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VALOR AGREGADO SOBRE CATALIZADORES ÁCIDOS SÓLIDOS  

Sn-TMA y Sn-TMA-SO3H 

Juan Pablo Chávez León, febrero de 2022 

Maestro en Ciencias en Ingeniería Química 

Dirigida por: Dr. Horacio González Rodríguez 

Co-asesora: Dra. Denis Aidee Cabrera Munguia 

 

En el presente proyecto se desarrolló la síntesis de catalizadores ácidos porosos, 

Sn-TMA y Sn-TMA-SO3H, denominados, estructuras organometálicas (MOFs), y su 

posterior evaluación en la conversión de 5-Hidroximetilfurfual (HMF) a productos de alto 

valor agregado. Para la síntesis de los MOFs, se propuso el método hidrotérmico, con 

centros metálicos de Sn+4 y ácido trimésico como ligante orgánico. La incorporación de 

estaño y grupos sulfónicos (-SO3H) a la estructura de dichos catalizadores modificó sus 

propiedades fisicoquímicas, principalmente sus propiedades ácidas, proporcionándoles la 

habilidad de interactuar con grupos hidroxilos y carbonilo, siendo capaces de catalizar las 

reacciones de deshidratación y apertura de anillo del HMF para producir compuestos 

valiosos como el 5-etoximetilfurfural (EMF) o el levulinato de etilo (LE). Con el objeto 

de relacionar el comportamiento catalítico de los materiales con sus propiedades 

fisicoquímicas, se estudiaron sus propiedades estructurales (DRX, TEM), propiedades 

texturales (fisisorción de N2), estabilidad térmica (TGA), propiedades morfológicas 

(SEM), grupos funcionales (FT-IR), naturaleza química y la esfera de coordinación de las 

especies de Sn presentes en los materiales (UV-vis-DRS, XPS) y determinación de acidez 

total (titulación). Este tipo de materiales resultaron novedosos e interesantes como 

catalizadores heterogéneos cuando se usaron en la conversión de HMF, ya que sus 

propiedades ácidas se lograron modular mediante la incorporación de heteroátomos de 

Sn y grupos sulfónicos. De esta forma se obtuvieron materiales capaces de catalizar la 

reacción de HMF con etanol logrando conversiones que alcanzan el 97 % con 

rendimientos significativos de EMF (47 %) y LE (13 %) a 130 °C. 

Palabras clave: Catálisis ácida; estructuras organometálicas; Sn-TMA; Sn-TMA-SO3H; 

5-hidroximetilfurfural; 5-etoximetilfurural; levulinato de etilo. 
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ABSTRACT 

CONVERSION OF 5-HYDROXYMETHYLFURFURAL TO HIGH VALUE-ADDED 

PRODUCTS OVER Sn-TMA AND Sn-TMA-SO3H SOLID ACID CATALYSTS 

 

Juan Pablo Chávez León, February 2022 

Directed by: Dr. Horacio González Rodríguez 

Co-advisor: Dr. Denis Aidee Cabrera Munguia 

 

In this project, the synthesis of porous acid catalysts, Sn-TMA and Sn-TMA-

SO3H, called metal-organic frameworks (MOFs), and their subsequent evaluation in the 

conversion of 5-Hydroxymethylfurfual (HMF) to high-value products, was developed. 

The hydrothermal method was proposed for the synthesis of MOFs, with Sn+4 metal 

centers and trimesic acid as organic ligand. The incorporation of tin and sulfonic groups 

(-SO3H) to the structure of these catalysts modified their physicochemical properties, 

mainly their acid properties, giving them the ability to interact with hydroxyl and carbonyl 

groups, being able to catalyze dehydration and ring-opening reactions of HMF to produce 

valuable compounds such as 5-ethoxymethylfurfural (EMF) or ethyl levulinate (LE). To 

relate the catalytic behavior of the materials with their physicochemical properties, their 

structural properties (XRD, TEM), textural properties (N2 physisorption), thermal 

stability (TGA), morphological properties (SEM), functional groups (FT-IR), chemical 

nature and the coordination sphere of the Sn species present in the materials (UV-vis-

DRS, XPS) and determination of total acidity (titration). These materials were novel and 

interesting as heterogeneous catalysts when used in the conversion of HMF, since their 

acid properties were modulated by incorporating Sn heteroatoms and sulfonic groups. In 

this way, materials capable of catalyzing the reaction of HMF with ethanol were obtained, 

achieving conversions reaching 97 % with significant yields of EMF (47 %) and LE 

(13%) at 130 °C.  

Key Words: Acid catalysis; metal-organic frameworks; Sn-TMA; Sn-TMA-SO3H; 5- 

hydroxymethylfurfural; 5-ethoxymethylfurfural; ethyl levulinate. 
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1. INTRODUCCIÓN 

1.1 Generalidades. 

Con el agotamiento gradual de los combustibles fósiles y la creciente demanda de 

energía, es urgente desarrollar recursos energéticos renovables y sostenibles para 

satisfacer la necesidad actual de productos químicos de alto valor, materiales químicos y 

combustibles. La biomasa representa uno de los recursos renovables con abundantes 

reservas y distribución generalizada, que ha atraído una atención significativa (Guo, et 

al., 2019).  

La biomasa se define como la fracción biodegradable de los productos, desechos 

y residuos de origen biológico procedentes de actividades agrarias (incluidas las 

sustancias de origen vegetal y animal), de silvicultura y de las industrias conexas, 

incluidas la pesca y la acuicultura, así como la fracción biológica degradable de los 

residuos industriales y municipales (de Lucas Herguedas, et al., 2012). La biomasa es un 

recurso versátil que ha tomado el control en los últimos años, gracias a su gran 

abundancia. Además, se puede considerar como renovable puesto que puede ser 

reemplazado en un período de tiempo muy corto y es esencialmente una fuente inagotable 

gracias a su alta producción (Menegazzo, et al., 2018). 

Un producto importante que se obtiene de la conversión de la biomasa es el HMF, 

el cual es una molécula de furano heterocíclico sustituido en las posiciones 2 y 5 con 

grupos funcionales hidroxilo y aldehído, respectivamente. (Wang, et al., 2014). El HMF 

se considera un intermediario importante debido a su reactividad química, a la 

disponibilidad potencial de materias primas a partir de las cuales se puede obtener 

(glucosa, sacarosa, celulosa e inulina) y a su estructura química única (Rosatella, et al., 

2011). En la literatura se han reportado algunos estudios sobre la conversión de HMF 

hacia diversos productos (Figura 1.1). El HMF es un intermediario reactivo muy útil para 

la producción de biocombustibles (dimetilfurano, DMF), aditivos de combustibles 

(levulinato de etilo y EMF) y otras moléculas de alto valor agregado, como el ácido 

levulínico, ácido 2,5-furandicarboxílico (FDA), 2,5-diformilfurano (DFF), 

dihidroximetilfurano y ácido 5-hidroxi-4-ceto-2-pentenoico (Rosatella, et al., 2011). 
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Figura 1.1. Productos de alto valor agregado a partir de HMF 

 

Como se observa en la Figura 1.1, dos productos muy valiosos que se pueden 

obtener al hacer reaccionar etanol con HMF son levulinato de etilo y 5-etoximetilfurfural, 

los cuales se obtienen de la reacción de eterificación, seguido de reacciones de 

deshidratación y apertura de anillo, respectivamente, sobre catalizadores ácidos. La 

aplicación más prometedora de estos productos es como aditivos de combustibles 

(Peixoto, et al., 2021) . Cuando el levulinato de etilo se agrega a los combustibles, 

proporciona una mayor eficiencia del motor y una vida útil más larga, y reduce las 

emisiones de monóxido de carbono y NOx, gracias, en parte, a su alto contenido de 

oxígeno del 33% (Leal, et al., 2017). El uso de EMF también disminuye la emisión de 

contaminantes tales como hollín, SOx y NOx. Dado que el EMF se usa como 

aromatizante y saborizante en vinos y cervezas, las preocupaciones sobre su toxicidad 

son menores en comparación con otros aditivos del diésel (Lanzafame, et al., 2011) 

(Wanga & Chen, 2016).  

