado durante el proceso, 

se calcula como la diferencia entre la masa inicial del sustrato alimentada y su masa remanente 

en los productos de reacción medida al finalizar cada ensayo. Este parámetro permite evaluar 

la eficiencia global del sistema catalítico en términos de consumo de reactivos.  

✞✑✒✄✏ ✌
✒✤✗✔✗☞☎✁✦☞✥✦✁

✝✠✝✆✝✥✄ ✭✤✗✔✗☞☎✁✦☞✥✦✁
✠✝✠✥✄

✍

✤✗✔✗☞☎✁✦☞✥✦✁
✝✠✝✆✝✥✄ ✌ ✂☎☎   Ec. (2.12) 

El rendimiento a productos líquidos es un parámetro que cuantifica la fracción de 

✠☛✠✑✍✌✑☎ �☛✝ ✠✝ ✑✍✌✆✠✶☎✍✒✌ ✝✆ ☛✆ ✙✍☎✆☛☞✑☎ ✝✠✙✝☞✁✶✎☞☎ ✂✎☎ identificado y medido en fase líquida, 



Metodología experimental / Análisis de productos de reacción  Capítulo II 

 

101 

es un parámetro clave ya que está relacionado con la efectividad de la transformación química 

del sustrato (reactivo) hacia cada especie determinada. 

✞✧ ✒✄✏ ✌
✤✗✔✗✝

✠✝✠✥✄

✤✗✔✗☞☎✁✦☞✥✦✁
✝✠✝✆✝✥✄ ✌ ✂☎☎      Ec. (2.13) 

La selectividad indica la proporción de sustrato convertido que se dirige hacia un 

✙✍☎✆☛☞✑☎ ✝✠✙✝☞✁✶✎☞☎✦ �✝ ☞✌✡☞☛✡✌ ☞☎✒☎ ✝✡ ☞☎☞✎✝✆✑✝ ✝✆✑✍✝ ✝✡ ✍✝✆✆✎✒✎✝✆✑☎ ✆✝✡ ✙✍☎✆☛☞✑☎ ✂✎☎ ✮ ✡✌

conversión total del sustrato. Este parámetro es clave para evaluar la preferencia del sistema 

catalítico hacia rutas deseadas frente a reacciones secundarias. 

✱✧✒✄✏ ✌
☛✝

✁☞☎✁✦☞✥✦✁
✌ ✂☎☎     Ec. (2.14) 

 La tasa de producción específica en reactor discontinuo (Pi) y en reactor de flujo 

continuo (Ri) ✝✪✙✍✝✠✌ ✡✌ ☞✌✆✑✎✆✌✆ ✆✝ ✙✍☎✆☛☞✑☎ ✂✎☎ ✗✝✆✝✍✌✆☎ ✙☎✍ ☛✆✎✆✌✆ ✆✝ ✠☛✠✑✍✌✑☎ ✌✡✎✒✝✆✑✌✆☎

por unidad de tiempo. Es específicamente útil para comparar condiciones operativas entre 

reactores discontinuos y continuos, ya que permite determinar la capacidad de producción en 

función del tiempo en cada régimen de operación. 

✁✧ ✒✄✏ ✌
✤✗✔✗ ✩✖✘✷✓✸✕✘✝

✠✝✠✥✄

✤✗✔✗☞☎✁✦☞✥✦✁
✝✠✝✆✝✥✄ ✎ ✝✧★✤✩✘

✌ ✂☎☎     Ec. (2.15) 

✂✧ ✒✄✏ ✌
☛✹✓✄✘ ✤✗✔✧✸✘ ✩✖✘✷✓✸✕✘✝

✠✝✠✥✄

☛✹✓✄✘✤✗✔✧✸✘ ✗✹✧✤☞☎✁✦☞✥✦✁
✌ ✂☎☎      Ec. (2.16) 

 El balance de carbono permite verificar la conservación de masa en el sistema, 

comparando la suma de las masas de productos compuestos por átomos de carbono obtenidos 

al finalizar la reacción con la masa inicial de sustrato alimentado. Un balance de carbono 

cercano a 100% indica que el carbono del sustrato ha sido recuperado mayormente en los 

productos cuantificados, mientras que desviaciones de ese valor, indicarían formación de 

subproductos no detectados (gases, polímeros, residuos insolubles). 

☎✆ ✒✄✏ ✌
✝✤✗✔✗✠✝✠✥✄

✤✗✔✗☞☎✁✦☞✥✦✁
✝✠✝✆✝✥✄ ✌ ✂☎☎      Ec. (2.17) 

 Estas ecuaciones se aplican sobre los datos experimentales obtenidos mediante 

técnicas analíticas como la cromatografía (HPLC-UV, GC, GC-MS). La correcta interpretación de 

estos parámetros permite optimizar condiciones de reacción, evaluar la actividad y 
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selectividad de catalizadores y establecer comparaciones entre distintas rutas de conversión 

de sustratos, específicamente en este trabajo para estudiar procesos de transformación de 

carbohidratos provenientes de hidrólisis de biomasa lignocelulósica. En cada ecuación 

presentada cada sustrato ✁�✂ puede ser fructosa o 5-hidroximetilfurfural (HMF). Además cada 

producto ✂i✂ puede ser (HMF), 5-etoximetilfurfural (EMF), 5-isopropoximetilfurfural (IpMF), 

ácido fórmico (FA), etil formiato (EF), ácido levulínico (LA) o etil levulinato (EL).
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Se ha reportado que el conjunto de reacciones involucradas, dificulta el diseño de un 

catalizador eficiente para llevar a cabo el proceso en una sola etapa considerando la 

complejidad de la alimentación, además, los centros ácidos también promueven reacciones 

secundarias de craqueo, condensación y polimerización de carbohidratos causando la 

formación de huminas [6] por lo tanto, se debe encontrar un balance entre la relación de sitios 

ácidos Brønsted/Lewis y la fuerza ácida adecuada para favorecer las reacciones deseadas           

[6-8], una estrategia útil para diseñar catalizadores consiste en partir de sustratos más simples 

y preparar materiales con propiedades específicas para evitar la progresión de las reacciones 

indeseables.  

Si bien uno de los objetivos de esta investigación consiste en el desarrollo y evaluación 

de sistemas catalíticos para la producción de aditivos biocombustibles a partir de 

carbohidratos derivados de biomasa real ricos en glucosa, la complejidad de las reacciones 

involucradas, motivaron la selección de la fructosa como molécula modelo para simplificar la 

complejidad del sistema y orientar la investigación en el desarrollo de materiales y su 

evaluación catalítica. La selección de la fructosa como molécula modelo se fundamenta en que 

la fructosa posee un tamaño equivalente a la glucosa, además, es el carbohidrato a partir del 

cual se forma el HMF, ya que posee una mayor reactividad frente a la deshidratación en 

comparación con la glucosa [2-5]; esto permite estudiar con mayor claridad las vías de 

formación del HMF como producto intermedio y su transformación posterior hacia derivados 

furánicos con fines energéticos. A pesar de esta simplificación, el uso de fructosa aun 

representa un desafío relevante para el desarrollo y selección de catalizadores heterogéneos. 

Desde el punto de vista estructural el diámetro crítico molecular (DCM) es una medida 

representativa y aproximada del tamaño efectivo de una molécula definido como el mayor 

�✁✂✄☎✆✝✞ ✟✄✠✡✁✄✞☛ �☎ ☞✡✌ ✍✁✝✍☞✡✎☎✝☎✡✍✁✌ ✏☞☎ ✑☎✝✄✁✆☎ ✍✞✡✒✁�☎✝✌✝ ✒✁ ☞✡✌ ✄✞✓✔✍☞✓✌ ✑☞☎�☎

ingresar o no hacia un poro o espacio restringido. En la práctica este parámetro resume la 

dimensión espacial de la molécula en su conformación más extendida considerándola como 

una esfera de diámetro coincidente con el eje longitudinal de mayor tamaño de la molécula 

[9,10]. Según los valores reportados en bases de datos de propiedades fisicoquímicas como la 

NIST, la glucosa es una molécula voluminosa y tiene un DCM de 0.86 [11]. nm, en este contexto 

se considera que la fructosa es una molécula representativa porque su DCM está alrededor de 

los 0.99-0.84 nm [12,13].  
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El procesamiento de fructosa para producir HMF requiere catalizadores con poros 

accesibles y sitios activos bien distribuidos, ya que posee una estructura cíclica con varios 

grupos hidroxilo (-OH) que pueden competir por sitios de adsorción. En este contexto la 

fructosa es una molécula útil para evaluar el desempeño catalítico de materiales en condiciones 

de reacción más exigentes en comparación con otras moléculas más simples como el furfural o 

el HMF [1,3,5,7,8]. Y su uso como molécula modelo permite establecer una base experimental 

sólida para el desarrollo y evaluación de sistemas catalíticos aplicables a sustratos más 

complejos en instancias futuras de investigación como mezclas de carbohidratos o hidrolizados 

de biomasa lignocelulósica. 

La selección del medio de reacción se realizó partiendo de que la deshidratación de 

fructosa para producir HMF ha sido estudiada ampliamente en medio acuoso; la disolución de 

la fructosa en agua se ve favorecida por su estructura hidroxilada, ya que cuenta con capacidad 

de formar puentes de hidrógeno. Se ha reportado que la fructosa en agua a (25 °C) presenta 

alta solubilidad (> 3 g mL-1) [14-17]. Sin embargo, estos sistemas presentan complicaciones 

importantes que limitan el rendimiento a HMF, en fase acuosa la formación del HMF suele estar 

acompañada de reacciones secundarias como lo es la hidratación a ácidos fórmico y levulínico, 

así como la condensación que conduce a la formación de huminas. Por esa razón se ha 

reportado el uso de solventes orgánicos polares apróticos como dimetilsulfoxido (DMSO) o 

tetrahidrofurano (THF) para estabilizar el HMF mediante interacciones dipolares que 

favorecen su extracción desde la fase acuosa hacia la fase orgánica, reduciendo su degradación 

[1,4,6,18,19].  

A pesar de los avances reportados en la literatura, estos solventes presentan problemas 

de toxicidad, recuperación y compatibilidad con procesos posteriores, es por esa razón que en 

este trabajo se utilizaron alcoholes como medio de reacción, si bien a temperatura ambiente la 

solubilidad de la fructosa en etanol disminuye hasta valores de 0.1-0.2 g mL-1 [15,17], el sistema 

alcohol/agua (9:1 v/v) presenta varias ventajas; los alcoholes pueden estabilizar el HMF al 

modificar la polaridad del medio y reducir la reactividad del HMF en fase acuosa. Además, Los 

alcoholes (R-OH) también pueden participar activamente en la reacción, actuando como 

nucleófilo permitiendo la formación de especies R-MF por eterificación del HMF. También el 

uso de alcoholes es compatible con procesos de escalado, se considera que su aplicación es más 





Estudios preliminares / Selección del solvente   Capítulo III 

 

117 

butilamina y favorece una cinética neutralización más rápida. En cambio, para la resina (RII/G)-

H+ el perfil potenciométrico muestra una respuesta más extensa, gradual y controlada, 

indicando una neutralización progresiva de los sitios ácidos, el punto de inflexión de la curva 

dE/dt sugiere una distribución uniforme de sitios ácidos accesibles, este comportamiento 

puede atribuirse a la naturaleza de la matriz de gel polimérica que al hidratarse se hincha y 

forma poros entre las cadenas poliméricas, limitando la difusión de la butilamina hacia los 

sitios ácidos internos.  

Según el valor obtenido de EI0 se pueden clasificar ambas resinas como catalizadores 

ácidos fuertes ya que el potencial inicial EI0 es mayor a 100 mV [23]. Se observa que la resina 

(RII/G)-H+ tiene mayor concentración de sitios ácidos totales (0,6 mmol H+ g-1) y mayor fuerza 

ácida (EI° 550 mV) que (RII/M)-H+ (EI° 500 mV). Estos resultados se corroboran mediante 

titulación ácido base.  Otras propiedades de las resinas, (Sg, %DVB) provistas por el fabricante 

se muestran en la Tabla 3.1, en la que se puede destacar que él %DVB es mayor para la (RII/M)-

H+, este valor está directamente relacionado con el grado de entrecruzamiento de los polímeros 

que conforman la resina, a mayor %DVB, entonces más enlaces entrecruzados habrá en la 

estructura polimérica, esto es característico de una matriz rígida y compacta con poros 

permanentes que no se hincha fácilmente al entrar en contacto con el solvente, en 

consecuencia; a menor % DVB mayor capacidad para el hinchamiento al entrar en contacto con 

el solvente. 

Tabla 3.1 Propiedades de las resinas y caracterización de acidez 

Resina 
Área especifica 

*Sg (m2 g-1) 
(%) 
DVB 

EI0 
(mV) 

Acidez (a) 
(mmol H+ g-1) 

Acidez (b) 
(mmol H+ g-1) 

(RII/M)-H+ 35.0 20 500 0.1 0.09 
(RII/G)-H+ 1.0 8 550 0.6 0.52 

*Área específica medida en base seca 
Concentración de sitios ácidos por a) titulación potenciométrica b) Titulación ácido base 

 Los espectros FTIR registrados para las resinas en estado seco (RII/M)-H+ y (RII/G)-H+ 

por reflectancia difusa y expresados mediante la función de Kubelka-Munk [24], permiten 

identificar de forma cualitativa los grupos funcionales presentes en cada sólido. Además, 

permiten comparar la intensidad relativa de absorción de las señales obtenidas de las bandas 

características entra ambas muestras, proporcionando información sobre la accesibilidad de 

los sitios ácidos y la distribución estructural de los enlaces relevantes para el estudio. En la 
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Figura 3.3, se muestran los espectros FTIR y se observa que ambas resinas muestran bandas 

significativas alrededor de 1126, 1217 y 1400 cm-1, estas señales se atribuyen a las vibraciones 

de estiramiento asimétrico y simétrico del grupo O=S=O propias de los grupos sulfonatos (base 

conjugada del ácido sulfónico). También se identifican bandas alrededor de 2830-3010 cm-1 

que están asociadas con enlaces C-H alifáticos correspondientes a la matriz polimérica de DVB 

y finalmente en 3450 cm-1 se observa la vibración de estiramiento del enlace O-H del grupo 

sulfónico (SO3H) [23,24]. La resina macroporosa (RII/M)-H+ exhibe señales más intensas en 

todas las bandas descritas anteriormente en comparación con la resina (RII/G)-H+, esta mayor 

intensidad espectral se puede interpretar como resultado de una mayor accesibilidad óptica de 

los grupos funcionales, facilitada por la estructura porosa permanente de la resina 

macroporosa. La atenuación de las bandas presentes en la resina tipo gel se atribuye a una 

menor exposición espectroscópica de los grupos funcionales de la resina en seco debido a su 

matriz mucho más compacta. 

 

Figura 3.3 Perfiles FTIR de las resinas (RII/M)-�✁ ✂ ✄☎✆✆✝✞✟-�✁ 

Las propiedades ácidas y los perfiles FTIR de las resinas está relacionado con el grado 

de entrecruzamiento, determinado por el % DVB. Los mayores valores de acidez determinados 

por titulación potenciométrica y titulación ácido-base para la (RII/G)-H+ podrían atribuirse al 

proceso de hinchamiento al que es sometido la resina en gel por absorción de solvente [19]. Al 

expandirse la resina, tendrá un menor grado de entrecruzamiento de los polímeros divinil 
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benceno [25,26], mejorando la accesibilidad de la butilamina a los sitios ácidos, en comparación 

con los sitios ubicados en la estructura rígida de la resina mesoporosa, que no sufre cambios 

significativos al entrar en contacto con el solvente. Los espectros de FTIR fueron determinados 

en base seca y la atenuación de la señal observada para la resina gel, no indica menor grado de 

funcionalización, sino menor accesibilidad espectroscópica, por lo tanto, la capacidad de 

hinchamiento es una propiedad determinante que modifica la accesibilidad de los sitios ácidos 

disponibles en el material. 

En conjunto, la caracterización de acidez y el análisis FTIR, se complementan 

evidenciando como la estructura polimérica y la accesibilidad causada por el hinchamiento 

puede modular las propiedades de ambas resinas. Análogamente esta capacidad de 

hinchamiento podría mejorar la accesibilidad de moléculas como la fructosa y el HMF a la 

superficie interna de la resina aumentando su reactividad. Además, se puede asociar el efecto 

del solvente en la accesibilidad de los sitios ácidos ya que según se ha reportado, el 

hinchamiento aumenta con la polaridad del solvente [6,19,25]. 

3.2.2 Evaluación catalítica utilizando alcoholes como medio de reacción 

El comportamiento catalítico de las resinas fue evaluado utilizando etanol, isopropanol, 

n-butanol e i-butanol en mezclas alcohol/agua (9:1 v/v) para seleccionar el solvente adecuado. 

estos experimentos preliminares fueron realizados en el sistema de reacción batch discontinuo 

en atmósfera inerte de nitrógeno. Se cargó al reactor 25 mL de solución alcohol/agua con una 

concentración de 90 g L-1 de fructosa y 1 g de resina. Las condiciones de reacción son de baja 

severidad considerando las temperaturas de descomposición de las resinas, se trabajó con una 

rampa de calentamiento de 4 °C min-1 hasta alcanzar la temperatura de reacción de 120 °C 

durante 3 h, con agitación a 1500 rpm. La cantidad de fructosa fue establecida en exceso según 

la solubilidad en los alcoholes reportada. 

 En la Figura 3.4, se muestran los cromatogramas de los productos de reacción en fase 

líquida para ambas resinas. Se observa, en forma cualitativa, que en presencia de etanol e 

isopropanol las resinas promueven la reacción de deshidratación de fructosa y eterificación del 

HMF, produciendo la formación de 5-hidroximetilfurfural (HMF, tr:27 min), 5-

etoximetilfurfural (EMF, tr:52 min) y el 5-isopropoximetilfurfural (iPMF, tr:56 min), mientras 

que al utilizar el n-butanol y el i-butanol la reacción conduce solo a la producción de HMF. Los 
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espectros obtenidos mediante HPLC-UV, evidencian la influencia del solvente sobre la 

selectividad a HMF y a los productos de eterificación. 

 

Figura 3.4 Cromatogramas de los productos detectados por HPLC-UV a 284 nm 

En las Figuras 3.5 y 3.6 se muestran los valores de conversión de fructosa, rendimientos 

y selectividad en el sistema batch, empleando distintos solventes y evaluados a partir de los 

productos líquidos. En todos los casos estudiados, la conversión de fructosa es mayor a 94%. 

Estos resultados confirman que las resinas ácidas son una buena opción para llevar a cabo la 

deshidratación de fructosa a HMF, se consideran catalizadores económicos y versátiles a ser 

empleados en una propuesta de escalamiento [8,27-30]. Ambas resinas presentan buena 

conversión, pero diferente rendimiento en función del efecto del solvente.  

 

Figura 3.5 Conversión de fructosa, y selectividad a HMF. 

Los rendimientos y selectividades en fase líquida hacia HMF (YHMF, %), EMF e iPMF (YR-

MF, %) y hacia productos disueltos no identificados (YOtros, %) se muestran en la Figura 3.6. El 

rendimiento (Yotros, %) se cuantifica como la diferencia entre la conversión de fructosa y la suma 
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3.2.3 Efecto del alcohol como solvente sobre el comportamiento de las resinas 

Un factor clave sobre la deshidratación de fructosa a HMF es la polaridad del solvente. 

Los alcoholes evaluados en este trabajo se pueden ordenar crecientemente según su polaridad 

de la siguiente manera: nBuOH > iBuOH > IpOH > EtOH. Se han reportado resultados que 

confirman que existe un aumento del rendimiento a HMF al aumentar la polaridad del medio 

de reacción [32]. Esto se puede atribuir a que los alcoholes, mediante la formación de puentes 

de hidrógeno, solubilizan la fructosa, estabilizan intermediarios y productos de reacción [33,]. 

En general, para alcoholes normales existe un aumento de selectividad a HMF al aumentar la 

longitud de la cadena alifática, mientras que, para alcoholes ramificados además de la 

polaridad, influye en mayor grado el efecto de impedimento estérico debido a su estructura 

[18]. De los alcoholes normales evaluados, el etanol tiene mayor actividad eterificante (YEMF: 

62.9%). Al generarse el HMF, producto primario, el alcohol reacciona mediante un ataque 

nucleofílico y produce el EMF [33]. Los alcoholes de cadena alifática corta y mayor polaridad 

ofrecen mayor tendencia a formar enlaces tipo puentes de hidrógeno con la fructosa [19], se 

puede inferir que este efecto posiblemente permite deshidratar fácilmente la fructosa y luego 

atacar al HMF ya que el etanol se comporta como reactivo donador de protones [7]. Entre los 

alcoholes ramificados evaluados, el isopropanol proporciona mejor rendimiento hacia HMF, 

aunque también transforma el HMF en su respectivo éter, el iPMF. Este comportamiento se 

atribuye a que su polaridad puede conferirle la capacidad de ceder su protón por la cual el 

isopropanol también es propenso a reaccionar, sin embargo, por efecto estérico se ve impedido 

el ataque nucleofílico. Así el isopropanol protegería al HMF por solvatación [32], maximizando 

el rendimiento a HMF (59.3%) y disminuyendo así el rendimiento hacia el iPMF (34.0%). 

Algunos estudios afirman que el efecto de solvatación de alcoholes ramificados 

favorece la formación de intermediarios claves para la transformación y estabilización del HMF 

[13], por ello alcoholes C3+ se utilizan como compuestos extractores en sistemas bifásicos con 

solventes orgánicos [22]. Los resultados muestran que el isopropanol presenta mejor 

rendimiento a HMF (59.3%) que el etanol (33.7%), el n-butanol (35.8%) y el i-butanol (35.1%). 

A pesar de que el isopropanol y el i- butanol tienen estructuras similares, el isopropanol es más 

polar que el n-butanol, por lo tanto, conduce a productos de eterificación, mientras que el i-

butanol, por ser un alcohol primario, tiene más capacidad de formar puentes de hidrógeno e 

impedir la eterificación del HMF [19], aunque, no es capaz de impedir la formación de huminas. 

La formación de estos compuestos carbonosos podría estar favorecida por las condiciones de 
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Lógicamente este comportamiento indica que a medida que evoluciona la reacción en 

el tiempo, la fructosa que consume produce HMF y este se esterifica con el isopropanol para 

producir el isopropoximetilfurfural (IpMF). En la misma Figura se representa el rendimiento 

de los productos identificados en función del tiempo, y se puede observar un rendimiento de 

34 y 60% a IpMF y HMF, respectivamente. Se sugiere que la poca capacidad eterificante de la 

resina se debe a la baja temperatura, sin embargo, como estudio preliminar podemos concluir 

que los sistemas de una sola etapa (conocidos como one pot) son eficientes para llevar a cabo 

la deshidratación de fructosa y la posterior eterificación del HMF para formar el éter 

correspondiente al alcohol que se utiliza como medio de reacción, por lo tanto en las 

condiciones evaluadas con las resinas de intercambio, se observa que la reacción de 

deshidratación de fructosa es relativamente rápida en comparación con la reacción de 

eterificación y a tiempos de residencia cortos podemos obtener una corriente rica en HMF para 

su posterior eterificación. 

 3.2.5 Conclusiones parciales, elección del solvente 

Para los sistemas evaluados se obtuvo una elevada conversión de fructosa con una alta 

concentración de sustrato. A pesar de que la solubilidad de la fructosa es limitada en alcohol, 

trabajar con 10% de agua permite solubilizar un exceso de fructosa y obtener buenos 

resultados hacia la obtención de HMF. Se ha verificado que la acidez de ambas resinas de 

intercambio iónico es apropiada para catalizar la reacción de deshidratación de fructosa. La 

resina (RII/M)-H+ proporciona mayor estabilidad y selectividad a HMF en comparación con la 

resina (RII/G)-H+. Esto puede atribuirse a su menor acidez, la cual disminuye la formación de 

huminas. En general la selectividad hacia los productos de eterificación disminuye con el 

aumento del peso molecular del alcohol. El mayor rendimiento a HMF se obtiene con 

isopropanol, mientras que el mayor rendimiento a EMF se obtiene con etanol, este 

comportamiento confirma que la polaridad del solvente influye directamente sobre la reacción 

de eterificación y en la formación de los éteres derivados del HMF. Esto podría explicar la 

mayor selectividad hacia el HMF para los solventes de menor polaridad debido al tamaño de su 

cadena alifática. Es posible que el isopropanol no cumpla esta tendencia debido a su estructura 

más corta y simétrica en comparación con el n-butanol y el i-butanol. 
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3.3 Selección de catalizadores, estudio de diferentes soportes en reactor batch 

 La producción de HMF, mediante el uso de catalizadores ácidos se ha estudiado 

ampliamente optimizando la conversión de moléculas modelo, o sustratos provenientes de 

biomasa real, mejorando el rendimiento y la selectividad a HMF. Sin embargo, los resultados 

más relevantes reportados en la literatura, generalmente utilizan un gran volumen de 

solventes orgánicos tóxicos, complicando el sistema de reacción para su escalado.  

Si bien la actividad y la selectividad depende del catalizador empleado, las condiciones 

de reacción influyen directamente sobre la conversión, el rendimiento y la selectividad a HMF. 

Las resinas de intercambio fueron utilizadas para el estudio del efecto del solvente como medio 

de reacción, pero su inestabilidad térmica las imposibilita para trabajar en condiciones más 

severas requeridas para la eterificación [26], por esa razón se evaluó el comportamiento 

catalítico de varios soportes (alúmina,  zeolitas ácidas, óxido de zirconio promovido con 

oxoaniones y por último sílices mesoporosas funcionalizadas) con la idea de estudiar su 

desempeño utilizando los alcoholes como solvente o reactivo para producir HMF o éteres 

furánicos, respectivamente. 

3.3.1 Caracterización de catalizadores 

A continuación, se presenta la caracterización estructural, textural y acidez de los 

materiales utilizados para estudiar la reacción de deshidratación de fructosa y producir 5-

isopropoximetilfurfural (ipMF) empleando isopropanol como agente eterificante y HMF 

empleando butanol como solvente. 

3.3.1.1 Zeolitas protónicas 

 Las zeolitas protónicas estudiadas fueron H-BEA, H-MOR, H-Y y H-L. A partir de los 

datos obtenidos por difracción de rayos X (SAXS), sortometría de N2 y análisis de acidez por 

TPD de piridina. En la Tabla 3.2 se resumen las propiedades más relevantes relacionadas con 

la textura, superficie, porosidad, cristalinidad, relación Si/Al y acidez de los materiales. Se 

observa una diferencia notable en el área específica, la distribución de micro-meso poros, el 

volumen de poros, la cristalinidad y la acidez de los materiales seleccionados. La zeolita H-BEA 

presenta la mayor área específica y mayor volumen de poros entre las zeolitas estudiadas, tiene 

una proporción mayor al 64% de mesoporos respecto a su volumen de poros total, esta 

estructura favorece la difusión de moléculas voluminosas y se considera un sólido útil para la 

transformación de biomasa [36]. A pesar de que la zeolita H-MOR tiene menor área específica 
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que la H-BEA, su volumen de mesoporos 0.194 cm3 g-1 es considerablemente significativo para 

este tipo de sólidos y compensa las limitaciones difusionales en reacciones con moléculas 

medianas [37]. Las zeolitas H-Y y H-L presentan estructuras con menor área específica y 

volumen de poros, sin embargo, su porosidad está constituida mayormente por mesoporos con 

tamaños alrededor de 0.186 y 0.094 cm3 g-1, estas zeolitas ofrecen un buen desempeño 

catalítico en comparación con zeolitas netamente microporosas que limitan la difusión 

molecular, restringiendo el acceso de moléculas voluminosas [38,39]. 

Tabla 3.2 Propiedades texturales de las zeolitas y caracterización de acidez 

Zeolitas 
Área específica 

(m2 g-1) 
Volumen de poros 

(cm3 g-1) Cristalinidad 
(%) 

Si/Al 
(mol/mol) 

Acidez  
(mmol 

piridina g-1) SBET Externa Micro Meso Total 

H-BEA 624 162 0.184 0.335 0.519 99.1 12.5 1.12 

H-MOR 293 34 0.164 0.194 0.358 98.0 7.0 2.29 

H-Y 174 59 0.041 0.186 0.227 96.1 2.4 1.96 

H-L 98 33 0.043 0.094 0.137 95.4 3.0 1.75 

Con respecto a la acidez total determinada por TPD de piridina, como la relación Si/Al 

de la zeolita H-BEA es moderada considerando el rango que suele tener esta zeolita, se observa 

una acidez media adecuada para procesos donde se requiere un equilibrio entre actividad y 

selectividad. La zeolita H-MOR exhibe una acidez significativamente mayor, la cual puede 

atribuirse a su baja relación Si/Al en comparación con la zeolita H-BEA, su alta acidez favorece 

reacciones de craqueo o isomerización lo cual puede ser desfavorable para las reacciones 

objetivo de esta investigación [39]. Las zeolitas H-MOR, H-Y y H-L por su elevada acidez pueden 

demostrar mayor actividad hacia la reacción de deshidratación, pero menor selectividad a HMF 

y/o alcoximetilfuranos (AMF) por la formación de subproductos, se ha reportado que las 

zeolitas jerarquizadas de acidez moderadas como la zeolita H-BEA permiten alcanzar un 

compromiso entre actividad/selectividad, sin embargo, se requiere el uso de solventes 

orgánicos o funciones hidrofóbicas que desplazan el agua para minimizar las reacciones de 

descomposición del HMF [40,41]. Esta comparación permite establecer relaciones entre las 

propiedades de los materiales y estimar su influencia sobre el desempeño catalítico. 

La cristalinidad del solido nos da información sobre la estabilidad estructural en 

condiciones de reacción y sobre el posible efecto de la selectividad de forma conferido por la 

regularidad de cada estructura [42]. Los patrones de difracción de rayos X (DRX) de las zeolitas 

protonadas se representan en la Figura 3.8. Las principales reflexiones de la zeolita H-BEA se 
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3.3.1.2 Óxidos metálicos  

Los óxidos metálicos estudiados fueron alúmina ✂�-Al2O3-Cl), y óxidos de zirconio (SZ y 

WZ) de acidez regulada. Estos óxidos representan un rango funcional de materiales relevantes 

en catálisis y son muy utilizados a nivel industrial debido a su estabilidad, por lo tanto, la 

caracterización textural y ácida muestra diferencias notables entre sus propiedades que 

condicionan su desempeño catalítico. En la Tabla 3.3 se muestran las propiedades obtenidas 

por sortometría de N2 y TPD de piridina para cada material.  

Tabla 3.3 Propiedades de los óxidos metálicos y caracterización de acidez.  

Óxidos 
metálicos 

SBET 
(m2 g-1) 

VP 
(cm3 g-1) 

DTP 
(nm) 

Cl-  
(%) 

SO4-2 
(%) 

WOx 
(%) 

Acidez (mmol Piridina g-1) 

Débil 
<250 

°C 

Media 
250-400 

°C 

Alta 
>400 

°C 
Total 

�-Al2O3-Cl 210.0 0.50 5.0 1.0 - -  0.63 0.13 0.02 0.79 

SZ 103.13 0.160 6.0 - 7.6 - 1.7 22.9 91.2 115.8 

WZ 38.74 0.077 9.0 - - 16.0 23.4 5.8 15.8 45.0 

Con respecto al análisis textural, la �-Al2O3-Cl muestra una elevada área específica y una 

porosidad en el orden de los mesoporos, con un diámetro de poro medio alrededor de 5 nm. 

Esa combinación de parámetros texturales favorece el uso de este tipo de materiales como 

soporte estructural para dispersar fases activas, proporcionando buena accesibilidad 

superficial con excelente resistencia térmica y mecánica [50-51]. Los óxidos de zirconia 

funcionalizados son materiales con menor área específica debido a la incorporación de los 

oxoaniones sulfato  y tungstato; el óxido de zirconia sulfatado (SZ) tiene un área específica de 

103 m2 g-1 y posee una distribución de diámetro de poros bien definida con mesoporos 

medianos (alrededor de 6 nm), mientras que el óxido de zirconia promovido con tungsteno 

(WZ) tiene un área de 39 m2 g-1, con un diámetro promedio de poros más amplio (alrededor de 

9 nm), ambos sólidos tienen una estructura favorable y un sistema mesoporoso adecuado para 

el acceso de moléculas voluminosas  para reacciones en fase líquida [52,53]. 

 Generalmente según sus propiedades ácidas, la ✁-Al2O3 es un material útil como soporte 

o referencia de acidez neutra; es un sólido que posee baja acidez Lewis, limitando su uso directo 

en reacciones donde se requiera una funcionalidad ácida. La incorporación y estabilización de 

iones Cl- incrementa su actividad ácida [51]. Los óxidos de zirconio promovidos con oxoaniones 

como sulfato y tungstato son considerados materiales superácidos altamente funcionalizados; 

El sólido SZ proporciona acidez Brønsted muy fuerte por anclaje de especies SO4-2 que 
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mientras que los desplazamientos angulares y la atenuación/ensanchamiento de los picos 

pueden atribuirse a tensiones en la red inducidas por las especies SO4-2 y WOx dispersas,  

3.3.1.3 Sílices mesoporosas ordenadas (SMO) 

 Los sólidos tipo MCM-41 y SBA-15 son sílices mesoporosas ordenadas con geometría y 

propiedades texturales bien definidas. En la Tabla 3.4 se puede observar que estos sólidos se 

diferencian notablemente por su área específica, volumen y tamaño de poros, lo que condiciona 

la difusividad de reactivos y su accesibilidad a los sitios activos. El área específica de la MCM-

41 es significativamente mayor que el área de la SBA-15, indicando una extensión de superficie 

interna muy desarrollada derivada de su estructura hexagonal de canales uniformes, el menor 

volumen y diámetro de poros del material MCM-41 característico para este tipo de materiales 

sugiere un sistema poroso más estrecho y un empaquetamiento denso de canales [57,58]. En 

contraste, la estructura de canales hexagonales uniformes de la SBA-15 al mostrar canales más 

gruesos proporciona menos área específica, pero ofrece mayor espacio interno y mejores 

condiciones de accesibilidad con menor resistencia a la difusión de sustratos voluminosos. 

Tabla 3.4 Propiedades de las sílices mesoporosas y caracterización de acidez 

Material 
Área específica  (m2 

g-1) 
Volumen de poros 

(cm3 g-1) 
DTP 
(nm) 

% S/Si 
(mol/mol) 

Acidez TP but 
(mmol H+g-1) 

MCM-41 1278 0.63 2.5 10 0.66 
SBA-15 632 1.15 9.5 10 0.88 

Respecto a la acidez, ambos materiales fueron funcionalizados con grupos sulfónicos 

bajo la misma relación S/Si = 10% mol, generando acidez Brønsted. Sin embargo, la SBA-15 

presenta un valor de acidez ligeramente mayor que la MCM-41, este comportamiento se puede 

atribuir a que en la SBA-15 puede existir una menor densidad de sitios ácidos por unidad de 

área, sin embargo, estos sitios ácidos resultan más accesibles y efectivos por masa de 

catalizador debido al mayor diámetro de poro. Mientras que en la MCM-41, la misma carga de 

sitios ácidos se distribuye sobre una superficie más extensa, reduciendo la acidez por unidad 

de masa de catalizador favoreciendo una alta densidad de sitios ácidos, implicando una menor 

accesibilidad de sitios ácidos disponibles ya que se encuentran en el interior de canales más 

estrechos. 

Según se ha reportado en la bibliografía, materiales como la MCM-41 y la SBA-15 

funcionalizados con grupos sulfónicos ofrecen propiedades ácidas y texturales 

complementarias [57-60]. La MCM-41 destaca por su elevada área específica y alta densidad 
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superficial de sitios ácidos, mientras que la SBA-15 proporciona mayor volumen y diámetro de 

poros favoreciendo la accesibilidad, resultando en mayor acidez efectiva y ofreciendo un mejor 

desempeño catalítico para la producción de derivados furánicos.  

3.3.2 Evaluación catalítica de los materiales seleccionados en la reacción de 

deshidratación/eterificación de fructosa 

 Según los resultados obtenidos con las resinas de intercambio descritos anteriormente 

en la sección 3.2, el empleo de isopropanol como solvente conduce al mayor rendimiento a 

HMF, mientras que el uso de n-butanol favorece una mayor selectividad hacia este compuesto. 

Este comportamiento puede atribuirse no solo a la polaridad del alcohol, sino también al efecto 

del tamaño de la cadena alifática del alcohol, que influye en la capacidad de solvatación y en la 

estabilización del HMF durante la reacción. 

Sin embargo, estos resultados también se pueden atribuir a las condiciones de reacción, 

ya que a bajas temperaturas se favorece la deshidratación de fructosa evitando que el HMF se 

consuma en reacciones secundarias. Mientras que, para promover la reacción de eterificación 

del HMF con el alcohol se debe trabajar a mayores temperaturas (140-160°C) [61-63]. En 

consecuencia; durante el estudio empleando las resinas de intercambio a una temperatura de 

reacción de 120°C no se observa avance notable en la reacción eterificación, exceptuando 

cuando se emplea el etanol como solvente, debido a que el etanol es mucho más reactivo debido 

a su alta polaridad, así mismo, este efecto se observa con el isopropanol cuando se disminuye 

el tiempo de contacto [28,33,61].  Adicionalmente, en el estudio se observó que las resinas tipo 

gel eran más propensas a promover las reacciones de eterificación en comparación con la 

resina macroporosa, por lo tanto, se observa un efecto catalítico capaz de modificar la 

selectividad hacia las reacciones de deshidratación/eterificación [32,62,64].  