Para la síntesis de compuestos de alto valor agregado a partir del HMF, los 

catalizadores juegan un papel muy importante. Tradicionalmente para llevar a cabo estos 

procesos se solía emplear la catálisis homogénea, sin embargo, el uso de catalizadores 

homogéneos presenta grandes desventajas, tales como: corrosión en los equipos, 

separación difícil de los productos de reacción, contaminación del catalizador y por ende 

pérdidas de efectividad. Lo que conlleva a más gastos, ocasionando que los procesos no 

sean redituables. A través de los años, la comunidad científica ha optado por enfocarse 

en la catálisis heterogénea, debido a que los catalizadores sólidos presentan ventajas 

potenciales como, disminución de la corrosión en los equipos de reacción, separación 

fácil de la mezcla de reacción, menor contaminación en las corrientes de desecho y 

reusabilidad del catalizador (Harmer & Sun, 2001). 
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No obstante, actualmente existen muy pocas investigaciones enfocadas a la 

conversión de HMF hacia 5-etoximetilfurfural y levulinato de etilo sobre catalizadores 

ácidos (P. A. & Darbha, 2020). Algunas investigaciones han utilizado catalizadores 

típicos como resinas, zeolitas  (P. A. & Darbha, 2020), materiales de sílice 

funcionalizados, óxidos metálicos, fosfatos, catalizadores carbonosos, materiales 

mesoroposos y estructuras organometálicas (Portillo, et al., 2019). Entre estos 

catalizadores, las estructuras organometálicas, MOFs, destacan por su versatilidad y lo 

novedoso de sus aplicaciones. 

Recientemente, se han desarrollado una nueva clase de materiales cristalinos 

porosos y ordenados denominados estructuras organometálicas (MOFs) los cuales han 

resultado muy prometedores para su aplicación como catalizadores (Chen, et al., 2014). 

En general, los materiales de tipo MOF tienen sus ventajas particulares, tales como: i) 

estructuras cristalinas bien definidas; ii) tamaños de poros ajustables acorde a su 

aplicación; iii) estabilidad térmica; iv) entorno químicamente estable que se forma al 

ensamblar las unidades inorgánicas (centros metálicos) con las orgánicas (ligante 

orgánico) a través de enlaces covalentes coordinados y v) propiedades ácidas relevantes 

(Li D., et al., 2019) (Cong, et al., 2021). Además, muchos MOFs exhiben características 

bifuncionales por la presencia de sitios ácidos tanto de tipo Brönsted como de Lewis, para 

albergar diferentes tipos de reacciones en su superficie, que son estrategias claves para 

producir catalizadores aplicables a reacciones de la biomasa. La mayoría de los MOFs 

examinados para la conversión de azúcar exhiben sitios ácidos de Lewis que se originan 

en los sitios coordinados insaturados/abiertos (Aljammal, et al., 2019). Comúnmente, los 

MOFs tienen diferentes tamaños de poros y geometrías, pueden ser desde microporosos 

(ZnPO-MOF) hasta mesoporosos (Sn-TMA MOF). Esta característica puede hacer que 

los MOF sean más selectivos con respecto a otros materiales porosos, como las zeolitas, 

que solo tienen de un 30-40% de su volumen total accesible para tales moléculas reactivas 

voluminosas (Aljammal, et al., 2019). Entre los datos reportados para áreas específicas 

grandes de los MOFs se encuentra la del CuBTC que está en el orden de 1,698 m2/g 

(Peterson, et al., 2013). 

Por lo tanto, en este proyecto de tesis, se analiza la factibilidad de obtener 

compuestos químicos de alto valor agregado como lo es el levulinato de etilo y el 5-

etoximetilfurfural a partir del HMF, utilizando catalizadores sólidos ácidos novedosos, 

como lo son las estructuras organometálicas (MOFs), Sn-TMA y Sn-TMA-SO3H. 



INTRODUCCIÓN 

Maestría en Ciencias en Ingeniería Química                                                                           4 

 

Adicionalmente se analizan las propiedades fisicoquímicas de estos materiales y se 

relacionan con sus propiedades catalíticas (conversión de HMF y rendimientos de LE y 

EMF). 
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1.2 Hipótesis. 

Mediante el uso de catalizadores heterogéneos ácidos como las estructuras 

organometálicas (MOFs), Sn-TMA y Sn-TMA-SO3H permitirían obtener una alta 

actividad catalítica en la conversión de HMF con etanol y altos rendimientos de productos 

valiosos como LE y EMF. 

 

1.3 Objetivos 

1.3.1 Objetivo General 

Analizar el efecto de las propiedades fisicoquímicas, de los catalizadores Sn-TMA 

y Sn-TMA-SO3H sobre la actividad catalítica y rendimiento en la conversión de HMF 

hacia productos de alto valor agregado. 

1.3.2 Objetivos Particulares 

• Establecer una ruta de síntesis para sintetizar las estructuras organometálicas Sn-

TMA y Sn-TMA-SO3H. 

 

• Analizar las propiedades fisicoquímicas de los catalizadores Sn-TMA y Sn-TMA-

SO3H: tales como cristalinas, texturales, estabilidad térmica, ácidas, 

morfológicas, estructura de las fases presentes y estado del Sn. 

 

• Relacionar las propiedades fisicoquímicas de los catalizadores Sn-TMA y Sn-

TMA-SO3H, con sus propiedades catalíticas (conversión de HMF y rendimiento 

de productos valiosos como LE y EMF) en la reacción de HMF con etanol. 
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1.4 Justificación. 

En los años recientes, la biomasa se ha convertido en el candidato número uno, 

como fuente alternativa de energía para producir nuevas materias primas sustentables y 

eficientes, que puedan ser convertidos a través de la biorrefinería y la valoración catalítica 

a combustibles líquidos, químicos de valor agregado y materiales basados en la biomasa. 

Por razones económicas y ambientales, la catálisis heterogénea juega un papel cada vez 

más imperativo en la fabricación de productos químicos debido a la fácil separación del 

catalizador y la reducción en los desechos.  