3.3.2.1 Condiciones experimentales para el estudio de las reacciones de 

deshidratación y eterificación de fructosa con diferentes catalizadores sólidos 

La selección de catalizadores se realizó con la evaluación de varios sólidos ácidos tipo 

zeolitas, sílices mesoporosas, alúmina, óxidos de zirconio y resinas de intercambio iónico en la 

reacción de deshidratación de fructosa en reactor batch discontinuo, con soluciones de fructosa 

disueltas en alcohol/agua (9:1 v/v) a una concentración de 45 g L-1, empleando isopropanol o 

butanol como medio de reacción y solvente estabilizador, respectivamente. Para cada ensayo 
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desempeño catalítico hacia la reacción de deshidratación de fructosa en comparación con el 

material WZ sugiriendo que los resultados están influenciados directamente por la acidez de 

los sólidos, ya que según el análisis de TPD de piridina, el catalizador SZ presenta mayor 

cantidad de sitios ácidos fuertes en comparación con el material WZ.  

Con respecto a las sílices mesoporosas ordenadas, se observa una marcada influencia 

en la accesibilidad de la fructosa en los sistemas de canales porosos de cada catalizador, si bien 

ambos catalizadores poseen la misma estructura y la misma carga de grupos sulfónicos. La 

diferencia en el diámetro de poros parece tener una mayor influencia sobre el desempeño 

catalítico. La SBA-15 muestra una conversión de fructosa de 99% y rendimientos hacia HMF e 

IpMF de 18 y 25%, respectivamente, mientras que la MCM-41 solo exhibe una conversión de 

22% y rendimientos a HMF e IpMF de 12 y 9%, respectivamente. Con estos resultados se puede 

inferir que la jerarquización por tamaño de poros y la distribución de sitios ácidos es un 

parámetro relevante que se debe considerar durante el estudio para optimizar el rendimiento 

hacia los productos deseados [43,62]. 

Las resinas de intercambio iónico presentaron conversiones elevadas 91-96% y 

rendimientos moderados a HMF alrededor de 40-44% y rendimientos pobres a IpMF alrededor 

de 10-13%. Siendo los materiales que ofrecen mayor rendimiento a HMF. De manera general 

las resinas poseen acidez similar, pero comparando las resinas tipo gel A-10 y C-267 se observa 

que el efecto de hinchamiento de la matriz mejora ligeramente la conversión de fructosa y el 

rendimiento a los productos de eterificación igualando a la resina macro reticular C-110 en 

términos de rendimiento a HMF. 

Comparando el tamaño de las moléculas según su diámetro crítico molecular (DCM) 

con el diámetro de los poros de los catalizadores evaluados, se puede observar en la Figura 3.11 

una representación gráfica en la que se muestran las moléculas involucradas en el camino de 

reacción ordenadas según su DCM [11,12,66-70], y los catalizadores evaluados ordenados 

según el diámetro promedio de poros de menor a mayor. Según los resultados obtenidos se 

observa que a medida que aumenta el diámetro de poros del material hay un incremento en la 

conversión y el rendimiento a HMF. EL DCM es un parámetro útil para evaluar la accesibilidad 

de las moléculas a sitios ácidos en el interior de sistemas de poros mesoporosos, permitiendo 

determinar si la geometría de los catalizadores es adecuada para favorecer la difusión y 

posterior conversión de moléculas voluminosas como la fructosa. 
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Para el caso de las zeolitas considerando el DCM, no se permite el ingreso de la fructosa 

al interior de las cavidades de los microporos explicando la baja conversión y el rendimiento a 

HMF obtenido [43], sin embargo, según se ha reportado en la bibliografía, las zeolitas son 

excelentes materiales que podrían emplearse como soporte para soportar metales con 

capacidad hidrogenante y promover reacciones de hidrogenación del HMF para producir 2,5-

dimetilfurano, un aditivo biocombustible elevador de octanos para  nafta [33].  

 
Figura 3.11 Diámetro crítico de reactivos, productos y solidos ácidos. 

 Las sílices mesoporosas ordenadas mostraron un comportamiento particular en 

relación a sus propiedades texturales, en especial con el diámetro de poros. La MCM-41 mostró 

una baja conversión y una muy pobre capacidad de eterificación, mientras que la SBA-15 

muestra una excelente conversión y la mayor capacidad de eterificación entre todos los sólidos 

evaluados, siendo este catalizador un material promisorio para estudiar la eterificación del 

HMF [72]. Luego, entre los sólidos en base a óxidos metálicos también se evidencia un efecto 

del tamaño de poros ya que el catalizador SZ presenta mayor diámetro de poros que el 

catalizador WZ y que la alúmina. Mientras que para sólidos ácidos en el rango de macroporos 

como las resinas de intercambio a pesar de que se observan ambos productos de reacción HMF 

e IpMF, existe una mayor capacidad de formación de HMF. Estos resultados permiten 

relacionar directamente la accesibilidad hacia el interior de la estructura porosa del catalizador 

con la acidez del mismo. 

3.3.2.3 Respuesta catalítica de diferentes catalizadores sólidos en la reacción de 

deshidratación/ eterificación de fructosa en n-butanol 

Los catalizadores fueron evaluados también utilizando butanol como solvente bajo las 

mismas condiciones de reacción, para eliminar o atenuar la capacidad de eterificación de los 
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preferiblemente alcoholes alifáticos de cadena corta y elevada polaridad como por ejemplo el 

etanol [20,21]. 

3.3.3 Conclusiones parciales, selección de catalizadores 

Los resultados observados en esta sección, correspondiente a la selección del 

catalizador, muestran variaciones en función del alcohol utilizado como solvente o medio de 

reacción. Estas diferencias pueden interpretarse a partir de las propiedades fisicoquímicas de 

los materiales evaluados, ya que el desempeño catalítico se relaciona con las propiedades 

ácidas (tipo, y fuerza de sitios ácidos), así como con las propiedades texturales (SBET, DTP, Vp) 

las cuales influyen sobre la accesibilidad de los reactivos al interior del catalizador.  

Las zeolitas presentan elevada densidad de sitios ácidos fuertes, pero micro porosidad 

restrictiva, el confinamiento favorece reacciones rápidas de deshidratación local pero también 

la formación de productos secundarios no identificados, limitando el rendimiento hacia HMF o 

IpMF. El mayor rendimiento a HMF sugiere que la eterificación está impedida por limitaciones 

difusionales en canales microporosos.  Los sitios ácidos en los óxidos de zirconia promovidos 

con oxoaniones, favorecen la reacción de deshidratación de fructosa provocando conversiones 

elevadas, sin embargo, a mayor fuerza ácida se favorecen reacciones secundarias reduciendo 

el rendimiento hacia el HMF e IpMF favoreciendo su degradación por vías de hidratación,  El 

catalizador SZ tiene una mayor densidad de sitios ácidos Brønsted y accesibilidad limitada, 

mientras que el catalizador WZ posee un balance entre sitios Lewis y Brønsted y mayor 

accesibilidad aparente promoviendo reacciones secundarias indeseables. Esta comparación 

parece indicar la importancia del balance entre acidez y accesibilidad. La restricción asociada 

al menor tamaño de poro de la sílice MCM-41 puede limitar la accesibilidad de las moléculas. 

No obstante, estos resultados pueden estar influenciados por el método de síntesis, 

particularmente la incorporación de los precursores de azufre y la eficiencia de la oxidación a 

grupos sulfónicos. En contraste, la mayor conversión de fructosa y la capacidad de eterificación 

observadas para la SBA-15 pueden relacionarse con su mayor tamaño y volumen de poros. Sin 

embargo, la capacidad para dirigir selectivamente los productos hacia HMF o EMF puede estar 

relacionada con las condiciones de reacción.  Por último, las resinas de intercambio presentan 

sitios ácidos Brønsted fuertes accesibles que favorecen el rendimiento a HMF, según los 

resultados obtenidos es posible que la distribución homogénea de sitios ácidos promueva la 

reacción de deshidratación de fructosa preferentemente sobre la reacción de eterificación. 
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3.4 Optimización de variables de operación en reactor de flujo continuo con 

resinas de intercambio iónico para la deshidratación/eterificación de fructosa 

En la sección 3.2 de este capítulo, se estudió el efecto del solvente en la estabilización 

del HMF empleando dos resinas de intercambio iónico ácidas, se determinó que la reacción de 

deshidratación de fructosa es una reacción relativamente rápida y por lo tanto si se desea 

producir una corriente rica en HMF se debe trabajar con un solvente que tenga poca reactividad 

para evitar reacciones de eterificación [72]. En otro escenario, para alcanzar el mismo objetivo 

con cualquier alcohol, se puede disminuir el tiempo de contacto entre el catalizador y los 

reactivos para evitar las reacciones indeseadas que consumen el HMF. Una manera eficiente de 

controlar el tiempo de reacción, es cambiando la modalidad de operación a un sistema de 

reacción de flujo continuo, en el cual mediante el ajuste de la concentración de reactivos, el 

caudal de alimentación o la masa de catalizador se puede controlar el tiempo de contacto 

[73,74]. Por lo tanto, en esta sección se muestran los resultados obtenidos para la experiencia 

de diseño, construcción y puesta a punto del reactor de lecho fijo en operación continua con la 

finalidad de determinar las condiciones que permitan producir una corriente rica en HMF. Para 

alcanzar este objetivo se utilizó como medio de reacción una solución de fructosa disuelta en 

isopropanol/agua (9:1 v/v) como solvente y resinas de intercambio iónico como catalizadores. 

3.4.1 Optimización del tiempo de contacto, estudio de variación de la WHSV 

La transición de los experimentos del reactor batch hacia el reactor de lecho fijo 

operando en régimen continuo se llevó a cabo considerando trabajar a la misma presión, 

temperatura y mantener los parámetros operativos clave del reactor batch tales como la 

relación masa de fructosa/masa de catalizador y tiempo de residencia. En un reactor de flujo 

continuo el parámetro que relaciona estas variables se conoce como velocidad espacial horaria 

en peso o WHSV, (weight hourly space velocity). Este parámetro es equivalente al tiempo de 

residencia del reactor y se define como el flujo másico de alimentación de reactivos que puede 

ser procesado por unidad de masa de catalizador por unidad de tiempo. 

3.4.1.1 Condiciones experimentales para el estudio del tiempo de contacto  

La primera estimación del WHSV se realizó considerando las condiciones de operación 

del reactor batch, para 90 g L-1 de fructosa en 0.025 L de solución, empleando una masa de 

catalizador de 1 g durante un tiempo de reacción de 0.5 h. Aplicando la ecuación 2.1 detallada 

en el capítulo II sección 2.5.3. El valor equivalente al tiempo de residencia en el reactor de flujo 
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sin embargo, el incremento de la selectividad puede estar relacionado con la disminución de 

las reacciones de descomposición de los carbohidratos y el HMF como precursores de huminas. 

A partir de estos primeros ensayos orientados a la puesta a punto del equipo, se 

realizan una serie de modificaciones al sistema para optimizar la metodología de toma de 

muestra en operación y así evitar perturbaciones de flujo en el sistema durante el experimento, 

con esto se mejora estabilidad del sistema y se mejora la dispersión de resultados que se 

pueden asociar a problemas operacionales, tales como caídas de presión, arrastre de flujo al 

extraer la muestra. La dispersión de resultados, también puede deberse a la deposición 

progresiva de huminas que en consecuencia son signos de desactivación de las resinas debido 

a las condiciones de exposición prolongada a reactivos en el régimen continuo de operación. 

Para minimizar las perturbaciones en los resultados observados por posibles causas de 

desactivación se decidió disminuir la concentración de fructosa desde 90 hasta 45 g L-1, y se 

disminuye la cantidad de catalizador para mantener la WHSV en 3.1 h-1, con la finalidad de 

evitar o disminuir los efectos de una posible desactivación del catalizador por alimentación de 

una solución con concentraciones elevadas de sustrato. 

3.4.2 Producción de HMF empleando resinas de intercambio iónico 

Con las mejores condiciones experimentales definidas anteriormente (WHSV = 3.1 h-1), 

y la optimización del montaje de reacción. La siguiente sección consiste en mostrar los 

resultados de la evaluación catalítica de las dos resinas de intercambio iónico tipo catiónicas 

(IONAC), la CFP-110 mesoporosa (RII/M)-H+ y la C-267 base gel (RII/G)-H+, con la finalidad de 

comparar su comportamiento para determinar el potencial de cada una de ellas en la 

producción de HMF en un reactor de flujo continuo utilizando isopropanol como solvente. 

3.4.2.1 Replanteo de las condiciones experimentales 

La evaluación catalítica se llevó a cabo en el reactor tubular continúo operando de 

forma isotérmica, presurizado con atmósfera inerte de 10 bar de N2. Se cargó 0.35 g de resina 

formando un lecho empacado soportado por dos lechos inertes de CSi y se alimentó la solución 

de fructosa (45 g L-1) disuelta en una solución isopropanol/agua (9:1 v/v) mediante una bomba 

de HPLC a un caudal de 0,4 mL min-1. Se trabajó con una rampa de calentamiento de 4 °C min-1 

hasta alcanzar la temperatura de reacción 120 °C que se mantuvo durante 4 h. Se calculó la 

conversión de fructosa, el rendimiento hacia los productos de interés y la selectividad hacia el 

HMF en función del tiempo analizando muestras tomadas cada 0.5 h. 
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 A partir del comportamiento observado en los ensayos realizados con ambas resinas, 

se puede inferir que el comportamiento del sistema de reacción en flujo continuo se mantiene 

estable durante toda la evaluación catalítica y es adecuado para realizar los ensayos 

pertinentes para llevar a cabo esta investigación [80], si bien es un sistema construido ad-hoc 

en el laboratorio, es un sistema robusto que permite obtener datos experimentales confiables.  

3.4.3 Conclusiones parciales, optimización de variables de operación en reactor 
de flujo continuo y producción de HMF con resinas de intercambio 

A partir de la evaluación catalítica de las resinas de intercambio, en el reactor de tubular 

de lecho empacado operando en régimen continuo, se determinó que la resina (RIIM)-H+ exhibe 

el mayor rendimiento a HMF y una mayor estabilidad temporal. Además, alcanza el estado 

estacionario en menor tiempo, estabilizando la formación del producto deseado y el sistema se 

mantiene estable durante el tiempo de reacción evaluado.  

La producción de huminas aumenta durante las primeras 0.5 h de reacción y 

posteriormente se mantiene prácticamente constante durante toda la evaluación. En 

consecuencia, este material se considera promisorio para futuros estudios de optimización de 

variables con la intención de realizar un escalamiento del proceso.  

No obstante, la acumulación de huminas parece estar asociada a la acidez de la resina, 

este efecto debe minimizarse debido a que reduce el rendimiento hacia HMF y modifica la 

selectividad final hacia el producto deseado. En este sentido, para mitigar esta limitación, se 

propone incorporar zeolitas de porosidad media o sólidos mesoporosos ácidos, que 

promuevan la reacción de deshidratación de fructosa y a su vez impidan la degradación de 

compuestos furánicos y así aumentar el rendimiento a HMF.
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La robustez de las paredes de la SBA-15 permite reorganizaciones locales que generan 

efectos de contracción o expansión según el contenido de azufre, explicando las tendencias no 

�✁✂✄☎�✄✆✝ ✞✂ ✟✠✟✡☛☞✌ ✍✎✏ ✄� ✑✎✂✒✏☎✏✁✎✌ �☎ ✓✄✂✎✏ ✄✆✒☎✔✁�✁✕☎✕ ✄✆✒✏✖✑✒✖✏☎� ✕✄ ✆✖✆ ✑☎✂☎�✄✆ ✑✎nduce 

a una reducción uniforme del volumen y diámetro de poro, mientras que el aumento de área 

puede asociarse a la generación de microporos secundarios o a un desorden parcial de la red. 

En conjunto, la comparación evidencia que la respuesta textural a la funcionalización depende 

fuertemente de la arquitectura mesoporosa. 

Tabla 4.1 Propiedades texturales, catalizadores tipo SBA-15 y MCM-41 [1] 

Catalizador SBET (m2 g-1) Vp (cm3 g-1) Dp (nm) 
SBA-15 660 1.10 8.8 
S5-SBA-15 489 1.06 10.5 
S10-SBA-15 632 1.15 9.5 
S15-SBA-15 654 0.78 10.4 
MCM-41 1040 0.74 3.2 
S5-MCM-41 1073 0.67 3.0 
S10-MCM-41 1278 0.63 2.5 
S15-MCM-41 1146 0.54 2.4 

Los resultados de los análisis de las isotermas de adsorción y desorción de N2, para los 

catalizadores tipo SBA-15 y MCM-41 se muestran en la Figura 4.3, en donde se puede observar 

que las isotermas de los materiales SBA-15 son de tipo IV, este tipo de isotermas está asociado 

típicamente para materiales mesoporosos. Además, los catalizadores presentan ciclos de 

histéresis tipo H1 con ramas verticales prácticamente paralelas que suelen ser características 

de mesoporos grandes y uniformes [5]. 

La distribución de tamaño de poros que deriva de estas isotermas se muestra en la 

Figura 4.3, los materiales exhiben picos agudos bien definidos alrededor de 10 nm, con 

excepción de la S15-SBA-15 cuya distribución de tamaño de poros muestra mayor dispersión. 

Los catalizadores MCM-41 presentaron isotermas sin ciclos de histéresis debido al menor 

tamaño de sus mesoporos, en los cuales el llenado capilar se ve reflejado por una pendiente 

pronunciada alrededor del valor P/P0 de 0.25. La forma bien definida de este paso refleja que 

el llenado de poros ocurre de forma rápida y uniforme, lo que sugiere una distribución estrecha 

y uniforme de poros [6]. La distribución de tamaño de poros obtenida corrobora este 

comportamiento, ya que se evidencia un pico máximo para las sílices S0-MCM-41 y S5-MCM-

41 alrededor de 3.5 nm, mientras que los catalizadores S10-MCM-41 y S15-MCM-41 

presentaron distribuciones con mayor amplitud desplazada hacia menores diámetros de poro. 
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4.1.3 Contenido de grupos sulfónicos y acidez superficial 

La incorporación del (mercaptopropil)trimetoxisilano durante la precipitación del gel 

y la oxidación para obtener sólidos funcionalizados con grupos sulfónicos, produce un 

deterioro en el volumen y diámetro de poros de los materiales tipo MCM-41, en comparación 

con el material MCM-41 sin funcionalizar [7]. El mismo efecto se observa únicamente para el 

catalizador S15-SBA-15 en comparación con el catalizador SBA-15 sin funcionalizar. La 

incorporación del azufre interfiere con las micelas del surfactante en cierto nivel durante la 

formación del gel, produciendo materiales con un menor ordenamiento [8]. Ese nivel parece 

estar relacionado con la relación S/Si, en el cual el valor permitido para obtener materiales con 

un buen ordenamiento estructural seria 5% para los catalizadores tipo MCM-41 y 10% para los 

catalizadores tipo SBA-15. 

Tabla 4.2 Propiedades ácidas de los catalizadores tipo SBA-15 y MCM-41[1] 

Catalizador S/Si (mol mol-1) Acidez (meq H+ g-1) Densidad ácida ✂�✁✄☎ H+ m-2) 
SBA-15 - - - 
S5-SBA-15 0.029 0.70 1.43 
S10-SBA-15 0.054 0.88 1.39 
S15-SBA-15 0.068 1.24 1.90 
MCM-41 - - - 
S5-MCM-41 0.035 0.21 0.20 
S10-MCM-41 0.073 0.66 0.52 
S15-MCM-41 0.099 0.95 0.83 

Con respecto a la eficiencia de la funcionalización, para la misma carga teórica de 

grupos sulfónicos representada por la relación molar S/Si, los materiales tipo MCM-41 

presentaron un mayor contenido de grupos sulfónicos en comparación con los materiales tipo 

SBA-15 tal como lo expresa la relación S/Si para cada caso. Sin embargo, el catalizador SBA-15 

presenta mayor cantidad de sitios ácidos disponibles según los resultados obtenidos con la 

titulación potenciométrica. Entre los catalizadores MCM-41 y SBA-15, mediante la técnica de 

titulación potenciométrica, se puede observar que el potencial inicial para todos los sólidos, 

estuvo alrededor de 600 mV, y no se evidencia alguna tendencia particular de esta medida entre 

las muestras con diferente contenido de azufre, indicando una fuerza ácida similar en cada 

caso. Por otra parte, el punto de inflexión de las curvas de titulación fue bastante pronunciado 

y agudo, este hecho es consistente con la ausencia de una distribución de sitios ácidos de 

diferente fuerza, como se ha demostrado en trabajos previos [9]. Este comportamiento es 

esperado en un material funcionalizado con grupos ácidos de la misma; sin embargo, la 
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caracterización convencional de acidez no permite establecer la influencia de la densidad de 

sitios ácidos sobre el rendimiento catalítico. Sin embargo, puede existir influencia de la 

densidad ácida sobre el desempeño catalítico, para estudiar la distribución de sitios ácidos, se 

define la densidad ácida como: 

✞☛�✁✂✄ ✌
☛�✁✂☎✆ ✒✝✝✟✠ ✡☞ ✍✎✏✑

✓✔✕✖ ✒✝
✗ ✍✎✏✑

✘ ✙✚✚✚ ✌ ✛✜✢✣✤ ✥
✦
✢
✧★
✩                              Ec (4.1) 

 Los valores de densidad ácida reportados en la Tabla 4.2, muestran que los sólidos tipo 

SBA-15 exhiben mayor densidad ácida que los sólidos tipo MCM-41, esto implica que para los 

sólidos SBA-15 existe una mayor cantidad de sitios ácidos por metro cuadrado en la superficie 

del catalizador favoreciendo la distribución de sitios ácidos de manera más eficiente sobre la 

superficie y los canales internos. La cantidad de sitios ácidos para los sólidos tipo SBA-15 y 

MCM-41 no funcionalizados estuvo por debajo del límite de la técnica de detección aplicada, a 

pesar de que se ha reportado que los silanoles terminales en su superficie son sitios ácidos 

Brønsted débiles [10,11]. Por lo tanto, la acidez medida por titulación potenciométrica 

corresponde exclusivamente a los grupos sulfónicos que son de naturaleza Brønsted, y según 

su potencial inicial son considerados como catalizadores ácidos fuertes. Este hecho es relevante 

porque según sean los sitios ácidos del catalizador, se pueden proponer distintos mecanismos 

de reacción considerando sitios activos de diferente naturaleza y fuerza [12].   

4.1.4 Estabilidad térmica de la estructura mesoporosa y los grupos funcionales 

 La estabilidad térmica de la estructura de la sílice y de los grupos funcionales presentes 

en cada catalizador fueron caracterizados mediante stripping bajo flujo de N2. Los perfiles 

resultantes se muestran en la Figura 4.4, y se pueden observar picos característicos a 

temperaturas de 300-350 °C y alrededor de 500 °C para los catalizadores MCM-41, asociados 

con la descomposición térmica de los grupos mercapto (-SH) y los grupos sulfónicos (-SO3H) 

[13]. Esto está en concordancia con lo esperado, ya que el precursor de azufre fue 

(mercaptopropil)trimetoxisilano, el cual luego es oxidado a grupos sulfónicos con peróxido de 

hidrógeno durante la síntesis; por lo tanto, el primer pico corresponde a los grupos propil 

mercaptanos no oxidados y el segundo pico corresponde a los grupos mercaptopropil 

completamente oxidados que se convierten en grupos propil sulfónicos, los cuales son la 

especie catalítica activa del sólido. En el caso de los catalizadores tipo SBA-15, se observa 

únicamente el pico en 500 °C, lo que es evidencia de una mayor eficiencia en la oxidación, 
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el desempeño catalítico. Los poros más grandes de materiales tipo SBA-15 y la existencia de 

interconexión entre ellos conduce a una mejor accesibilidad a los centros activos, facilitando la 

difusión de los compuestos [14]. Este efecto también es notorio para el catalizador S15-SBA-15 

que, a pesar de tener mayor cantidad de sitios ácidos que S10-SBA-15, es menos activo. Este 

comportamiento se atribuye a su menor volumen de poros y a su peor ordenamiento 

estructural. 

El balance de carbono compara la cantidad de carbon del HMF convertido con la 

cantidad de carbono del HMF observado y cuantificado en los productos líquidos, Mientras más 

cercano a 100%, entonces existe una menor formación de huminas o compuestos carbonosos 

durante la reacción. Se ha observado que el balance de carbono para las muestras obtenidas 

con la serie de catalizadores evaluada varía entre 75 y 89%, este número disminuye a medida 

que aumenta la acidez total, relacionada con el contenido de grupos sulfónicos en el catalizador, 

lo que indica que existe un crecimiento en la formación de huminas relacionado con la cantidad 

de sitios ácidos presentes en el catalizador. Y esta tendencia se observó para ambas series de 

catalizadores, indicando que el tamaño de poros no juega un papel importante en la formación 

de huminas. El medio de reacción, sin embargo, también parece jugar un papel relevante en la 

formación de huminas, porque la reacción de eterificación es promovida por el etanol, el cual 

es un solvente polar aprótico. Se ha reportado y se acepta que el etanol actúa como donador de 

protones [15,16,17], produciendo el ataque nucleofílico sobre los grupos funcionales de la 

molécula de HMF para producir el EMF como se observa en el mecanismo de reacción 

propuesto y representado en el esquema 4.1.  

 

Esquema 4.1 Mecanismo de reacción simplificado para la esterificación de HMF en etanol [1] 

En las condiciones de reacción evaluadas, este paso de reacción parece ser rápido y un 

subsecuente ataque nucleofílico del etanol puede ocurrir sobre el EMF, de esta manera el etanol 

sigue reaccionando con los grupos funcionales accesibles del éter formado produciendo su 

degradación a ácidos carboxílicos y huminas. Como se ha observado en nuestros resultados, 
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Con respecto al catalizador SBA-15, para una relación S/Si de 5% se obtiene mayor 

densidad ácida en comparación con los catalizadores MCM-41, produciendo mayor 

rendimiento a EMF que todos los catalizadores MCM-41. Este comportamiento refleja una 

ventaja intrínseca de la topología del catalizador SBA-15 en términos de accesibilidad y 

difusión de reactivos hacia los sitios ácidos. Con el catalizador SBA-15, al aumentar la relación 

S/Si de 5 a 10% se observa un aumento en el rendimiento de EMF, ambos catalizadores 

muestran un valor de densidad ácida similar. Sin embargo, al incrementar el contenido de 

grupos sulfónicos de S/Si 10 a 15%, el catalizador no muestra mejoras en el rendimiento a EMF. 

Este comportamiento sugiere la existencia de un valor óptimo de densidad ácida, la adición de 

mayor cantidad de grupos sulfónicos por encima de este umbral deja de ser efectiva 

perjudicando el rendimiento a EMF; posiblemente esto se deba al encapsulado parcial de los 

grupos durante la síntesis por co-condensación, el bloqueo selectivo de poros o a la promoción 

de reacciones secundarias cuando la acidez excede el balance de sitios adecuado que regula la 

transformación del HMF. 

 La comparación entre ambas estructuras permite concluir que la densidad ácida es un 

parámetro útil, pero su interpretación es complicada debido a que depende directamente de la 

estructura porosa. En MCM-41 donde la distribución del tamaño de poros tan estrechos limita 

el acceso a los canales, un incremento en la densidad ácida ocasiona directamente una mejora 

del rendimiento, sin embargo, para la SBA-15, con canales más anchos y una red de 

interconexiones que favorece la difusión de intermediarios y productos, existe un intervalo 

óptimo de densidad ácida que maximiza la selectividad y el rendimiento a EMF. Una desventaja 

de la descripción de la actividad catalítica por densidad ácida radica en que el valor numérico 

depende de varios factores críticos, la acidez total, el área específica y la fracción de sitios 

realmente disponibles y accesibles. Este último parámetro es difícil de medir, y deberían 

utilizarse técnicas complementarias como la localización de azufre por mapeo elemental para 

tener evidencia de la distribución y ubicación de los sitios ácidos para interpretar 

correctamente los resultados, sin embargo, de manera comparativa es un parámetro útil 

considerando que la distribución de sitios ácidos es uniforme sobre la superficie expuesta 

accesible del catalizador (tanto interna dentro de la matriz porosa como externa o superficial),  

4.2.1.2 Efecto del tiempo de reacción sobre la selectividad y desactivación 

 Para evaluar el avance de las reacciones de eterificación y formación de huminas con el 

tiempo de reacción y además posibles alteraciones en la relación S/Si y acidez superficial total 
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la señal esperada para la descomposición de los grupos funcionales propil sulfónicos y 

corrobora la oxidación total de los grupos mercapto propil, ya que una señal adicional debería 

observarse en caso de que la oxidación del precursor no sea completa [13]. 

Los catalizadores usados presentan un pico principal alrededor de 480-490 °C y un 

hombro adicional alrededor de 375-400 °C el cual se asigna a la combustión de las huminas, 

que se depositan sobre el catalizador. La deconvolución de la región permite aislar ambas 

contribuciones para su cuantificación, los resultados se muestran en la Tabla 4.3. Esta pérdida 

representa un 6.5% de la cantidad de sitios iniciales y es consistente con una disminución del 

10% observado en el contenido de azufre en el catalizador usado en comparación con el fresco 

según el análisis por XRF. La diferencia puede explicarse por la lixiviación de grupos sulfónicos 

que no hayan estado anclados lo suficientemente fuertes al soporte, dado a que la perdida de 

la cantidad de sitios ácidos no progresa con el transcurrir del tiempo. Por el contrario, la 

cantidad de huminas observadas incrementa a medida que incrementa el tiempo de reacción, 

con un incremento elevado durante los primeros 30 min y un crecimiento posterior más lento.  

Con respecto a la distribución de productos en fase líquida, los resultados reportados 

en la Tabla 4.3, muestran que después de 0.5 h, la mayor parte del HMF reacciona, alcanzando 

conversiones alrededor de 94.2% y luego disminuye la velocidad de reacción de deshidratación 

de fructosa y la posterior eterificación. La selectividad al producto de eterificación (EMF) 

permanece constante alrededor de 83%. En cuanto a la disponibilidad de sitios ácidos, los 

resultados de la titulación potenciométrica muestran una mayor perdida en los primeros 30 

min correspondientes alrededor al 10% de la cantidad inicial en el catalizador fresco. Por lo 

tanto, no se puede atribuir la perdida de la acidez únicamente a la lixiviación, es posible que la 

perdida de la acidez pueda deberse parcialmente al ensuciamiento. A mayor tiempo de reacción 

la acidez total relacionada con la cantidad de sitios ácidos disponibles disminuyo a menor 

velocidad, este comportamiento se considera como consecuencia de la deposición de coque en 

forma de huminas. Esta información es relevante a la hora de diseñar un proceso en continuo, 

con la finalidad de adoptar la carga de catalizador adecuada o ajustar los caudales de 

alimentación de reactivos de manera que el tiempo de contacto sea el apropiado. Es decir, un 

reactor de lecho fijo en operación continua podría alcanzar el estado estacionario cuando el 

catalizador este parcialmente con menor velocidad de producción, pero alta selectividad hacia 

el EMF. 
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4.2.1.3 Estudio de reutilización del catalizador S10-SBA-15  
 El estudio de estabilidad se llevó a cabo para estudiar el desempeño del catalizador 

durante varios ciclos de reutilización. Estos experimentos se realizaron con el catalizador S10-

SBA-15 ya que tuvo el mejor desempeño en la reacción de eterificación de HMF manteniéndola 

relación nada de catalizador / volumen de solución (W/V=10 g L-1). Luego de completar el 

primer ciclo de 3 h, el reactor fue enfriado y durante ese tiempo se dejó sedimentar el 

catalizador, luego se extrajo la fase líquida para el análisis, dejando el catalizador en el fondo 

del reactor. Después, se agrega al reactor una nueva carga de la solución fresca de HMF en 

etanol con una concentración de 15 g L-1, luego el reactor fue cerrado, presurizado con N2, y 

posteriormente se encendió la agitación y el calentamiento, una vez alcanzada la temperatura 

de operación, se da inicio a un nuevo ciclo de reacción, esta operación se repitió para completar 

cuatro ciclos de reacción. Luego de culminar el cuarto ciclo, el catalizador fue recuperado de 

los productos líquidos para su análisis mediante un proceso de filtración y lavado con etanol.  

 La Tabla 4.5 muestra los resultados en términos de la conversión de HMF, rendimiento 

y selectividad a EMF y el balance de carbono del catalizador S10-SBA-15 durante los cuatro 

✑✁✑�✎✆ ✕✄ ✏✄☎✑✑✁�✂ ✑✎✂✆✄✑✖✒✁✁✎✆✌ ✂☎✓✔✁✄✂✌ ✆✄ ✓✖✄✆✒✏☎ �☎ ✑☎☎✕☎ ✕✄ ✑✎✂✁✄✏✆✁�✂ ✆✝✞HMF) entre los 

ciclos sucesivos de reacción. Con este dato se puede observar una caída en la conversión de 

HMF entre cada ciclo, la cual es ligeramente más grande para el primer ciclo con un 6.2%, luego 

va disminuyendo un 5.4 para el tercer ciclo y un 4.8% para el cuarto ciclo. El rendimiento a 

EMF para el primer y el segundo ciclo es cercano a 80% y luego decae a 75 y 70% en los dos 

últimos. La selectividad a EMF del primer ciclo es la más baja, alcanzando un 81.9%, luego 

incrementa y se estabiliza permaneciendo prácticamente constante durante los tres últimos 

ciclos de reacción alrededor del 90%. De la misma manera ocurre con el balance de carbón, se 

observa que es bajo para el primer ciclo de reacción con un valor de 84% y luego se estabiliza 

y se mantiene constante en los tres últimos ciclos alrededor de 90%. 

Tabla 4.5 Desempeño catalítico en ciclos consecutivos de reacción con S10-SBA-15 [1] 

Ciclo XHMF (%) ✝XHMF YEMF (%) SEMF (%) B.C (%) 
1 94.6 - 77.5 81.9 84 
2 88.2 6.4 78.9 89.5 91 
3 82.8 5.4 75.2 90.8 92 
4 78.0 4.8 68.7 88.1 89 
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Luego del último ciclo, se determinó el contenido de azufre del catalizador usado 

verificando una pérdida de 5% del contenido total de grupos sulfónicos, de esta manera la 

perdida de la actividad está relacionada principalmente a la desactivación por formación de 

huminas y coque [18]. El balance de carbono más bajo observado en el primer ciclo indica que 

la formación de huminas es ligeramente mayor cuando el catalizador está fresco. Luego se 

evidencia una estabilización de la actividad ácida con baja acumulación de huminas por ciclo 

consecutivo sin afectar la selectividad a EMF estable a pesar de que se detecta una disminución 

constante en el rendimiento a EMF [19]. Una de las mayores dificultades que se deben resolver 

en experimentos por ciclos para demostrar la eficiencia en cuanto a la reutilización de un 

catalizador, es la separación del catalizador de los productos de reacción, debido a la formación 

de material sólido en forma de particulado fino. A pesar de que el catalizador presenta un 

comportamiento catalítico aceptable, su resistencia mecánica debe mejorarse para evitar la 

formación de polvo o material fino por atrición durante la reacción por el efecto de la agitación, 

complicando la separación del catalizador de los productos de reacción para su recuperación. 

4.2.1.4 Estudio de variables de operación, efecto de la concentración de HMF 

 Para analizar el efecto de la concentración de HMF en el medio de reacción sobre la 

actividad catalítica de los materiales, se realizaron experimentos a 140 °C, 10 bar de N2, 

relación masa de catalizador/volumen de solución re reactivos W/V= 10 g L-1, durante 3 h de 

reacción utilizando soluciones de HMF con diferente concentración: 15, 40 y 90 g L-1. Los 

resultados se muestran en la Tabla 4.6.  

Tabla 4.6 Efecto de la concentración de HMF con el catalizador S10-SBA-15 [1] 

Concentración de HMF (g L-1) XHMF (%) YEL (%) YEMF (%) SEMF (%) B.C (%) 
15 93.3 1.8 78.0 83.6 87 
40 71.8 0.7 62.9 87.6 92 
90 68.6 0.5 61.3 89.4 93 

A partir de los valores obtenidos se puede observar que para la relación W/V definida, 

a medida que la concentración de reactivos aumenta, la conversión de HMF disminuye. Además, 

se puede inferir que el sistema aún no ha alcanzado el estado de equilibrio a las 3 h de reacción. 

Si la reacción se continuara durante 3 h adicionales, por ejemplo, partiendo de la solución de 

40 g L-1 de HMF, se alcanza una conversión de 82.6% y un rendimiento a EMF de 76.8% con 

una producción de EMF alrededor de 40.4 g L-1 con una tasa de producción promedio de EMF 

rondando los 11.7 g EMF h-1 durante las 3 primeras h de reacción, y 1.8 g EMF h-1 durante otras 
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3 h adicionales de reacción. Este comportamiento indica que la velocidad de la reacción de 

eterificación está estrechamente relacionada a la cantidad de catalizador presente [20] 

mientras que la velocidad de eterificación disminuye con el progreso de la reacción por la 

desactivación de coque y la formación de huminas. 