Por lo tanto, el desarrollo de catalizadores con las características necesarias para 

facilitar su conversión, aumentar el rendimiento y selectividad a productos deseados se 

ha convertido en el centro de análisis e investigación dentro de los laboratorios 

especializados. Debido a lo anterior, este proyecto de investigación se propone desarrollar 

una estrategia para la síntesis de materiales sólidos ácidos novedosos como lo son las 

estructuras organometálicas tipo MOF (Sn-TMA) con centros metálicos de Sn+4 y ácido 

trimésico como ligante orgánico. A la estructura Sn-TMA-SO3H se le incorpora el metal 

tetravalente Sn+4 y grupos sulfónicos (-SO3H) para modificar su acidez (sitios ácidos de 

Lewis y Brönsted, respectivamente), de tal forma que se pueda utilizar como catalizador 

en la conversión de HMF a productos de alto valor agregado. Con este trabajo, se 

contribuye al desarrollo científico mediante el diseño de un procedimiento de síntesis 

hidrotérmico de los catalizadores Sn-TMA y Sn-TMA-SO3H y su desempeño catalítico 

en la conversión de HMF hacia productos de mayor valor agregado.  

 

1.5 Planteamiento del problema 

Los problemas de contaminación ambiental y el inminente agotamiento de las 

fuentes fósiles han llevado a la comunidad científica a la búsqueda de alternativas para la 

producción de químicos de valor agregado. Bajo este contexto, en este proyecto se 

propone llevar a cabo la síntesis de catalizadores ácidos heterogéneos, del tipo estructuras 

organometálicas (Sn-TMA y Sn-TMA-SO3H) que presenten tanto sitios ácidos de Lewis 

como de Brönsted y cuyas propiedades fisicoquímicas y catalíticas sean apropiadas para 

la conversión de HMF hacia productos de alto valor agregado. 
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2. MARCO TEÓRICO. 

2.1 Antecedentes 

Con el agotamiento inevitable de las fuentes fósiles no renovables y el incremento 

en la demanda de energía, la humanidad tiene la necesidad de desarrollar y utilizar nuevas 

fuentes alternas y renovables de energía para cumplir con el Acuerdo Climático de París 

y frenar el aumento de la temperatura global < 2 ° C. De las energías renovables que se 

encuentran en desarrollo, por ejemplo, la energía solar, geotérmica, eólica y la energía 

que proviene de la biomasa, la que más sobresale es ésta última, ya que es un material 

orgánico renovable no fósil de origen natural que contiene energía química intrínseca con 

potencial para compensar las emisiones de combustibles fósiles y se halla en grandes 

cantidades dentro de la sociedad actual. Además, se ha visto como el sustituto más viable 

para dejar de depender de las fuentes de energía fósiles como el petróleo y el carbón para 

la producción de productos químicos de valor agregado y combustibles líquidos (Xiang, 

et al., 2021) (Liu, et al., 2021) (Antar, et al., 2021).   

La energía de la biomasa es rica, renovable y sostenible y sus principales fuentes 

son leña, desechos de madera, paja agrícola, estiércol de ganado, desechos de cultivos de 

azúcar y desechos municipales de aguas residuales. Además, actúa como la única fuente 

de carbono orgánico en la tierra que contiene principalmente especies de carbono, 

hidrógeno y oxígeno (Liu, et al., 2021). Los componentes principales de la biomasa 

lignocelulósica, es decir, lignina, celulosa y hemicelulosa, y los compuestos que derivan 

de ésta para ser utilizados como químicos de plataforma poseen muchos grupos 

funcionales deseados, por ejemplo, anillos furánicos y fenólicos, que proporcionan un 

excelente punto de partida para producir diferentes productos (Figura 2.1) (Gilkey & Xu, 

2016).   
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Figura 2.1. Productos derivados de la biomasa 

 

La biomasa lignocelulósica derivada de la celulosa se puede convertir en químicos 

de plataforma tales como HMF, ácido levulínico y ésteres de levulinato. Estos productos, 

a su, vez, se usan como materias primas para generar combustibles líquidos y químicos 

de alto valor agregado por medio de reacciones catalíticas heterogéneos tales como 

oxidación, hidrogenación y deshidratación (Shivhare, et al., 2020). Un producto muy 

importante derivado de la biomasa que se obtiene de los azucares de seis carbonos (C6) 

por medio de reacciones de deshidratación es el 5-Hidroximetilfurfural (HMF). 

El HMF es un tipo de líquido o polvo de color amarillo oscuro con aroma a flores 

de manzanilla y que tiene las características de licuefacción y absorber la humedad 

fácilmente, y como tal, debe conservarse y protegerse de la luz (Wang, et al., 2014) 

(Zheng, et al., 2016).  Debido a su estructura química única, se ha visto como una de las 

principales moléculas de plataforma que funciona como punto de partida para la síntesis 

de productos químicos de alto valor agregado (Figura 2.2) y esto se debe en gran medida 

a tres factores muy importantes: Primero, es una molécula α, ω bifuncional con 

sustituyentes en las posiciones 3 y 5, lo cual da pauta para la síntesis de polímeros. En 

segundo lugar, el HMF es un compuesto aromático relativamente insaturado y puede 

convertirse en moléculas de combustible mediante el proceso de hidrogenación. 

Finalmente, la estructura heterocíclica de los furanos se puede encontrar en una variedad 



MARCO TEÓRICO. 

Maestría en Ciencias en Ingeniería Química                                                                           9 

 

de moléculas biológicamente activas con aplicaciones farmacéuticas (Wang, et al., 2014) 

(Allen, et al., 2020) (Zheng, et al., 2016) (Teong, et al., 2014). 

 

Figura 2.2. Productos importantes derivados de HMF 

 

Dos productos muy importantes que se pueden obtener del HMF por medio de las 

reacciones de deshidratación y apertura de anillo, respectivamente, son el 5-

etoximetilfurfural (EMF) y levulinato de etilo (LE). Ambos productos siempre van de la 

mano. La deshidratación es un proceso muy típico de los productos derivados de la 

biomasa, ya que estos últimos cuentan con una gran cantidad de moléculas de oxígeno y, 

por ende, es necesaria su eliminación y la forma para llevar esto a cabo, es por medio de 

la eliminación de moléculas de agua, el cual requiere principalmente de sitios ácidos de 

Lewis (Lanzafame, et al., 2011) (Serrano-Ruiz, et al., 2010). Por otro lado, la reacción de 

apertura de anillo es catalizada principalmente por sitios ácidos de Brönsted utilizando 

como solvente etanol (Liu, et al., 2021).  
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2.2 5-Etoximetilfurfural (EMF) 

El 5-Etoximetilfurfural y/o 5-(etoximetil) furan-2-carbaldehído es un líquido 

transparente cuya fórmula química es C8H10O3, que comúnmente se utilizaba como 

saborizante del tabaco en la década de los 60s. Sin embargo, recientemente, se ha 

reportado como un excelente aditivo de diésel con propiedades prometedoras, en 

consecuencia, ha sido el foco de atención de diferentes investigaciones en los últimos 

años. De las propiedades tan interesantes por las cuales destaca, se encuentran: su punto 

de ebullición alto (508 K) comparable al diésel; posee una densidad energética alta de 8.7 

kWh/L y es solamente un 3% menos que la gasolina normal (8.8 kWh/L) y comparable 

con el combustible diésel (9.7 kWh/L); se considera de baja toxicidad ya que se ha 

implementado en la industria como aromatizante en bebidas y tabaco y tiene un número 

de cetano alto, que es un factor muy importante para el rendimiento de la combustión y 

las emisiones de contaminantes (Chen, et al., 2020) (Alipour, Omidvarborna, & Kim, 

2017) (Lanzafame, et al., 2019) (Xiang, et al., 2021). 