4.2.1.5 Efecto de la relación masa de catalizador/volumen de la solución de HMF 

Si la masa de catalizador se duplica para el mismo volumen de solución de HMF la 

relación W/V es igual a 20 g L-1, el sistema alcanza mayor conversión en menor tiempo, en 

comparación con el experimento estándar (con la mitad de la masa de catalizador). Para el 

experimento con 40 g L-1 de solución de partida de HMF (W/V=10), después de 1.5 h alcanzo 

95.8% de conversión de HMF con un rendimiento a EMF de 94.3% y un balance de carbono de 

98%.  Algo similar ocurre empleando la solución de HMF a 90 g L-1. Los resultados de la 

evaluación catalítica en función del tiempo se muestran en la Tabla 4.7, siendo la conversión de 

HMF luego de 1.5 h 94.3% con un rendimiento a EMF de 89.3% y el balance de carbono se 

aproxima al 96%. Ambos valores elevados de balance de carbono indican poca formación de 

huminas a tiempos de reacción cortos. Luego de 3 h de reacción, se observa un ligero 

incremento en la conversión de HMF y empieza a detectarse el etil levulinato (EL) en los 

productos de reacción, también hay una pequeña caída en la selectividad a EMF y un ligero 

incremento en el balance de carbono indicando un crecimiento en la producción de huminas 

[21].  

Tabla 4.7 Efecto del tiempo de reacción con el catalizador S10-SBA-15 [1] 

Tiempo XHMF (%) YEL (%) YEMF (%) SEMF (%) B.C (%) 
1.5 94.3 0.7 89.3 94.7 96 
3.0 94.7 0.9 89.9 94.9 95 
4.5 96.1 1.3 90.1 93.8 94 
6.0 96.9 1.6 90.7 93.6 92 

Estos resultados confirman que el EMF es el principal producto de reacción y el único 

producto secundario que se forma es el éster del ácido levulínico a partir de la hidratación del 

EMF y que, a menor tiempo de reacción, es más posible que se obtengan muestras con un mayor 

rendimiento y selectividad a EMF. En 1.5 h de reacción, ha sido posible obtener una producción 

de EMF de al menos 69.1 g L-1 h-1. Para confirmar estos resultados, el experimento llevado a 

cabo con la solución más concentrada de HMF en etanol (90 g L-1) se llevó a cabo a un mayor 

tiempo de reacción, llevándolo hasta 6 h, continuando con el análisis de las muestras cada 1.5 
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h. En la Tabla 4.7 se muestran los resultados y se confirma, como se ha observado previamente, 

que existe una conversión rápida del HMF a EMF a tiempos cortos y a partir de allí, su 

degradación se lleva a cabo como una reacción secundaria hacia la producción de EL y huminas. 

El ácido levulínico como producto de degradación del HMF por la apertura del anillo furanico, 

pero el ácido levulínico reacciona con el etanol en exceso para formar el éster correspondiente. 

Además, el rendimiento a EL fue menor al 2% en cualquier caso, corroborando el buen 

desempeño en cuanto a selectividad a EMF del catalizador S10-SBA15. 

4.2.1.6 Comparación del catalizador S10-SBA-15 con otros sistemas catalíticos 

El desempeño catalítico del catalizador S10-SBA-15 es comparable, incluso mejor que 

algunos catalizadores ácidos que han sido reportados en la literatura. Algunos trabajos que 

estudian la eterificación de HMF para la producción de EMF con etanol a una concentración 

inicial de reactivos elevada, a tiempos de contacto cortos se muestran en la Tabla 4.8.   

Tabla 4.8 Comparación de resultados con otros trabajos relacionados [1] 

HMF 
(g L-1) 

Catalizador 
mcat 
(g) 

EtOH 
(mL) 

Acidez 
(mmol g-1) 

Temp 
(°C) 

Tiempo 
(h) 

XHMF 
(%) 

YEMF 
(%) 

Ref 

93 ZrO2-SBA15 - 3.4 - 140 5.0 100.0 76.0 29 

93 SZ-ZrO2-SBA15 - 3.4 
0.028 a 
0.002 b 

140 5.0 100.0 85.4 24 

50 Dowex DR2030 - 2.5 4.70 c 75 24.0 100.0 57.0 17 
25 H-BEA-38 0.15 4.0 0.55 d 160 1.5 73.0 65.7 44 
25 Silica-SO3H 0.20 5.0 0.20 c 100 10.0 96.5 83.8 45 

25 
SO4-2/Al-
Zr/KIT-6 

0.05 5.0 - 120 2.5 99.0 89.8 46 

90 S10-SBA-15 0.50 25.0 0.88 c 140 1.5 94.3 89.3 Este 
trabajo 15 S15-MCM-41 0.25 25.0 0.95 c 140 3.0 81.9 66.2 

(a) Sitios Lewis - FTIR piridina, (b) Sitios Brønsted FTIR - piridina, (c) Sitios Brønsted - Titulación 

potenciométrica, (d) Sitios Brønsted ✂ TPD Isopropilamina. 

Lanzafame y col [21] y Barbera y col [12] reportaron la eterificación de HMF (90 g L-1) 

en etanol durante 5 h a 140 °C con ZrO2 y ZrO2 sulfatada, soportados sobre SBA-15. Estos 

catalizadores alcanzan 76.0 y 85.4% de rendimiento a EMF respectivamente. Balakrishnan y 

col han evaluado resinas ácidas funcionalizadas con grupos sulfónicos tipo DOWEX DR2030 

[22], mostrando una actividad prometedora hacia la producción de EMF resaltando la 

importancia de los sitios ácidos Brønsted en la reacción de eterificación de HMF, las resinas 

tienen elevada conversión, pero ofrecen rendimientos bajos a EMF alrededor del 57%, esto 

puede estar atribuido a las bajas temperaturas de trabajo que deben utilizarse debido a la 
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estabilidad térmica de la resina. Allen y col [23] proponen que utilizando zeolitas H-BEA la 

eterificación ocurre cuando el HMF es protonado y deshidratado para formar 

metoximetilfurfural, un carbocatión relativamente estable, el HMF se estabiliza por resonancia 

y conduce a una elevada selectividad hacia el EMF mediante la reacción de eterificación 

cruzada, el rendimiento a EMF obtenido fue de 65.7% durante 1.5 h de reacción a 160 °C, este 

último resultado es comparable con el catalizador S15-MCM-41 presentado en este trabajo. Liu 

y Zang [24] prepararon catalizadores ácidos con grupos sulfónicos soportados sobre sílice 

alcanzando rendimientos a EMF alrededor de 83.9% y con reacciones a distintas temperaturas 

demostraron que mayores temperaturas promueven reacciones secundarias como la 

hidratación del HMF a ácido levulínico y su posterior alcoholisis a etil levulinato y la 

polimerización del HMF a huminas. Hafizi y col [25] sintetizaron un catalizador bimetálico 

sulfatado SO4-2/Al-Zr/KIT-6 y su estudio sugiere que, durante la síntesis las propiedades ácidas 

pueden ser ajustadas, de tal manera que el sistema híbrido de sitios ácidos Brønsted/Lewis 

ejercen un efecto de sinergia sobre la eterificación de HMF alcanzando rendimientos de 89.3% 

hacia EMF. a pesar de que estos sistemas catalíticos ofrecen resultados promisorios, los 

tiempos de reacción que utilizan son muy largos en comparación con el catalizador S10-ABA-

15 reportado en este trabajo, el cual alcanzó un mayor rendimiento en 1.5 h de reacción.  

La actividad catalítica de la S10-SBA-15 puede ser atribuida a las buenas propiedades 

texturales que ofrece la SBA-15 y a la existencia de una cantidad adecuada de sitios ácidos 

Brønsted en el material sulfonado. Esta combinación de propiedades permite que moléculas de 

gran tamaño como el HMF alcancen los sitios ácidos con facilidad. De la misma manera el exceso 

de etanol promueve un camino de reacción eficiente en concordancia con lo observado en otros 

trabajos publicados, en los que se mejora la producción de EMF disminuyendo la cantidad de 

agua en el medio de reacción, empleando solventes orgánicos por ej., DMSO o THF. En 

conclusión, comparado con otros catalizadores reportados del tipo SBA-15, el catalizador S10-

SBA-15 ha demostrado ser competitivo y tiene el potencial para continuar con estudios futuros 

relacionados a la optimización de variables de operación en un proceso continuo de 

eterificación de HMF para producir EMF. 

4.2.2 Conclusiones parciales, eterificación de HMF en reactor batch 

Se ha verificado que la sílice mesoporosa SBA-15 funcionalizada con grupos sulfónicos, 

es un material adecuado para la producción de EMF en reactor batch. Este catalizador ofrece 
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un buen desempeño catalítico y un elevado rendimiento a EMF en la reacción de eterificación 

de HMF con etanol a las condiciones de reacción evaluadas (140 °C y 10 bar de N2), con una 

estabilidad aceptable luego de 4 ciclos consecutivos de reacción en un reactor batch. La 

estructura mesoporosa de la SBA-15 resultó ser más adecuada que la estructura del catalizador 

MCM-41. Este tipo de catalizadores MCM-41 ofrece menor conversión para la misma 

concentración de sitios ácidos. A pesar de que la estabilidad mecánica del material debe 

mejorarse con algún aglutinante (binder) debido a la fragilidad de la sílice cuando se opera en 

un reactor discontinuo agitado, este catalizador podría ser adecuado para escalar el proceso a 

escala de planta piloto. Bajo las condiciones de temperatura y presión establecidas, se observan 

conversiones mayores al 94% utilizando como material de partida una solución de HMF con 

una concentración de 90 g L-1, con una relación de masa de catalizador y volumen de mezcla 

reaccionante W/V = 20 g L-1 y un tiempo de reacción de 1.5 h se obtiene una tasa de producción 

de EMF alrededor de 69 g L-1 h-1, el cual es un número razonable para considerar la evaluación 

de un escalado del proceso de reacción. Como consecuencia de los resultados obtenidos en el 

estudio del efecto del tiempo de reacción, se considera el uso de reactores tubulares de lecho 

fijo con operación en flujo continuo para favorecer el tiempo de contacto y maximizar la 

producción de EMF
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4.3 Producción de EMF en reactor de flujo continuo empleando el catalizador SBA-15 

El sistema de reacción batch permitió identificar y analizar variables de operación para 

el estudio de la reacción de eterificación de HMF para la producción de EMF, sin embargo, la 

naturaleza del sistema cerrado no es directamente escalable y limita la extrapolación de 

resultados para diseñar un proceso de producción en continuo. En esta sección, se muestran 

los resultados obtenidos en la adaptación de un sistema de reacción de lecho empacado 

operando en flujo continuo con el objetivo de definir parámetros operativos reproducibles y 

escalables en condiciones controladas, la estrategia de trabajo consistió en mantener la 

relación sustrato/masa de catalizador, variando el caudal de alimentación de reactivos para 

ajustar la velocidad espacial (WHSV) como variable clave para controlar el tiempo de 

residencia y optimizar la producción de EMF. Se empleó el catalizador SBA-15 funcionalizado 

con grupos sulfónicos (10% S/Si) y se realizaron ensayos catalíticos optimizando el WHSV en 

dos etapas, primero para la conversión de HMF a EMF y luego para la transformación directa 

desde fructosa hacia EMF. 

4.3.1 Eterificación de HMF: Efecto del tiempo de contacto  

La evaluación del WHSV se realizó considerando criterios similares al estudio realizado 

anteriormente con resinas de intercambio, permitiendo comparar productividad, selectividad 

y estabilidad en condiciones representativas y escalables. El sistema construido y diseñado en 

el laboratorio fue modificado y optimizado hasta alcanzar curvas reproducibles de 

concentración de productos, conversión, rendimiento y selectividad en función del tiempo.  

La estimación inicial del WHSV se realizó considerando las condiciones de operación 

del reactor batch, para 15 g L-1 de HMF en 0.025 L de solución etanol/agua (9:1 v/v), empleando 

una masa de catalizador de 0.25 g durante un tiempo de reacción de 3 h. Aplicando la ecuación 

2.1 definida en el capítulo II sección 2.5.3. El valor equivalente al tiempo de residencia en el 

reactor de flujo continuo (WHSV) sería 0.5 h-1. Para los experimentos en continuo se define la 

concentración de HMF en 20 g L-1, fijando la masa de catalizador en 0.35 g y con el WHSV 

estimado, se varió el caudal de alimentación en tres niveles 0.2, 0.3 y 0.4 mL min-1 para 

determinar los valores de WHSV aplicando la ecuación 2.2, resultando en 0.7, 1.1 y 1.4 h-1, 

respectivamente, por último con estos tres niveles de WHSV se evaluó el efecto de la velocidad 

espacial sobre la conversión de HMF, el rendimiento y la selectividad a EMF en el sistema 

operando bajo régimen continuo.  
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Tabla 4.10 Alimentación de HMF, producción de EMF y pureza en estado estacionario. 

WHSV (h-1) HMF alim (mg min-1) EMF prod (mg min-1) Pureza (%) 
0.7 4.0 4.2 86.0 
1.1 6.0 6.6 91.0 
1.4 8.0 9.4 85.0 

Se puede observar que para el WHSV de 1.4 h-1, si bien disminuye la conversión de HMF, 

aumenta la producción del éter (9.4 mg min-1) aunque disminuye la pureza de éste en el 

producto de reacción ya que queda ligeramente mezclado con HMF no reaccionado. Si se ajusta 

un procedimiento de separación técnica y económicamente factible, (como por ejemplo la 

extracción reactiva) [27], esta sería la condición operativa más conveniente y representa un 

resultado directamente escalable para realizar una propuesta de factibilidad y validación a 

mayor escala. Si los costos de separación no justifican el reciclado del HMF no reaccionado se 

podría aumentar el tiempo de contacto trabajando a WHSV de 1.1 h-1 con lo que puede 

obtenerse un producto con mayor consumo de reactivo y menor producción (6.6 mg min-1) 

pero sin necesidad de grandes inversiones en purificación final. 

Con los resultados obtenidos, se ha comprobado que la sílice mesoporosa SBA-15 

sulfonada es un material adecuado para la producción continua de EMF a partir de HMF. La 

conversión, el rendimiento, la selectividad y la productividad se mantienen estables durante el 

tiempo de reacción en el rango de WHSV evaluado (0.7 y 1.4 h-1). La condición optima 

corresponde a un WHSV de 1.1 h-1, ya que permite alcanzar una conversión de HMF de 99%, 

con rendimientos y selectividades a EMF cercanos al 74%. En estas condiciones se obtiene una 

producción promedio de 6.6 mg min-1 de EMF, con una pureza de 91%, empleando un reactor 

tubular de lecho fijo operando en régimen continuo. Si bien a un WHSV de 1.4 h-1 se observa un 

incremento en la producción y la selectividad hacia EMF, esta condición implica una mayor 

cantidad de HMF no reaccionado, En este caso, debe considerarse el costo asociado a la 

separación del éter furánico.  

4.3.3 Eterificación de HMF desde fructosa: Efecto del tiempo de contacto  

 Los ensayos catalíticos se realizaron utilizando el catalizador S10-SBA-15 en el reactor 

de lecho empacado operando en flujo continuo. Las curvas de conversión de fructosa y 

rendimiento a HMF y EMF en función del tiempo para cada WHSV se muestran en la Figura 

4.15. Los resultados muestran excelente conversión de fructosa, alrededor de 85-99% con el 

aumento del tiempo de contacto es decir valores bajos e intermedio de WHSV (0.5 y 1.1 h-1) 
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general entre conversión y rendimiento de tal manera que la WHSV definida en 0.5 h-1 ofrece 

el tiempo de contacto necesario para producir HMF por deshidratación de fructosa y 

transformarlo en EMF de manera eficiente antes de que pueda degradarse.  

 El catalizador S-10-SBA-15 posee un sistema de mesoporos adecuado y acidez 

moderada que en conjunto permiten la difusión de los reactivos y promueven las reacciones 

consecutivas de deshidratación y eterificación de manera selectiva. Sin embargo, si el tiempo 

de residencia es excesivo, los mismos sitios catalíticos que promueven la eterificación del HMF 

promueven la degradación de las especies furánicas. Tiempos de residencia muy largos 

promueven la formación de subproductos no deseados producidos por hidratación del HMF a 

ácidos fórmico y levulínico o la hidratación del EMF a etil levulinato y acido fórmico. El etil 

levulinato a su vez puede formarse por la esterificación del ácido levulínico con etanol, 

finalmente, la degradación por condensación puede producir huminas. Estas rutas secundarias 

compiten con la eterificación y se favorecen a mayor exposición de estos productos a los sitios 

ácidos activos. 

A pesar de que la reacción de deshidratación de fructosa es considerada una reacción 

relativamente rápida, la optimización de la reacción secuencial de deshidratación y 

eterificación debe ser realizada desde el punto de vista cinético, ya que cuando se opera a 

menor tiempo de residencia en el reactor, se observan las limitaciones cinéticas de la reacción 

de eterificación. Si la eterificación es intrínsecamente más lenta que la deshidratación, entonces 

WHSV altos impiden alcanzar conversiones de HMF a EMF razonables utilizando fructosa como 

sustrato de partida. 

4.3.4 Tasa de producción de EMF a partir de fructosa 

 A continuación, la Figura 4.16 muestra las curvas de flujo molar en función del tiempo 

para cada WHSV evaluado, en las que se puede observar el consumo de fructosa y la producción 

de HMF, EMF, AF, AL y EL, exhibiendo la dinámica de funcionamiento del reactor de lecho 

empacado operando en flujo continuo. El comportamiento observado refleja la estabilidad del 

sistema en cada WHSV evaluado, y en concordancia con el análisis realizado anteriormente, se 

observa que a valores de WHSV bajo e intermedio las curvas alcanzan y mantienen máximos 

de producción de EMF alrededor de 1.6 mol min-1 y 2.4 mol min-1 para WHSV 0.5 y 1.1 h-1, 

respectivamente. Además, se observa la aparición de subproductos y en concordancia con los 

resultados de rendimiento, se debe considerar un compromiso entre conversión, rendimiento 

y selectividad para determinar la condición óptima de WHSV. 





Producción de EMF empleando SBA-15 en reactor continuo  Capítulo IV 

 

185 

la WHSV 1.1 h-1 maximiza la fracción de fructosa que se transforma en EMF; la WHSV 0.5 h-1 

ofrece una corriente con mayor calidad (pureza) por lo tanto, es mucho más competitiva 

considerando los costos de purificación de la corriente asociados a la separación de productos 

secundarios no deseados. Para avanzar con estudios de escalado y estabilidad se selecciona la 

WHSV 0.5 h-1 como óptima, debido al buen rendimiento y selectividad a EMF obtenidos, y a la 

estabilidad operativa que presenta el catalizador durante el tiempo evaluado.  

4.3.5 Conclusiones parciales, eterificación de HMF en régimen continuo 

Luego de los ensayos catalíticos, en los que se evaluó la eterificación de HMF y luego la 

reacción secuencial de deshidratación de fructosa y eterificación del HMF para la producción 

de EMF en reactor de lecho empacado operando a flujo continuo con el catalizador S10-SBA-15 

en función del tiempo para diferentes valores de velocidad espacial (WHSV), se demostró la 

marcada dependencia del tiempo de residencia sobre la evolución de los productos de reacción. 

Los resultados obtenidos para la reacción de eterificación del HMF en continuo muestran que 

el mejor rendimiento obtenido a EMF se alcanzó empleando velocidades espaciales 

intermedias (1.1 h-1). Mientras que los resultados de la evaluación de la reacción secuencial de 

producción de EMF desde fructosa sugiere que a WHSV bajos (0.5 h-1) la conversión de fructosa 

y el rendimiento a EMF alcanza valores máximos, transformando de manera eficiente la 

fructosa en HMF y favoreciendo la eterificación del HMF para producir EMF.  En ambos casos 

se evidencia que a mayor tiempo de contacto parte del HMF formado se deriva hacia rutas 

secundarias (hidratación de HMF para producir ácidos fórmico y levulínico, producción de 

ésteres levulínico y fórmico, descomposición a huminas, etc.) de tal manera que el rendimiento 

hacia HMF no es el máximo, mientras que, a tiempos de contacto menor, se ve impedida la 

reacción de eterificación y el HMF no convertido es el producto mayoritario en la corriente de 

salida del reactor. Por lo tanto, existe un compromiso entre la conversión total y el rendimiento 

obtenido para definir el tiempo de contacto adecuado para balancear las velocidades de 

reacción y así optimizar la producción de EMF y evitar su degradación. Estos resultados 

sugieren que la eterificación es relativamente más lenta que la deshidratación en las  

condiciones evaluadas y que para optimizar la producción de EMF se debe ajustar la WHSV 

hasta un punto donde la tasa de formación de EMF supere la tasa de degradación del HMF, 

minimizando las pérdidas de carbono a productos no deseados como ácidos, ésteres  y 

huminas.
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En este capítulo se presentan los resultados de la evaluación catalítica de las sílices 

mesoporosas ordenadas de geometría tridimensional (3D), KIT-6 y FDU-12, con el objetivo de 

estudiar el desempeño catalítico en la reacción consecutiva de deshidratación de fructosa y 

eterificación de HMF con etanol para producir EMF. La evaluación catalítica se llevó a cabo en 

reactor batch, donde se analizó la conversión de fructosa y el rendimiento a EMF en función del 

método de funcionalización, el contenido de grupos sulfónicos, la incorporación de grupos 

hidrofóbicos y la evolución de la reacción en función del tiempo. Posteriormente en un reactor 

tubular de lecho empacado se estudió el impacto del tiempo de contacto para definir la 

condición óptima de operación en continuo hacia la producción de EMF, luego se muestran 

resultados de pruebas de estabilidad con los mejores catalizadores en el reactor tubular 

continuo. Finalmente se presenta una comparación entre los resultados obtenidos en ambos 

sistemas de reacción destacando sus ventajas y limitaciones. 

5.1 Caracterización superficial y estabilidad térmica de los catalizadores 

5.1.1 Caracterización de la estructura mesoporosa  

 Para corroborar la formación de las estructuras de los sólidos mesoporosos, en la 

Figura 5.1, se muestran los espectros SAXS de los catalizadores KIT-6 y FDU-12 sintetizados y 

funcionalizados con grupos sulfónicos a una relación de S/Si = 15%. El análisis de los 

difractogramas de los catalizadores tipo KIT-6 muestra que la señal obtenida está relacionada 

con la mesoestructura centrada en el cuerpo, bicontinua con geometría espacial (Ia3d) con 

picos en los planos (2 1 1), (2 2 0) y (3 3 2) [1]. Mientras que los difractogramas obtenidos para 

los catalizadores tipo FDU-12 muestran señales atribuidas a mesoestructuras centradas en las 

caras con simetría (Fm3m), con picos principales correspondientes a los planos cristalográficos 

(1 1 1) y (3 1 1) [2]. 

Los espectros de difracción que se muestran en la Figura 5.1, muestran que el grado de 

ordenamiento de las estructuras de los soportes silíceos mesoporosos fue ligeramente 

perturbado por la incorporación de azufre cuando se empleó el método de funcionalización por 

grafting de los precursores de azufre y su posterior oxidación. En donde, por ej., para el 

catalizador K15(G) el parámetro de red a0 (calculado de los picos 2 1 1) tuvo un desplazamiento 

de 23.0 a 24.17 nm comparando con el catalizador KIT-6 sin funcionalizar. Una tendencia 

similar se observa para el catalizador F15(G), y se observa un desplazamiento de a0 de 44.24 a 

43.8 nm.  En los difractogramas se evidencia una ligera reducción de la regularidad de los 

mesoporos, debido a que los picos de difracción fueron menos agudos. Estos resultados son 
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incorporación de los grupos mercapto y el proceso subsecuente de oxidación no afecta la 

estructura de la red de sílice del material de partida KIT-6 o FDU-12. Las imágenes TEM 

demuestran la influencia de los métodos de co-condensación sobre el grado de ordenamiento 

de la estructura; es evidente que el método C1 (Figura 5.2.E-F) produce una perdida mayor en 

el ordenamiento, especialmente para el catalizador K15(C1), y para el caso de los catalizadores 

sintetizados por el método C2 (Figura 5.2.G-H), las imágenes TEM muestran un mayor grado 

de ordenamiento de la estructura en comparación con los sintetizados por el método C1. Por lo 

tanto, el análisis de las imágenes TEM confirma los resultados obtenidos por las técnicas de 

SAXS. 

 
Figura 5.2 Imágenes TEM, catalizadores KIT-6 y FDU-12 funcionalizados [1] 

5.1.2 Propiedades texturales, superficie específica y volumen de poros 

Las propiedades texturales de los catalizadores fueron analizadas mediante las 

isotermas de adsorción y desorción de nitrógeno, las cuales se muestran en la Figura 5.3, 

respectivamente, KIT-6 (Figura 5.3.A-B) y FDU-12 (Figura 5.3.C-D) funcionalizados con 10 y 

15% S/Si. Los parámetros texturales de los catalizadores y sus propiedades ácidas se resumen 

en la Tabla 5.1. 

El sólido KIT-6 sin funcionalizar presenta una isoterma tipo IV, de acuerdo a la 

clasificación IUPAC, con un ciclo de histéresis del tipo H1, típico de materiales con estructura 

mesoporosa con sistemas de canales y poros cilíndricos. La isoterma del catalizador K15(G) es 

muy similar a la del material KIT-6 sin funcionalizar, confirmando que la estructura 

mesoporosa del soporte se mantiene incluso luego de la incorporación de grupos sulfónicos. 
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Tabla 5.1 Propiedades texturales, catalizadores  KIT-6 y FDU-12 [1] 

Catalizador SBET (m2 g-1) Vp (cm3 g-1) Vmicrop (cm3 g-1) Vmesop (cm3 g-1) 
KIT-6 690 1.20 - 1.04 
K10(G) 650 1.10 - 1.02 
K15(G) 620 0.88 - 0.81 
K10(C1) 470 0.46 - 0.44 
K15(C1) 455 0.40 - 0.37 
K10(C2) 665 0.92 - 0.88 
K15(C2) 600 0.65 - 0.65 
K10(C2)HF 550 0.90 - 0.90 
K15(C2)HF 440 0.50 - 0.50 
FDU-12 760 0.77 0.13 0.61 
F10(G) 270 0.31 0.05 * 
F15(G) 300 0.49 0.03 0.35 
F10(C1) 280 0.39 0.03 * 
F15(C1) 310 0.42 0.04 0.32 
F10(C2) 620 0.70 0.09 * 
F15(C2) 720 0.72 0.11 0.53 
F10(C2)HF 560 0.68 0.02 * 
F15(C2)HF 550 0.52 0.05 * 

* Debido a isotermas con puntos suficientes los Vmesoporos no pudieron ser determinados 

Los catalizadores FDU-12 (Figura 5.3.C-D) exhiben isotermas características con 

formas atribuidas a estructuras mesoporosas de celdas con amplios ciclos de histéresis tipo H2 

asignados a la formación de grandes mesoporos interconectados a través de ventanas porosas 

más pequeñas que el tamaño de las cavidades esféricas [7]. De acuerdo con los valores que se 

muestran en la Tabla 5.1, el proceso de funcionalización causo daños al SBET, Vp y DTP, en 

comparación con el sólido FDU-12 sin funcionalizar, como era de esperarse, esto es una 

consecuencia usual para la modificación de sílices con estructuras mesoporosas ordenadas. La 

mayor área específica fue exhibida por los catalizadores FDU-12 sintetizados por el método C2 

y esto se puede atribuir a que estos sólidos contienen un mayor volumen de microporos. No 

obstante, en concordancia con los resultados obtenidos por SAXS, es evidente que la estructura 

de los catalizadores FDU-12 funcionalizados resulto menos afectada por la incorporación de 

los grupos sulfónicos en comparación con los catalizadores tipo KIT-6 funcionalizados. 

Además, las muestras sintetizadas por co-condensación, en especial por el método (C1), 

mostraron mayores niveles de desorden del arreglo de la estructura mesoporosa.  

Respecto a la distribución de tamaño de poros (DTP), en la Figura 5.4.A-B se observa 

que el catalizador KIT-6 sin funcionalizar tiene una DTP promedio alrededor de 9 nm, luego 

para los catalizadores sintetizados por grafting esta distribución disminuye un 11% y se 
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La metodología de síntesis permite la incorporación directa de los grupos -SH, mientras 

que las variaciones del método, modifican en diferente grado la etapa de oxidación que 

promueve la transformación del -SH a sitios catalíticos activos -SO3H. Se puede observar que la 

relación molar S/Si (experimental obtenida por XRF) de los catalizadores sintetizados por co-

condensación es cercana a los valores S/Si nominales 10 y 15%. Mientras que hay mayor 

diferencia entre la relación S/Si exp y la nominal de los catalizadores sintetizados por grafting. 

En consecuencia, hay evidencia de que el método de co-condensación que involucra la 

incorporación de grupos tiol y la oxidación a grupos sulfónicos simultanea durante la 

formación de la estructura ordenada de la sílice (método C2), es más eficiente para fijar y 

estabilizar el azufre, tal como se ha reportado en trabajos tempranos relacionados [4]. Además, 

parece haber una limitación en la eficiencia utilizando el método de grafting, ya que la relación 

S/Si nominal no muestra un incremento significativo cuando varia el valor teórico de 10 a 15%. 

Comparando la acidez total de soportes similares, diferenciando el método de 

preparación, se puede concluir que la acidez de los catalizadores aumenta con el incremento 

teórico del contenido de grupos sulfónicos. Sin embargo, entre las muestras con la misma 

relación nominal S/Si, pero diferente soporte o método de preparación, se obtuvieron 

diferencias significativas. De estos resultados, se puede inferir que la eficiencia del proceso de 

oxidación influencia directamente la acidez total de los catalizadores preparados. 

Tabla 5.2 Propiedades ácidas de los catalizadores KIT-6 y FDU-12 [1] 

Catalizador -SH (%) -SO3H (%) 
S/Si exp  

(% molar) 
Acidez  

(mmol H+ g-1) 
Densidad ácida 
 ✂�✁✄☎ H+ m-2) 

KIT-6 - - - - - 
K10(G) 5.18 3.97 7.60 0.33 0.51 
K15(G) 5.16 5.56 8.50 0.51 0.82 
K10(C1) 4.87 6.18 9.87 0.41 0.87 
K15(C1) 7.54 7.25 14.76 0.62 1.36 
K10(C2) 4.54 7.75 9.02 0.47 0.71 
K15(C2) 5.64 9.86 14.86 0.69 1.15 
K10(C2)HF - - - 0.44 0.80 
K15(C2)HF - - - 0.10 0.23 
FDU-12 - - - - - 
F10(G) 3.03 4.36 7.40 0.36 1.33 
F15(G) 5.01 7.41 8.77 0.50 1.67 
F10(C1) 7.27 4.44 8.87 0.34 1.21 
F15(C1) 9.55 5.60 14.93 0.75 2.42 
F10(C2) 2.70 9.74 9.68 0.80 1.12 
F15(C2) 0.00 13.89 11.58 1.15 1.60 
F10(C2)HF - - - 0.80 1.43 
F15(C2)HF - - - 1.03 1.87 
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alcanzó la oxidación completa para ninguno de los catalizadores KIT-6. Como se ha discutido y 

demostrado previamente, la estructura ordenada mesoporosa de los catalizadores KIT-6 fue 

más afectada por la incorporación de grupos sulfónicos, particularmente para las muestras 

sintetizadas por co-condensación [1]. Como resultado, la oxidación parcial puede estar 

asociada a la incapacidad del agente oxidante para alcanzar y oxidar los grupos -SH que pueden 

haber quedado confinados adentro de la estructura porosa, mientras la misma se estaba 

formando durante la síntesis generando defectos en el ordenamiento de la red de sílice.   

Este comportamiento relacionado a la eficiencia de oxidación, puede indicar que el 

desarrollo de la estructura de la red de sílice de los materiales KIT-6 es más susceptible a la 

presencia de los grupos mercaptopropil, afectando en mayor grado la eficiencia de oxidación a 

grupos sulfónicos. Además, estos resultados son consistentes con los valores de acidez 

obtenidos por titulación potenciométrica, en los que se observa una mayor acidez para aquellos 

catalizadores que fueron sintetizados con mayor eficiencia en la oxidación. El catalizador 

F15(C2) presento el valor más elevado de acidez entre los sólidos preparados, lo cual es acorde 

con la eficiencia de oxidación completa de los precursores de azufre obtenida por TGA. 

5.1.5 Propiedades hidrofóbicas superficiales 

5.1.5.1 Caracterización de la hidrofobicidad 

Para evaluar el grado de hidrofobicidad de los materiales KIT-6 y FDU-12, se empleó la 

técnica de medición del ángulo de contacto (C.A). En la Figura 5.6, se observan las imágenes 

capturadas durante la medición del ángulo de contacto entre las gotas de agua y películas de 

catalizador sintetizados y funcionalizados con una relación S/Si = 15% y sus análogos 

hidrofóbicos modificados con trimetil(metoxi)silano (TMS) en relación TMS/TEOS = 5.65%. 

 

Figura 5.6 Medición ángulo de contacto, KIT-6 y FDU-12 y sus análogos hidrofóbicos [1] 
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 Adicionalmente, los valores del ángulo de contacto medido para los catalizadores 

sintetizados y sus análogos hidrofóbicos se reportan en la Tabla 5.3, una comparación de estos 

valores deja en evidencia que la incorporación de TMS como precursor hidrofóbico, produce 

un incremento del ángulo de contacto para ambos catalizadores modificados, demostrando un 

incremento en la hidrofobicidad de los mismos. A pesar de que las medidas del ángulo de 

contacto no muestran indicio de una completa hidrofobicidad, los resultados obtenidos 

confirman que la reducción de la hidrofilicidad luego de la modificación con el precursor 

hidrofóbico. La cantidad de TMS añadida fue la misma para todos los catalizadores, 

indiferentemente de la cantidad de grupos sulfónicos inicial. Sin embargo, se observaron 

cambios similares en la hidrofobicidad superficial para ambos materiales funcionalizados y 

modificados F15(C2)HF y F10(C2)HF así como los materiales K15(C2)HF y K10(C2)HF. 

Tabla 5.3 Ángulo de contacto, catalizadores KIT-6, FDU-12 y sus análogos hidrofóbicos [1] 

Catalizador 
KIT-6 FDU-12 

10(C2) 10(C2)HF 15(C2) 15(C2)HF 10(C2) 10(C2)HF 15(C2) 15(C2)HF 

C.A (°) 19.7 21.0 24.0 28.0 11.0 17.2 10.5 16.8 

 

5.1.5.2 Caracterización de la estructura de los catalizadores hidrofóbicos 

Para finalizar con la caracterización de los sólidos modificados con TMS. En la Figura 

5.7 se muestran las imágenes TEM de los catalizadores funcionalizados con MPTMS y 

modificados con TMS. Como puede observarse, la incorporación del TMS parece no afectar de 

manera significativa la estructura de la sílice. Para los catalizadores tipo KIT-6 modificados se 

observa una mayor distorsión de la estructura porosa, y este comportamiento es similar al 

observado previamente para el catalizador sintetizado por el método C2 sin modificaciones 

hidrofóbicas. De la misma manera, los catalizadores FDU-12 modificados con TMS al igual que 

los catalizadores FDU-12 sin modificar, exhiben una estructura mesoporosa más ordenada en 

comparación con los catalizadores KIT-6. 

 

Figura 5.7 Imágenes TEM, catalizadores KIT-6 y FDU-12 modificados con TMS [1] 
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y el contenido de grupos sulfónicos afecta la distribución de productos, especialmente en la 

selectividad hacia HMF y EMF para cada catalizador. Los resultados de los ensayos catalíticos 

de la serie de catalizadores se reportan en función de la conversión de fructosa (XF), la 

selectividad al intermediario HMF y al producto final EMF (SHMF) y (SEMF), así como los 

rendimientos a los productos líquidos (Yi).  

En la Figura 5.10 se observa una elevada conversión de fructosa alrededor de 78-98% 

para todos los catalizadores. Respecto a los KIT-6 funcionalizados por el método de co-

condensación (C1) un incremento de la relación S/Si de 10 a 15% produce un aumento en la 

conversión de fructosa desde 78 a 87%, mientras que para los métodos de co-condensación 

(C2) y grafting (G) disminuye desde 87 a 85% y desde 95 a 84%, respectivamente. Para la serie 

de catalizadores FDU-12, se observa que la conversión de fructosa disminuye con el incremento 

de la relación S/Si de 10 a 15% para los catalizadores sintetizados por el método de grafting 

(G) y co-condensación (C1) desde 93 a 84% y 88 a 79%, respectivamente, pero la conversión 

aumenta para el catalizador sintetizado por co-condensación (C2) de 92 a 98%.  

 
Figura 5.10 Evaluación catalítica, KIT-6 y FDU-12  conversión, selectividad [1] 

En la Figura 5.10 se observa que la selectividad hacia EMF es mayor que la selectividad 

hacia HMF para todas las muestras, con la excepción del catalizador K10(G). Estos resultados 

muestran que aumentar el contenido de azufre no necesariamente mejora la selectividad hacia 

EMF [14]. Además, en la figura 5.11 se muestra el rendimiento a productos líquidos obtenido, 
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rendimientos por debajo de 1.9% para todos los catalizadores. Además de los productos 

identificados y reportados en fase líquida por los análisis HPLC-UV, existen trazas de otros 

compuestos no identificados, que se pueden estimar a partir del balance de carbono. Para todas 

las muestras de cada ensayo catalítico, el balance de carbono estuvo siempre sobre el 80%, por 

lo que el rendimiento a estos productos secundarios no identificados no supera al 20%. 