2.3 Levulinato de etilo (LE) 

El levulinato de etilo (LE) y/o ácido 4-oxopentanoico es un líquido amarillo con 

fórmula química C7H1203 que tiene un futuro prometedor debido a sus amplias 

aplicaciones en las industrias químicas, incluidos aromatizantes, sabores, fragancias y 

como aditivo de combustibles. En parte se debe a sus propiedades fisicoquímicas 

comparables con la del biodiésel y algunos productos químicos como el succinato de 

dietilo y el 1-octanol. Es por ello que LE se puede utilizar como biocombustible miscible 

con diésel (<5% en peso), en motores de diésel convencionales para mejorar el 

rendimiento del motor y producir emisiones más ecológicas comparados con otros 

productos oxigenados para aplicaciones de aditivos de combustibles (Zainol, et al., 2020) 

(Ahmad, et al., 2016).  

Aparte de las aplicaciones ya mencionadas, LE presenta excelentes propiedades 

de absorción de CO2, por esta razón, demuestra su potencial como solvente adecuado para 

el proceso de secuestro (“sequestration process”) y de modo que, sirve como materia 

prima para producir compuestos tales como gamma-valerolactona (Ahmad, et al., 2016).  
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2.4 Conversión de HMF a EMF y LE 

Existen algunas investigaciones reportadas en la literatura sobre la conversión de 

HMF a 5-etoximetilfurfural y levulinato de etilo, cuyos resultados se reportan en la Tabla 

2.1.  

 

Tabla 2.1. Investigaciones reportadas en la conversión de HMF a EMF y LE sobre 

diferentes catalizadores sólidos. 

PRODUCCIÓN DE LE y EMF A PARTIR DE HMF Y EtOH 

Catalizador empleado Detalles de la reacción 

MOF [Cu-BTC][HPM] (Wanga & Chen, 

2016) 

nHMF=0.5 mmol; VEtOH= 4 mL; mcat= 40 

mg; a T=100 °C, t= 12 h cuya conversión 

fue de 100% y los rendimientos de EMF y 

LE fueron de 55 y 11 %, respectivamente. 

C-SO3H (Wang & Chen, 2018) nHMF=0.5 mmol; VEtOH= 4 mL; mcat= 40 

mg; a T=100 °C, t= 6 h cuya conversión 

fue de 100% y los rendimientos de EMF y 

LE fueron de 71 y 22 %, respectivamente. 

Zeolita MZSM-5 (P. A. & Darbha, 2020) mHMF=0.674 mmol; VEtOH= 5.07 mL; 

mcat= 100 mg; a T=140 °C, t= 12 h cuya 

conversión fue de 65.6 % y las 

selectividades de EMF y LE fueron de 

49.8 y 50.2 %, respectivamente. 

 

En los estudios reportados (Tabla 2.1) se muestra claramente que, en la mayoría 

de los rendimientos de los productos, el EMF es siempre el producto dominante en 

comparación con su contraparte LE, y esto posiblemente se deba al mecanismo de 

reacción que sigue cada molécula para su obtención. Cabe destacar que en la literatura no 

existe un estudio reportado usando catalizadores similares a los del presente proyecto de 

tesis (Sn-TMA y Sn-TMA-SO3H). 
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2.5 Mecanismos de conversión de HMF vía deshidratación y apertura de anillo. 

La producción de EMF y LE requiere tanto de reacciones de deshidratación como 

de apertura de anillo. Actualmente, se han reportado tres diferentes rutas de reacción 

donde se parte de 5-hidroximetilfural como reactivo principal que reacciona con etanol 

en medios ácidos (Figura 2.3).  

La ruta I, ilustra la secuencia iniciada por el HMF para dar paso a la formación 

del dietilacetal de 5-hidroximetilfurfural y su posterior conversión a levulinato de etilo. 

La ruta II por su parte comienza con la apertura de anillo del HMF para formar ácido 

levulínico y su posterior esterificación con etanol para producir LE, y, por último, la ruta 

III, que inicia con la eterificación del HMF para formar EMF, para proceder con la 

apertura de anillo y formar el levulinato de etilo (Figura 2.3) (Flannelly, et al., 2015).  

 

Figura 2.3. Rutas de reacción en la conversión de HMF a EMF y LE 

 

Hasta la fecha, no se han delineado las contribuciones relativas de cada ruta, sin 

embargo, la dirección que tome cada reactivo se debe en gran medida de las condiciones 

de operación, la selección del solvente, la presencia y el tipo de catalizador y la presencia 

de impurezas residuales en las alimentaciones de HMF y etanol (Flannelly, et al., 2015). 
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Las posibles rutas que se plantean en esta investigación son la ruta I para el LE 

junto con la ruta III para el EMF, ya que se tomaron en consideración por la 

caracterización de los productos y la cinética de reacciones paralelas. Como primer paso, 

el grupo carbonilo del HMF se adsorbe en un sitio ácido de Brönsted del catalizador ácido, 

es decir, se protona (1), provocando que se forme una cetona protonada que resulta ser 

una molécula conjugada entre los átomos de carbono y oxígeno (2), esto da pauta para 

que sea atacado por una molécula de alcohol que dirige la adición nucleofílica para 

producir el hemiacetal protonado (3). Nuevamente, otra molécula de alcohol actúa como 

base para desprotonar el hemiacetal protonado y formar el hemiacetal (4) (Figura 2.4) 

(Wade, 2012) (Balakrishnan, Sacia, & Bell, 2012) (Kumari, et al., 2018). 

Ahora, el grupo hidroxilo del hemiacetal es protonado por la presencia de otro 

sitio ácido de Brönsted, formando así una molécula de agua en esa posición (5), que al 

ser estable, se libera de la estructura y nos forma un carbocatión estabilizado por 

resonancia (6). Este último carbocatión es atacado por el alcohol (7), para después ser 

desprotonado y formando así el diacetal de 5-hidroximetilfurfural (8) (Figura 2.4) 

(Wade, 2012) (Balakrishnan, Sacia, & Bell, 2012) (Kumari, et al., 2018). 
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Figura 2.4. Ruta de reacción para la síntesis de EMF y LE a partir de HMF, Parte I 

 

Por su parte, el grupo hidroxilo del HMF se adsorbe en un sitio ácido de Brönsted 

del catalizador, es decir, se protona (9), ocasionando que se forme una molécula de agua 

donde se encontraba el grupo hidroxilo (10), el cual es un buen grupo saliente (11) y, por 

ende, se ioniza para formar un carbocatión (12), después ocurre la desprotonación para 

generar el alqueno (13), por último, la olefina generada reacciona con el alcohol primario 

(etanol) (14) y así se forma el diacetal de 5-etoximetilfurfural (15) (Figura 2.5) . 