El comportamiento catalítico de los sólidos mesoporosos funcionalizados descrito 

anteriormente puede relacionarse con las propiedades texturales, la cantidad total de sitios 

ácidos, su densidad ácida y su disponibilidad, todos estos parámetros están relacionados con 

la metodología de síntesis empleada. La eficiencia de cada metodología de síntesis afecta la 

cantidad total de sitios ácidos, su posición y accesibilidad tanto en superficie como dentro de 

la matriz ordenada de la sílice. [15-17]. Según algunos autores, se necesita una adecuada 

densidad de sitios ácidos tanto en la superficie como dentro de la estructura porosa de la sílice 

para promover efectivamente las reacciones deseadas en el camino de complejo de reacciones 

involucradas [14,18], además, también ayudan a evitar la formación de productos no deseados 

que evidentemente disminuirían el rendimiento global y la selectividad hacia EMF [19].  

Para estudiar el posible efecto de la distribución de los sitios ácidos sobre el 

rendimiento a EMF, en la Figura 5.12 analizamos la relación de la densidad de sitios ácidos 

(determinada con la ecuación 1 del capítulo IV) con los rendimientos obtenidos luego de la 

evaluación catalítica. 

 Si bien los catalizadores KIT-6 funcionalizados K10(C2) y K10(C1) muestran el mayor 

rendimiento y selectividad hacia EMF, se observa que esos catalizadores tienen una densidad 

�✁ ✂✄☎✄✆✂ ✝✞✄�✆✂ �✁ ✟✠✡☛ ☞ ✟✠✌✡ ✍✎✆✏ ✑+ m-2, respectivamente. Se observa que indistintamente 

del método de síntesis empleado, estos materiales tienen una densidad de sitios ácidos similar, 

produciendo resultados similares en cuanto a rendimiento a EMF. Este resultado puede ser 

atribuido a las propiedades intrínsecas de la sílice, en específico: la forma y geometría de los 

canales, la orientación y las interconexiones existentes en la red. Adicionalmente, para la serie 

FDU-12, los catalizadores que produjeron mayor rendimiento a EMF fueron F10(C2) y F15(C2), 

los cuales presentaron una �✁✒✂✄�✓� �✁ ✂✄☎✄✆✂ ✝✞✄�✆✂ ✓✏✔✁�✁�✆✔ �✁ ☛✠☛✕ ☞ ☛✠✖✟ ✍✎✆✏ ✑+ m-2, 

respectivamente. 
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en los cuales los catalizadores muestran buena preservación de su estructura puede sugerir 

que la forma de los poros cilíndricos interconectados permanece luego de la funcionalización. 

Como evidencia se observa que, los mejores catalizadores tipo KIT-6 sintetizados y 

funcionalizados por el método de co-condensación, bien sea por oxidación posterior o in situ, 

K10(C1) y K10(C2), muestran una densidad de sitios ácidos similar que el catalizador 

funcionalizado por grafting post síntesis del material de sílice K15(G).  

La incorporación de los grupos mercaptopropil durante la síntesis (métodos C1 y C2), 

particularmente durante la precipitación del gel y la formación de la estructura mesoporosa 

afecta la estructura primaria de la sílice en distinto grado dependiendo del método empleado. 

[4]. Sin embargo, si la estructura general de la sílice permanece intacta a pesar del deterioro de 

las propiedades texturales, los poros cilíndricos permanecerán interconectados formando el 

arreglo de disposición cúbica 3D. Entonces la alteración en la red puede estar producida por 

bloqueos como consecuencia del colapso estructural debido al proceso de funcionalización, 

(incorporación de azufre y oxidación) [15-17], lo cual podría afectar la disponibilidad o 

accesibilidad de los sitios ácidos, produciendo diferencias en el comportamiento catalítico, 

como se observa en los resultados en términos de rendimiento y selectividad hacia EMF. 

El mismo análisis puede ser extendido a los catalizadores tipo FDU-12, de hecho, la 

tendencia observada en la caracterización de los catalizadores sugiere que la estructura de los 

materiales tipo FDU-12 son más estables y ordenados, por lo tanto, con la variación del método 

de síntesis, la estructura sufre una pérdida menor en propiedades estructurales y texturales. 

Este mayor grado de estabilidad y de ordenamiento probablemente tiene como consecuencia 

una mejor distribución de sitios ácidos [20], tal como se ve reflejado en las diferencias que 

existen en cuanto a la densidad de sitios ácidos que fue determinada para cada catalizador FDU-

12 funcionalizado (Figura 5.12). Adicionalmente, durante la precipitación sol-gel empleando el 

método de co-condensación (C1) para los materiales tipo FDU-12, si la incorporación de los 

grupos mercapto ocurre mientras la estructura porosa de la silica se está formando, entonces 

es posible que los grupos mercapto (-SH) queden encapsulados adentro de las celdas o dentro 

de la estructura de los canales del material. Esto podría complicar la oxidación posterior a 

grupos sulfónicos y este comportamiento puede afectar en mayor grado al incrementar la 

relación S/Si. Por lo tanto, se obtienen catalizadores con baja acidez en comparación con otros 

catalizadores FDU-12 debido a las limitaciones de accesibilidad que disminuyen la eficiencia 

de la oxidación del azufre. Un comportamiento similar puede estar ocurriendo con los 
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catalizadores sintetizados utilizando el método (C2), con funcionalización/oxidación en la 

misma etapa; aunque el anclaje y la oxidación sean eficientes, es más propenso que los grupos 

sulfónicos estén distribuidos en mayor grado adentro de la estructura porosa que en la 

superficie. Una situación diferente ocurre cuando los catalizadores son sintetizados y 

funcionalizados por grafting (G) en donde los grupos sulfónicos son más propensos de estar 

expuestos en la superficie del catalizador que en el interior de la estructura porosa [15]. 

Como consecuencia de este análisis, las mejoras en las propiedades texturales del 

catalizador F15(C2) conducen a una mejora en el desempeño catalítico en términos de 

rendimiento y selectividad a EMF, y este resultado se atribuye a la formación de una estructura 

de sílice bien ordenada con una densidad á✞✄�✓ ✓�✁✞�✓�✓ �✁ ☛✠✖✟ ✍✎✆✏ ✑+ m-2, la cual sugiere 

que existe una distribución uniforme de sitios ácidos, que aumenta la producción de EMF 

[11,21]. En comparación, los demás catalizadores funcionalizados KIT-6 y FDU-12 exhibieron 

un desempeño inferior debido a defectos estructurales de la silica, que se pueden describir 

como un bloqueo de los canales porosos por el colapso de las estructuras durante la síntesis. 

Estos defectos en consecuencia producen una disminución en la superficie de contacto, 

afectando directamente la distribución y la accesibilidad de los sitios ácidos, disminuyendo por 

lo tanto el tiempo de contacto necesario para llevar a cabo las etapas de reacción. Como 

resultado, el HMF que se produce no tiene posibilidad de reaccionar eficientemente para 

formar EMF y, por lo tanto, este HMF que no ha reaccionado deja la matriz porosa del material 

sin avanzar lo suficiente en la reacción de eterificación [14]. La topología especifica de los 

catalizadores FDU-12, como se observa en las micrografías TEM con su estructura mesoporosa 

ordenada de canales y cajas interconectadas, parece mejorar la conversión de fructosa e 

incrementa el rendimiento y la selectividad a EMF.   

El tamaño de poros, definido como la distancia entre la pared donde están anclados los 

grupos sulfónicos y el eje perpendicular del canal, es constante para los catalizadores KIT-6 en 

su configuración cilíndrica. Sin embargo, para los catalizadores tipo FDU-12 es variable debido 

a su configuración de canales y cajas interconectados. Por lo tanto, los resultados sugieren que 

la accesibilidad de los poros juega un papel importante y genera un impacto significativo en el 

desempeño catalítico [22]. De esta manera, estructuras características mesoporosas con una 

matriz de silica estable y ordenada son necesarias para mejorar las reacciones involucradas. 

Algunos autores han reportado que el efecto de la estructura es esencial para producir HMF y 

EMF desde fructosa, con una gran variedad de sistemas catalíticos basados en sílices 
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mesoporosas ordenadas tipo MCM-41 [23], SBA-15 [24], zeolitas [25], resinas de intercambio 

iónico [26] e incluso MOFs [27]. 

La comparación del desempeño catalítico de materiales silíceos con diferentes 

estructuras tridimensionales y funcionalizados con grupos sulfónicos no ha sido reportada 

claramente en la literatura relacionada con la deshidratación de fructosa y la eterificación de 

HMF para producir EMF. La comprensión del comportamiento catalítico en este tipo de 

sistemas es difícil porque el mismo está relacionado con muchas variables que influyen 

fuertemente sobre las propiedades catalíticas, tales como los parámetros texturales y 

estructurales, la eficiencia en la oxidación del azufre, la acidez total y la densidad de sitios 

ácidos. Las diferencias observadas en actividad pueden estar relacionadas con la accesibilidad 

de los sitios ácidos en diferentes estructuras porosas [29]. De acuerdo a la discusión anterior, 

el rendimiento a EMF no es directamente proporcional a la densidad de sitios ácidos, pero 

parece haber una relación consistente entre las propiedades del catalizador y su desempeño. 

Esta característica sugiere que el comportamiento catalítico está relacionado con la cantidad 

total de sitios ácidos y su distribución. Su accesibilidad va a depender de varios factores, como 

la topología de la matriz de sílice, específicamente en la forma de las interconexiones porosas. 

Este análisis del rol de los sitios ácidos en el comportamiento catalítico tiene muchos 

inconvenientes debido a la identificación de la ubicación de los sitios ácidos en la estructura. 

Sin embargo, la tendencia general indica que los catalizadores FDU-12 superan a los KIT-6 en 

términos de rendimiento a EMF, evidenciando que el método de síntesis y funcionalización con 

grupos sulfónicos influye de manera determinante sobre el desempeño catalítico en la reacción 

secuencial de deshidratación de fructosa y la eterificación de HMF. 

5.2.1.2 Efecto de la hidrofobicidad superficial sobre el desempeño catalítico 

 Uno de los aspectos más desafiantes en la producción de EMF a partir de fructosa 

mediante las reacciones consecutivas de deshidratación y eterificación, es la reactividad del 

HMF en presencia de agua. Aunque la reacción de eterificación se lleva a cabo en exceso de 

etanol, a medida que la reacción de deshidratación de fructosa avanza, se incrementa el 

contenido de agua cerca del entorno de los sitios ácidos. El agua producida interactúa con los 

sitios ácidos, obstaculizando el ataque nucleofílico del HMF a las especies [EtOH]+ promoviendo 

reacciones paralelas de hidratación de HMF que compiten con la reacción de eterificación, lo 

que conduce a la formación de subproductos. Por este motivo la modificación de las 

propiedades anfifílicas de la superficie, es una estrategia que se ha desarrollado para mejorar 
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Estos resultados sugieren que la modificación de la hidrofobicidad de la superficie con 

TMS juega un papel importante en la mejora del desempeño catalítico del catalizador 

funcionalizado K10(C2). Además, según los resultados de la caracterización del material 

modificado K10(C2)HF, no se evidencia algún daño significativo en las propiedades texturales 

ni en la acidez luego de la modificación con TMS, tal como se muestra en la Tabla 5.1. Se sugiere 

que la mejora en el desempeño catalítico puede estar relacionada a la modificación del 

catalizador sin afectar las propiedades texturales o ácidas del sólido. También se puede sugerir 

que los grupos alquílicos hidrofóbicos del TMS reemplazan los centros ✂OH hidrofóbicos que 

están presentes en la matriz de sílice [32], previniendo así las reacciones de hidratación del 

HMF adsorbido sobre la superficie del catalizador. Por lo tanto, se evita su descomposición 

reduciendo la formación de productos secundarios. En conclusión, si el agua se elimina de los 

entornos de los centros activos (✂SiOH/SO3H), entonces el HMF procederá a la eterificación con 

más rapidez, luego de la desorción del EMF, más moléculas de fructosa podrán alcanzar los 

sitios ácidos disponibles y así completar el ciclo catalítico con mayor eficiencia. Este resultado 

representa una ventaja en el área de investigación relacionada con la modificación de 

propiedades hidrofóbicas de catalizadores para reacciones en fase líquida, porque la mayoría 

de los estudios publicados reportan un daño significativo en las propiedades texturales o en la 

acidez luego de modificar los materiales introduciendo grupos hidrofóbicos en materiales 

silicios, la mayoría de ellos utilizando el método de co-condensación [31]. 

Sin embargo, para los catalizadores ácidos hidrofóbicos tipo FDU-12, a pesar de la 

elevada conversión de fructosa y los rendimientos a EMF alcanzados, se observa en la Figura 

5.13, que la modificación con TMS no mejora el comportamiento catalítico general de los 

catalizadores F15(C2). La modificación solamente afecta la selectividad, alterando la 

distribución de productos líquidos disminuyendo la producción de EMF, mientras se observa 

mayor concentración de HMF y otros subproductos, especialmente, cuando se aumenta la 

relación S/Si de 10 a 15%. En base a estas observaciones, se sugiere que el desempeño catalítico 

de los catalizadores del tipo FDU-12 modificados con TMS puede estar atribuido al hecho de 

que sus propiedades texturales y ácidas se ven afectadas y muestran una desmejora en 

comparación con los catalizadores FDU-12 no modificados. por ej., el área específica SBET y el 

volumen de poro Vp se vieron afectadas en un mayor grado, alrededor de un 28% de perdida 

de área específica para los catalizadores FDU-12 con una relación S/Si de 15% y para los 

catalizadores FDU-12 con una relación S/Si de 10% una pérdida de la SBET alrededor de 10%. A 



Producción de EMF empleando KIT-6 y FDU-12 en reactor batch  Capítulo V 

 

214 

pesar que la acidez del catalizador F10(C2) no fue afectada significativamente luego de la 

modificación con grupos hidrofóbico, se observa un incremento del 21% en la densidad de 

sitios ácidos luego de la modificación de la hidrofobicidad. Esto podría ser consecuencia de la 

modificación de las propiedades texturales debido a la modificación con TMS. Este incremento 

en la densidad de sitios ácidos puede producir velocidades de reacción más elevadas en el 

mismo tiempo de contacto, pero también puede conducir a una mayor tasa de desactivación 

causada por la degradación de los compuestos furánicos hacia la formación de huminas [33]. 

Por lo tanto, una mayor densidad ácida puede tener un efecto negativo en el comportamiento 

catalítico de catalizadores sólidos ácidos sobre la producción de EMF. Este estudio confirma 

que una densidad á✞✄�✓ ✓�✁✞�✓�✓ �✁ ☛✠✖✟ ✍✎✆✏ ✑+ m-2 para el catalizador F-☛✄�✁✕✂ ☞ ✟✠✌✟ ✍✎✆✏

H+ m-2 para el catalizador K10(C2)HF es necesaria para transformar selectivamente fructosa en 

productos de alto valor agregado como el EMF. 

En resumen, la caracterización sugiere que las propiedades texturales de los 

catalizadores KIT-6 se vieron menos afectadas por la modificación con grupos hidrofóbicos en 

comparación con las propiedades texturales de los catalizadores FDU-12. Para el caso de los 

catalizadores hidrofóbicos KIT-6 y FDU-12 con la mayor carga de azufre (15% S/Si), la 

desmejora en el desempeño catalítico puede estar atribuida a un impedimento de la 

accesibilidad y por lo tanto disponibilidad de los sitios ácidos, causado por los grupos 

hidrofóbicos anclados sobre la superficie del catalizador. Esto se puede verificar, por ejemplo, 

con la disminución en la acidez y en las propiedades texturales luego de la modificación con 

TMS para el catalizador K15(C2)HF comparado con las propiedades del catalizador K15(C2) 

(como se observa en la Tabla 5.1). La actividad de los materiales ácidos funcionalizados con 

grupos sulfónicos se ve afectada fuertemente por la presencia de agua cerca de los entornos de 

los sitios activos [21,22]. Este efecto parece tener un impacto mucho más pronunciado sobre 

los catalizadores KIT-6 con baja carga de azufre (10% S/Si), en los que se observa una mejora 

en la tolerancia al agua luego de la modificación con TMS, mejorando así el desempeño 

catalítico. En contraste, este comportamiento no parece afectar significativamente el 

desempeño de los catalizadores FDU-12, sugiriendo que son más tolerantes al agua por si 

mismos que los catalizadores KIT-6. Finalmente, el mejor desempeño en términos de 

rendimiento a EMF fue alcanzado por los catalizadores K10(C2)HF y F15(C2). 
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podría sugerir un impedimento de la difusión de reactivos y esto podría limitar la accesibilidad 

de los sitios ácidos. 

 De esta manera se sugiere que el catalizador K10(C2)HF es más estable texturalmente 

luego de la modificación y no se ve afectado por este tipo de bloqueo parcial o taponamiento 

de poros, ✁✂☎✆ ✂✁ ✁�✄�✁✒✞✄✓ ✁✒ ✂� �✁✒✂✄�✓� �✁ ✂✄☎✄✆✂ ✝✞✄�✆✂ �✁ ✟✠✌✟ ✍✎✆✏ ✑+ m-2 en comparación 

con el catalizador K15(C2)HF que tuvo una densidad de sitios ácidos �✁ ✟✠✕✁ ✍✎✆✏ ✑+ m-2. Este 

comportamiento también se justifica con los resultados obtenidos mediante la caracterización 

de hidrofobicidad, en la cual el catalizador K15(C2)HF mostro un 25% de aumento en el ángulo 

de contacto, evidenciando así un mayor carácter hidrofóbico que el catalizador K10(C2)HF. 

 Para el catalizador FDU-12, la modificación con TMS no se traduce en una mejora de las 

propiedades catalíticas debido a las características estructurales inherentes al sólido. En 

contraste, el catalizador hidrofóbico K10(C2)HF produjo una mayor conversión de fructosa y 

un mayor rendimiento a EMF en comparación con el catalizador K10(C2) durante 3 h de 

reacción, con una mayor selectividad relacionada a una menor composición de productos 

secundarios. Sin embargo, para alcanzar este resultado, se requiere añadir un paso adicional 

de síntesis para mejorar las propiedades anfifílicas del catalizador. Mientras que, el catalizador 

FDU-12 sin grupos hidrofóbicos F15(C2) muestra un comportamiento similar al catalizador 

K10(C2)HF, y es preferible elegir un sistema catalítico simple para reducir la complejidad del 

proceso de síntesis y los costos de manufactura del mismo.  

En conclusión, debido a motivos económicos y a la simplificación del proceso de 

producción, el catalizador F15(C2) es seleccionado como el mejor catalizador de la serie de 

sólidos evaluados, y a pesar de que las tasas de producción de EMF para ambos catalizadores 

F15(C2) y K10(C2)HF son similares 11.8-11.9 g L-1 h-1, respectivamente, y que con ambos 

catalizadores se obtienen rendimientos a EMF relativamente elevados alrededor del 79-80% 

durante 3 h de reacción.  

5.2.2 Conclusiones parciales, eterificación en reactor batch 

Las sílices mesoporosas KIT-6 y FDU-12 fueron funcionalizadas con grupos sulfónicos 

por diferentes métodos para mejorar la alcoholisis de fructosa (45 g L-1) en solución 

alcohol/agua (9:1 v/v) a 140 °C y 10 bar de N2 para producir 5-etoximetilfurfural (EMF), un 

aditivo de biodiesel. La síntesis de materiales por el método C2, co-condensación de los 
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precursores de silicio, azufre y la incorporación del agente oxidante en una sola etapa durante 

la formación del gel fue el mejor procedimiento para incorporar y fijar los grupos sulfónicos y 

mantener la estructura ordenada de la sílice mesoporosa sin dañar su integridad, estabilizando 

diferentes niveles de acidez y densidad de sitios ácidos, de acuerdo a la relación molar S/Si 

utilizada. El catalizador F15(C2) basado en la sílice FDU-12, mostró el mejor desempeño 

✞✓☎✓✏�☎✄✞✆✁ ✞✆✒ �✒✓ �✁✒✂✄�✓� �✁ ✂✄☎✄✆✂ ✝✞✄�✆✂ �✁ ☛✠✖✟ ✍✎✆✏ ✑+ m-2 y un rendimiento a EMF de 

78.6%. Este comportamiento fue atribuido al ordenamiento de la estructura mesoporosa 

tridimensional, lo que favorece la difusión de reactantes y el acceso a los sitios activos ácidos. 

En comparación los catalizadores funcionalizados basados en la sílice mesoporosa tipo KIT-6, 

✁✏ ✞✓☎✓✏✄✂✓�✆✔ ✄☛✟�✁✕✂ ✞✆✒ �✒✓ �✁✒✂✄�✓� �✁ ✂✄☎✄✆✂ ✝✞✄�✆✂ �✁ ✟✠✌✡ ✍✎✆✏ ✑+ m-2 produjo el mejor 

desempeño catalítico, pero con un menor rendimiento a EMF de 55.6%. La modificación de los 

catalizadores con la incorporación de TMS para incrementar la hidrofobicidad mejoró el 

rendimiento a EMF del catalizador tipo KIT-6, K10(C2)HF para alcanzar un valor de 79.7%, 

mientras que esta modificación no mejoró el comportamiento catalítico para los catalizadores 

tipo FDU-12 y el rendimiento a EMF disminuyó hasta el valor de 47.2% para el catalizador 

F15(C2)HF.
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5.3 Producción de EMF en reactor de flujo continuo  

Los catalizadores F15(C2) y K10(C2)HF mostraron un excelente desempeño catalítico 

en reactor batch para las reacciones consecutivas de deshidratación de fructosa y eterificación 

de HMF en etanol, produciendo una elevada conversión de fructosa, rendimiento y selectividad 

a EMF. Por lo tanto, ambos catalizadores fueron evaluados en un sistema de reacción de flujo 

continuo a las mismas condiciones de reacción que fueron evaluados en el reactor batch, tales 

como concentración de fructosa, presión de N2 y temperatura. La evaluación fue llevada a cabo 

durante 6.5 h como un primer intento de escalado del proceso. 

Antes de presentar los resultados obtenidos en el sistema de reacción continuo 

empleando los catalizadores KIT-6 y FDU-12, en la Tabla 5.6. se muestran los valores obtenidos 

para el criterio de Weisz-Prater, aplicando la metodología descrita en el capítulo II, sección 

2.5.3.4. se verifica por el valor del criterio de Weisz-Prater CWP << 0.3. que las resistencias 

internas de difusión intrapartícula son despreciables y por lo tanto los resultados reflejan la 

actividad catalítica bajo control químico.  

Tabla 5.4 Evaluación del criterio de Weisz-Prater (Difusión interna en reactor continuo) 

�✁✂✄☎✄✆✝ ✞ ✟✠�✞ ✡✠� CWP (adim) 
WHSV (h-1) 0.25 0.52 0.75 

KIT-6 4.06E-06 1.49E-05 1.87E-05 
FDU-12 1.64E-06 3.10E-06 4.52E-06 

 

5.3.1 Eterificación de HMF desde fructosa: Efecto del tiempo de contacto 

 Los resultados de los ensayos catalíticos presentados en la Figura 5.16 y 5.17, muestran 

la conversión de fructosa los rendimientos hacia HMF y EMF obtenidos en la evaluación de los 

catalizadores F15(C2) y K10(C2)HF en sistema de reacción continuo a 140 °C y 10 bar de N2, 

para diferentes velocidades espaciales (WHSV). 

Las curvas obtenidas indican que, al incrementar el tiempo de contacto entre la fructosa 

y el catalizador, se observa un incremento en la conversión de fructosa, disminuye el 

rendimiento al compuesto intermediario HMF y aumenta el rendimiento del producto deseado 

EMF. A pesar que los niveles de conversión de fructosa para ambos catalizadores son similares 

(cercanos al 90%) a velocidades espaciales bajas, se observa que el catalizador F15(C2) es más 

efectivo que el catalizador K10(C2)HF en términos de rendimiento a EMF a cualquiera de los 

WHSV evaluados. 
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Bajo régimen de operación continuo, la mayor acidez y densidad de sitios ácidos que 

ofrece el catalizador F15(C2) (50% mayor en comparación a la acidez y densidad de sitios 

ácidos del catalizador K10(C2)HF conduce a un mejor desempeño catalítico. Los resultados 

muestran que el catalizador funcionalizado tipo FDU-12 produce un incremento en la 

conversión de fructosa y la producción de EMF con una baja cantidad de subproductos, 

mientras que con el catalizador hidrofóbico tipo KIT-6 que tiene menor acidez, se observa una 

menor conversión de fructosa y menor tasa de producción de EMF, pero con una mayor 

producción de subproductos. 

Se ha reportado en algunos trabajos que la deshidratación de fructosa en sistemas 

continuos se lleva a cabo a valores elevados de WHSV, lo que quiere decir que se requieren 

menores tiempos de contacto empleando catalizadores ácidos bien diseñados y sintetizados 

para promover la formación del HMF. Si se trabaja con mayor tiempo de residencia se 

promueve la formación de productos secundarios y huminas, que eventualmente causan 

desactivación de los catalizadores, disminuyendo los rendimientos a HMF y EMF ocasionando 

un pobre desempeño catalítico en general [34-36]. Sin embargo, para alcanzar rendimientos 

elevados hacia los productos deseados en las reacciones secuenciales que se llevan a cabo en 

el proceso, se requieren tiempos de contacto elevados para que ocurra la deshidratación de 

fructosa y la eterificación del HMF en una sola etapa en el reactor de lecho fijo operando en 

flujo continuo. Con los perfiles de producción que se muestran en las Figuras 5.16 y 5.17, se 

observa que el estado estacionario se alcanza rápidamente para cada catalizador sobre las 2 h 

de reacción, donde a partir de ese instante no hay variación significativa de la composición de 

los productos determinados en fase líquida luego del ensayo catalítico, indicando que el 

sistema tiene un comportamiento estable y aceptable. 

En la actualidad, no existen trabajos publicados en la literatura científica relacionados 

con el proceso de producción de EMF a partir de fructosa en sistemas de reacción continuo, 

todos los estudios en su gran mayoría se plantean en sistemas batch. Sin embargo, se comparan 

resultados mostrados en un par de trabajos en los cuales reportan la producción de 5(t-

butoximetil)furfural (BMF) y 2,5-bis(etoximetil)furfural (BEMF) [37,38], y nuestros resultados 

están en concordancia con estos trabajos. Se requieren menores tiempos de contacto con una 

velocidad espacial intermedia para producir los alcoximetilfuranos desde fructosa. 
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5.3.3 Producción de EMF: Comparación reactor batch y reactor de flujo continuo 

En el sistema de reacción batch con el mismo catalizador F15(C2), para una relación de 

4.5 gFructosa gCat-1. Analizando la evolución de la producción de EMF por unidad de fructosa 

convertida PEMF/Fructosa gEMF gfructosa-1, la conversión de fructosa (XF), el rendimiento y la 

selectividad a EMF (YEMF, SEMF) en función del tiempo, en la Tabla 5.5 se presenta  la 

comparación de la producción de EMF por unidad de fructosa convertida para el catalizador 

F15(C2) en reactor batch y en reactor continuo de lecho fijo a 140 °C y 10 bar de N2, y se observa 

que cada variable aumenta a medida que el tiempo transcurre y alcanza un valor de producción 

de EMF máximo de 0.67 gEMF gFructosa-1 con una conversión de fructosa de 98%, un rendimiento 

y una selectividad a EMF de 78,6 y 80.2%, respectivamente. Mientras que en el reactor continuo 

para una relación de 3.3 gFructosa gCat-1 se obtiene una producción de EMF similar con conversión 

de fructosa de 90%, un rendimiento y una selectividad a EMF de 69 y 77%, respectivamente.  

Tabla 5.5 F15(C2) Comparación de la producción de EMF en reactor batch y continuo [1] 

Reactor 
Relación Fructosa/mcat 

(gFructosa gCat-1) 
Tiempo  

(h) 
Producción 

(gEMF gFructosa-1) 
XF 

 (%) 
YEMF  
(%) 

SEMF  
(%) 

Batch 4.5 
0.5 0.28 84.1 33.2 39.5 
1.5 0.50 95.2 58.7 61.7 
3.0 0.67 98.0 78.6 80.2 

RFC 3.3 1-0 0.67 90.0 69.0 77.0 

Las diferencias en conversión, rendimiento y selectividad pueden estar relacionadas 

con la diferencia en el tiempo de residencia en cada reactor debido al régimen de operación, 

generando una diferencia en la distribución de productos. En comparación, la producción de 

EMF alcanzo el estado estacionario en el reactor batch en 3 h, mientras que el reactor continuo 

alcanzo la misma condición para obtener la misma tasa de producción de EMF en 1 h. Es 

evidente que el sistema de reacción continuo mejora el proceso de producción, reduciendo 

considerablemente el tiempo de reacción comparado con el sistema discontinuo. Estos 

resultados obtenidos a una velocidad espacial optima son prometedores y pueden ser 

considerados como una primera aproximación para comprender el comportamiento catalítico 

en este sistema de reacción con el objetivo de cambiar el régimen de operación típico de reactor 

batch por un sistema en operación continua, sentando las bases para próximos estudios con la 

visión de mejorar el proceso de producción en continuo de EMF utilizando la FDU-12. 
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carbón depositado mediante análisis TGA/DTG. Los resultados sugieren que los catalizadores 

evaluados durante la operación a 16 h sufren posibles causas de desactivación. 

Tabla 5.6 Propiedades texturales, catalizadores usados K10(C2)HF y F15(C2) [1]. 

Catalizador 
usado 

Acidez 
(mmol H+ g-1) 

SBET 
(m2 g-1) 

Pv 
(cm3 g-1) 

Vmicrop 
(cm3 g-1) 

Vmesop prim 
(cm3 g-1) 

Carbón (%p/p) 

K10(C2)HF 0.08 400 0.61 - 0.6 2.0 
F15(C2) 0.68 350 0.23 0.01 0.2 5.0 

En términos de acidez, para el catalizador F15(C2) se puede inferir que el elevado valor 

de acidez inicial puede producir velocidades de reacción mucho más altas, lo que conduce a una 

mayor actividad en las reacciones deseadas, pero también en la aceleración de las reacciones 

de descomposición de los carbohidratos y compuestos furánicos que están asociadas a la 

formación de huminas. En consecuencia, la estructura de la sílice sufre una disminución 

considerable del área SBET (alrededor del 51%) causada principalmente por la pérdida de 

microporosidad debido a la obstrucción de poros, sin embargo, se observa que el área 

mesoporosa fue afectada en mucho menor grado.  

A pesar de este daño estructural, el ordenamiento del catalizador F15(C2) todavía 

parece ser apropiado para permitir la difusión de reactivos y productos [38], lo cual conduce a 

cierta estabilidad durante la operación, disminuyendo ligeramente el rendimiento a EMF desde 

64.0 hasta 54.9% a partir de las primeras 8 h hasta el final del experimento. También se observa 

que la acidez inicial disminuye 41% luego de la reacción. Esta pérdida de la acidez tan 

significativa puede estar relacionada con la disminución de la cantidad de grupos sulfónicos 

disponibles sobre la superficie o dentro de la estructura porosa del catalizador, esta 

disminución del contenido de azufre puede estar atribuida a los daños que sufre el catalizador 

por deposición de carbón sobre la superficie causando taponamiento de los poros, además, 

también podría estar relacionado con la lixiviación de sitios ácidos causada por el régimen de 

operación en flujo continuo [37], sin embargo esto no fue verificado. Para caracterizar los 

catalizadores usados, los perfiles de DTG obtenidos a partir del análisis termogravimétrico 

(TGA) se muestran en la Figura 5.18. Para ambos catalizadores se observa un incremento del 

tamaño de los picos ubicados en 350 y 500 °C atribuidos a la formación de huminas.  

Para el catalizador F15(C2) la deposición de carbón determinada por la deconvolución 

del perfil DTG, fue de 5% p/p. este valor concuerda con el balance de carbono en promedio 

durante el estado estacionario, el cual alcanza un valor de 95% luego de las 16 h de operación. 
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causando ensuciamiento y posterior lixiviación por el régimen de operación en flujo continuo, 

disminuyendo así la cantidad total de grupos sulfónicos disponibles en la superficie o dentro 

de la estructura de la sílice mesoporosa ordenada. Este comportamiento observado para el 

catalizador K10(C2)HF en los experimentos con el reactor de flujo continuo en comparación 

con el reactor discontinuo, puede estar atribuido al régimen de operación, ya que  una mayor 

tasa de producción de EMF con el catalizador hidrofóbico puede significar que el catalizador 

promueve rápidamente la producción de HMF y EMF pero, también puede producir una mayor 

tasa de desactivación debido a las reacciones de descomposición en el tiempo de contacto 

establecido para el test catalítico. Por lo tanto, se requiere investigar a mayor detalle este 

sistema catalítico hidrofóbico K10(C2)HF para entender su naturaleza y optimizar la 

producción de EMF en el reactor de flujo continuo.  

5.3.5 Conclusiones parciales, eterificación en reactor continuo 

En el reactor de flujo continuo, el catalizador F15(C2), exhibe su mejor desempeño a 

una velocidad espacial WHSV de 0.52 h-1, alcanzando una tasa máxima de producción especifica 

máxima de EMF de 0.35 gEMF gcat-1 h-1. En estas condiciones se obtuvo una conversión de 

fructosa, del 92%, con un rendimiento de 69% y selectividad a EMF de 77%, respectivamente, 

manteniéndose estable durante 6.5 h de reacción en estado estacionario. En los ensayos de 

estabilidad del catalizador F15(C2) se observa una caída ligera en el rendimiento a EMF de 

14.2% comparando con el valor obtenido en el estado estacionario después de 16 h de reacción. 

Estos resultados aportan valor a la investigación relacionada con la producción de aditivos 

biocombustibles para diésel en reactores de estudio continuo a partir de fructosa, a pesar de 

que se requiere continuar con la investigación para aclarar las causas y mecanismos de 

desactivación y es probable que para realizar un escalado del proceso se deban mejorar los 

catalizadores para mejorar su estabilidad a mayores tiempos de operación, Sin embargo, la 

buena selectividad a EMF y la estabilidad observada luego de 16 h de reacción con el catalizador 

F15(C2) podría ser un resultado relevante para considerar la posible aplicación industrial de 

este tipo de catalizadores FDU-12 funcionalizados con grupos sulfónicos.
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En este capítulo se agrupan tres estudios complementarios necesarios para el futuro 

escalado de un sistema catalítico. El primero pretende encontrar una correlación entre las 

propiedades estructurales, texturales y ácidas de las SMO funcionalizadas y su comportamiento 

en reactor batch y en reactor continuo. El segundo presenta un estudio cinético preliminar con 

los catalizadores más eficientes, determinando constantes de velocidad, energías de activación 

y TOF en función de las velocidades iniciales. El tercero explora el comportamiento de los 

catalizadores más promisorios frente a hidrolizados reales de biomasa. 

 6.1 Efecto de las propiedades de los sólidos ácidos MCM-41, SBA-15, KIT-6 y FDU-

12 sobre el desempeño catalítico 

Para el primer análisis se recopilan los resultados obtenidos en reacción para la 

producción de EMF en reactor batch, empleando los sólidos mesoporosos funcionalizados 

MCM-41, SBA-15, KIT-6 y FDU-12, para comparar el desempeño catalítico en función de sus 

propiedades estructurales, texturales y ácidas. Luego, se compara la producción de EMF 

obtenida con los catalizadores SBA-15 y FDU-12 en el sistema de reacción continuo bajo las 

mejores condiciones de reacción identificadas.  

 6.1.1 Comparación de las propiedades texturales y ácidas 

 Según se ha mostrado en capítulos IV y V, los catalizadores mesoporosos ordenados 

empleados en este trabajo, muestran propiedades estructurales, texturales y ácidas que 

condicionan fuertemente el comportamiento catalítico. A fines comparativos, en la Tabla 6.1 se 

resumen las propiedades estructurales, texturales y en la Figura 6.1 las propiedades ácidas de 

los sólidos seleccionados por ofrecer el mayor rendimiento a EMF de las series estudiadas. El 

catalizador MCM-41 (M15(C2)) exhibe un área específica muy elevada alrededor de 1100-1200 

m2 g-1 y diámetros de poro muy estrecho de 2.4 nm. Estos canales tan estrechos limitan la 

difusión de moléculas voluminosas [1]. En contraste las sílices mesoporosas SBA-15 (S10(C2)), 

KIT-6 (K10(C2)) y FDU-12 (F15(C2)) tienen áreas específicas alrededor de 630-720 m2 g-1 y 

diámetros de poros de mayor tamaño, alrededor de 6.5 a 15.5 nm, facilitando la difusión y el 

acceso de los reactivos a los sitios ácidos al interior de los canales [2]. 

Tabla 6.1 Propiedades estructurales y texturales de los mejores catalizadores respecto al YEMF  

Catalizador Geometría Simetría SBET (m2 g-1) Vp (cm3 g-1) Dp (nm) 
M15(C2) 

2D P6mm 
1146 0.54 2.4 

S10(C2) 632 1.15 9.5 
K10(C2) 

3D 
Ia3d 665 0.92 6.5 

F15(C2) Fm6m 720 0.72 15.5 
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Si bien la acidez por gramo de catalizador es elevada para el catalizador M15(C2), 

cuando se normaliza por unidad de área presentan valores relativamente bajos de densidad 

ácida en comparación con los catalizadores S10(C2) y F15(C2). Con respecto al catalizador 

K10(C2), este material se caracterizó por poseer la menor acidez entre los mejores 

catalizadores, y al tener un área de 665 m2 g-1 similar al resto de los catalizadores evaluados 

ofrece menor densidad de sitios ácidos. Adicionalmente, considerando que los materiales 

M15(C2) y K10(C2) tienen el menor volumen y distribución de diámetro de poros, entonces es 

posible que exista un compromiso entre accesibilidad y confinamiento de sitios ácidos [3]. Por 

el contrario, los catalizadores SBA-15 (S10(C2)) y FDU-12 (F15(C2)) a pesar de ser soportes 

con distinta geometría entre sí, son materiales que tienen una estructura porosa bien ordenada 

con tamaños de poros adecuados (alrededor de 9.5 y 15.4 nm) y ofrecen una densidad de sitios 

ácidos superior, indicando mayor distribución de sitios ácidos por unidad de área y en 

consecuencia mayor disponibilidad según la accesibilidad característica de las estructuras [4].  

 
Figura 6.1 Propiedades ácidas de los mejores catalizadores con mayor YEMF 

Para concluir el análisis se observa que el catalizador F15(C2) tiene mayor densidad de 

sitios ácidos que el catalizador S10(C2), sugiriendo que la estructura porosa 3D del catalizador 

tipo FDU-12 favorece la distribución uniforme de sitios y mejora la accesibilidad 

considerablemente [5,6]. Explicando porque la disposición relativa y la densidad de sitios 

favorece las reacciones de deshidratación de la fructosa y la eterificación del HMF para 

producir EMF, evitando las rutas de descomposición de intermediarios o la transformación de 

productos secundarios que disminuyen el rendimiento hacia el EMF [7]. 
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6.1.2 Comportamiento catalítico en función de la densidad ácida y el régimen de 

operación del sistema de reacción 

6.1.2.1 Rendimiento a EMF en función de la densidad ácida 

Esta discusión se realiza considerando los resultados obtenidos y presentados 

anteriormente en reactor batch empleando las sílices mesoporosas funcionalizadas MCM-41 y 

SBA-15 (capítulo IV), y las sílices KIT-6 y FDU-12 (capítulo V) y se basa en la comparación del 

desempeño catalítico para la producción de EMF en función de las propiedades texturales de 

materiales con geometría similar, en esta sección se muestra una comparación general de todos 

los materiales mesoporosos utilizados analizando el efecto de la distribución de sitios ácidos 

en distintas geometrías sobre el desempeño catalítico como extensión de la discusión de 

resultados. Al igual que en los capítulos anteriores, se utilizó la nomenclatura S, M, K y F para 

los materiales SBA-15, MCM-41, KIT-6 y FDU-12, respectivamente, los valores de 10 o 15 

representan la relación S/Si (%mol) para cada material. Un punto clave para la comparación es 

el método de síntesis; en esta sección se comparan materiales sintetizados por co-

condensación que consiste en la incorporación de grupos mercaptopropil y oxidación a grupos 

sulfónicos durante la formación de la estructura de la sílice (método C2) [8,9].  

En la Figura 6.2 se muestran los rendimientos a EMF para los catalizadores 

seleccionados en función de la densidad de sitios ácidos y se puede observar que los mejores 

rendimientos a EMF se obtienen con los catalizadores S10(C2) y F15(C2). Estos sólidos definen 

un intervalo de densidad de sitios ácidos entre 1.4 y 1.6 mmol H+ m-2, lo cual representa un 

resultado significativo, demostrando que existe un valor óptimo de distribución de sitios 

ácidos, el cual es modulado por la estructura de la sílice [4], de tal manera que el resto de los 

catalizadores que poseen densidad de sitios ácidos por encima o por debajo de ese intervalo 

exhiben rendimientos inferiores mostrando que mayor área específica y acidez no 

necesariamente implican mayor rendimiento hacia EMF [10]. Las topologías de las estructuras 

porosas evaluadas están bien diferenciadas entre sí. Los sólidos MCM-41 y SBA-15 poseen 

canales cilíndricos largos y uniformes con orientación bidimensional, mientras que los sólidos 

tipo KIT-6 y FDU-12 poseen canales porosos cilíndricos interconectados o sistemas de poros y 

cajas interconectados con orientación tridimensional; los resultados claramente muestran que 

la estructura puede modular la distribución efectiva de sitios ácidos y tener influencia sobre la 

ubicación de sitios ácidos y por lo tanto tendrán diferencias relacionadas a la accesibilidad de 

los mismos, por lo tanto se considera que la geometría es un parámetro muy influyente en el 
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al ser de co-condensación con oxidación simultanea puede generar encapsulamiento de 

especies activas y el bloqueo de poros por la funcionalización durante la síntesis [9]. 

 La naturaleza estructural de cada sílice mesoporosa evaluada explica también el 

comportamiento observado, a pesar de tener elevada área específica y mayor contenido de 

azufre presentan menor densidad de sitios ácidos, esto se puede atribuir netamente a la 

accesibilidad, por ejemplo, en los canales estrechos de los materiales tipo MCM-41, 

teóricamente se requiere un incremento de la densidad ácida para compensar la restricción 

difusiva [16]. Los catalizadores KIT-6 y FDU-12 muestran comportamientos intermedios 

dependientes de la posible ubicación de los sitios ácidos en su estructura 3D con sistemas 

porosos interconectados; la FDU-12 con su red ordenada de canales y cajas interconectados 

tolera en mayor grado un elevado contenido de azufre [17,18], mientras que el sistema de 

poros interconectados de la KIT-6 es más susceptible a sufrir taponamientos que en 

consecuencia producen canales preferenciales en el sistema poroso. En este aspecto, existe una 

densidad efectiva accesible para cada material y esa accesibilidad implica mayor rendimiento. 

Eventualmente este análisis implica el planteamiento de diseñar estrategias de 

caracterización y diseño de materiales, para comprender mejor el uso de la densidad ácida 

como descriptor de la acidez del sólido, se debe caracterizar por microscopía electrónica de 

barrido/transmisión, espectroscopia de rayos X por dispersión de energía y espectroscopia 

fotoelectrónica de rayos X (STEM-EDS y XPS) para obtener un mapeo de azufre, además, se 

deberían realizar perfiles de fuerza ácida por FTIR de piridina, estas caracterizaciones podrían 

permitir la  normalización de resultados en función del Turn over frequency (TOF) donde se 

pueda normalizar la actividad por sitios accesibles [3,4], y tener una mejor idea de la ubicación 

y distribución de sitios ácidos en la estructura mesoporosa, ya que dos materiales con la misma 

relación S/Si presentaran comportamientos distintos, uno por ejemplo encapsula grupos 

funcionales dentro de la matriz o estructura silícea  y otro los dispone generando taponamiento 

en interconexiones criticas del sistema poroso. Por lo tanto, la optimización de la densidad 

ácida para cada topología parece ser el factor determinante para mejorar el desarrollo de 

materiales orientados a la obtención de EMF [19], considerando métodos de síntesis que 

permitan mantener la integridad estructural y una buena dispersión de sitios ácidos. 

Desde la perspectiva de mecanismos de adsorción en superficie, la disposición relativa 

y la densidad de sitios explica porque algunos materiales favorecen rutas preferenciales de 
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transformación local y otras favorecen rutas que requieren adsorción de dos especies. Cuando 

los sitios están fuertemente concentrados o están aglomerados en regiones confinadas, 

aumenta la probabilidad de que una molécula adsorbida reaccione en múltiples pasos 

consecutivos sin desorberse y salir del entorno activo; esto favorece rutas secuenciales de 

reacción, en este caso podría ser la deshidratación de fructosa, al producir agua, esta queda 

cerca de las vecindades de los sitios activos y al estar confinados o aglomerados en 

consecuencia se favorece la formación de subproductos por hidratación o degradación [20], 

aumentando la producción de huminas por reacciones de condensación y polimerización. Por 

el contrario, en estructuras con poros más amplios que ofrecen mayor accesibilidad, la difusión 

de la fructosa, el HMF y el etanol es menos restrictiva [21-23]. En estos materiales una densidad 

ácida elevada implica una gran cantidad de sitios ácidos distribuidos por unidad de área y 

menor densidad ácida implica una menor cantidad de sitios por unidad de área, pero no se 

puede hacer distinción de la homogeneidad ni de la ubicación de los sitios, la ubicación en este 

estudio se relaciona con las características y la estructura de la sílice, y se extrapola en función 

de la accesibilidad. 

Sin embargo, el comportamiento catalítico observado en las reacciones evaluadas 

permite inferir que cuando los sitios ácidos están muy separados entre sí, es probable que el 

mecanismo de reacción que ocurre sea característico de una cinética del tipo Eley-Rideal donde 

predomina la interacción adsórbato-sitio activo y una molécula no adsorbida, en este caso 

moléculas como la fructosa o el HMF estarían adsorbidas y el agua o el etanol reaccionarían con 

ellas desde el seno del fluido sin adsorberse [24]. Si los sitios ácidos están muy agrupados entre 

sí, la mayor concentración de sitios favorece la co-adsorción de varias especies reactivas en 

sitios cercanos como la fructosa, el HMF, el EMF, los demás subproductos, etc siguiendo una 

cinética de adsorción del tipo Langmuir-Hinshellwood el cual, dependiendo del entorno 

estructural, si los productos y otros subproductos reactivos pueden desorberse a una velocidad 

adecuada, se favorece la deshidratación y la eterificación. Entonces en los catalizadores 

evaluados una densidad ácida moderada-alta con una estructura porosa con buena 

accesibilidad sin muchos problemas de confinamiento puede promover la producción de EMF, 

por esa razón el catalizador F15(C2) combina buena relación entre conversión y selectividad 

en los ensayos catalíticos [25]. 
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6.1.2.2 Producción de EMF a partir de fructosa en reactor batch 

 Los resultados obtenidos evaluando ambos catalizadores en reactor batch se reportan 

en la Tabla 6.2. Bajo las mismas condiciones de reacción, ambos catalizadores alcanzan 

conversiones elevadas cercanas al 99%, sin embargo, a pesar de que el catalizador S10(C2) 

presenta menor conversión, muestra mayor desempeño en términos de rendimiento y 

selectividad a EMF.   

Tabla 6.2 Conversión de fructosa, Producción, rendimiento y producción de EMF en reactor batch 

Catalizador 
Relación Fructosa/Cat 

(gFru gCat-1) 
Tiempo 

(h) 
XF 

(%) 
YEMF 
(%) 

SEMF 

(%) 
Prod EMF/Fructosa alim 

(gEMF gFru-1) 
S10(C2) 

4.5 3 
96.9 80.6 83.2 0.69 

F15(C2) 98.7 78.0 79.0 0.67 

En comparación, ambos catalizadores ofrecen una productividad similar alrededor de 

0.7 gEMF gFru-1, el comportamiento observado en el reactor batch demuestra que ambos 

catalizadores son efectivos para la producción de EMF; sin embargo, el catalizador S10(C2) 

favorece la formación selectiva de EMF minimizando la formación de subproductos. Es 

probable que los canales unidimensionales del catalizador S10(C2), junto con su sistema de 

interconexión de poros, proporcionen un mejor equilibrio entre acidez y propiedades 

texturales, favoreciendo una mayor selectividad a EMF. En contraste, la estructura 

tridimensional de canales y cavidades interconectadas del catalizador F15(C2) podría generar 

un mayor tiempo de residencia de los intermediarios reactivos dentro de la red porosa. Si bien 

esto puede contribuir a alcanzar mayores conversiones, también incrementa la probabilidad 

de reacciones secundarias y procesos de degradación, afectando el rendimiento final a EMF. 

6.1.2.3 Producción de EMF en reactor de flujo continuo a partir de fructosa 

 En régimen de operación continuo bajo las mismas condiciones de operación, ambos 

materiales muestran conversión elevada, tal como se muestra en la Tabla 6.3, el catalizador 

F15(C2) muestra una conversión de 90%, mientras que el catalizador S10(C2) solo produjo un 

85% de conversión. Además, se observa que los rendimientos y la producción de EMF 

alcanzados para ambos materiales son similares alrededor de 69% y 0.7 gEMF gFru-1, mientras 

que la selectividad hacia EMF resulta ser ligeramente mayor para el catalizador S10(C2).  

Tabla 6.3 Alimentación y conversión de fructosa, Producción, rendimiento y selectividad a EMF en RFC 

Catalizador 
Relación Fructosa/Cat 

(gFRU  gCAT-1) 
Tiempo 

(h) 
XF 

(%) 
YEMF 
(%) 

SEMF 

(%) 
Prod EMF/Fructosa alim 

(gEMF gFru-1) 
S10(C2) 

3.3 1 
85.0 69.7 82.0 0.70 

F15(C2) 90.0 69.3 77.0 0.67 
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Estos resultados presentan cierta similitud con los resultados obtenidos empleando el 

reactor batch, esto implica que ambos catalizadores muestran un comportamiento 

reproducible y coherente. Aunque la producción específica expresada como gramos de EMF 

producidos por gramos de fructosa alimentados resulta comparable entre ambos catalizadores, 

y además, en reactor batch se obtienen menores conversiones y rendimientos; la modalidad de 

operación cambia la interpretación de los resultados, ya que en reactor batch se alcanza esa 

producción específica en un ciclo de tres horas de duración (además del tiempo muerto de 

carga, descarga y preparación), por lo que la productividad por hora se reduciría 

considerablemente a valores alrededor de 0.23 gEMF gFru-1, mientras que en  el reactor continuo 

la producción específica se mantiene constante de manera sostenida a 0.7 gEMF gFru-1 por hora, 

por lo que se  traduce en mayor productividad en función del tiempo [25].  

 La operación en continuo es una buena aproximación para la optimización de variables 

orientando los resultados obtenidos a un posible escalado. Este tipo de sistemas facilita la 

producción uniforme con un mejor control del tiempo de residencia, sin embargo, tal como se 

observó en el capítulo V durante la prueba de estabilidad del catalizador F15(C2), la actividad 

se ve afectada por fenómenos de desactivación, generalmente asociados a la formación de 

huminas, pero se estabiliza luego de 16 h de operación y se mantiene constante en valores 

aceptables de conversión de fructosa y rendimiento a EMF.  
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agua se forma la molécula de HMF [26-28]. Luego de la formación del HMF, la reacción continúa 

con la protonación del grupo hidroxilo del HMF adsorbido sobre el sitio ácido favoreciendo la 

formación de un intermediario activado en la posición CH2-OH, este intermediario se estabiliza 

por resonancia con el anillo furánico y luego, se produce un ataque nucleofílico con el etanol 

presente en el medio de reacción formando el éter mediante un mecanismo SN2 donde la 

protonación y el desplazamiento del -OH del etanol ocurren simultáneamente formando un 

compuesto adsorbido estabilizado. Finalmente ocurre la desprotonación de este compuesto 

adsorbido, se desorbe en forma de EMF y, en consecuencia, se libera el sitio catalítico [29-31].  

Durante la reacción pueden ocurrir rutas paralelas a las reacciones deseadas en 

competencia relacionadas con la descomposición de productos; la principal es la hidratación 

del HMF que produce ácido levulínico y fórmico, también puede ocurrir la hidratación del EMF 

que produce etil levulinato y ácido fórmico [32]. Además, pueden ocurrir reacciones de 

polimerización y condensación que degradan los carbohidratos y los derivados furánicos a 

huminas. En este mecanismo existen reacciones en equilibrio, donde la reversibilidad del 

sistema va a depender de la concentración del alcohol, la fuerza de los sitios ácidos y la 

capacidad del sistema catalítico para eliminar agua, sin embargo, el exceso de etanol favorece 

la eterificación del HMF disminuyendo el desplazamiento del equilibrio hacia las reacciones de 

hidratación del HMF. A continuación, se presentan las ecuaciones químicas relacionadas al 

mecanismo de reacción descrito anteriormente (Ecuaciones 1-6). 

                ✞☛�✁✂✄☛
☎☞

✒✝✝✝✝✆ ✞☛�☛✄✟ ✌ ✠�✂✄    Ec. (1) 

✞☛�☛✄✟ ✌ ✞✂�☛✄
☎✡

✒✝✝✝✝✆ ✞✍�✁✎✄✟ ✌�✂✄  Ec. (2) 

✞✍�✁✎✄✟ ✌ ✏�✂✄
☎✑

✒✝✝✝✝✆ ✞✓�✁✂✄✟ ✌ ✞�✂✄✂   Ec. (3) 

   ✞☛�☛✄✟ ✌ ✏�✂✄
☎✔

✒✝✝✝✝✆ ✞✕�✍✄✟ ✌ ✞�✂✄✂  Ec. (4) 

✞✕�✍✄✟ ✌ ✞✂�☛✄
☎✖

✒✝✝✝✝✆ ✞✓�✁✂✄✟ ✌ �✂✄  Ec. (5) 

 ✞�✂✄✂ ✌ ✞✂�☛✄
☎✗

✒✝✝✝✝✆ ✞✟�☛✄✟ ✌ �✂✄  Ec. (6) 

Fructosa: C6H12O6, 5-hidroximetilfurfural: C6H6O3, 5-etoximetilfurfural: C8H10O3, 

Ácido levulínico: C5H8O3, Etil levulinato: C7H12O3, Ácido fórmico: CH2O2 y Etil formiato: C3H6O2 
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Para plantear el modelo cinético se adoptaron las siguientes suposiciones. El sistema 

se modeló mediante un enfoque pseudohomogéneo en un reactor batch isotérmico y 

perfectamente agitado, con el catalizador sólido en suspensión. Bajo este enfoque, las 

velocidades de reacción se expresan en función de las concentraciones de las especies en fase 

líquida, sin considerar de forma explícita fenómenos de adsorción, coberturas superficiales, ni 

balances que diferencien transferencias entre la fase sólida y la fase líquida. [22,33].  

Se asume que no existen gradientes macroscópicos de concentración ni temperatura, y 

que los efectos de transferencia de masa externa e interna son despreciables, de modo que las 

concentraciones en el entorno de los sitios activos son representativas de las concentraciones 

en el seno del fluido. En consecuencia, las constantes cinéticas se interpretan como constantes 

aparentes que pueden incluir contribuciones asociadas a fenómenos de adsorción y 

accesibilidad a los sitios activos.  

Adicionalmente, se considera que las reacciones son de primer orden respecto a las 

moléculas orgánicas, que todas las reacciones son unidireccionales, no se incluyen términos de 

inhibición que involucren constantes de adsorción de reactivos o productos, y que no hay 

desactivación del catalizador durante los ensayos bajo las condiciones de operación elegidas  

Basado en el modelo pseudohomogéneo y los caminos posibles de reacción, se plantea 

el sistema de ecuaciones diferenciales acopladas que describe el modelo (Ecuaciones 7-13), En 

cada ecuación las concentraciones Ci están expresadas en unidades de (mol L-1), la variable t 

corresponde al tiempo (min) y las constantes cinéticas ki están expresadas en (min-1)  

       
☛�☞

☛✁
✌ ✂✞✁✞✄       Ec. (7) 

                               
☛�☎✆☞

☛✁
✌ ✞✁✞✄ ✂ ✒✞✂ ✌ ✞✝✟✞✠✡✄                  Ec. (8) 

  
☛�✍✆☞

☛✁
✌ ✞✂✞✠✡✄ ✂ ✞✟✞✎✡✄              Ec. (9) 

☛�✏✑

☛✁
✌ ✞✝✞✠✡✄ ✂ ✞✕✞✓✔      Ec. (10) 

☛�✍✑

☛✁
✌ ✞✟✞✎✡✄ ✌ ✞✕✞✔✓     Ec. (11) 

 
☛�✏☞

☛✁
✌ ✞✟✞✎✡✄ ✌ ✞✝✞✠✡✄ ✂ ✞☛✞✓✄    Ec. (12) 

 
☛�✍☞

☛✁
✌ ✂✞☛✞✓✄      Ec. (13) 
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Además, para el sistema de ecuaciones se consideran las condiciones iniciales: 

✞ ✌ ✄      ✞✄ ✌ ✄✁✏� ✂☎✆ ✝☛✁ ✟ ✞✠✡✄ ✌  ✞✎✡✄ ✌ ✞✓✔ ✌ ✞✎✔ ✌ ✞✓✄ ✌ ✞✎✄ ✌ ✄ 

 Debido a la complejidad no lineal del sistema y la ausencia de solución analítica general, 

el sistema de ecuaciones diferenciales acopladas se resolvió numéricamente. Los parámetros 

cinéticos ✠i se ajustaron como el argumento de una función que minimiza la suma de cuadrados 

de los residuos (SSE) mediante un ajuste no lineal de mínimos cuadrados.  

✡✡☞ ✌ ✌✍✎ ✏ ✒✞✎✑✒ ✓✔✕ ✂ ✞✎✑✒ �✖✗✘✟✂
✎✑✒

✙✚✁ ✒✛✜✟  

Donde wi corresponde a factores de ponderación asociados a la dispersión 

experimental de cada especie, Ci,j Son las concentraciones experimentales y calculadas para 

cada especie i en cada instante de tiempo j. 

Para evaluar la confiabilidad de los resultados se utilizaron los siguientes parámetros 

estadísticos: Error residual (✢i,j), varianza residual estimada (✣2), desviación estándar residual 

(✣) y error cuadrático medio (RMSE), donde n es el número de datos disponibles y p el número 

de parámetros a estimar, los estadísticos se determinan con las siguientes expresiones: 

✤✎✑✒ ✌ ✞✎✑✒ ✓✔✕ ✂ ✞✎✑✒ �✖✗✘        Ec. (15) 

✥✂ ✌  ✒✡✡☞ ✦ ✂ ✧★ ✟          Ec. (16) 

✩ ✌  ✪✥✂            Ec. (17) 

✫✬✡☞ ✌ ✭ ✁

✮ ✏ ✡✡☞     Ec. (18) 

Para penalizar la complejidad del modelo y realizar un balance entre la calidad del 

ajuste y el número de parámetros se utilizan los criterios de información AIC (Akaike) y BIC 

(Bayesiano), los cuales se calculan con las expresiones: 

✯✰✞ ✌ ✦ ✏ ✆✱ ✲✳✳✎✮ ✴✌ ✏ ✏ ✧     Ec. (19) 

✵✰✞ ✌ ✦ ✏ ✆✱ ✲✳✳✎✮ ✴✌ ✧ ✏ ✆✱✒✦✟     Ec. (20) 

 El criterio AIC estima la pérdida relativa de información asociada a un modelo, 

favoreciendo aquellos que describen adecuadamente los datos con un menor número posible 

de parámetros, mientras que el criterio BIC incorpora una penalización más severa por 
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complejidad, esta penalización es relevante cuando el número de datos es limitado. Para ambos 

criterios, valores mínimos indican un mejor compromiso entre complejidad, capacidad 

descriptiva e identificabilidad paramétrica. Además, se interpretaron diferencias significativas 

del ✄BIC comparando modelos de tal manera que: 

�✵✰✞ ✌ ✛✄✁✙✂☎✆✝✱✚☎✞✂✟✟ ✠✟✝✡☛✝ ☞✞✡✞ ✝✆✝✍☎✡ ✟✱ ✂☎✆✝✆☎✁ 

✎ ✏ �✵✰✞ ✏ ✛✄✁✙✂☎✆✝✱✚☎✞ ✠✟✝✡☛✝ ☞✞✡✞ ✝✆✝✍☎✡ ✟✱ ✂☎✆✝✆☎✁ 

✏ ✏ �✵✰✞ ✏ ✎✁✙✂☎✆✝✱✚☎✞ ☞☎✑☎☛☎✂✞ ☞✞✡✞ ✝✆✝✍☎✡ ✟✱ ✂☎✆✝✆☎✁ 

�✵✰✞ ✏ ✏✁✙✂☎✆✝✱✚☎✞ ✱✝✍✞☛☎✂✞✒✆✓✔☎✆ ☞✞✡✞ ✝✆✝✍☎✡ ✝✆ ✂☎✆✝✆☎✁ 

Con el objetivo de evitar soluciones locales y asegurar la identificación del mínimo 

global de la función objetivo, el ajuste se realizó mediante una estrategia de condiciones 

iniciales aleatorias (multistart), ejecutando múltiples veces el algoritmo de mínimos cuadrados 

a partir de condiciones iniciales aleatorias dentro de rangos físicamente posibles. La solución 

final se seleccionó como aquella correspondiente al menor valor de la función objetivo (criterio 

arg min) donde ✞✕ representa el vector de parámetros cinéticos ki óptimos, que produce el 

menor valor de la suma de residuos al cuadrado.  

✞✕ ✌
✖✖✗ ✘✎✮

☎
✡✡☞✒✞✟ ✙✚✁ ✒✏✛✟ 

Dado el carácter no lineal del modelo cinético propuesto y la posible correlación entre 

los parámetros ajustados, la estimación de los intervalos de confianza mediante la 

aproximación clásica basada en la matriz de covarianza del Jacobiano resultó poco robusta, 

arrojando incertidumbres excesivamente amplias. Por esa razón, la estimación de la 

incertidumbre asociada a las constantes cinéticas se realizó mediante el procedimiento de 

bootstrap no paramétrico. El método consiste en generar conjuntos de datos sintéticos a partir 

del conjunto óptimo de parámetros ✞✕, mediante la adición de ruido aleatorio a las 

concentraciones calculadas basado en una distribución normal ✙✚✛✜✩i) de media cero y 

desviación estándar igual a la dispersión experimental de cada especie de tal manera que. 

✞✎✑✒✢✣ ✌ ✞✎✑✒ �✖✗✘ ✌ ✤✒✄✁✥✎✟ ✙✚✁ ✒✏✏✟ 

Luego para cada conjunto de datos sintético Ci
*b, el modelo es reajustado y se resuelve 

nuevamente obteniendo un nuevo vector de constantes recalculadas ✞✕✢✣. 
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✞✕
✢✣

✌
✖✖✗ ✘✎✮

☎
✡✡☞✢✣✒✞✟ ✙✚✁ ✒✏✠✟ 

La repetición de este procedimiento para un número elevado de réplicas bootstrap 

✞✕
✢✣

✌ ✒✞✕✎
✢✣
✁ ✞✕✁

✢✣
✁✞✕✂

✢✣
✁�)✜ ✂ ✄ ✡✜ ☎✜ ✟✜ permite obtener una distribución empírica de cada 

parámetro cinético, la cual refleja la variabilidad asociada a la dispersión experimental y a la 

estructura no lineal del modelo. 

En este punto del procedimiento, el vector ✞✕ ya representa la mejor estimación puntual 

de los parámetros cinéticos y el conjunto de estimaciones ✞✕✎*b obtenidas se utilizan para 

caracterizar su incertidumbre. Por lo tanto, los intervalos de confianza del 95% ✚✆ ✄ ✛✄✛☎✝ para 

los parámetros cinéticos se estimaron mediante los percentiles de la distribución bootstrap, 

donde Pq representa el percentil q de la distribución empírica de las estimaciones obtenidas del 

parámetro ki. y se calculan con la ecuación 24. 

✰✞☛✕✞✒✞✎✟ ✌ ✒✟✂✠✕ ✲✞✕✎
✢✣✴ ✁ ✟☛✓✠✕ ✲✞✕✎

✢✣✴✡             Ec. (24) 

Para el cálculo de las energías de activación se utilizaron los valores de las constantes 

cinéticas obtenidas a diferentes temperaturas y se graficó Ln(ki) en función de 1/T, donde T es 

la temperatura absoluta de reacción. De tal manera que linealizando la ecuación de Arrhenius 

(ecuación 25) se obtiene la energía de activación como la pendiente de la recta obtenida 

gráficamente, cuya expresión se muestra en la ecuación 26. 

✞✎ ✌ ✯ ✌ ☞✍✧☛✎✖ ✎✏✑✓     Ec. (25) 

✔✦✒✞✎✟ ✌ ✔✦✒✯✟ ✂ ✁

✑
✎✖✕
✎                   Ec. (26) 

Finalmente, para identificar el modelo capaz de describir adecuadamente el sistema, se 

propuso una estrategia de reducción de parámetros, partiendo de un modelo cinético general 

que incluye todas las rutas de reacción propuestas (✖✗-✖✘) y luego se evaluaron versiones 

simplificadas del esquema cinético mediante la eliminación progresiva de parámetros ki 

estadísticamente no significativos. La selección definitiva del modelo se basó evaluando el 

compromiso entre capacidad descriptiva e identificabilidad paramétrica considerando 

simultáneamente la calidad del ajuste (SSE, ✩2), penalización por complejidad (AIC, BIC), 

significancia estadística (IC) y la interpretación fisicoquímica de los parámetros cinéticos. 
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La validez de los parámetros cinéticos obtenidos en el reactor batch, se verificó 

aplicando el criterio de Weisz-Prater para cada catalizador empleado. La metodología y las 

consideraciones para el cálculo del CWP se muestran en el capítulo II, en la sección 2.5.3.3 de la 

metodología experimental. En la Tabla 6.4 se muestran los valores obtenidos de CWP, en la que 

se observan resultados en orden de magnitud alrededor de 10-4 y 10-3, entonces, como CWP << 

0.03, se considera que no existen problemas difusionales de transferencia intrapartícula y que 

la reacción química es la etapa controlante del proceso. En conclusión, el modelado refleja 

adecuadamente la actividad catalítica aparente de cada sólido bajo las condiciones evaluadas. 

Tabla 6.4 Evaluación del criterio de Weisz-Prater (Difusión interna en reactor continuo) 

Catalizador Temperatura (°C) CWP (adim) 

SBA15 S10(C2) 
130 1.51E-03 
140 4.95E-03 
150 4.55E-03 

FDU-12 
F15(C2) 

130 2.54E-04 
140 4.29E-04 
150 6.64E-03 

F15(C2)HF  
140 

 

2.17E-03 

KIT-6 
K10(C2) 8.22E-04 

K10(C2)HF 1.33E-03 

6.2.1.1 Parámetros cinéticos SBA-15 y FDU-12 

 El modelo cinético fue propuesto inicialmente en función de las especies químicas 

detectadas por HPLC. Sin embargo, la evaluación estadística mediante criterios de información 

y análisis de intervalos de confianza indica que el modelo completo está sobredimensionado. 

Los datos experimentales disponibles no contienen información suficiente para identificar 

simultáneamente de manera robusta todos los parámetros cinéticos. Como primera reducción 

del modelo, no se consideró el parámetro k6 para el ajuste debido a la baja concentración de EF 

en los productos de reacción.  

Con la implementación de la estrategia de reducción progresiva del modelo, evaluando 

combinaciones parciales de parámetros. Los resultados muestran que los datos experimentales 

contienen información suficiente para describir de manera confiable las reacciones principales 

del sistema, asociadas a k1 y k2, mientras que las rutas secundarias no pueden ser identificadas 

simultáneamente sin comprometer la estabilidad del ajuste. Las reacciones de deshidratación 

de fructosa y eterificación de HMF dominan la cinética global, sus constantes asociadas 
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presentan intervalos de confianza estrechos y conducen a energías de activación con sentido 

fisicoquímico coherente, por lo tanto, se considera que están bien condicionadas por el modelo. 

Si bien los parámetros k3, k4 y k5, no pueden identificarse de forma robusta en forma 

conjunta, el análisis de modelos reducidos revela que ciertas rutas secundarias adquieren 

relevancia dependiendo del catalizador empleado. Por ej., ✠✡☛✡ ✟☎ ✄✡�✡☎✞✁✡✎✁☛ ✏✟✝✠✡☎ el modelo 

con k1, k2 y k4 muestra un buen ajuste, mientras que para el catalizador �☛☞✠✡✌ ✝✟ ✎✟✝�✡✄✡ ☎✡

contribución de k1, k2 y k3. A pesar de que los modelos de tres parámetros, están penalizados 

por una mayor complejidad, permiten una mejor representación de las rutas secundarias de 

reacción y aportan información relevante sobre la selectividad. Dado que los parámetros 

estimados presentan valores físicamente consistentes y una incertidumbre acotada, el modelo 

de tres parámetros fue considerado adecuado para analizar el comportamiento del sistema. 

Un ejemplo de la aplicación de la estrategia de reducción del modelo cinético mediante 

el análisis estadístico se muestra a continuación. En la Tabla 6.5 se resumen todos los 

parámetros estadísticos obtenidos para el catalizador S10(C2) a 140 °C, los resultados 

permiten visualizar cómo la simplificación progresiva conduce al modelo de tres parámetros. 

La caracterización estadística del modelo (1) (k1-k5) muestra que al reducir progresivamente 

el número de parámetros se produce una disminución de los errores residuales indicando 

mejoras significativas en el ajuste. Es decir, los resultados muestran que el modelo (6) (k1 y k2) 

presenta la menor suma de errores al cuadrado (SSE), menor error cuadrático medio (RMSE) 

y menor desviación residual (✂), además, alcanza valores de AIC y BIC inferiores sugiriendo que 

es el mejor ajuste de las opciones evaluadas. Sin embargo, es interesante observar que los 

modelos (4) (k1, k2 y k3) y (5) (k1, k2 y k4) muestran parámetros estadísticos en el mismo orden 

de magnitud que el modelo (6) y valores de BIC relativamente similares. Por lo tanto, según los 

valores de BIC los modelos (4), (5) y (6) son los más probables y se pueden ordenar de mayor 

a menor en función de la probabilidad tal que: BIC6 > BIC4 > BIC5. 

Tabla 6.5 Parámetros estadísticos mostrando la simplificación de modelos para el catalizador S10(C2) a 140°C 

# Modelo SSE RMSE ✂ ✂2 AIC BIC 
1 k1,k2,k3,k4,k5 2.13E-02 1.80E-02 1.87E-02 3.50E-04 -521 -510 
2 k1,k2,k3,k4 1.18E-02 1.34E-02 1.38E-02 1.90E-04 -562 -553 
3 k1,k2,k4,k5 2.24E-02 1.84E-02 1.90E-02 3.61E-04 -519 -511 
4 k1,k2,k3 4.30E-03 8.07E-03 8.26E-03 6.82E-05 -630 -624 
5 k1,k2,k4 6.23E-03 9.71E-03 9.94E-03 9.89E-05 -606 -599 
6 k1,k2 3.12E-03 6.87E-03 6.98E-03 4.87E-05 -653 -649 
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El análisis estadístico mediante el criterio de información bayesiano (BIC), permite 

comparar los modelos calculando el ✍BIC, además, el estudio se puede extender considerando 

todas las temperaturas evaluadas. Comparando los modelos (1 y 6) tal como se muestra en la 

Tabla 6.6, se observan valores de; ✍BIC130°C = 21.7, ✍BIC140°C = 139.5 y ✍BIC150°C = 40.3, Estos 

valores de ✍BIC >> 10, sugieren una evidencia favorable muy fuerte para simplificar el modelo 

(1) y elegir el modelo (6), estos resultados confirman que las reacciones de deshidratación y 

eterificación asociadas a k1 y k2 son identificables de manera robusta con el conjunto de datos 

a través del modelo más reducido. De la misma manera, calculando los ✍BIC para comparar los 

modelos (1 y 4) y luego (1 y 5), los resultados ✍BIC >> 10, también muestran evidencia muy 

fuerte de la simplificación del modelo (1), justificando la posible elección de los modelos (4) y 

(5). Así, los modelos más probables ordenados según el ✍BIC serían los modelos (6) > (4) > (5).  

Tabla 6.6 Comparación de modelos por pares considerando el ✄BIC para el catalizador S10(C2) a 130, 140 y 150°C 

Comparación de modelos �BIC 130 (°C) �BIC 140 (°C) �BIC 150 (°C) 
1 - 2 3.3 43.3 26.9 
1 - 3 3.9 1.0 3.5 
1 - 4 17.1 114.1 37.0 
1 - 5 10.0 89.6 34.7 
1 - 6 21.7 139.5 40.3 
4 - 6 4.6 25.4 3.3 
5 - 6 11.7 49.9 5.6 

Analizando los valores de ✍BIC para los modelos (4 y 6) a todas las temperaturas 

evaluadas, se puede observar que hay evidencia positiva que justifica eliminar el parámetro k3 

para 130 y 150 °C, porque ✚✌ ✁ ✍✟✂� ✁ 6), mientras que para 140 °C hay evidencia muy fuerte 

para eliminar el parámetro k3 ✚✍✟✂� > 10), sin embargo la evidencia positiva para dos 

temperaturas no es concluyente, por lo tanto es posible seleccionar el modelo (4) sobre el 

modelo (6) con el objetivo de describir rutas químicas adicionales aceptando la penalización 

estadística. Sin embargo, el modelo (4) se descarta porque una de las energías de activación 

obtenidas (Ea3) no tiene significado físico.  