En este punto las rutas comienzan a tomar diferentes rumbos, la primera de ellas 

es la eliminación de las dos moléculas de alcohol para regresar al correspondiente grupo 

carbonilo del HMF, es decir, se desprotege, y nos forma el EMF (16). Por otro lado, en la 

segunda ruta el diacetal producido pierde el formiato de etilo (17a), seguido de la adición 

de etanol en las posiciones 1 y 4 del anillo de furano para producir 2-etoxi-5-metileno-

2,5-dihidrofurano (17b), que se lleva a cabo bajo la presencia de sitios ácidos de Lewis. 

Durante esta adición en las posiciones 1 y 4, el producto libera una molécula de etanol. 
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Posteriormente se produce la apertura del anillo con una molécula de agua (17c), seguida 

de la isomerización que conduce a la formación de levulinato de etilo (17) (Figura 2.5). 

 

 

Figura 2.5. Ruta de reacción para la síntesis de EMF y LE a partir de HMF, Parte II 

 

En resumen, el vistazo general del mecanismo global, se ilustra en la Figura 2.6 

(Xiang, et al., 2021) (Chen, et al., 2019) (Roylance & Choi, 2016) (Nikbin, Caratzoulas, 

& Vlachos, 2013) (Balakrishnan, et al., 2012) (Wade, 2012): 
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Figura 2.6. Ruta de reacción global para la síntesis de EMF y LE a partir de HMF 

 

2.6 Aspectos cinéticos y termodinámicos de la conversión de HMF a EMF y LE 

Actualmente, existen muy pocas investigaciones en la determinación de aspectos 

cinéticos y termodinámicos en la conversión de HMF hacia EMF y LE. Es por ello que 

la información en este campo se encuentra muy limitada, sin embargo, partiendo de otros 

reactivos sí existen reportes y son los ejemplos que se ilustra a continuación. 
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2.6.1 Parámetros termodinámicos. 

 En un estudio reciente, donde se lleva a cabo la esterificación directa de ácido 

levulínico a LE sobre el catalizador AlCl3*6H2O se obtuvieron los siguientes parámetros 

termodinámicos (Pastore & D’Ambrosio, 2021): Δ𝐻 = 10.5
𝑘𝐽

𝑚𝑜𝑙
𝑦 Δ𝑆 = 40.18

𝑘𝐽

𝑚𝑜𝑙 𝐾
. 

Por su parte, He y colaboradores, convirtieron glucosa a EMF y LE sobre el 

catalizador Zr-Sn-Fe-Al-O-S. Dando como resultado los siguientes datos: ∆H‡ = 56.71 y 

48.49 kJ/mol; y ∆G‡= 89.23 y 89.63 kJ/mol para EMF y LE, respectivamente (He, et al., 

2022).  

2.6.2 Parámetros cinéticos. 

En los estudios cinéticos recientes de la literatura se encuentran diferentes 

modelos, partiendo de diferentes materias primas y catalizadores totalmente diferentes 

(Tabla 2.2). La mayoría de los estudios cinéticos reportados a profundidad se llevaron a 

cabo bajo catalizadores homogéneos, por ejemplo, H2SO4, mientras que pocos estudios 

con catalizadores heterogéneos se han desarrollado y he ahí la gran importancia de esta 

investigación.  
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Tabla 2.2. Estudios cinéticos reportados en la literatura. 

Materia prima y 

catalizador 

Modelo cinético Temperaturas de 

reacción (°C) 

E1 (kJ/mol) E2 (kJ/mol) Ref. 

HMF 

Cat = PY – PW-1 

𝐻𝑀𝐹 ⟶ 𝐸𝑀𝐹 + 𝐿𝐸 

 
80 - 140 70.0 77.2 

(Wang, et al., 

2017) 

Glucosa 

Cat = Zr-Sn-Fe-Al-O-S 

𝐺𝑙𝑢𝑐𝑜𝑠𝑎 ⟶ 𝐻𝑀𝐹 → 𝐸𝑀𝐹 → 𝐿𝐸 

 
140 - 160 61.72 52.01 (He, et al., 2022) 

Glucosa 

Cat = H2SO4 + Zeolita USY 

𝑅𝑎𝑠𝑡𝑟𝑜𝑗𝑜 𝑑𝑒 𝑚𝑎í𝑧 ⟶ 𝐸𝑀𝐹 

 

170 - 210 

 
131.1 39.70 (Chen, et al., 2019) 

Glucosa 

Cat=H2SO4 

 

180-200 79.91 145.81 (Xu, et al., 2013) 

Glucosa 

Cat=H2SO4  

 

160-200 122.6 70.97 
(ZHU, CHANG, 

MA, & DU, 2014) 
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2.7 Estructuras metal-orgánicas como catalizadores (MOFs) 

Recientemente, una nueva clase de materiales se han estado utilizando en el 

campo de la catálisis. Esta nueva clase de materiales, reciben el nombre de estructuras 

organometálicas o por sus siglas en inglés MOFs (“Metal-organic Frameworks”). Los 

MOFs son conocidos comúnmente como polímeros de coordinación y/o materiales 

cristalinos porosos (Wei, et al., 2020). Que se construyen principalmente por grupos o 

iones metálicos junto con ligantes orgánicos que se unen por medio de enlaces covalentes 

coordinados (Wen, et al., 2018). 

Estos materiales, reciben gran atención actualmente, ya que presentan una gran 

diversidad estructural de ensamblaje. Son materiales cristalinos perfectamente definidos, 

presentan áreas específicas grandes con diámetros de poro definidos que van desde 0 (no 

porosos) hasta 9.8 nm (Chen, et al., 2018). Cuyas propiedades son aplicadas dentro del 

campo de la catálisis heterogénea. Sin embargo, debido a la frágil unión de coordinación 

entre los nodos metálicos y los ligantes orgánicos, la inestabilidad, especialmente la 

sensibilidad a la humedad limita su aplicación práctica en muchas reacciones de 

conversión de la biomasa. Pero gracias a que la mayoría de estos materiales (MOFs) se 

sintetizan con metales de transición (Mn, Fe, Co, Ni, Cu, etc.) y ligantes orgánicos que 

contienen elementos tales como C, H, O, N, y S, que suelen ser elementos claves en 

sistemas catalíticos, lo que contrarresta sus desventajas, por lo tanto, su actividad en el 

campo de la catálisis se encuentra en aumento especialmente en la transformación de la 

biomasa lignocelulósica. 

Por lo general, las estructuras organometálicas son conocidos por su acidez tipo 

Lewis, que se origina en sus sitios metálicos abiertos, en las unidades de construcción 

secundarias (SBU) y su acidez tipo Brönsted otorgado por sus ligantes orgánicos. Desde 

su estructura porosa, existen diferentes posibilidades para introducir funcionalidades 

ácidas de tipo Brönsted (Herbst & Janiak, 2016). 

Ahora bien, ya que la gran mayoría de los MOFs son materiales cristalinos 

microporosos surge la siguiente pregunta, ¿Pueden las moléculas de plataforma tales 

como glucosa, 5-HMF, ácido levulínico y otras moléculas derivadas de la biomasa 

difundirse en los MOFs? Esta pregunta fue respondida por medio de una simulación 

molecular realizada por Kruger y colaboradores, quienes resumieron los diámetros de 

diferentes moléculas de plataforma en comparación con los tamaños de poro de algunos 

catalizadores tipo MOFs (Figura 2.7) (Herbst & Janiak, 2017). 
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Figura 2.7. Comparación de las dimensiones del poro del catalizador (puntos azules) y las 

dimensiones moleculares de los carbohidratos (rojo) y los productos químicos de 

plataforma derivados de la biomasa (verde y violeta). 