�✞✂✡☎✌✟✂�✟ ✝✟ ✄✁✌✠✡☛✡✂ ☎✁✝ ☎✡☎✁☛✟✝ ✎✟ ✍✟✂� ✠✡☛✡ ☎✁✝ ✌✁✎✟☎✁✝ ✚☎ ✖ ✂✝ ✡ �✁✎✡✝ ☎✡✝

temperaturas evaluadas, donde se puede observar el mismo comportamiento anterior, hay 

evidencia positiva pero no concluyente que justifica eliminar el parámetro k4 para 130 y 150 

°C, mientras que, a 140 °C hay evidencia muy fuerte para eliminar el parámetro k4. Siguiendo el 

mismo criterio anterior y verificando el sentido fisicoquímico de los parámetros obtenidos, es 

posible seleccionar el modelo (5) para describir el sistema para el catalizador S10(C2). 
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El criterio BIC penaliza de forma muy severa la inclusión de parámetros adicionales, 

favoreciendo modelos altamente simples y eficientes✄ �✡✝ ✎✞✔✟☛✟✂✄✞✡✝ ✎✟ ✟✂� ✚✂✟✂�✝ utilizadas 

para comparar modelos, muestran evidencia muy fuerte a favor del modelo con menor BIC 

✄✆✡✂✎✁ ✂✟✂� ✄ ✡✛✄ Si bien el modelo (6) presentó el menor BIC, modelos ligeramente más 

complejos (4) y (5) fueron considerados para el análisis cinético porque la evidencia positiva 

no es concluyente. En general, la selección final del modelo no se basa únicamente en criterios 

estadísticos, sino también en la interpretación química del sistema, el modelo extendido de tres 

parámetros aporta información química adicional relevante para analizar la contribución de 

reacciones secundarias, aun cuando la mejora estadística penaliza el parámetro adicional. 

La estrategia de reducción de modelos se aplicó de forma sistemática con el modelado 

para todos los catalizadores y condiciones evaluadas. La discusión de resultados se enfoca en 

los modelos cinéticos seleccionados luego de la reducción de parámetros, mientras que los 

modelos sobre parametrizados, incluyendo parámetros descartados por alta incertidumbre o 

falta de sentido físico, se reportan en el anexo. 

Los parámetros cinéticos obtenidos para los catalizadores SBA-15 y FDU-12 se 

muestran en las Tablas 6.7 y 6.8, respectivamente. De acuerdo con el modelado cinético que 

mejor describe los datos experimentales, los resultados indican que luego de la deshidratación 

de fructosa a HMF (r1), se observa un comportamiento dependiente del catalizador, de tal 

manera que para el catalizador SBA-15 ocurren en paralelo las reacciones k2 y k4, y para el 

catalizador FDU-12 ocurren las reacciones consecutivas k2 y k3. Estos resultados muestran una 

influencia directa del catalizador sobre el camino de reacción, modificando la selectividad de 

los productos secundarios. 

Tabla 6.7 Constantes de velocidad para el catalizador SO3H-SBA-15  

Catalizador Modelo T (°C) Constantes cinéticas (min-1) Intervalos de confianza 

S10(C2) k1, k2, k4 

130 
k1 4.70E-02 3.73E-02 6.00E-02 
k2 2.28E-03 1.79E-03 2.86E-03 
k4 7.25E-05 2.83E-05 1.18E-04 

140 
k1 1.49E-01 1.29E-01 1.74E-01 
k2 2.00E-02 1.49E-02 2.53E-02 
k4 5.26E-04 1.33E-04 9.60E-04 

150 
k1 1.46E-01 1.01E-01 2.65E-01 
k2 3.11E-02 2.35E-02 4.17E-02 
k4 2.77E-04 9.02E-05 5.14E-04 
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Respecto al catalizador S10(C2), en la Tabla 6.7 se observa que el valor de la constante 

de deshidratación (k1) aumenta fuertemente con la temperatura entre 130 y 140 °C, pero se 

estabiliza a 150 °C, lo que podría indicar el posible inicio de rutas competitivas (hidratación o 

formación de huminas). Mientras que para el catalizador F15(C2) en la Tabla 6.8 se puede 

observar que todas las constantes cinéticas aumentan en función de la temperatura. 

Tabla 6.8 Constantes de velocidad para el catalizador SO3H-FDU-12  

Catalizador Modelo T (°C) Constantes cinéticas (min-1) Intervalos de confianza 

F15(C2) k1, k2, k3 

130 
k1 8.06E-02 6.55E-02 1.05E-01 
k2 7.17E-03 5.97E-03 9.04E-03 
K3 1.19E-06 9.76E-07 1.86E-06 

140 
k1 1.42E-01 1.18E-01 1.90E-01 
k2 2.02E-02 1.73E-02 2.39E-02 
K3 2.37E-05 1.39E-11 4.97E-05 

150 
k1 2.09E+00 1.62E-01 1.27E+01 
k2 2.79E-02 2.19E-02 3.91E-02 
K3 1.35E-05 2.59E-14 2.88E-05 

Para ambos catalizadores se infiere que la reacción de eterificación r2 es lenta a bajas 

temperaturas y se torna significativa recién a 140-150 °C, esto sugiere que para maximizar la 

velocidad de reacción r2 se necesita elevar la temperatura, sin embargo, existe el riesgo de 

degradación de la fructosa, el HMF o el EMF por efecto de condensación y polimerización a 

huminas [22]. Respecto a la selectividad, se observa que para el catalizador S10(C2) el modelo 

describe la aparición de AL y AF mediante la ruta de degradación de HMF por hidratación. Los 

valores obtenidos para k4 en función de la temperatura sugieren que la competencia de las 

reacciones r2/r4 dada por k2/k4 es débil, probablemente esta competencia esté controlada por 

la presencia de agua cerca de los sitios activos. Siguiendo este análisis, para el catalizador 

F15(C2) el modelo describe la aparición del AF y EL por la degradación del EMF, a pesar de que 

el valor de la constante k3 es relativamente bajo a 140 °C, al aumentar la temperatura a 150 °C 

el valor de k3 aumenta un orden de magnitud, esto sugiere que 140 °C es un punto de 

compromiso entre el camino de eterificación y la degradación del EMF [32].  

Con los valores obtenidos de k1 y k2, se observa que a 130 °C el catalizador F15(C2) 

favorece con mayor rapidez la reacción de deshidratación y eterificación en comparación con 

el catalizador S10(C2). Sin embargo, al aumentar la temperatura a 140 °C la velocidad de 

reacción de deshidratación y eterificación son comparables para ambos catalizadores. Luego al 

operar a 150 °C, la velocidad de deshidratación se ve favorecida para el catalizador F15(C2), 

mientras que la velocidad de eterificación es similar para ambos catalizadores. Si bien las 
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constantes cinéticas muestran una fuerte dependencia con la temperatura, los resultados 

también sugieren la presencia de un efecto estructural asociado a la geometría de la sílice y a 

la distribución de los sitios ácidos. El catalizador F15(C2) presenta mayor acidez y densidad de 

sitios ácidos que el catalizador S10(C2). Sin embargo, a 140 °C ambos catalizadores exhiben 

velocidades de reacción comparables para las etapas de deshidratación y eterificación. 

Este comportamiento indica que la velocidad aparente no depende exclusivamente de 

la cantidad total de sitios ácidos, sino también de la geometría y accesibilidad de los canales 

mesoporosos. Sugiriendo que la estructura 2D con canales hexagonales lineales de la SBA-15 

puede favorecer una mayor accesibilidad de la fructosa hacia los sitios activos, compensando 

su menor densidad de sitios ácidos y resultando en velocidades de reacción similares a las 

observadas con el catalizador FDU-12. Aunque el catalizador FDU-12 presenta una estructura 

3D de poros interconectados y una mayor densidad de sitios ácidos, la mayor tortuosidad 

podría limitar parcialmente la accesibilidad efectiva a dichos sitios, aun cuando no se 

observaron limitaciones difusivas internas según el criterio de Weisz-Prater. indicando que 

estos efectos sobre las constantes cinéticas pueden ser de naturaleza estructural. 

Aunque las rutas secundarias r3 y r4 presentan constantes cinéticas de menor orden de 

magnitud en comparación con r1 y r2, el análisis cinético permite identificar tendencias sobre 

la selectividad del sistema en función de la temperatura. En particular, con el F15(C2) la 

hidratación de EMF hacia EL y FA (r3) se intensifica al aumentar de 130 a 140 °C, pero 

disminuye a 150 °C posiblemente debido al predominio de rutas competitivas, lo que sugiere 

que 140 °C constituye una condición de compromiso entre la formación de EMF y su posterior 

degradación. Así mismo, con el S10(C2) la hidratación de HMF hacia AL y FA (r4) presenta una 

contribución limitada y parece estar más influenciada por la presencia de agua en el entorno 

catalítico que por la temperatura. Adicionalmente, la mayor contribución relativa de la 

formación de EL, asociada a la descomposición del EMF observada para el catalizador FDU-12 

sugiere un posible efecto de confinamiento dentro de la estructura de poros interconectados 

3D, que podría favorecer reacciones consecutivas dentro del sólido. En consecuencia, la 

velocidad global observada es resultado del compromiso entre densidad de sitios, accesibilidad 

y geometría del material, lo que sugiere que la distribución espacial de los sitios ácidos juega 

un rol relevante en la cinética de deshidratación y eterificación.  
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Los perfiles de concentración calculados para los catalizadores S10(C2) y F15(C2) se 

muestran en la Figura 6.4, y se observa que el modelado reproduce satisfactoriamente las 

tendencias experimentales, representando el consumo de fructosa, la aparición y consumo del 

HMF y la producción de EMF. Al comparar el comportamiento de los catalizadores, ambos 

muestran una formación marcada de HMF a tiempos tempranos, y favorecen una acumulación 

rápida y estable de EMF. Sin embargo, el modelo propuesto no pretende describir de manera 

detallada los mecanismos elementales de reacción. El modelo debe considerarse como una 

aproximación útil para describir las tendencias del sistema y comparar el comportamiento de 

distintos catalizadores bajo condiciones equivalentes. En ese sentido, a pesar de las 

suposiciones realizadas, especialmente considerando el enfoque pseudohomogéneo adoptado, 

el número limitado de puntos experimentales y la incertidumbre asociada a las mediciones, el 

modelo resulta adecuado para describir la evolución temporal de las especies principales para 

analizar el efecto del catalizador sobre los caminos de reacción y la selectividad. 

Las energías de activación se reportan en la Tabla 6.9. Los valores obtenidos muestran 

un comportamiento bien diferenciado entre los catalizadores SBA-15 y FDU-12. El catalizador 

S10(C2) presenta una menor energía de activación para la reacción de deshidratación de 

fructosa (Ea1 80.8 kJ mol-1), mientras que el catalizador F15(C2) exhibe una barrera moderada 

para la reacción de eterificación de HMF (Ea2 96.7 kJ mol-1). Estos valores coinciden en orden 

de magnitud con energías de activación reportadas por otros autores para este sistema de 

reacción [22], y se consideran moderados. En contraste, el catalizador S10(C2) presenta una 

energía de activación elevada para la reacción de eterificación (Ea2 186.5 kJ mol-1), mientras 

que el catalizador F15(C2) exhibe una energía de activación muy elevada para la reacción de 

deshidratación de fructosa (Ea1 229.6 kJ mol-1), evidenciando diferencias bien marcadas en la 

eficiencia de cada etapa según el catalizador empleado. Se puede sugerir que la eficiencia de 

cada etapa está modulada por la estructura porosa y la distribución de sitios ácidos, 

parámetros que influyen directamente en la accesibilidad y actividad catalítica del sistema. 

Para el catalizador F15(C2), el valor moderado de Ea2, en conjunto con el aumento observado 

de k2 sugieren que la etapa de eterificación es químicamente controlante bajo las condiciones 

evaluadas. Mientras que para el catalizador S10(C2) el valor elevado de Ea1 y el aumento 

gradual de k1 sugieren que la etapa de deshidratación de fructosa a HMF constituye la etapa 

controlante, de tal manera que el aumento de la temperatura hasta cierto punto mejora la 

conversión sin promover significativamente reacciones secundarias. 
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Tabla 6.9 Energías de activación para los catalizadores SO3H-SBA-15 y SO3H-FDU-12 

 
Figura 6.4 Perfiles de concentración vs tiempo experimentales y calculados, para los catalizadores S10(C2) y F15(C2) 

 Energías de activación  (kJ mol-1) Coeficiente R2 
Catalizador Ea1 Ea2 Ea3 Ea4 Ea1 Ea2 Ea3 Ea4 

S10(C2) 80.8 186.5 - 96.6 0.75 0.88 - 0.45 
F15(C2) 229.6 96.7 174.2 - 0.89 0.92 0.60 - 
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favorable para reacciones que requieran reorientación molecular, como la eterificación, la cual 

puede verse limitada por restricciones geométricas. En cambio, el catalizador FDU-12, con su 

estructura 3D de canales y cajas interconectadas ofrece mayor accesibilidad y flexibilidad 

conformacional, proporcionando un entorno más favorable para la formación del EMF en 

función de la ubicación y distribución de sitios ácidos dentro de la red mesoporosa del 

catalizador. 

Las rutas secundarias de hidratación de HMF y EMF también presentan un 

comportamiento cinético contrastante entre sí. En la Tabla 6.9 se observa que el catalizador 

S10(C2) presenta una energía de activación moderada para la reacción de hidratación de HMF 

a AF y AL (Ea4 96.6 kJ mol-1). Los valores de k4 aumentan con la temperatura y luego 

disminuyen, lo que sugiere que esta reacción no está gobernada exclusivamente por efecto 

térmico, posiblemente se encuentra influenciada por la presencia de agua en el entorno 

cercano de los sitios activos. En consecuencia, la tasa de hidratación del HMF no incrementa de 

forma monótona con la temperatura, sino que depende de las interacciones simultáneas del 

HMF con el agua y los sitios activos. Por otro lado, la ruta de hidratación del EMF exhibe una 

energía de activación elevada (Ea3 174.2 kJ mol-1), y los valores de la constante k3 también 

muestran un incremento seguido de una disminución con el aumento de la temperatura. Este 

comportamiento sugiere la existencia de un límite térmico, donde superar el umbral de 140 °C 

incrementa las pérdidas por degradación del EMF y reduce su rendimiento neto. En este 

contexto, la reacción de hidratación del EMF con el catalizador F15(C2) se vuelve una vía 

competitiva a temperaturas elevadas [35,36]. 

A partir del análisis global del sistema, se observa que la principal limitante para la 

formación de EMF viene dada por la formación del HMF (r1), la competencia entre las 

reacciones de eterificación (r2), la hidratación del HMF para producir AL y AF (r4), y la 

estabilidad del EMF frente a su hidratación (r3), siendo la contribución relativa de cada reacción 

dependiente del catalizador y las condiciones de operación. Dado que la reacción de 

hidratación del EMF (r3) es altamente dependiente de la temperatura, operar a 140 °C 

representa un punto óptimo de compromiso, donde k3 es relativamente despreciable y se 

maximiza la selectividad hacia EMF. En contraste, la reacción de hidratación del HMF (r4) se ve 

favorecida principalmente por el aumento de la concentración de agua cerca de los sitios 

activos, especialmente en sólidos con estructuras confinadas operando a tiempos de contacto 

elevados.  
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Finalmente, luego de realizar el análisis cinético se concluye que operar el reactor 

discontinuo con el catalizador S10(C2) a 140 °C permite maximizar la velocidad de 

deshidratación de fructosa (r1) y hacer competitiva la eterificación del HMF (r2) sin activar 

significativamente la ruta de degradación hacia AL y AF (r4). De manera análoga, operar con el 

catalizador F15(C2) a las mismas condiciones, permite maximizar la velocidad de reacción de 

eterificación (r2) promoviendo de manera eficiente la producción EMF sin activar la ruta de 

degradación del EMF para producir EL (r3). Si bien ambos catalizadores son selectivos a EMF, 

se puede mejorar mucho más la inhibición de las rutas de reacción hacia la formación de 

productos secundarios y una de las estrategias más eficientes para mejorar la selectividad en 

este tipo de sistemas consiste en reducir la concentración de agua del medio de reacción y 

aumentar la probabilidad de interacción HMF✂EtOH en los sitios activos [37,38]. 

6.2.1.2 Parámetros cinéticos, KIT-6, FDU-12 y sus análogos hidrofóbicos 

 La optimización de rutas selectivas desde fructosa hacia EMF requiere no solo de 

catalizadores activos sino también de catalizadores que ofrezcan una mejor accesibilidad y 

disponibilidad de sitios activos mediante un balance entre sus propiedades estructurales, 

texturales y ácidas.  Como se observó en el capítulo V, la modificación de la hidrofobicidad 

superficial del catalizador K10(C2) con la incorporación de trimetil(metoxi)silano (TMS) por 

grafting produjo una mejora considerable sobre el rendimiento a EMF, sin embargo, para el 

catalizador F12(C2) modificado no se observaron mejoras, por lo tanto para estudiar este 

comportamiento, se determinaron los parámetros cinéticos de los catalizadores FDU-12, KIT-

6 y sus análogos hidrofóbicos para evaluar la competencia entre las reacciones de 

deshidratación (r1), eterificación (r2) y hidratación (r3 y r4).  

Comparar los parámetros cinéticos característicos de las sílices mesoporosas con sus 

análogos hidrofóbicos en conjunto con el análisis de velocidad inicial aparente TOF0, permite 

evaluar el efecto de la hidrofobicidad sobre las reacciones involucradas en función de la 

accesibilidad de los sitios ácidos en cada estructura porosa. El análisis considerando un 

enfoque práctico desde el punto de vista cinético que puede permitir comprender cómo influye 

la combinación de estos parámetros sobre la selectividad hacia EMF.   

En base a la estrategia de reducción de modelos cinéticos, aplicando los criterios 

estadísticos discutidos en la sección 6.2.1.1, se determinó que el modelo reducido conformado 

por las constantes k1, k2 y k3 describe adecuadamente los datos experimentales para la serie de 
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catalizadores evaluados, considerando la penalización por incluir el parámetro k3. En 

consecuencia, la discusión que sigue se centra principalmente en estas tres constantes 

cinéticas. Igualmente, los modelos sobre parametrizados, incluyendo los parámetros 

descartados por alta incertidumbre, se reportan en el anexo. 

Las constantes cinéticas de reacción obtenidas para cada catalizador se muestran en la 

Tabla 6.10, al comparar los catalizadores KIT-6 y FDU-12 con sus pares hidrofóbicos, respecto 

a la reacción de deshidratación de fructosa (r1), el catalizador F15(C2)HF muestra una ligera 

disminución de k1 (7%). Mientras que el K10(C2)HF muestra un aumento considerable de k1 

(61%). Estos resultados sugieren que la modificación de la hidrofobicidad de los materiales 

puede tener un efecto sobre la reacción de deshidratación de fructosa dependiente de la 

estructura mesoporosa. En estructuras 3D altamente interconectadas como la KIT-6, la 

modificación con TMS puede favorecer la remoción de agua y reducir efectos de inhibición, 

mejorando así la velocidad aparente de deshidratación. En contraste, en materiales tipo FDU-

12, con sistema de canales y cajas, el mayor confinamiento estructural podría atenuar o 

contrarrestar este efecto, resultando en un impacto neutro o ligeramente negativo sobre k1. 

Tabla 6.10 Constantes de velocidad para los catalizadores SO3H-FDU-12 y SO3H-KIT-6 y sus análogos hidrofóbicos 

Modelo Catalizador Constantes cinéticas (min-1) Intervalos de confianza 

k1, k2, k3 

F15(C2) 
k1 1.25E-01 1.22E-01 1.29E-01 
k2 1.88E-02 1.61E-02 2.12E-02 
K3 2.60E-05 2.54E-06 5.24E-05 

F15(C2)HF 
k1 1.16E-01 1.08E-01 1.23E-01 
k2 1.24E-02 1.02E-02 1.52E-02 
K3 5.84E-05 2.82E-05 8.70E-05 

K10(C2) 
k1 4.40E-02 3.04E-02 5.94E-02 
k2 2.00E-02 1.47E-02 2.79E-02 
K3 3.71E-05 2.15E-05 5.20E-05 

K10(C2)HF 
k1 7.10E-02 6.35E-02 7.91E-02 
k2 1.66E-02 1.43E-02 1.91E-02 
K3 2.04E-05 5.22E-06 3.60E-05 

Respecto a la reacción de eterificación de HMF (r2), ambos catalizadores hidrofóbicos 

presentan una disminución de la constante cinética (k2), lo que indica que la hidrofobicidad 

superficial puede afectar negativamente esta etapa, posiblemente debido a cambios en el 

entorno ácido de los sitios activos, influyendo en menor estabilización de intermediarios 

adsorbidos. La mayor disminución observada para k2 en F15(C2)HF (34%), sugiere que la 

eterificación es más sensible a la modificación superficial en materiales con mayor efecto de 

confinamiento, mientras que en K10(C2)HF la disminución resulta menos pronunciada (17%). 
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Los perfiles de concentración obtenidos mediante modelado cinético evidencian el 

comportamiento contrastante entre las sílices FDU-12, KIT-6 y sus análogos hidrofóbicos y son 

consistentes con los datos experimentales. Luego del análisis, se concluye que la estructura de 

cada sílice influye sobre la respuesta de forma diferente. El catalizador K10(C2)HF muestra una 

mejora considerable en la reacción de deshidratación y para ambos catalizadores hidrofóbicos 

se ve desfavorecida la eterificación, sugiriendo que la hidrofobicidad impacta sobre las 

reacciones involucradas mediante dos mecanismos principales; (i) Altera el efecto de 

solvatación local de los sitios activos y especies reaccionantes. (ii) Modula la accesibilidad 

efectiva de los sitios activos función de la tortuosidad y conectividad de la estructura porosa 

[6,9,39,40]. De manera general el catalizador K10(C2)HF es más eficiente que el catalizador 

K10(C2) en cuanto a la producción de HMF porque mejora considerablemente a velocidad de 

la reacción de deshidratación de fructosa (r1) e inhibe considerablemente la reacción de 

hidratación del HMF (r4).  

A continuación, se plantea el método de velocidades iniciales para realizar el cálculo del 

TOF inicial aparente; este parámetro se determina a partir de la velocidad inicial de formación 

del producto de interés (EMF) y la acidez total del catalizador normalizada por unidad de masa. 

        ✞✄�✎✡✄✒✎✁ ✌
☛☞✍✆☞ ✏ ✂✄☎✆✝✟✠ ✡☎✠✝✝✕✌✍✠✍✎☎

✖✘✎☛✓✏ ✏✘✝✠✎ ✌ ✒✑✓✦☛✁✟ ✙✚✁ ✒✏✔✟  

El procedimiento se aplicó empleando datos de concentración de EMF en función del 

tiempo, para determinar la tasa inicial de producción de EMF cuando la conversión de fructosa 

es baja y las tasas de velocidad de reacción están estrictamente en control químico. La 

velocidad inicial se obtiene a partir de la derivada temporal de la concentración del producto 

(EMF) en ✞ ✕ ✄ expresada en mol L-1 min-1, esta derivada se obtiene gráficamente a través de 

la recta tangente a la curva de concentración en función del tiempo en el instante inicial. 

 ✖✎✎✡✄ ✌
☛✗✎✡✄✘
☛✁

✙
✁✚✎

    Ec. (28) 

                            ✖✎✎✡✄ ✌
✛✜
✛✔ ✌

✛✗✎✡✄✘
✛✁                              Ec. (29) 

En este contexto, con el fin de extender el análisis para estudiar de manera directa el 

rol del agua en el entorno de los sitios activos y su influencia sobre la competencia entre las 

rutas de eterificación y hidratación del EMF, se analizaron las velocidades iniciales de 

producción de EMF para los catalizadores KIT-6 y FDU-12 y sus análogos hidrofóbicos. A 
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continuación, en la Tabla 6.11 se muestran los TOFEMF iniciales obtenidos para los catalizadores 

evaluados, los resultados sugieren cómo la modificación de la hidrofobicidad superficial, altera 

la actividad aparente por sitio activo en la etapa inicial de la reacción de eterificación de HMF 

desde fructosa en función de la estructura del catalizador. 

Tabla 6.11 TOF aparente a velocidades iniciales para las  SMO funcionalizadas F15(C2), K10(C2) y modificadas con 

grupos hidrofóbicos, F15(C2)HF y K10(C2)HF  

El incremento del TOFEMF(0) tras la modificación con grupos hidrofóbicos para el 

catalizador K10(C2)HF confirma una mayor productividad aparente por sitio ácido en la etapa 

inicial de formación de EMF. Este resultado es consistente con un efecto de reducción de la 

inhibición por la presencia de agua en el entorno de los sitios activos. Si bien los valores de la 

constante cinética k2 disminuyen alrededor de un 17% para el catalizador hidrofóbico 

K10(C2)HF, el aumento significativo del 61% de k1 asociado a una mayor velocidad de 

formación de HMF, compensa la menor eficiencia intrínseca por sitio activo de la etapa de 

eterificación, en consecuencia la mayor cantidad de HMF disponible favorece la velocidad 

inicial normalizada hacia EMF. 

Asimismo, la inhibición de la reacción de hidratación es coherente con la disminución 

local de la actividad del agua por efecto de la hidrofobicidad superficial, lo que contribuye a 

favorecer la transformación del HMF hacia EMF frente a rutas de degradación. En contraste, el 

valor prácticamente constante del TOFEMF(0) observado para los catalizadores F15(C2) y 

F15(C2)HF sugiere que la modificación con grupos hidrofóbicos no incrementa la actividad 

aparente por sitio activo en la etapa inicial de la reacción. Este comportamiento es consistente 

con las reducciones observadas de k1 y k2 mediante el análisis cinético, y sugiere que la 

modificación hidrofóbica superficial causada por la incorporación de TMS a este sistema, 

también puede generar limitaciones de accesibilidad de las moléculas hacia los sitios activos, 

desfavoreciendo las reacciones deseadas.  

En conclusión, la modificación de la hidrofobicidad puede resultar beneficiosa en 

estructuras como KIT-6, donde se reduce la inhibición por agua sin penalizar 

significativamente la accesibilidad, mientras que en estructuras como FDU-12 la accesibilidad 

puede estar comprometida.  

Catalizador K10(C2) K10(C2)HF F15(C2) F15(C2)HF 
TOFEMF(0) (min-1) 0.44 0.53 0.24 0.23 
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6.3 Conclusiones parciales, �✁✂✄☎✆☎�✝✞✟ ✠✡ ☛☞✌✍✎ ✡✟ ✏✑✟�✝✞✟ ✠✡ ✒☎ ✠✡✟✎✝✠☎✠

ácida y parámetros cinéticos  

Los resultados muestran que la optimización del rendimiento hacia EMF depende tanto 

de la densidad ácida efectiva como de la geometría y accesibilidad de la estructura mesoporosa. 

Existe un intervalo óptimo de densidad de sitios en el que materiales con diferentes relaciones 

S/Si alcanzan rendimientos comparables debido a que disponen de suficientes sitios accesibles 

para promover la eterificación sin incrementar de forma significativa las reacciones 

secundarias. Fuera de ese intervalo, los catalizadores presentan algunas limitaciones, tales 

como exceso de acidez (promoviendo hidratación y producción de huminas) o una baja 

relación entre distribución y accesibilidad de sitios asociada a encapsulamiento y 

�✓✔✕✖✓✗✘✙✖�✕ ✚✙✛✘☎✓✚✕✜ ✚✙✢ ✗✣�✕✚✕ ✚✙ ✜✤✖�✙✜✘✜ ✔✕✛ ✥✕✦✥✕✖✚✙✖✜✓✥✘✧✖ y funcionalización. 

Adicionalmente, la topología de la estructura porosa es un factor decisivo. Materiales 

con canales amplios e interconexiones ✕✛✚✙✖✓✚✓✜ ✥✕✗✕ ★✩✪✦✫✬ toleran mayor contenido de 

azufre, manteniendo buena accesibilidad efectiva, mientras que estructuras con poros más 

estrechos o interconexiones susceptibles al bloqueo presentan una pérdida en selectividad. A 

nivel de mecanismos, la disposición y proximidad de sitios pueden modular el modo de 

adsorción y reacción, por lo tanto, sería de interés futuro la realización de experimentos 

adicionales y la recolección de un conjunto de datos más amplio para evaluar un modelo más 

complejo tipo Eley✭Rideal o Langmuir✭Hinshelwood, con el objetivo de explicar el hecho de 

que una densidad de sitios ácidos moderada/alta en una topología accesible trae como 

consecuencia una mejora en el rendimiento a EMF sobre las rutas secuenciales y formación de 

subproductos. 

El análisis de los resultados obtenidos es coherente tanto en reactor batch como en el 

reactor continuo. Los catalizadores FDU-12 y SBA-15 muestran comportamiento reproducible 

y tendencias similares entre modalidades operativas. No obstante, la modalidad de operación 

cambia la interpretación práctica de los datos. Aunque la producción específica (g EMF gfructosa-1) 

pueda ser comparable entre catalizadores, en batch esa producción se alcanza en un ciclo de 

larga duración (3 h más tiempos muertos), reduciendo la productividad por unidad de tiempo. 

En comparación, el régimen continuo mantiene la producción específica de forma sostenida, 

traduciéndose en mayor productividad temporal y mayor factibilidad para el escalado. 
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Asimismo, la operación continua facilita el control fino del tiempo de residencia, factor crítico 

para maximizar la producción de EMF y minimizar la formación de subproductos. 

Los estudios cinéticos realizados sobre las reacciones involucradas permiten concluir 

que la selectividad y el rendimiento están gobernados por la competencia entre las reacciones 

de deshidratación (r1), la eterificación (r2), la descomposición por hidratación (r4) y las rutas 

de degradación del producto (r3). También se puede inferir que las esterificaciones secundarias 

(r5, r6) prácticamente son despreciables ya que se observaron trazas de etil formiato y se 

verificó que el etil levulinato provenía mayoritariamente de la hidratación del EMF. La 

modificación de la hidrofobicidad de los catalizadores mediante la incorporación de TMS altera 

el entorno de los sitios activos de tal manera que para el catalizador K10(C2)HF se reduce 

considerablemente la hidratación del HMF y se eleva la actividad aparente inicial hacia EMF 

(TOFEMF(0)), mientras que para el catalizador F15(C2)HF no se observa una mejora neta de la 

actividad aparente ni de la eterificación, indicando que la modificación hidrofóbica también 

puede afectar negativamente la accesibilidad a los sitios activos en estructuras 3D altamente 

interconectadas.  

En conjunto, estos resultados demuestran que la respuesta catalítica frente a la 

modificación de hidrofobicidad depende de la arquitectura del soporte. Las estructuras tipo 

KIT-6 y FDU-12 muestran cambios cualitativos y cuantitativos distintos respecto a la acidez, la 

densidad de sitios ácidos, parámetros cinéticos, lo que permite correlacionar de manera directa 

la química superficial con la porosidad y la accesibilidad efectiva de los materiales, 

evidenciando el rol de las características del entorno de los sitios activos como un parámetro 

clave en el diseño de catalizadores selectivos hacia EMF. 
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6.4 Estudio preliminar de valorización de hidrolizados de biomasa real 

El desarrollo de nuevas tecnologías y procesos para la valorización de subproductos 

agroindustriales es de gran importancia en el aprovechamiento de la materia orgánica de 

origen vegetal, orientado a la producción de compuestos químicos de mayor valor agregado. 

En esta sección se realiza un estudio preliminar del proceso de extracción y aprovechamiento 

de carbohidratos presentes en descartes de tubérculos provenientes de las plantas de 

procesamiento y clasificación de hortalizas regionales, trabajando en colaboración con 

investigadores del PROVADE (Programa de Valorización, Desarrollo y Escalado de Procesos 

Agroindustriales), el cual pertenece a la Facultad de Ingeniería Química (FIQ) de la Universidad 

Nacional del Litoral (UNL) y se encuentra conformado por Investigadores y Becarios de 

CONICET y docentes de UNL.  

Los recursos agroindustriales subutilizados, denominados descartes, se consideran 

matrices vegetales ricas en almidón. En este contexto, los descartes de papa, batata, mandioca 

y zanahoria han sido objeto de estudio en el PROVADE por su alto contenido de polisacáridos 

susceptibles a la transformación en azúcares mediante procesos enzimáticos. Estas materias 

primas de descarte están altamente disponibles en regiones del centro-norte y el litoral de la 

provincia de Santa Fe, representando una fuente estratégica para la producción de 

intermediarios químicos de origen renovable y permite trabajar en un esquema de economía 

circular. El proceso enzimático para la extracción de carbohidratos a partir de la fécula de 

batata se basa en el proceso de hidrólisis controlada, utilizando enzimas específicas y selectivas 

que rompen los enlaces glucosídicos para liberar azúcares simples como glucosa, maltosa y 

oligosacáridos [41]. Este enfoque permite obtener jarabes ricos en carbohidratos fermentables, 

con capacidad de ser utilizados en diversas aplicaciones en las industrias de alimentos, 

química, biotecnología y bioenergía.  

6.4.1 Hidrólisis enzimática de la fécula de batata 

Las etapas típicas del proceso de extracción de carbohidratos a partir de la fécula 

consisten en la gelatinización, la hidrólisis y la filtración para su posterior concentración. En la 

gelatinización del almidón, se dispersa la fécula en agua y se calienta (70-75 °C) logrando 

hinchar de forma irreversible los gránulos de fécula y generar cambios en su estructura 

cristalina, volviéndola más susceptible a la digestión enzimática. Durante la etapa de hidrólisis 

enzimática se adiciona una mezcla de enzimas comerciales ✚✆-amilasa, glucoamilasa e 
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isoamilasa) que catalizan la ruptura de los ✙✖✢✓✥✙✜ ✆-glucosídicos en posiciones ✆-1,4 

(extremos) ✕ ✙✖ ✔✕✜✘✥✘✕✖✙✜ ✆-1,6 (ramificaciones) [42]. Por último, en la etapa de filtración y 

concentración de los carbohidratos se separan los sólidos no hidrolizados por centrifugación y 

se concentra el jarabe rico en glucosa mediante evaporación en rotavapor con vacío. Luego el 

jarabe concentrado puede ser utilizado como alimentación en procesos posteriores para la 

obtención de distintos derivados con diversas aplicaciones.  

La materia prima consiste en soluciones de 100 g L-1 de fécula de batata disuelta en 

agua, se realizaron ensayos de hidrólisis a diferentes temperaturas (35-65 °C), pH (4-8), 

concentración de enzima (10 g L-1) y tiempo de reacción (1-5 h). Cumplido el tiempo de 

hidrólisis, la mezcla se llevó a 85 °C por 15 min para lograr la coagulación de la mezcla de 

enzimas, para luego separarlas del líquido por centrifugación a 3000 rpm por 10 min. En la 

Tabla 6.12 se muestran las concentraciones de carbohidratos obtenidos luego de la etapa de 

hidrólisis de la fécula de batata. En los productos se observaron valores de glucosa (75 %p/p), 

menor proporción de maltosa (15 %p/p) y baja cantidad de maltotriosa, dextrinas y otros 

compuestos, indicando adecuadas condiciones de reacción. Los mejores valores de obtención 

de glucosa se reportaron para la muestra B2, obtenida a mayor temperatura, bajo pH, baja 

concentración de la mezcla de enzimas y bajo tiempo de reacción, coincidente con resultados 

previos reportados en el grupo. 

Tabla 6.12 Caracterización de los hidrolizados obtenidos, concentración de carbohidratos y oligomeros. 

Muestra Glucosa (g L-1) Fructosa (g L-1) Galactosa/maltosa (g L-1) Otros (g L-1) 
B1 59.10 2.22 0.08 38.60 
B2 75.01 1.27 0.31 23.41 
B3 81.01 1.63 0.34 17.01 

Los carbohidratos obtenidos con el hidrolizado B2, fueron utilizados como precursores 

para la isomerización de glucosa a fructosa y la posterior síntesis de EMF vía deshidratación de 

fructosa y eterificación de HMF con etanol. Conociendo la proporción de carbohidratos 

mediante análisis por HPLC-UV se determina la relación másica de glucosa/jarabe. El jarabe 

obtenido fue sometido a evaporación controlada empleando un rotavapor hasta alcanzar la 

consistencia viscosa característica del jarabe de glucosa industrial, luego se realizaron ensayos 

para determinar el contenido de humedad, que resultó ser 17%. Finalmente, a partir del jarabe 

caracterizado y concentrado se preparó una solución acuosa de glucosa con una concentración 

de 46 g L-1.  
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Esta solución de glucosa concentrada fue empleada como materia prima para estas 

experiencias preliminares y exploratorias de procesamiento de biomasa de descarte y se 

trabajó considerando un proceso en dos etapas, inicialmente se llevó a cabo la reacción de 

isomerización de glucosa a fructosa empleando dos relaciones resina/sustrato y luego se 

realizó la reacción de deshidratación de fructosa hacia HMF y eterificación de HMF con etanol 

en un solo paso empleando las  condiciones de reacción determinadas durante el desarrollo de 

esta tesis para la producción de EMF en reactor batch partiendo desde fructosa como reactivo 

y molécula modelo.  

6.4.2 Isomerización de glucosa en reactor batch con resinas de intercambio 

 La solución de glucosa proveniente de la muestra B2 fue dividida en dos porciones para 

realizar dos reacciones de isomerización empleando resinas de intercambio iónico aniónicas, 

previamente activadas con NaOH. Las condiciones de activación de las resinas y de la reacción 

de isomerización fueron definidas considerando experiencias previas realizadas en el grupo de 

investigación isomerizando glucosa proveniente de hidrolizados de papel [43]. Se trabajó con 

un volumen de reacción de 45 mL, en reactor batch presurizado a 10 bar de N2, con una 

temperatura de 80 °C durante 3 h. Para cada reacción se varió la relación resina/glucosa en dos 

niveles R/G= 1.5 y 2.0 evaluando el impacto de este parámetro sobre la conversión de glucosa, 

el rendimiento y la selectividad hacia fructosa. En la Tabla 6.13 se muestra la masa de 

carbohidratos (glucosa, galactosa/maltosa y fructosa), así como el balance a oligómeros y otros 

compuestos presentes en la alimentación de las reacciones de isomerización. 

Tabla 6.13 Características del jarabe empleado como alimentación a la reacción de isomerización 

Muestra Glucosa (g) Galactosa (g) Fructosa (g) Otros (g) 
RI1 2.1967 0.0340 0.4703 0.6323 
RI2 2.2621 0.0301 0.5419 0.6634 

 Los resultados obtenidos luego de la reacción de isomerización con resinas de 

intercambio se presentan en la Figura 6.7 en términos de conversión de glucosa, rendimiento 

y selectividad de fructosa y el respectivo ajuste del balance de carbono. Al incrementar la 

relación resina/glucosa de 1.5 a 2 la conversión de glucosa estuvo alrededor de 22-25%. 

Además, también se puede observar que el rendimiento a fructosa estuvo alrededor de 15-22% 

para ambas experiencias y la selectividad a fructosa aumenta desde 67 hasta 87%. El 

incremento de la cantidad de resina mejora ligeramente la conversión de glucosa porque hay 

más sitios activos disponibles, mejorando el rendimiento y la selectividad hacia fructosa, este 
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comportamiento puede atribuirse a que las rutas de degradación de carbohidratos son 

similares para ambos casos, tal como se ve reflejado en los valores obtenidos para el balance 

de carbono, ambos cercanos al 95%. 

 
Figura 6.7 Isomerización del jarabe, Conversión de glucosa, rendimiento y selectividad a fructosa 

 Luego de la reacción de isomerización no se alcanzó la masa de fructosa esperada, sin 

embargo, se mezclaron ambos productos de reacción para concentrar toda la fructosa obtenida 

en los productos resultantes de ambos experimentos y utilizarlo como materia prima para 

evaluar el comportamiento catalítico de los mejores catalizadores en la reacción de 

eterificación frente a una solución de carbohidratos proveniente de biomasa real. En la Tabla 

6.14 se muestra a la masa de carbohidratos (glucosa, galactosa/maltosa y fructosa) presentes 

en los productos de las reacciones de isomerización, y la suma de ambas. Esta mezcla fue 

concentrada en rotavapor para disminuir el volumen de agua y concentrar el jarabe 

isomerizado. Se necesitan al menos 2.25 gramos de fructosa en el producto de isomerización 

para preparar una solución de 45 g L-1 de fructosa disuelta en 50 mL de etanol/agua 9:1 v/v 

para evaluar los catalizadores en la reacción de eterificación utilizando una solución de 

biomasa real para mantener las condiciones de reacción que fueron empleadas durante el 

desarrollo de esta tesis, sin embargo, solo se obtuvieron 1.70 g de fructosa. Finalmente, con esa 

cantidad de fructosa obtenida, se preparó una solución de 50 mL en etanol/agua 9:1 v/v con 

una concentración de fructosa de 34 g L-1 para la evaluación de los catalizadores SBA-15 y FDU-

12 funcionalizados con S/Si 10 y 15%, respectivamente.  
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Tabla 6.14 Características de los productos obtenidos luego de la reacción de isomerización 

Muestra Glucosa (g) Galactosa (g) Fructosa (g) Otros (g) 
A-23(PI1) 1.7112 0.0654 0.7943 0.6018 
A-23(PI2) 1.6966 0.0701 0.9130 0.6273 

Mezcla 3.4078 0.1355 1.7073 1.2291 

 Si bien no se obtuvieron conversiones adecuadas en la transformación de glucosa a 

fructosa, se continuaron los ensayos catalíticos como estudio preliminar para evaluar el 

desempeño de los catalizadores en la reacción de producción de EMF frente a una solución de 

biomasa real para establecer una base y dirigir la línea de investigación a futuro al 

procesamiento con alimentaciones más complejas. 

6.4.3 Producción de EMF en reactor batch con SBA-15 y FDU-12 

 La evaluación catalítica en la reacción de deshidratación de fructosa y eterificación de 

HMF en una sola etapa en el reactor batch se llevó a cabo utilizando el jarabe isomerizado 

obtenido anteriormente, concentrado y disuelto en etanol/agua 9:1 v/v. Se alimentó al reactor 

25 mL de mezcla reaccionante con 0.25 g de catalizador, la reacción se llevó a cabo a 140 °C con 

el reactor presurizado 10 bar de N2. En la Tabla 6.5 se muestran los resultados obtenidos luego 

de la evaluación catalítica que se realizó con los catalizadores SBA-15 y FDU-12 funcionalizados 

con grupos sulfónicos, los resultados se presentan en términos de la conversión de fructosa, y 

los rendimientos de productos líquidos determinados por HPLC.  

 La tendencia general observada no es favorable, sin embargo, como primera 

aproximación es un resultado que muestra el comportamiento catalítico de los mejores 

catalizadores evaluados frente a una alimentación compleja. En la Tabla 6.15, se observa que 

se obtienen conversiones de fructosa bajas alrededor de 26% para el catalizador SBA-15 - 

S10(C2) y que no superan el 32.6% para el catalizador FDU-12 - F15(C2). El mayor rendimiento 

observado hacia el compuesto intermediario HMF fue de 12.0% para el catalizador S10(C2). El 

rendimiento al producto de eterificación fue prácticamente despreciable y estuvo alrededor de 

0.3% para ambos catalizadores. El balance de carbono cercano al 85-90% indica que la mayor 

parte de materia orgánica fue identificada, sin embargo, el rendimiento a productos deseados 

fue escaso. Se destaca la eterificación de los ácidos orgánicos producidos por hidratación del 

HMF, cuyo rendimiento a pesar de ser menor a 1%, es mayor que el rendimiento observado 

hacia el producto de interés EMF. 
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Tabla 6.15 Eterificación del jarabe isomerizado, Conversión de fructosa, rendimiento a productos líquidos y 

selectividad a EMF empleando los catalizadores SBA-15 y FDU-12 funcionalizados 

Cat 
XFru 

(%) 

YHMF 

(%) 
YEMF 

(%) 
YAL 
(%) 

YEL 
(%) 

YAF 
(%) 

YEF 
(%) 

SEMF 
(%) 

BC 
(%) 

S10(C2) 25.65 12.00 0.32 0.21 0.93 0.25 0.47 1.25 90.83 
F15(C2) 32.55 9.91 0.29 0.18 0.70 0.15 0.33 0.89 85.44 

 Los resultados obtenidos en las reacciones de isomerización de glucosa, y luego en las 

reacciones consecutivas de deshidratación de fructosa y eterificación de HMF muestran que los 

catalizadores no son aptos para procesar carbohidratos distintos a la fructosa. La alta 

concentración de oligómeros y glucosa presente en el jarabe dificultan el proceso catalítico e 

influyen negativamente sobre el desempeño en reacción. Los oligómeros son compuestos que 

poseen mayor tamaño molecular, en consecuencia, tienen menor movilidad y por lo tanto 

presentan problemas de difusión, además tienen acceso limitado a los sitios activos. 

Adicionalmente, los oligómeros compiten con carbohidratos más simples por adsorción sobre 

los sitios activos y en caso de adsorberse, no reaccionan debido a la complejidad de su 

estructura, bloqueando la actividad efectiva del sitio catalítico [44]. 

 Si la alimentación contiene una gran cantidad de oligómeros, la ruta de producción de 

HMF/EMF estará comprometida ya que los catalizadores solo cuentan con sitios ácidos 

Brønsted que son sitios efectivos para promover la deshidratación de fructosa y la eterificación 

de HMF. Para transformar la glucosa a fructosa en una misma etapa, se requiere la presencia 

de sitios ácidos Lewis que activan la glucosa y promueven la reacción de isomerización. 

Distintos trabajos han demostrado que un balance adecuado entre sitios Brønsted/Lewis son 

efectivos en la transformación directa de lixiviados reales de biomasa ricos en glucosa hacia 

derivados furánicos [32,45✭47]. Se ha reportado que la glucosa no es reactiva hacia la 

deshidratación en presencia de sitios ácidos Brønsted, por el contrario, se ha reportado que 

este tipo de sitios puede promover la polimerización y condensación de la glucosa produciendo 

huminas. Es posible que el poco HMF formado haya reaccionado por vías de degradación 

limitando su producción y posterior eterificación, sin embargo, como los rendimientos hacia 

los subproductos de degradación del HMF son muy bajos, y el balance de carbono es 

relativamente cercano a 100%, entonces el comportamiento observado se atribuye a la 

incapacidad de los catalizadores de transformar la alimentación para producir HMF y 

posteriormente EMF, ya que la fructosa reactiva este impedida o imposibilitada para alcanzar 

los sitios activos por la presencia de glucosa que compite con la adsorción y los oligómeros que 
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se adsorben y bloquean los sitios ácidos accesibles y disponibles en la superficie del catalizador, 

considerando entonces que los oligómeros ensucian y producen un bloqueo irreversible 

impidiendo la interacción de la fructosa con los sitios ácidos afectando la transformación 

efectiva de la fructosa presente en la alimentación. 

6.4.4 Recomendaciones y estrategias a futuro 

 Para mejorar la eficiencia global del proceso catalítico a partir de jarabes reales 

provenientes de biomasa, se deben optimizar las etapas previas de procesamiento, en este caso, 

luego de la hidrólisis la cantidad remanente de oligómeros (~20% %p/p) afecta las etapas 

catalíticas posteriores. En este sentido, para mejorar las actividades upstream podría 

incorporarse una etapa de pretratamiento ácido suave, orientada a maximizar la conversión de 

oligómeros en hexosas. Luego podría optimizarse el proceso de hidrólisis enzimática, con el 

objetivo de obtener un jarabe concentrado en glucosa. 

Este producto, con una fracción reactiva de carbohidratos optimizada, podría constituir 

la materia prima para alimentar un esquema de biorrefinería integrada. Las etapas 

Downstream en la biorrefineria, comenzarían mediante la alimentación del jarabe rico en 

glucosa a un reactor de isomerización glucosa a fructosa (R1). Las condiciones de esta etapa 

podrían optimizarse mediante el control de variables como: pH, relación resina/sustrato, 

temperatura y tiempo de reacción, considerando las limitaciones termodinámicas propias del 

equilibrio de isomerización. 

Una alternativa para incrementar la concentración efectiva de fructosa en la corriente 

de proceso, sería incorporar una etapa de separación selectiva mediante una columna de 

separación con operación cíclica, rellena con resinas de intercambio iónico con afinidad 

preferencial hacia la fructosa. En este esquema, mientras en el ciclo (1) la columna retiene 

selectivamente la fructosa de la corriente proveniente de la etapa de isomerización y recicla la 

glucosa no retenida al reactor de isomerización, en el ciclo (2) la columna opera en etapa de 

regeneración, recuperando la fructosa previamente adsorbida mediante una corriente de agua 

de elución que es enviada al evaporador/cristalizador de vacío en donde se recuperarían los 

cristales de fructosa.  

Este tipo de configuración, basada en ciclos alternados de adsorción✭elución, reportado 

previamente por Takasaki [48], permitiría obtener una corriente enriquecida en fructosa o 

fructosa cristalizada. En la Figura 6.8 se muestra un diagrama de flujo del proceso integrado. 
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En los capítulos previos hemos especificado que el paso clave para la síntesis de 

derivados furánicos es la deshidratación de fructosa para formar 5-hidroximetilfurfural (HMF), 

compuesto plataforma a partir del cual se pueden obtener diferentes productos de interés 

dependiendo del catalizador y la estabilidad del HMF en el medio de reacción. En este capítulo 

se recopilan resultados adicionales relacionados con la obtención de dos compuestos furánicos 

de interés, el ácido levulínico (AL), obtenido por hidratación de HMF, y el 2,5-dimetilfurano 

(2,5-DMF), obtenido por hidrogenación/hidrogenólisis del HMF.  

7.1 Conversión de fructosa a ácido levulínico (AL) sobre carbón funcionalizado   

Como aporte a esta tesis, se colaboró con otro grupo de investigación en el ajuste de 

parámetros operativos y análisis del efecto de variables de reacción para maximizar la 

producción a AL en medio acuoso, empleando fructosa como reactivo y un catalizador de 

carbón activado funcionalizado con ácido fosfórico sintetizado a partir de cáscara de arroz [1].  

7.1.1 Ácido levulínico como derivado energético 

Reconocido por el Departamento de Energía de EE. UU, el AL se encuentra entre los diez 

productos químicos más valiosos derivados de la biomasa [2-5]. El AL contiene grupos 

funcionales versátiles, como cetonas, grupos carbonilo y ácidos carboxílicos. Este compuesto 

puede transformarse en una amplia gama de productos, como, disolventes, aditivos para 

combustibles, materiales poliméricos, lubricantes, adhesivos, saborizantes alimentarios, 

anticongelantes, pinturas, plastificantes y herbicidas/pesticidas. Entre los ejemplos más 

destacados de estos valiosos derivados se �✁✂✄�✁☎✆✝✁ ✞✝ ✟-valerolactona, los ésteres de 

levulinato, junto con otros compuestos deseables como lactonas, el ácido difenólico y el ácido 

✠-aminolevulínico [6]. 

La obtención de AL a partir de carbohidratos es catalizada por ácidos. Numerosos 

✂✝☎✝✞✡☛✝☞✌✆�✍ ✂✌✁✎�✁✂✡✌✁✝✞�✍ ✏ ✑✌✒✌✓✔✁�✌✍✕ ✂✌✒✌ ✖✗✞✕ ✖✘✙✚✛ ✏ ✖✜✢✚✛✕ ✍� ✑✝✁ ✄☎✡✞✡☛✝☞✌

ampliamente en la síntesis de AL a partir de azúcares. Estos catalizadores ofrecen ventajas 

como disponibilidad, tiempos de reacción cortos y alta actividad catalítica [7-11]. Sin embargo, 

presentan inconvenientes, como la dificultad para purificar los productos de reacción y, 

además, debido a su naturaleza ácida causan corrosión al reactor. Los catalizadores 

heterogéneos surgen como solución, ofreciendo una separación fácil de las mezclas de 

productos y su posible reutilización en reacciones posteriores. Se han explorado diversos 

materiales sólidos ácidos para la producción de AL, entre ellos sílice funcionalizada y zeolitas 
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[12-18], resinas de intercambio iónico [19-21] y óxidos metálicos [22-24], así como materiales 

carbonosos [25-28]. Estos catalizadores han sido ampliamente investigados debido a su 

practicidad y sus características ecológicas. Por otro lado, existe una vía prometedora y 

sostenible que implica el uso de materiales de carbono porosos derivados de precursores de 

biomasa renovable, como fuentes lignocelulósicas y residuos agrícolas [29-32]. Estos 

materiales tienen un potencial considerable como catalizadores para la valorización de la 

biomasa.  Su viabilidad económica, su extensa superficie con estructura porosa, su excelente 

estabilidad física y química, y la capacidad de introducir funcionalidades superficiales 

mediante modificación química o la incorporación de metales y grupos funcionales ácidos, son 

atributos que mejoran el rendimiento catalítico [33-36] y promueven una economía circular. 

En esta sección se analiza el comportamiento de un catalizador de carbón poroso 

sintetizado mediante tratamiento hidrotérmico con ácido fosfórico de cascarilla de arroz y 

posterior pirólisis a 750 °C, utilizado para la conversión, en un solo reactor, de fructosa a AL en 

un sistema acuoso. El objetivo es desarrollar un método rentable para transformar residuos 

lignocelulósicos en ácido levulínico, reduciendo al mismo tiempo el impacto ambiental. 

7.1.2 Caracterización del carbón funcionalizado HTC/H3PO4 

7.1.2.1 Propiedades texturales  

 Las características texturales del catalizador se evaluaron a partir de las isotermas de 

adsorción-desorción de N2 (Figura 7.1). La HTC presenta una isoterma de tipo II con un bucle 

de histéresis tipo H4, según la IUPAC [41], con ramificaciones paralelas de adsorción y 

desorción en el rango de presión relativa de 0.4 a 1.0. Este comportamiento indica la presencia 

de microporosidad y mesoporosidad. De igual manera, la cascarilla de arroz también presenta 

una isoterma de tipo II con un bucle de histéresis de tipo H4 [42]. Para la HTC, el área específica 

(SBET) fue de 158 m² g-1, el volumen de poros total fue de 0.157 cm³ g-1 y el tamaño medio de 

poro fue de 4.1 nm. En contraste, la cascarilla de arroz presentó un área específica 

significativamente menor, de solo 6 m² g-1, con un volumen de poros total de 0.0097 cm³ g-1 y 

un tamaño medio de poro de 10.2 nm [42]. El aumento considerable de 25 veces en el área 

específica se atribuye a la activación inducida por el tratamiento hidrotérmico con ácido 

fosfórico y la temperatura. Estudios previos han reportado que el ácido fosfórico promueve 

cambios estructurales en la red porosa, resultando en un aumento significativo del área 

específica, demostrando la consistencia de los resultados obtenidos [43, 44]. 
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valores reportados en la literatura para procesos similares de conversión de azúcares 

catalizados por ácido [71,72]. 

7.1.5 Comparación de nuestros resultados con los publicados en la literatura. 

Una comparación exhaustiva de diversos catalizadores para la conversión de fructosa 

en AL, resumida en la Tabla 7.1, revela importantes tendencias en la eficiencia catalítica, la 

sostenibilidad y las condiciones operativas. Si bien la mayoría de los catalizadores alcanzaron 

altas tasas de conversión de fructosa, a menudo superiores al 90%, los rendimientos de AL 

correspondientes variaron significativamente, oscilando entre el 21 y el 65%. Esto demuestra 

que la conversión por sí sola no es suficiente para evaluar el comportamiento catalítico y que 

la selectividad del catalizador hacia el AL desempeña un papel crucial. 

Los ácidos minerales homogéneos✁ �✌✂✌ ✄☎✆✝✞✁ ✄✟✠ ✡ ✄☛✝☞✁ ✌✍✌✌✌✍�✎✌✏✑✍✌✏

conversiones de fructosa casi completas y rendimientos de AL de hasta el 65%. Sin embargo, 

su naturaleza corrosiva, su imposibilidad de reutilización y los riesgos ambientales limitan su 

aplicabilidad en procesos catalíticos sostenibles. Por el contrario, los catalizadores ácidos 

sólidos heterogéneos, como Amberlys✒ ✓✔✁ ✕✝☞✖✗✆✘-5-CVN y el carbón tratado 

hidrotérmicamente desarrollado en este estudio, ofrecen un rendimiento competitivo con las 

ventajas adicionales de reutilización, facilidad de separación y una mejor alineación con los 

principios de la química verde. Materiales como la zeolita H-✙ ✍✚✠✛✌✏✑☞✑✁ ✜✠ ✢✣✎☞✌ ☞✜ ✤✍✑✛✜✏✌

✍✚✠✛✌✏✑☞✌ ✡ ✥✑☎✦✆✝☞✧☞ ✌✍✌☞✚★eron rendimientos moderados de AL (43-61%), aunque algunos 

requirieron condiciones más severas, incluyendo tiempos de reacción más largos o 

temperaturas más elevadas. 

En general, el uso de catalizadores derivados de biomasa, como HTC y biocarbón 

sulfonado, demuestra la viabilidad de transformar residuos agrícolas en sólidos ácidos 

eficientes para la valorización de la biomasa, lo que apoya el desarrollo de procesos químicos 

circulares y respetuosos con el medio ambiente. El catalizador HTC, en particular, demostró 

una alta actividad, logrando una conversión completa de fructosa y un rendimiento a AL de 

55% en condiciones moderadas (150 °C, 5 h, 10% en peso de fructosa), lo que lo convierte en 

uno de los catalizadores sólidos más efectivos evaluados y especialmente atractivo debido a su 

preparación a partir de cáscara de arroz, un residuo agrícola de bajo costo. 
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Tabla 7.1 Conversión de fructosa a ácido levulínico mediante diversos catalizadores [1]. 

Catalizador 
Temperatura 

(ºC) 
Tiempo 

(h) 
Fructosa 
(p/p %) 

Carga de 
catalizador 

XF 
(%) 

YAL 

(%) 
Ref. 

H2SO4 200 2 14 0.1 M >99 57 [60] 

Ácido p-toluen 

sulfónico 
100 12 18 1 M 90 30 [55] 

Ácido 
metanosulfónico 

188 1 6 0.4 M >99 65 [61] 

HCl 200 3 10 pH 1.51 n.d. 52 [62] 

HNO3 200 3 10 pH 1.46 n.d. 51 [62] 

Amberlyst BD20 120 24 9 0.32 M 99 46 [19] 

Amberlyst 15 160 2 10 1 M 96 52 [63] 

Dowex DR-2030 110 12 10 150 g/L 42 21 [20] 

Zeolita H-BEA 
sulfonada 

160 7 20 14 g/L 98 43 [17] 

SBA-NaCl 180 7 0.5 2 g/L >99 30 [12] 

La2(SO4)3 200 2 11 0.62 M >99 36 [64] 

TiO2 120 6 5 0.03 M 80 49 [65] 

WO3/ZSM-5-CVN 170 2.5 1.6 10 g/L 100 53 [24] 

Biocarbón 
sulfonado 

180 6 1 1 g/L n.d. 33 [28] 

sGO 160 1 4 6.7 g/L >99 61 [56] 

HTC 150 5 10 30 g/L >99 55 Este estudio 

 

n.d.: no disponible. Solvente: agua. Reactor discontinuo 

7.1.6 Conclusiones parciales, producción de ácido levulínico 

Se sintetizó un catalizador sólido ácido y ecológico mediante tratamiento hidrotérmico 

de cascarilla de arroz con ácido fosfórico, seguido de pirólisis. Este proceso, que utiliza residuos 

agrícolas renovables, se alinea con los principios de la química verde y permite la conversión 

selectiva de carbohidratos derivados de la biomasa en productos químicos de alto valor. El 

catalizador se diseñó para la producción eficiente de ácido levulínico a partir de fructosa, un 

monosacárido modelo en la valorización de la biomasa. Durante la síntesis, el ácido fosfórico 

desempeñó una doble función: facilitar la carbonización e introducir grupos funcionales ácidos 

para conferir la actividad catalítica. La caracterización del material confirmó que el catalizador 

alcanzó una estructura micro y mesoporosa con gran área específica, térmicamente estable y 

con un número significativo de sitios ácidos activos, factores favorables para el rendimiento 

catalítico.  
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El sistema promueve la deshidratación de la fructosa a 5-hidroximetilfurfural y su 

posterior hidratación a AL. En condiciones operativas óptimas (10 % de fructosa, 150 °C, 5 h, 

una relación fructosa/masa de catalizador de 3.7) se obtuvo una conversión completa de 

fructosa y un rendimiento a AL del 55%. Estos valores resaltan el potencial del catalizador 

sintetizado como una solución rentable y ambientalmente sostenible para la valorización de la 

biomasa, ofreciendo una vía prometedora para la producción escalable de productos químicos 

de plataforma renovable.
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7.2 Hidrogenación/hidrogenólisis de HMF a 2,5-DMF sobre Pd/zeolitas HY y HL 

 Luego de observar la estabilidad del HMF en n-butanol se hicieron ensayos de 

hidrogenación de HMF para obtener 2,5-DMF utilizando zeolitas FAU y LTL en su versión básica 

y protonada e impregnadas con paladio (Pd). Estos resultados comprenden un aporte basado 

en la producción de compuestos de importancia como precursores en la química orgánica con 

gran aplicación industrial. 

7.2.1 Importancia del 2,5 DMF como biocombustible. 

En el entorno de biorrefineria, el 2,5-dimetilfurano (2,5-DMF) es un biocombustible 

que puede reemplazar a los aditivos elevadores de octanos derivados del petróleo como el 

MTBE, y puede usarse como aditivo biocombustible para mejorar las propiedades de la nafta, 

o del etanol debido a sus excelentes propiedades similares [79]. La densidad energética del 2,5-

DMF (31.5 MJ/L) es similar al de la nafta (35 MJ/L) y un 40% superior al del etanol (23 MJ/L) 

[80,81].  Además, el 2,5-DMF (p. eb. 92-94 °C) es menos volátil que el etanol (p. eb. 78 °C), es 

inmiscible en agua y tiene un índice de octano de 119 RON. Con estas características es posible 

proyectar un buen futuro para la aplicación del 2,5-DMF como combustible líquido alternativo 

para el transporte. 

El método ampliamente aceptado en la literatura relacionada para obtener 2,5-DMF 

consiste principalmente en la reducción de los grupos funcionales formilo e hidroxilo del 5-

hidroximetilfurfural (HMF) mediante procesos de hidrogenación, utilizando catalizadores 

bifuncionales metálicos soportados, hidrógeno y disolventes orgánicos (Figura 7.12). La 

hidrogenación catalítica del grupo aldehído (-CHO) y la hidrogenólisis del anillo furánico del 

HMF pueden llevarse a cabo en forma simultánea [82], por lo que se requiere un cuidadoso 

control de las condiciones de reacción para mejorar la selectividad a 2,5-

bis(hidroximetil)furano (2,5-BHF) como principal precursor del 2,5-DMF, ya que se obtienen 

rendimientos similares a 2,5-BHF y 2,5-bishidroximetil-tetrahidrofurano (2,5-BHTHF) sobre 

catalizadores convencionales de hidrogenación, tales como níquel Raney y diferentes 

catalizadores metálicos soportados (cobre, platino, paladio, cobalto, cromo, molibdeno) en H2O 

como disolvente a alta temperatura y alta presión de hidrógeno [83]. 
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Figura 7.12 Camino de reacción para la obtención de 2,5-DMF a partir de glucosa 

Inicialmente los investigadores Roman-Leshkov y col. [84] y Binder/Raines [85] 

propusieron un sistema en dos etapas para obtener 2,5-DMF. La primera etapa consiste en la 

deshidratación de fructosa en fase acuosa catalizada por HCl en un reactor bifásico utilizando 

solventes orgánicos para extraer el HMF. Y en la segunda etapa se produce la hidrogenólisis 

selectiva de los enlaces C-O del HMF, y la hidrogenación que genera el 2,5-DMF con un buen 

rendimiento (79%) sobre un catalizador de Cu-Ru/C utilizando butanol como disolvente. 

Luijkx y col. [86] hna obtenido 2,5-DMF por hidrogenación de HMF con un catalizador 

de paladio (Pd/C) en propanol, aunque durante la reacción el intermediario principal es el 2,5-

BHTHF. Sin embargo, empleando dioxano como disolvente en la reacción se forma el 2,5-BHF 

como producto principal. Iriondo y col. [87] observaron que el cobre soportado en zirconia 

(Cu/ZrO2) es selectivo hacia el 2,5-DMF en la hidrogenólisis de soluciones sintéticas y reales 

de HMF. Upare y col. [88] diseñaron un proceso integrado continuo para la obtención de 2,5-

DMF a partir de fructosa (15%) usando resina Amberlyst 15 para la deshidratación y RuSn/ZnO 

para la hidrogenólisis con n-butanol como solvente. A pesar de los avances logrados en los 

procesos de transformación catalítica de carbohidratos a derivados furánicos, se necesitan 

mejoras en el diseño de catalizadores para lograr la aplicación comercial de estos procesos con 

cargas reales de biomasa. En este caso debe priorizarse la selección de un catalizador sólido 

ácido que reemplace los ácidos inorgánicos. Además, es fundamental el desarrollo de 

catalizadores soportados, que trabajen en forma continua, estable y que sean de costo accesible 

para poder escalarlos disminuyendo el impacto ambiental del proceso. Se plantea utilizar 

alcoholes en reemplazo de solventes orgánicos utilizados comúnmente, para encontrar un 

medio de reacción que no sea agresivo con el medio ambiente y que permita estabilizar los 

reactivos, intermediarios y separar sin inconveniente el producto deseado. 
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Este estudio preliminar de conversión de HMF a 2,5-DMF tiene como alcance analizar 

el efecto de la acidez y del tamaño de poro de dos zeolitas comerciales utilizadas como soporte, 

sobre la dispersión y el tamaño de partícula del Pd seleccionado como metal hidrogenante, y 

sobre el rendimiento global de la reacción de hidrogenación/hidrogenólisis de HMF a 2,5-DMF, 

tanto sobre la actividad metálica como sobre la selectividad a 2,5-DMF. Para este estudio se 

utilizaron cuatro catalizadores preparados en laboratorio por nuestro grupo de trabajo y 

caracterizados en colaboración con un grupo de investigación español. Los catalizadores 

fueron sintetizados originalmente para analizar su comportamiento en la reacción de 

hidrodecloración de clorometanos [89]. A continuación, se describen los pasos de preparación 

y reproducimos algunos resultados de la caracterización, a fin de poder analizar el 

comportamiento de los mismos en el nuevo sistema reaccionante frente a una solución de HMF 

en n-butanol en presencia de H2 bajo condiciones típicas de reacción para producir 2,5-DMF. 

Los soportes comerciales utilizados fueron cuatro zeolitas: Na-Y, H-Y, K-L y H-L. En 

todos los casos se parte de zeolitas comerciales las cuales son tratadas térmicamente e 

intercambiadas con NH4NO3 para generar acidez tal como se describe en el capítulo II. Una vez 

modificada la acidez del soporte se les incorpora Pd como fase activa de acuerdo al método de 

impregnación a humedad incipiente, mediante una solución de PdCl2 de concentración 

adecuada de modo de obtener 1% p/p de Pd en el catalizador final. Después de la impregnación, 

los catalizadores se secan a temperatura ambiente durante 24 h y luego en estufa durante 12 

h. Seguidamente, se calcinan a 450 °C en flujo de aire (60 mL min-1), se enfrían y purgan bajo 

flujo inerte de N2. Finalmente, la fase metálica activa se obtiene por reducción del catalizador 

calcinado en flujo de H2 (100 mL min-1) a 500°C durante 1 h. Los catalizadores se identificaron 

(con y sin intercambio con NH4+) como PdHL, PdHY y PdKL, PdNaY.  

7.2.2 Caracterización de catalizadores de paladio Pd soportados en zeolitas de 

diferente acidez 

7.2.2.1 Propiedades texturales  

La textura porosa de los catalizadores se estudió mediante adsorción-☞✜✍✌✍�✎✢✏ ☞✜ ☛☎

a -196 °C en un equipo ASAP 2020. Todas las muestras se desgasificaron previamente a 200 °C 

�✑★✌ ✎✑�✁✌ ✦✓✂✄☎ Torr) durante 6 h. Se utilizó la ecuación BET y el método t-plot para calcular 
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Según los resultados obtenidos, tal como se observa en los histogramas de diámetro de 

partícula, las zeolitas no intercambiadas, K-L y Na-Y, dieron lugar a catalizadores con la 

distribución de tamaño de partícula más heterogénea, aún más en el caso de los catalizadores 

K-L. En contraste, las zeolitas intercambiadas, H-L y H-Y, dieron lugar a catalizadores con una 

distribución de tamaño de partícula más homogénea, con un tamaño medio menor. 

Respecto a la caracterización de la fase metálica. En la Tabla 7.2 se muestran las 

propiedades metálicas de los catalizadores, el tamaño medio de partícula de Pd (MPSPd) y los 

valores de dispersión (D%) obtenidos mediante el análisis TEM. Los mayores tamaños medios 

de partícula de Pd correspondieron a los catalizadores K-L y Na-Y (6.3 nm y 4.2 nm, 

respectivamente), mientras que el resto de los catalizadores mostraron tamaños medios 

similares en el rango de 1.4 a 2.3 nm. El catalizador PdHL muestra la menor MPSPd y el mayor 

porcentaje de dispersión (%D). Asimismo, la acidez obtenida con PdHL es de las más altas entre 

las series de catalizadores estudiados. Las diferencias en el tamaño medio de partícula pueden 

explicarse posiblemente por la acidez superficial de las zeolitas. De tal manera que, la acidez 

superficial genera una superficie metálica más dispersa e incrementa el número de centros 

activos. 

7.2.3 Reactividad en hidrogenación de HMF a 2,5-DMF empleando Pd/Zeolitas  

7.2.3.1 Descripción del experimento realizado 

El experimento se llevó a cabo en un reactor batch discontinuo, tipo Parr. Se cargaron 

0.25 g de catalizador reducido a 500 °C durante 1 h en flujo de H2, con 25 mL de una solución 

(20 g L-1) de HMF en n-butanol ✡ ✍✜ �✍✜✍✚✍✎☛✁ �✌✏ ✄☎ ✑ ✓✔ ✂✑✍✄ ☎✠ ✍✜✑�✒✌✍ ✍✜ ✠✠✜✎✁ ✑ ✚✏✑

temperatura de 180 °C mediante un horno eléctrico, a 5 °C min-1. Las condiciones de reacción 

se mantuvieron durante 2 h, con agitación a 1500 rpm. Para detener la reacción, el reactor se 

enfrió con agua a 4 °C. Completada la operación se separa el catalizador de los productos 

líquidos. Las muestras líquidas se analizaron en un GC-8A Shimadzu con una columna 

micropack Restek ShinCarbon con un FID para medir el 2,5-DMF y un HPLC YL9100 equipado 

con un detector UV a 284 nm, con una columna AMINEX HPX-87H Biorad, empleando como 

fase móvil una solu�✎✁✏ ☞✜ ✄☎✆✝✞ ✔ ✂✘ �✌✏ ✚✏ �✑✚☞✑✠ ☞✜ ✂✄✆✔ ✂✥ min-1, operando a 50 bar y 

65 °C para medir el HMF. 
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7.2.3.2 Discusión de los resultados obtenidos en conversión de HMF a 2,5-DMF 

sobre Pd/zeolitas  

La conversión de HMF, el rendimiento de DMF y la selectividad se muestran en la Tabla 

7.3 y en la Figura 7.16. Se observa que el catalizador de Pd soportado en zeolita H-L, con elevada 

acidez, tuvo un aumento de conversión de HMF, selectividad y rendimiento a DMF respecto a 

su zeolita homóloga sin modificar (forma catiónica/K+). Mientras que, para el caso de las 

zeolitas H-Y y Na-Y, al compararlas prácticamente no se observa ningún efecto significativo 

sobre la conversión y sobre el rendimiento y la selectividad a 2,5 DMF, estas variables 

aumentan ligeramente.  

Tabla 7.3 Reactividad de catalizadores Pd/zeolitas en hidrogenación de HMF a 2,5-DMF 

Catalizador XHMF (%) YDMF (%) SDMF (%) 
PdKL 39,0 24,1 61,1 

PdNaY 97,5 10,4 10,7 
PdHL 98,4 94,7 96,5 
PdHY 98,1 14,4 14,6 

Estos resultados están relacionados con la dispersión metálica que se muestra en la 

Tabla 7.2. No obstante parece además haber un efecto electrónico entre los centros ácidos y las 

partículas de Pd reducidos en superficie y que ese efecto electrónico aumenta en estructuras 

de menor tamaño, como la que ofrece la zeolita H-L. Se sugiere que los sitios ácidos H+ mejoran 

la dispersión de los centros metálicos activos y posiblemente modifican su electronegatividad 

generando sitios metálicos de actividad hidrogenante potenciada, pero dependiendo del tipo 

de porosidad de la estructura. En la zeolita H-Y, de marcada mesoporosidad, el efecto de los 

sitios protónicos sobre las partículas de Pd está más atenuado.  El catalizador PdHL mostró la 

mayor conversión de HMF (98.4%), rendimiento de 2,5-DMF (94.7%) y selectividad (96.5%). 

Aunque los catalizadores PdHY y PdNaY también mostraron una alta conversión de HMF, 

mostraron menor rendimiento y selectividad de 2,5-DMF que el catalizador PdHL.  

Esta caída en el rendimiento y la selectividad del catalizador PdHY en comparación con 

el catalizador PdHL podría atribuirse a la desactivación por ensuciamiento por formación de 

huminas que bloquean los sitios metálicos activos o se justifican por posible oxidación, 

lixiviación o sinterización de sitios metálicos [1,4].  Esto puede ocurrir posiblemente debido a 

su menor dispersión de Pd, lo que permite un mecanismo de lixiviación de la fase metálica 

depositada más fácil [1,3,4]. 
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A continuación, se presentan las conclusiones generales que integran los hallazgos 

experimentales y analíticos obtenidos durante el desarrollo de esta memoria de tesis doctoral 

organizadas por capítulos. Cada apartado resume los aportes clave como las propiedades de 

los materiales y su potencial aplicación, haciendo énfasis en las recomendaciones prácticas 

para optimizar la selectividad, la productividad y la estabilidad en procesos continuos hacia la 

producción de derivados furánicos con fines energéticos. 

I. Estudios preliminares: Elección de solvente, catalizadores y reactores. 

La selección conjunta de solventes, catalizadores y condiciones operativas en un 

reactor batch definió los parámetros eficientes para la producción de HMF; se muestra que la 

polaridad y estructura molecular del alcohol (isopropanol y/o etanol) modula la selectividad 

entre HMF y alcoximetilfuranos (AMF). La elección del catalizador exige un balance entre 

fuerza de sitios ácidos y accesibilidad porosa. Las resinas con acidez moderada mostraron la 

mejor estabilidad y selectividad hacia HMF frente a zeolitas y óxidos con mayor acidez. En el 

reactor continuo la resina macroporosa alcanzó estado estacionario rápidamente y operó de 

forma estable. En ambos reactores, la formación de huminas se puede controlar mediante el 

ajuste de acidez y tiempo de residencia, sin embargo, se recomienda incorporar materiales de 

porosidad media para mitigar polimerización y optimizar productividad. 