 

Para desarrollar catalizadores MOFs eficientes para el uso de la catálisis en las 

transformaciones de la biomasa, se debe obtener una mejor comprensión en ellos con 

respecto a: 

• Cuál es la interacción entre las modificaciones del ligante orgánico e 

incorporación de metales en los soportes de los MOFs; 

• Tamaños de poro; 

• Tipo de poro (micro, meso o macroporoso) que se forma para un transporte de 

masa más eficiente; 

• Estabilidad en el agua; 

• Y mejorar los métodos de caracterización de MOFs con respecto a sus 

propiedades catalíticas (Li D., et al., 2019). 

Las estrategias tradicionales de los catalizadores se han basado principalmente en 

materiales mono funcionales para transformaciones químicas y, si bien pueden ofrecer 

los productos deseados para una amplia gama de sustratos, carecen de eficiencia cuando 

se trata de moléculas complejas (Li, Fang, Smith Jr., & Yang, 2016). Los catalizadores 

sólidos bifuncionales proporcionan un método eficiente para transformar reactivos 
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complejos en productos, ya que integran pasos catalíticos secuenciales para la conversión 

selectiva de derivados de biomasa en biocombustibles y productos químicos de valor 

agregado, y evitan la formación de subproductos (Fhang, et al., 2017) (Li, et al., 2016). 

Los catalizadores bifuncionales han contribuido al mejoramiento de la eficiencia de los 

procesos catalíticos, especialmente aquellos que involucran a moléculas de plataforma 

derivados de la biomasa. Por lo que se requieren de catalizadores bifuncionales que 

permitan pasos catalíticos secuenciales, como es el caso descrito en este proyecto de tesis, 

es decir, en la conversión de HMF a EMF y LE, como se ilustró en la Figura 2.6 y dentro 

la gama de catalizadores bifuncionales presentes, los catalizadores del tipo MOF son los 

materiales idóneos para llevar a cabo estas transformaciones, debido a que poseen de 

manera inherente sitios ácidos de Brönsted y Lewis que permiten la formación de los 

productos deseados (EMF y LE). De las propiedades más sobresalientes de las estructuras 

organometálicas tenemos las siguientes (Tabla 2.3): 

Tabla 2.3. Propiedades relevantes de los materiales MOFs. 

Propiedades MOFs** 

Estabilidad térmica Normalmente, comienzan a 

desestabilizarse después de los 300 °C, 

aunque esto dependerá principalmente del 

enlace de coordinación entre el ligante y el 

metal.   

Estabilidad química Estabilidad química limitada, 

especialmente frente al agua en la mayoría 

de los casos. 

Área superficial (BET) Hasta 5,000 m2/g 

Acidez tipo Lewis Iones metálicos de estructura accesible 

Acidez tipo Brönsted Funcionalización a través del ligante 

orgánico (por ejemplo, SO3H) 

** (Herbst & Janiak, 2017), (Dhakshinamoorthy, et al., 2011) 
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Y de las distintas aplicaciones que se encuentran reportadas utilizando 

catalizadores tipo MOFs, tenemos las siguientes (Tabla 2.4). 

Tabla 2.4. Transformaciones de la biomasa con los materiales MOFs. 

Conversión de los catalizadores en diferentes procesos derivados de la biomasa 

Material Estructuras organometálicas   

1.- Esterificación 

del ácido oleico 

MIL-101(Cr)-SO3H con 93% de conversión bajo las siguientes 

condiciones de operación: T = 150 °C; treacción= 20 min; 

mcatalizador = 0.1 g; ácido oleico= 1 mL, etanol =10 mL (Hasan, et 

al., 2015). 

2.- Conversión de 

Fructuosa a 5-HMF  

MIL-101(Cr)-SO3H con una conversión >99, bajo las siguientes 

condiciones de operación: T = 120 °C; treacción= 1 h; mcatalizador = 

0.3 g; mFructuosa = 0.5 g; VDMSO= 5 mL (Chen, et al., 2014) 

 

Con base en la Tabla 2.4, se concluye que este tipo de catalizadores son muy 

utilizados en el campo de la catálisis y especialmente en la conversión de moléculas de 

plataforma derivados de la biomasa, por sus propiedades antes mencionadas, ya que esto 

permite una mejoría en rendimientos y selectividades de algunos productos de valor 

agregado.  
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3. METODOLOGÍA. 

En este capítulo se describe la metodología y condiciones experimentales a las 

cuales se efectuaron la síntesis de los catalizadores Sn-TMA y Sn-TMA-SO3H. Así como 

también, se menciona la explicación de las técnicas de caracterización de los catalizadores 

y las condiciones de operación a las que se llevaron a cabo las reacciones catalíticas y el 

análisis de los productos de reacción. En la Figura 3.1 se ilustra el diagrama de flujo que 

se siguió para concretar las actividades de una manera ordenada. 
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     Figura 3.1. Diagrama de flujo de la metodología experimental 

 

METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

Síntesis de catalizadores: 

Tipo MOF: Sn-TMA y Sn-TMA-SO3H 

Caracterización de Catalizadores: 

Propiedades estructurales (DRX y TEM), 

texturales (Fisisorción de N2), estabilidad 

térmica (TGA), morfología (SEM), grupos 

funcionales (FT-IR), naturaleza química y 

la esfera de coordinación de las especies de 

Sn presentes en los materiales (UV-vis-

DRS, XPS) y determinación de acidez total 

(titulación). 

 

Estudio de la reacción: 
Conversión catalítica en la 

reacción de HMF a EMF y 

LE. 

¿Se cumplen los 

criterios morfológicos, 

estructurales y ácidos? 

 

Análisis e Interpretación 

de resultados. 

FIN 

Revisión bibliográfica 

y evaluación de 

cambios en 

parámetros de síntesis. 

Sí 

No 
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3.1 Síntesis de catalizadores tipo MOFs 

3.1.1 Sn-TMA 

Se disolvieron 1.2 mmol de cloruro estañoso dihidratado (SnCl2*2H2O) en 10 mL 

de etanol. La solución del ligante orgánico se preparó disolviendo 0.6 mmoles de ácido 

trimésico (TMA) en 10 mL de etanol mediante vórtex y sonicación durante 10 minutos. 

La solución de estaño fue añadida gota a gota a la solución del ligante bajo constante 

agitación. La solución resultante se transfirió a un reactor de síntesis hidrotérmica, el cual 

fue sellado y calentado a 120 ºC durante 24 h. Después de enfriarse el reactor a 

temperatura ambiente, el precipitado blanco con tonos grisáceos fue lavado dos veces con 

agua destilada mediante centrifugación a 7000 rpm durante 3 minutos. El producto final 

fue secado a 80 ºC durante 3 h. 

3.1.2 Sn-TMA-SO3H 

Se disolvieron 1.2 mmol de cloruro estañoso dihidratado (SnCl2*2H2O) en 10 mL 

de etanol. La solución del ligante orgánico se preparó disolviendo 0.6 mmoles de 5-

sulfoisoftálico de sodio en 10 mL de agua mediante vórtex y sonicación durante 10 

minutos. La solución de estaño fue añadida gota a gota a la solución del ligante bajo 

constante agitación. La solución resultante se transfirió a un reactor de síntesis 

hidrotérmico, el cual fue sellado y calentado a 120 ºC durante 24 h. Después de enfriarse 

el reactor a temperatura ambiente, el precipitado amarillo fue lavado dos veces con agua 

destilada mediante centrifugación a 7000 rpm durante 3 minutos. El producto final fue 

secado a 80ºC durante 3 h. 
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3.2 Caracterización de los catalizadores 

3.2.1 Difracción de rayos X  

Con el fin de analizar el arreglo cristalino y los planos cristalográficos de los 

materiales Sn-TMA y Sn-TMA-SO3H. Todos los materiales fueron caracterizados por 

DRX de ángulo normal con tiempo de exposición de 5 min, en un equipo D8 Advance 

Davinci de marca Bruker, ubicado en el Instituto de Investigaciones en Metalurgia y 

Materiales ubicada en la Universidad Michoacana de San Nicolás de Hidalgo. 

3.2.2 Fisisorción de N2. 

Para determinar el área específica, por el método BET, y la distribución de 

tamaños de poros, por el modelo BJH, se realizaron isotermas de adsorción-desorción de 

N2. Las pruebas se realizaron en el equipo de fisisorción de N2 Quantachrome Autosorb 

iQ instrument empleando una temperatura de desgasificación de 250 °C por 2 h, ubicado 

en la División de Estudios de Posgrado de Ingeniería Química de la Universidad 

Michoacana de San Nicolás de Hidalgo. 

3.2.3 Análisis Termogravimétrico (TGA)  

El análisis termogravimétrico de los materiales se realizó en un rango de 30 a 800 

°C, bajo una atmósfera de N2 (22 mL/min), utilizando una rampa de calentamiento de 10° 

C/min, de 25 °C a 700 °C. Estos experimentos se llevaron a cabo en un equipo Perkin 

Elmer Simultaneous Thermal Analyzer STA 6000, ubicado en el Instituto de 

Investigaciones en Metalurgia y Materiales de la Universidad Michoacana de San Nicolás 

de Hidalgo. 

3.2.4 Microscopía electrónica de barrido (SEM) y Espectroscopía de energía 

dispersiva (EDS).  

La determinación de la morfología de los materiales MOFs se realizó en el 

microscopio JEOL JSM7-600F donde se hicieron micrografías escala de 1 μm a 1000, 

2000, 5000 y 10000 magnificaciones. El análisis cuantitativo de los contenidos de estaño 

y azufre en los catalizadores Sn-TMA y Sn-TMA-SO3H se realizó con un detector de 

Rayos X Bruker QUANTAX EDS acoplado al mismo microscopio. Los análisis se 

realizaron en el Instituto de Investigación en Metalurgia y Materiales de la Universidad 

Michoacana de San Nicolás de Hidalgo. 
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3.2.5 Espectroscopía de transmisión de infrarrojo por transformada de Fourier 

(FTIR) 

La identificación de grupos funcionales presentes en los materiales se realizó por 

medio del análisis FT-IR, utilizando pastillas de 1 cm de diámetro con dilución de 1:100 

de muestra con KBr. Los espectros fueron obtenidos en el intervalo de 4000 a 400 cm-1, 

con 100 barridos por espectro y resolución de 4 cm-1. Los análisis se realizaron en un 

espectrómetro Bruker tensor 27, ubicado en el Instituto de Investigación en Metalurgia y 

Materiales de la Universidad Michoacana de San Nicolás de Hidalgo. 

3.2.6 Espectroscopía ultravioleta-visible de reflectancia difusa (UV-Vis-DRS) 

Para la determinación de la esfera de coordinación del Sn incorporado a los 

materiales Sn-TMA y Sn-TMA-SO3H, se les aplicó la espectroscopía Ultravioleta-

Visible, en la modalidad de análisis de sólidos (reflectancia difusa), con esfera de 

integración. Las mediciones se realizaron en el intervalo de 200 nm a 1300 nm, en un 

espectrómetro Shimadzu Uv-2600, ubicado en el Centro de Investigación en Ciencia y 

Tecnología de Tabasco en la Universidad Juárez Autónoma de Tabasco. 

3.2.7 Acidez Total (Titulación) 

Con el fin de determinar la acidez total, ésta se determinó por titulación, valorada 

con una solución de NaOH 0.010 N. A cada catalizador se le añadió una solución de NaCl 

1 M que fue agitada durante 24 h y después se procedió a titular. 

3.2.8 Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS). 

Para la determinación de la composición, tanto cualitativa como cuantitativa, y 

además para conocer el estado químico de los elementos en la superficie de los 

catalizadores del estado de oxidación con la cual están enlazados los diferentes átomos 

(C, Sn y S). Las mediciones se realizaron en un equipo de Espectroscopía Fotoelectrónica 

de Rayos X, modelo JEOL JPS-9200, ubicado en el centro conjunto de investigación en 

química sustentable UAEM-UNAM. 

3.2.9 Microscopía electrónica de transmitancia (TEM). 

Para determinar los planos cristalinos de los materiales y la distancia interplanar 

que existe entre ellos, así como también, observar que el Sn se encuentre incorporado 

dentro de las estructuras de los MOFs, se realizaron mediciones en un microscopio de 

emisión de campo y su voltaje de aceleración fue de 200 kV, modelo JEOL JEM TEM 
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2010F, ubicado en la Universidad Autónoma de México. Se adquirieron imágenes tanto 

en modo STEM como en modo HRTEM. 

3.3 Estudio de la reacción química 

3.3.1 Actividad Catalítica  

Los estudios catalíticos se realizaron en un sistema de reactores múltiples serie 

5000 Parr de acero inoxidable de 75 ml provisto de un software para el control automático 

del proceso a 130 °C. En una corrida típica, el reactivo (HMF), el catalizador y el 

disolvente (etanol) se mezclaron en el reactor, luego se les introdujo N2 puro para eliminar 

el aire. Se añadieron 0.1 g de cada catalizador a la mezcla de 0.200 g de HMF en 20 mL 

de etanol, la temperatura de reacción se fijó en 130 °C y la reacción se llevó a cabo durante 

6 h a 300 RPM de agitación constante. Transcurrido el tiempo de reacción, el reactor se 

enfrió hasta temperatura ambiente, para posteriormente someter la solución resultante a 

centrifugación por 15 min para recuperar el catalizador.  