 II. Sílices mesoporosas bidimensionales (2D) SBA-15 y MCM-41. 

La estructura mesoporosa amplia de SBA-15 funcionalizada ofrece mejor accesibilidad 

y desempeño frente a MCM-41, alcanzando conversiones, rendimientos a EMF y tasas de 

producción promisorias en reactor batch y continuo que evidencian viabilidad para escalado. 

En régimen continuo la eterificación resultó fuertemente dependiente del tiempo de residencia 

(WHSV); una velocidad espacial intermedia equilibra conversión y eterificación, tiempos de 

contacto muy largos promueven degradación hacia subproductos y huminas, mientras que 

tiempos muy cortos dejan HMF sin convertir. Los resultados indican que el control fino del 

tiempo de contacto como variable de operación es clave para maximizar la producción de EMF. 

III. Sílices mesoporosas tridimensionales (3D) KIT-6 y FDU-12. 

La síntesis por co-condensación, método (C2) permitió incorporar grupos sulfónicos 

manteniendo la morfología mesoporosa y generando catalizadores eficientes para la reacción 

de eterificación. El catalizador FDU-12 (F15(C2)) presentó el mejor compromiso entre 
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densidad ácida efectiva, accesibilidad y rendimiento hacia EMF. La modificación de la 

hidrofobicidad del sólido mostró efectos dependientes de la estructura; mejoró notablemente 

el desempeño hacia la producción a EMF de KIT-6 pero perjudicó a la FDU-12, lo que muestra 

la necesidad de mejorar los tratamientos superficiales al soporte. En el sistema continuo, la 

F15(C2) con WHSV de ✄�✁✂ ☎✆✝, demostró un desempeño sostenido en términos de rendimiento 

y estabilidad, sustentando su proyección hacia estudios de optimización y escalado. 

IV. Estudios complementarios: densidad ácida, cinética y biomasa real. 

El estudio de la densidad ácida efectiva revela un intervalo óptimo donde diferentes 

S/Si alcanzan rendimientos a EMF comparables para distintos catalizadores. La comparación 

de los resultados entre sistema batch y continuo confirman reproducibilidad, pero el régimen 

continuo ofrece mayor productividad temporal y mejor control del tiempo de residencia. El 

estudio cinético integró características estructurales y ácidas para demostrar que la 

selectividad a EMF puede ser modulada dependiendo del catalizador empleado y, además, está 

gobernada por la competencia entre r1 (deshidratación), r2 (eterificación), r3 y r4 (hidratación 

de EMF y HMF). La estructura porosa y la distribución de sitios ácidos determinan el 

mecanismo dominante; la modificación de la hidrofobicidad puede inhibir r3 y optimizar r1 

según la sílice empleada. En ensayos con hidrolizados de biomasa real, se evidenció que los 

catalizadores estudiados no soportan altas concentraciones de glucosa y oligomeros, 

sugiriendo que se deben integrar etapas de acondicionamiento, isomerización y separación 

selectiva de fructosa, como parte de un proceso integrado para la producción eficiente de EMF. 

V. Otros derivados furánicos de interés. Ácido levulínico y 2,5-Dimetilfurano 

El catalizador de carbon HTC obtenido por tratamiento hidrotérmico de cascarilla de 

arroz con ácido fosfórico es un catalizador ácido con micro/mesoporosidad, alta área específica 

y acidez capaz de transformar fructosa a ácido levulínico con conversión completa y 

rendimiento aceptable a ácido levulínico bajo las condiciones óptimas, mostrando su potencial 

como alternativa rentable para la valorización de biomasa. En el proceso de producción de 2,5-

DMF, la combinación zeolita/Pd demostró que la acidez, dispersión metálica y tamaño de poro 

condicionan la actividad y la estabilidad. El catalizador PdH-L destacó por equilibrar estos 

factores y el uso de n-butanol favoreció la estabilidad de HMF/DMF. Ambos estudios requieren 

ensayos adicionales relacionados a la síntesis y ensayos catalíticos en función de su estabilidad, 

regeneración y control del tiempo de contacto en reactor continuo. 
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Modelo  1 T (°C) ki (min-1) Intervalos de confianza 

k1,k2,k3,k4,k5 

130 

k1 4.84E-02 3.83E-02 6.44E-02 
k2 2.32E-03 1.89E-03 3.06E-03 
k3 4.91E-26 2.78E-24 1.13E-04 
k4 7.55E-05 5.25E-06 1.18E-04 
k5 4.25E-03 1.09E-19 5.63E-02 

140 

k1 1.60E-01 1.34E-01 1.93E-01 
k2 2.70E-02 2.24E-02 3.45E-02 
k3 1.28E-08 4.75E-17 1.69E-05 
k4 2.66E-04 1.65E-04 3.68E-04 
k5 4.54E+01 1.93E+00 1.07E+02 

150 

k1 2.51E+00 2.67E-01 1.20E+01 
k2 3.48E-02 2.76E-02 5.45E-02 
k3 7.20E-13 1.08E-24 2.11E-05 
k4 2.94E-04 1.73E-04 4.39E-04 
k5 3.24E+00 6.07E-02 1.75E+01 

 
Ea (kJ/mol) Intervalos de confianza A (min-1) R2 

Ea1 278.98 268.26 288.28 5.21E+34 0.94 
Ea2 193.14 183.09 201.85 3.49E+22 0.83 
Ea3 2178.00 2167.50 2187.59 2.33E+26 0.54 
Ea4 97.02 86.34 106.37 3.38E+08 0.82 
Ea5 477.48 468.21 486.63 2.12E+60 0.50 

 
Modelo  2 T (°C) ki (min-1) Intervalos de confianza 

k1,k2,k3,k4 

130 

k1 4.87e-02 3.79e-02 6.32e-02 
k2 2.38e-03 1.89e-03 3.06e-03 
k3 9.70e-05 5.64e-05 1.45e-04 
k4 7.38e-05 3.08e-05 1.24e-04 

140 

k1 1.57e-01 1.31e-01 1.92e-01 
k2 2.29e-02 1.70e-02 3.00e-02 
k3 3.11e-05 1.46e-05 4.85e-05 
k4 5.99e-04 1.92e-04 1.09e-03 

150 

k1 1.58e-01 1.07e-01 3.39e-01 
k2 3.34e-02 2.44e-02 4.46e-02 
k3 2.49e-05 4.37e-06 4.53e-05 
k4 2.98e-04 1.07e-04 5.42e-04 

 
Ea (kJ/mol) Intervalos de confianza A (min-1) R2 

Ea1 84.00 73.23 92.79 4.49E+09 0.76 
Ea2 188.47 179.29 197.59 8.41E+21 0.86 
Ea3 -97.00 -107.29 -86.29 2.27E-17 0.88 
Ea4 100.67 90.70 109.98 1.28E+09 0.44 

 
 
 
 
 
 
 



Estrategia de reducción del modelo cinético - SBA-15 - S10(C2)  Anexos 

 

328 

Modelo 3 T (°C) ki (min-1) Intervalos de confianza 

k1,k2,k4,k5 
 

130 
 

k1 4.84E-02 3.76E-02 6.28E-02 
k2 2.32E-03 1.84E-03 3.00E-03 
k4 7.55E-05 3.57E-05 1.27E-04 
k5 4.25E-03 1.68E-03 8.04E-02 

140 
 

k1 1.68E-01 1.38E-01 1.94E-01 
k2 2.69E-02 2.10E-02 3.47E-02 
k4 2.65E-04 1.87E-04 3.66E-04 
k5 2.02E+01 2.51E+00 3.32E+01 

150 
 

k1 1.29E+00 2.10E-01 1.85E+01 
k2 3.52E-02 2.69E-02 4.99E-02 
k4 2.97E-04 2.02E-04 4.91E-04 
k5 4.60E+00 4.58E-02 1.89E+01 

 
Ea (kJ/mol) Intervalos de confianza A (min-1) R2 

Ea1 232.18 221.41 240.97 5.09E+28 0.98 
Ea2 193.90 184.72 203.02 4.35E+22 0.83 
Ea4 97.63 87.34 108.33 4.04E+08 0.82 
Ea5 501.06 491.09 510.37 1.74E+63 0.61 

 
Modelo 4 T (°C) ki (min-1) Intervalos de confianza 

k1,k2,k3 

130 
k1 4.08E-02 3.35E-02 4.93E-02 
k2 2.10E-03 1.71E-03 2.57E-03 
k3 1.07E-04 6.17E-05 1.52E-04 

140 
k1 1.36E-01 1.24E-01 1.49E-01 
k2 1.89E-02 1.65E-02 2.10E-02 
k3 3.09E-05 1.21E-05 4.98E-05 

150 
k1 1.25E-01 9.42E-02 1.81E-01 
k2 2.92E-02 2.26E-02 3.84E-02 
k3 2.48E-05 6.05E-06 4.56E-05 

 
Ea (kJ/mol) Intervalos de confianza A (min-1) R2 

Ea1 80.10 69.17 89.34 1.20E+09 0.71 
Ea2 187.56 177.52 196.39 5.56E+21 0.88 
Ea3 -104.33 -114.43 -94.36 2.77E-18 0.87 

 
Modelo 5 T (°C) ki (min-1) Intervalos de confianza 

k1,k2,k4 

130 
k1 4.70E-02 3.73E-02 6.00E-02 
k2 2.28E-03 1.79E-03 2.86E-03 
k4 7.25E-05 2.83E-05 1.18E-04 

140 
k1 1.49E-01 1.29E-01 1.74E-01 
k2 2.00E-02 1.49E-02 2.53E-02 
k4 5.26E-04 1.33E-04 9.60E-04 

150 
k1 1.46E-01 1.01E-01 2.65E-01 
k2 3.11E-02 2.35E-02 4.17E-02 
k4 2.77E-04 9.02E-05 5.14E-04 

 
Ea (kJ/mol) Intervalos de confianza A (min-1) R2 

Ea1 80.80 69.87 90.04 1.67E+09 0.75 
Ea2 186.49 176.45 195.32 4.36E+21 0.88 
Ea4 96.62 86.52 106.59 3.65E+08 0.45 
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Modelo 6 (T °C) ki (min-1) Intervalos de confianza 

k1,k2 

130 
k1 3.94E-02 3.18E-02 5.05E-02 
k2 2.02E-03 1.69E-03 2.45E-03 

140 
k1 1.30E-01 1.20E-01 1.40E-01 
k2 1.64E-02 1.54E-02 1.74E-02 

150 
k1 1.19E-01 9.07E-02 1.72E-01 
k2 2.72E-02 2.04E-02 3.47E-02 

 
Ea (kJ/mol) Intervalos de confianza A (min-1) R2 

Ea1 79.14 68.42 88.42 8.66E+08 0.71 
Ea2 185.01 175.01 193.95 2.43E+21 0.90 

 
Parámetros estadísticos 

Modelo T (°C) SSE RMSE ✂ ✂2 AIC BIC 

1 k1,k2,k3,k4,k5 
130 1.44E-02 1.73E-02 1.83E-02 3.35E-04 -379.3 -370.0 
140 2.13E-02 1.80E-02 1.87E-02 3.50E-04 -520.5 -509.5 
150 4.21E-02 2.65E-02 2.77E-02 7.65E-04 -425.8 -415.3 

2 k1,k2,k3,k4 
130 1.46E-02 1.74E-02 1.82E-02 3.31E-04 -380.8 -373.3 
140 1.18E-02 1.34E-02 1.38E-02 1.90E-04 -561.6 -552.9 
150 2.88E-02 2.19E-02 2.27E-02 5.14E-04 -450.6 -442.2 

3 k1,k2,k4,k5 
130 1.44E-02 1.73E-02 1.81E-02 3.28E-04 -381.3 -373.8 
140 2.24E-02 1.84E-02 1.90E-02 3.61E-04 -519.3 -510.5 
150 4.25E-02 2.66E-02 2.76E-02 7.59E-04 -427.1 -418.8 

4 k1,k2,k3 
130 1.19E-02 1.57E-02 1.62E-02 2.64E-04 -392.7 -387.1 
140 4.30E-03 8.07E-03 8.26E-03 6.82E-05 -630.2 -623.6 
150 2.60E-02 2.08E-02 2.14E-02 4.56E-04 -458.6 -452.3 

5 k1,k2,k4 
130 1.38E-02 1.69E-02 1.75E-02 3.06E-04 -385.6 -380.0 
140 6.23E-03 9.71E-03 9.94E-03 9.89E-05 -605.7 -599.1 
150 2.71E-02 2.12E-02 2.18E-02 4.75E-04 -456.2 -450.0 

6 k1,k2 
130 1.17E-02 1.56E-02 1.59E-02 2.54E-04 -395.4 -391.6 
140 3.12E-03 6.87E-03 6.98E-03 4.87E-05 -653.4 -649.0 
150 2.64E-02 2.10E-02 2.13E-02 4.55E-04 -459.8 -455.6 

 
Comparación de modelos 

Comparación de modelos ✄BIC 130 (°C) ✄BIC 140 (°C) ✄BIC 150 (°C) 
1 - 2 3.3 43.3 26.9 
1 - 3 3.9 1.0 3.5 
1 - 4 17.1 114.1 37.0 
1 - 5 10.0 89.6 34.7 
1 - 6 21.7 139.5 40.3 
4 - 6 4.6 25.4 3.3 
5 - 6 11.7 49.9 5.6 
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Modelo  1 T (°C) ki (min-1) Intervalos de confianza 

k1,k2,k3,k4,k5 

130 

k1 1.23E-01 7.40E-02 8.31E-01 
k2 1.06E-02 8.06E-03 1.50E-02 
k3 6.81E-43 4.40E-30 4.95E-07 
k4 3.26E-06 1.91E-06 4.77E-06 
k5 1.19E-03 1.24E-18 1.31E-02 

140 

k1 2.40E+00 2.02E-01 8.31E+00 
k2 3.20E-02 2.43E-02 4.82E-02 
k3 3.36E-18 1.14E-23 2.80E-05 
k4 3.28E-04 1.25E-04 5.73E-04 
k5 2.35E+00 2.06E-02 1.53E+01 

150 

k1 3.53E+00 2.84E-01 9.85E+00 
k2 4.35E-02 3.40E-02 7.02E-02 
k3 1.91E-20 1.76E-29 1.54E-05 
k4 2.64E-04 1.23E-04 4.63E-04 
k5 1.65E+00 5.10E-03 1.29E+01 

 
Ea (kJ/mol) Intervalos de confianza A (min-1) R2 

Ea1 239.52 229.57 249.92 2.00E+30 0.84 
Ea2 100.74 90.37 110.79 1.35E+11 0.91 
Ea3 3700.13 3688.82 3709.67 inf 0.69 
Ea4 314.38 303.40 323.65 3.82E+35 0.73 
Ea5 517.53 507.80 526.92 4.80E+64 0.73 

 
Modelo  2 T (°C) ki (min-1) Intervalos de confianza 

k1,k2,k3,k4 

130 

k1 1.01E-01 6.84E-02 1.76E-01 
k2 1.15E-02 8.43E-03 1.74E-02 
k3 6.94E-09 7.09E-27 7.22E-07 
k4 3.24E-06 1.68E-06 5.00E-06 

140 

k1 9.49E+00 2.25E-01 1.13E+02 
k2 2.24E-02 1.67E-02 3.05E-02 
k3 1.79E-05 1.41E-19 4.08E-05 
k4 1.88E-04 3.99E-16 5.11E-04 

150 

k1 5.12E+00 2.01E-01 1.02E+01 
k2 3.96E-02 3.06E-02 5.70E-02 
k3 6.64E-22 9.10E-27 1.35E-05 
k4 2.32E-04 1.14E-04 3.87E-04 

 
Ea (kJ/mol) Intervalos de confianza A (min-1) R2 

Ea1 281.42 270.65 292.38 6.68E+35 0.65 
Ea2 87.62 76.65 97.58 2.62E+09 1.00 
Ea3 -2099.33 -2109.44 -2089.85 1.28E-277 0.55 
Ea4 305.13 295.73 314.58 2.04E+34 0.80 
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Modelo 3 T (°C) ki (min-1) Intervalos de confianza 

k1,k2,k4,k5 
 

130 
 

k1 1.14E-01 7.04E-02 5.38E-01 
k2 1.12E-02 7.87E-03 1.59E-02 
k4 3.42E-06 2.56E-06 5.36E-06 
k5 1.16E-03 2.82E-16 1.25E-02 

140 
 

k1 2.53E+00 1.64E-01 2.10E+01 
k2 3.24E-02 2.40E-02 5.13E-02 
k4 3.32E-04 2.12E-04 6.72E-04 
k5 2.05E+00 2.23E-02 2.25E+01 

150 
 

k1 1.92E+00 2.36E-01 7.98E+00 
k2 4.47E-02 3.39E-02 6.61E-02 
k4 2.72E-04 1.71E-04 4.47E-04 
k5 5.10E+00 3.93E-02 1.05E+01 

 
Ea (kJ/mol) Intervalos de confianza A (min-1) R2 

Ea1 202.28 191.52 213.24 3.16E+25 0.69 
Ea2 98.40 87.44 108.37 7.08E+10 0.92 
Ea4 312.90 302.79 322.39 2.55E+35 0.73 
Ea5 598.54 589.14 608.00 1.17E+75 0.84 

 
Modelo 4 T (°C) ki (min-1) Intervalos de confianza 

k1,k2,k3 

130 
k1 8.06E-02 6.55E-02 1.05E-01 
k2 7.17E-03 5.97E-03 9.04E-03 
k3 1.19E-06 9.76E-07 1.86E-06 

140 
k1 1.42E-01 1.18E-01 1.90E-01 
k2 2.02E-02 1.73E-02 2.39E-02 
k3 2.37E-05 1.39E-11 4.97E-05 

150 
k1 2.09E+00 1.62E-01 1.27E+01 
k2 2.79E-02 2.19E-02 3.91E-02 
k3 1.35E-05 2.59E-14 2.88E-05 

 
Ea (kJ/mol) Intervalos de confianza A (min-1) R2 

Ea1 229.64 219.57 239.13 3.20E+28 0.87 
Ea2 96.73 87.56 107.04 2.74E+10 0.92 
Ea3 174.21 165.49 183.53 7.84E+16 0.60 

 
Modelo 5 T (°C) ki (min-1) Intervalos de confianza 

k1,k2,k4 

130 
k1 2.55E-02 1.90E-02 3.86E-02 
k2 2.91E+00 2.35E+00 4.33E+00 
k4 7.27E-04 5.46E-04 1.22E-03 

140 
k1 3.93E+00 1.62E-01 4.62E+01 
k2 2.26E-02 1.77E-02 3.09E-02 
k4 2.46E-04 1.75E-05 5.35E-04 

150 
k1 2.65E+00 1.87E-01 7.00E+00 
k2 4.02E-02 2.86E-02 5.99E-02 
k4 2.36E-04 1.14E-04 4.42E-04 

 
Ea (kJ/mol) Intervalos de confianza A (min-1) R2 

Ea1 332.19 322.12 341.68 6.7E+41 0.70 
Ea2 -306.57 -315.74 -296.27 2.3E-40 0.66 
Ea4 -80.49 -89.21 -71.17 2.3E-14 0.79 
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Modelo 6 (T °C) ki (min-1) Intervalos de confianza 

k1,k2 

130 
k1 7.59E-02 6.29E-02 9.09E-02 
k2 6.52E-03 6.52E-03 7.93E-03 

140 
k1 1.28E-01 1.10E-01 1.51E-01 
k2 1.86E-02 1.60E-02 2.12E-02 

150 
k1 1.98E+00 6.59E-01 4.04E+00 
k2 2.57E-02 1.97E-02 3.34E-02 

 
Ea (kJ/mol) Intervalos de confianza A (min-1) R2 

Ea1 230.15 220.67 240.69 3.46E+28 0.86 
Ea2 97.65 87.12 107.70 3.28E+10 0.92 

 
Parámetros estadísticos 

Modelo T (°C) SSE RMSE ✂ ✂2 AIC BIC 

1 k1,k2,k3,k4,k5 
130 1.31E-02 1.91E-02 2.06E-02 4.23E-04 -275.1 -267.2 
140 1.99E-02 2.35E-02 2.53E-02 6.42E-04 -260.0 -252.1 
150 1.92E-02 2.31E-02 2.49E-02 6.18E-04 -261.4 -253.4 

2 k1,k2,k3,k4 
130 1.37E-02 1.95E-02 2.07E-02 4.27E-04 -275.6 -269.3 
140 7.36E-03 1.43E-02 1.52E-02 2.30E-04 -297.8 -291.5 
150 1.67E-02 2.15E-02 2.28E-02 5.22E-04 -268.3 -262.0 

3 k1,k2,k4,k5 
130 1.38E-02 1.96E-02 2.08E-02 4.31E-04 -275.2 -268.9 
140 2.05E-02 2.39E-02 2.53E-02 6.41E-04 -260.9 -254.6 
150 1.98E-02 2.34E-02 2.49E-02 6.18E-04 -262.3 -255.9 

4 k1,k2,k3 
130 7.03E-03 1.40E-02 1.46E-02 2.13E-04 -301.5 -296.8 
140 2.55E-03 8.41E-03 8.79E-03 7.72E-05 -338.0 -333.3 
150 1.17E-02 1.80E-02 1.88E-02 3.54E-04 -283.2 -278.4 

5 k1,k2,k4 
130 1.47E-01 6.38E-02 6.67E-02 4.45E-03 -192.1 -187.3 
140 7.51E-03 1.44E-02 1.51E-02 2.28E-04 -299.1 -294.3 
150 1.70E-02 2.17E-02 2.27E-02 5.14E-04 -269.8 -265.0 

6 k1,k2 
130 7.08E-03 1.40E-02 1.44E-02 2.08E-04 -303.2 -300.1 
140 2.36E-03 8.10E-03 8.33E-03 6.94E-05 -342.8 -339.6 
150 1.18E-02 1.81E-02 1.87E-02 3.48E-04 -284.7 -281.5 

 
Comparación de modelos 

Comparación de modelos ✄BIC 130 (°C) ✄BIC 140 (°C) ✄BIC 150 (°C) 
1 - 2 2.1 39.4 8.6 
1 - 3 1.7 2.5 2.5 
1 - 4 29.6 81.2 25.0 
1 - 5 -79.8 42.2 11.6 
1 - 6 32.9 87.5 28.1 
4 - 6 3.3 6.3 3.1 
5 - 6 112.7 45.3 16.5 
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Modelo  1 T (°C) ki (min-1) Intervalos de confianza 

k1,k2,k3,k4,k5 

F15(C2) 

k1 1.25E-01 1.22E-01 1.29E-01 
k2 3.22E-02 2.58E-02 4.91E-02 
k3 1.40E-11 2.40E-19 3.06E-05 
k4 3.02E-04 1.13E-04 5.30E-04 
k5 2.94E+00 7.37E-02 6.03E+00 

F15(C2)HF 

k1 1.16E-01 1.08E-01 1.25E-01 
k2 1.50E-02 1.25E-02 2.02E-02 
k3 1.62E-17 8.12E-23 3.24E-05 
k4 2.44E-04 1.28E-04 3.50E-04 
k5 1.50E+00 3.16E-02 5.19E+00 

K10(C2) 

k1 4.40E-02 3.10E-02 5.99E-02 
k2 3.30E-02 2.48E-02 5.07E-02 
k3 6.05E-27 5.54E-29 4.15E-05 
k4 5.81E-04 1.97E-04 9.55E-04 
k5 3.49E-03 3.18E-18 1.35E-02 

K10(C2)HF 

k1 7.10E-02 6.32E-02 8.01E-02 
k2 2.51E-02 2.04E-02 3.74E-02 
k3 5.46E-17 4.19E-18 2.13E-05 
k4 1.67E-04 5.35E-05 2.76E-04 
k5 2.48E+00 1.13E-01 4.97E+00 

 
Modelo  2 T (°C) ki (min-1) Intervalos de confianza 

k1,k2,k3,k4 

F15(C2) 

k1 1.25E-01 1.22E-01 1.29E-01 
k2 2.13E-02 1.63E-02 2.73E-02 
k3 2.16E-05 4.84E-17 4.32E-05 
k4 1.25E-04 9.75E-22 3.53E-04 

F15(C2)HF 

k1 1.16E-01 1.09E-01 1.23E-01 
k2 1.58E-02 1.11E-02 2.12E-02 
k3 4.67E-05 1.86E-05 7.29E-05 
k4 2.01E-04 1.15E-19 4.75E-04 

K10(C2) 

k1 4.40E-02 3.12E-02 5.99E-02 
k2 3.06E-02 2.19E-02 4.62E-02 
k3 2.59E-05 1.25E-05 3.99E-05 
k4 4.26E-04 1.42E-04 7.93E-04 

K10(C2)HF 

k1 7.10E-02 6.35E-02 7.89E-02 
k2 1.90E-02 1.51E-02 2.38E-02 
k3 1.67E-05 5.45E-14 3.35E-05 
k4 9.08E-05 4.19E-22 2.64E-04 
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Modelo 3 T (°C) ki (min-1) Intervalos de confianza 

k1,k2,k4,k5 

F15(C2) 

k1 1.25E-01 1.22E-01 1.29E-01 
k2 3.24E-02 2.38E-02 4.73E-02 
k4 3.05E-04 1.87E-04 5.31E-04 
k5 7.31E+00 7.72E-02 1.53E+01 

F15(C2)HF 

k1 1.16E-01 1.09E-01 1.23E-01 
k2 1.50E-02 1.14E-02 1.95E-02 
k4 2.44E-04 1.71E-04 3.57E-04 
k5 1.96E+00 4.02E-02 7.84E+00 

K10(C2) 

k1 4.40E-02 3.12E-02 5.99E-02 
k2 3.30E-02 2.30E-02 4.96E-02 
k4 5.81E-04 3.05E-04 9.64E-04 
k5 3.49E-03 1.51E-03 1.06E-02 

K10(C2)HF 

k1 7.10E-02 6.35E-02 7.89E-02 
k2 2.52E-02 1.89E-02 3.45E-02 
K4 1.69E-04 1.06E-04 2.73E-04 
k5 1.77E+00 5.90E-02 3.10E+00 

 
Modelo 4 T (°C) ki (min-1) Intervalos de confianza 

k1,k2,k3 

F15(C2) 
k1 1.25E-01 1.22E-01 1.29E-01 
k2 1.88E-02 1.61E-02 2.12E-02 
K3 2.60E-05 2.54E-06 5.24E-05 

F15(C2)HF 
k1 1.16E-01 1.08E-01 1.23E-01 
k2 1.24E-02 1.02E-02 1.52E-02 
k3 5.84E-05 2.82E-05 8.70E-05 

K10(C2) 
k1 4.40E-02 3.04E-02 5.94E-02 
k2 2.00E-02 1.47E-02 2.79E-02 
k3 3.71E-05 2.15E-05 5.20E-05 

K10(C2)HF 
k1 7.10E-02 6.35E-02 7.91E-02 
k2 1.66E-02 1.43E-02 1.91E-02 
K3 2.04E-05 5.22E-06 3.60E-05 

 
Modelo 5 T (°C) ki (min-1) Intervalos de confianza 

k1,k2,k4 

F15(C2) 
k1 1.25E-01 1.22E-01 1.29E-01 
k2 2.03E-02 1.58E-02 2.50E-02 
K4 1.72E-04 1.53E-09 3.91E-04 

F15(C2)HF 
k1 1.16E-01 1.08E-01 1.23E-01 
k2 1.38E-02 1.02E-02 2.00E-02 
K4 2.67E-04 6.69E-05 5.36E-04 

K10(C2) 
k1 4.40E-02 3.04E-02 5.94E-02 
k2 2.86E-02 1.96E-02 4.49E-02 
k4 4.91E-04 1.98E-04 9.45E-04 

K10(C2)HF 
k1 7.10E-02 6.35E-02 7.91E-02 
k2 1.84E-02 1.49E-02 2.35E-02 
K4 1.31E-04 8.71E-06 2.71E-04 
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Modelo 6 T (°C) ki (min-1) Intervalos de confianza 

k1,k2 

F15(C2) 
k1 1.25E-01 1.22E-01 1.29E-01 
k2 1.70E-02 1.51E-02 1.93E-02 

F15(C2)HF 
k1 1.16E-01 1.08E-01 1.25E-01 
k2 1.02E-02 8.57E-03 1.19E-02 

K10(C2) 
k1 4.40E-02 3.04E-02 5.97E-02 
k2 1.72E-02 1.29E-02 2.46E-02 

K10(C2)HF 
k1 7.10E-02 6.33E-02 8.00E-02 
k2 1.52E-02 1.37E-02 1.68E-02 

 
Parámetros estadísticos 

Modelo Cat SSE RMSE ✂ ✂2 AIC BIC 

1 k1,k2,k3,k4,k5 

F15(C2) 1.69E-02 2.00E-02 2.14E-02 4.56E-04 -318.4 -309.7 
F15(C2)HF 1.14E-02 1.65E-02 1.76E-02 3.09E-04 -334.7 -326.1 
K10(C2) 4.23E-02 3.17E-02 3.38E-02 1.14E-03 -279.9 -271.2 
K10(C2)HF 1.36E-02 1.80E-02 1.92E-02 3.69E-04 -327.3 -318.7 

2 k1,k2,k3,k4 

F15(C2) 4.71E-03 1.06E-02 1.11E-02 1.24E-04 -374.1 -367.1 
F15(C2)HF 1.26E-02 1.74E-02 1.82E-02 3.33E-04 -332.5 -325.6 
K10(C2) 3.94E-02 3.06E-02 3.22E-02 1.04E-03 -284.8 -277.8 
K10(C2)HF 6.22E-03 1.22E-02 1.28E-02 1.64E-04 -362.3 -355.4 

3 k1,k2,k4,k5 

F15(C2) 1.72E-02 2.02E-02 2.13E-02 4.52E-04 -319.7 -312.7 
F15(C2)HF 1.15E-02 1.66E-02 1.74E-02 3.03E-04 -336.4 -329.5 
K10(C2) 4.23E-02 3.17E-02 3.33E-02 1.11E-03 -281.9 -274.9 
K10(C2)HF 1.38E-02 1.81E-02 1.90E-02 3.62E-04 -329.0 -322.1 

4 k1,k2,k3 

F15(C2) 3.28E-03 8.84E-03 9.18E-03 8.42E-05 -391.2 -386.0 
F15(C2)HF 7.52E-03 1.34E-02 1.39E-02 1.93E-04 -356.4 -351.2 
K10(C2) 2.79E-02 2.58E-02 2.67E-02 7.14E-04 -301.4 -296.2 
K10(C2)HF 4.60E-03 1.05E-02 1.09E-02 1.18E-04 -377.0 -371.8 

5 k1,k2,k4 

F15(C2) 4.02E-03 9.78E-03 1.01E-02 1.03E-04 -382.7 -377.5 
F15(C2)HF 9.36E-03 1.49E-02 1.55E-02 2.40E-04 -347.2 -342.0 
K10(C2) 3.71E-02 2.97E-02 3.08E-02 9.51E-04 -289.4 -284.1 
K10(C2)HF 5.76E-03 1.17E-02 1.21E-02 1.48E-04 -367.6 -362.4 

6 k1,k2 

F15(C2) 3.02E-03 8.48E-03 8.69E-03 7.55E-05 -396.7 -393.2 
F15(C2)HF 6.41E-03 1.24E-02 1.27E-02 1.60E-04 -365.1 -361.6 
K10(C2) 2.57E-02 2.47E-02 2.53E-02 6.42E-04 -306.8 -303.3 
K10(C2)HF 4.31E-03 1.01E-02 1.04E-02 1.08E-04 -381.7 -378.3 

 
Comparación de modelos 

Comparación de modelos F15(C2) F15(C2)HF K10(C2) K10(C2)HF 

1 - 2 57.4 -0.5 6.6 36.7 
1 - 3 3.0 3.4 3.7 3.4 
1 - 4 76.2 25.1 25.0 53.2 
1 - 5 67.8 15.9 13.0 43.7 
1 - 6 83.5 35.5 32.1 59.6 
4 - 6 7.3 10.4 7.1 6.4 
5 - 6 15.7 19.6 19.1 15.9 
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A.1 Publicaciones en revistas y comunicaciones a congresos 

En esta sección se recopila la producción científica asociada a este trabajo: artículos 

revisados por pares y comunicaciones a congresos, que sustentan los resultados presentados 

en los capítulos precedentes. Esta sección respalda la trazabilidad científica de los resultados y 

facilita el seguimiento de los avances realizados en la línea de investigación. 

A.1.1 Publicaciones en revistas  

Microporous and mesoporous materials  

� L.G. Tonutti, B.O. Dalla Costa*, G. Mendow, G.L. Pestana, N.S. Veizaga, J.M. Grau*. 
Etherification of hydroxymethylfurfural with ethanol on mesoporous silica catalysts of 

regulated acidity to obtain ethoxymethylfurfural, a bio-additive for diesel. Micropor. 
Mesopor. Mater - Vol 343, Sep 2022, 112-145. https://doi.org/10.1016/j.micromeso. 
2022.112145. 

� G.L. Pestana, L. Vergara, B. Sánchez*, G. Mendow, J.M. Grau*. Furanic diesel additives via 

fructose alcoholysis in one-pot reactor using sulfonic/hydrophobic functionalized three-

dimensional ordered mesoporous silica catalysts. Micropor. Mesopor. Mater ✂ Vol 397, 
Nov 2025, 1387-1811. https://doi.org/10.1016/j.micromeso.2025.113747. 

Research on chemical Intermediates  

� N.S. Veizaga*, G.L.M. Pestana Cartaya, M.F. Azcoaga Chort, J.M. Grau, V.I.  Rodriguez*. 
One-pot conversion of fructose to levulinic acid over hydrothermally treated carbon from 

rice husk: adjustment of operating parameters. Res Chem Intermed (2025). 
https://doi.org/10.1007/s11164-025-05758-3. 

Fuel  

✁ H.J. Alessio, G.L. Pestana, R.A. Comelli, J.M. Grau*.  Hydrogen production via aqueous 

phase reforming of glycerol over Ni-✄☎✆✝-Al2O3 catalysts: Effect of support modification 

with lanthanides and alkaline earth metals. Fuel 404 (2026) 136217. 
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2025.136217 
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A.1.2 Trabajos en congresos 

XXII Congreso Argentino de Catálisis - UNLP/CINDECA - La Plata 16-18 de mar 2022.  
� Presentación oral: Pestana, Gabriel*; Grau, Javier M. Obtención de 5-HMF por 

deshidratación de fructosa con resinas de intercambio iónico y estabilidad en alcoholes 

como medios de reacción.  
� Poster: Tonutti, Lucas*; Dalla Costa, Bruno; Veizaga, Natalia; Mendow, Gustavo; 

Pestana, Gabriel; Grau, Javier M. Comportamiento de SBA-15-SO3H como catalizador de 

eterificación de 5-HMF para obtener 5-EMF, bioaditivo para diésel de petróleo. 
 
French Argentinean Workshop on Heterogeneous Catalysis - INCAPE - Santa Fe 11-13 

Apr 2023. 
� Presentación oral: Pestana, Gabriel*; Pierantoni, Lucila; Grau, Javier M. 5-

Hydroximethylfurfural production from fructose/Isopropanol mixture with sulfonic 

resins as catalysts in a continuous flow reactor. 
� Flash poster: Pestana Gabriel*; Pierantoni, Lucila; Grau, Javier M. Effect of support 

acidity and pore size in the synthesis of 2,5-Dimethylfuran in Pd supported over Y and L 

zeolites. 
 
 

XXIII Congreso Argentino de Catálisis, XXI Congreso Mercocat - UNSa/INIQUI - Salta 15-
17 de nov 2023  

� Poster: Pestana, Gabriel*; Tonutti, Lucas; Dalla Costa, Bruno; Grau, Javier M. Producción 

de Etoximetilfurfural a partir de Hidroximetilfurfural con SBA-15-SO3H en un reactor 

tubular continuo para diferentes WHSV. 
� Poster: Pestana, Gabriel*; Vergara, Lourdes; Sanchez, Bárbara; Mendow, Gustavo; Grau, 

Javier M. Etoximetilfurfural a partir de fructosa en rector batch con sílices 

funcionalizadas KIT-6, FDU-12, Nanotubos y SBA-15 poro largo. 
 
Primer Workshop interno del instituto de investigaciones en catálisis y petroquímica 

INCAPE ✂ UNL/FIQ - 6 de marzo 2024 
� Presentación oral: Pestana, Gabriel*; Grau, Javier M. Producción de derivados furánicos 

a partir de carbohidratos para su aplicación como aditivos biocombustibles 
 
XXIV Congreso Argentino de Catálisis - UNSL/INTEQUI - San Luis 29-31 de oct 2025.  

� Azcoaga, M Florencia*; Pestana, Gabriel. Grau, Javier M; Rodriguez, Virginia; Veizaga, 
Natalia. Conversión de fructosa a ácido levulínico utilizando carbón activado derivado de 

cáscara de arroz 
 

 

 



 

338 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  