Los productos resultantes de las reacciones se cuantificaron por cromatografía de 

gases en un cromatógrafo hp Hewlett Packard 4890D equipado con una columna capilar 

HP-5 (30m × 0.32mm x 0.25 nm) y un detector de flama ionizante (FID) con N2 como 

gas auxiliar. La temperatura de la columna comenzó en 40 °C hasta alcanzar una 

temperatura de 250 °C con una rampa de calentamiento de 5 °C/min y se inyectaron 

alícuotas de 1 μL de cada muestra. La cuantificación de HMF, EMF y LE se realizó 

utilizando curvas de calibración construidas con los estándares químicos comerciales. El 

% de conversión de HMF y los rendimientos de los productos (EMF y LE) se 

determinaron mediante las siguientes ecuaciones: 

𝐶𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑖ó𝑛𝐻𝑀𝐹 =
𝑛𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙𝑒𝑠,𝐻𝑀𝐹 − 𝑛𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙𝑒𝑠,𝐻𝑀𝐹

𝑛𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙𝑒𝑠,𝐻𝑀𝐹
∗ 100 

𝑅𝑒𝑛𝑑𝑖𝑚𝑖𝑒𝑛𝑡𝑜𝑖 =
𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑑𝑜𝑠 𝑑𝑒𝑙 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜 𝑖

𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑖𝑛𝑖𝑐𝑎𝑙𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝐻𝑀𝐹 
 

3.3.2 Cálculo de parámetros cinéticos 

Usando el catalizador Sn-TMA-SO3H, se realizaron reacciones a 0.5, 1, 3 y 6 h a 

las temperaturas de 90, 110 y 130 °C para estimar los parámetros cinéticos y la energía 

de activación, considerando que la reacción sigue una cinética de pseudo-primer orden.  

 

(3.1) 

(3.2) 
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4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

En este capítulo se discuten los resultados obtenidos de la etapa experimental. El 

primer apartado corresponde a la caracterización de los catalizadores por las técnicas de 

DRX, TEM, STEM, Fisisorción de N2, SEM, TGA, FT-IR, UV-Vis-DRS, XPS y 

determinación de acidez total por titulación. Mientras que en el segundo apartado se 

describen los resultados de los experimentos catalíticos y la determinación de los 

parámetros cinéticos. 

4.1 Caracterización de los catalizadores 

4.1.1 Difracción de rayos X, Microscopía electrónica de transmisión (TEM) y 

Microscopía electrónica de transmisión de barrido (STEM) 

Los patrones de difracción de rayos X de los catalizadores sintetizados Sn-TMA 

y Sn-TMA-SO3H (Figura 4.1.), muestran señales de difracción en 2θ= 26, 33 y 52° que 

corresponden a los planos cristalográficos (110), (101) y (211), respectivamente, estas 

señales pertenecen a la fase cristalina de casiterita con estructura tetragonal de rutilo 

(JCPDS No. 41-1445) (Debataraja, et al., 2017) y además, nos indican que los grupos de 

Sn fueron incorporados correctamente dentro de dichas estructuras (Ghosh & Das, 2020). 

Ambos patrones de difracción muestran una alta cristalinidad, ya que sus bandas son muy 

estrechas, esto es gracias al entorno químico que se genera cuando utilizamos metales de 

transición como centros metálicos junto con el TMA como ligante orgánico, ya que se 

adiciona un electrón extra en los orbitales d, ocasionando que la cristalinidad mejore (Sel, 

et al., 2015). Sin embargo, se observa un ligero ensanchamiento y debilitamiento en las 

intensidades del material Sn-TMA-SO3H, lo que indica una pequeña disminución en el 

ordenamiento de la estructura. Este fenómeno es algo común cuando se carga un óxido 

sobre la estructura (Lanzafame, et al., 2011), pero esto no se debe a ese fenómeno, esto 

se explica, porque los MOFs son materiales que dependen mucho de la forma de síntesis, 

es decir, al utilizar un precursor diferente (5-sulfoisoftálico de sodio por TMA), el MOF 

Sn-TMA-SO3H sustituye sus grupos de ácido carboxílico por ácidos sulfónicos, y por 

ende, los enlaces de coordinación cambian, repercutiendo directamente en la cristalinidad 

(Ma, et al., 2019) (Sahiner, et al., 2014).  
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Figura 4.1. Patrón de difracción de rayos X para los materiales Sn-TMA y Sn-TMA-SO3H 

 

Ya que se cuenta con los planos cristalinos de cada catalizador, se procedió a 

obtener la distancia interplanar, el parámetro de red y el tamaño de cristal utilizando para 

tal efecto la Ley de Bragg, Ecuación 3.4 y 3.5, y la ecuación de Scherrer (Ecuación 3.6), 

respectivamente. 

𝑑ℎ𝑘𝑙 =
𝜆

2𝑠𝑒𝑛(𝜃)
 

𝑎0 = 𝑑ℎ𝑘𝑙√ℎ2 + 𝑘2 + 𝑙2 

𝐷 =
𝜅𝜆

𝛽 cos 𝜃
 

Donde 𝜃 es la mitad del ángulo entre el haz difractado y la dirección del haz 

original, 𝜆 es la longitud de onda de los rayos X incidentes (en este caso se trabajó con 

Cu Kα cuya 𝜆 = 0.15406 𝑛𝑚), β es la línea que se ensancha a la mitad de la intensidad 

máxima (FWHM). En la Tabla 4.1 se resumen los parámetros calculados para cada 

material. 

 

 

 

(3.4) 

(3.5) 

(3.6) 
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Tabla 4.1. Parámetros cristalográficos de los materiales sintetizados 

Material Plano d (nm) a0 (nm) D (nm) 

Sn-TMA (110) 

(101) 

(211) 

0.34 

0.26 

0.18 

0.48 

0.37 

0.43 

2.39 

Sn-TMA-SO3H (110) 

(101) 

(211) 

0.34 

0.26 

0.18 

0.48 

0.37 

0.43 

2.55 

 

Con base en la Tabla 4.1, se aprecia claramente que el ensamblaje con grupos 

sulfónicos no presentó aumentos significativos en las distancias interplanares, d, lo que 

significa que el haber sustituido grupos de ácido carboxílico por grupos sulfónico, no 

modificó el arreglo cristalino del material, sino que el ensamblaje con el centro metálico 

se coordinó adecuadamente (Ma, et al., 2019) y los tamaños de cristales, en realidad son 

muy idénticos. Por su parte, las micrografías TEM (Figura 4.2) muestran que los 

materiales resultaron ser porosos, ya que dentro de los círculos azules de la Figura 4.2 se 

observa que existen huecos entre las partículas, lo que demuestra su porosidad 

(Ramaswamy, et al., 2008). 
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Figura 4.2. Micrografías TEM de los materiales (a) Sn-TMA y (b) Sn-TMA-SO3H a 50 nm 

 

Además, si nos acercamos un poco más, se observan los planos cristalinos de los 

materiales (Figura 4.3), que son las líneas paralelas con espacios estrechos, los cuales 

son idénticos para cada material. La determinación de las distancias interplanares fue 

medido por el programa ImageJ, que concuerda con lo mencionado en los difractogramas 

obtenidos por el DRX al utilizar la Ley de Bragg (Tabla 4.2), y, además, las imágenes 

también revelan la existencia de los distintos límites de grano.   

(a) Sn-TMA 

(b) Sn-TMA-SO3H 
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Figura 4.3. Planos cristalográficos en las micrografías de los materiales (a) Sn-TMA y (b) 

Sn-TMA-SO3H obtenidas en el modo HRTEM 

 

 

(a) Sn-TMA 

(b) Sn-TMA-SO3H 
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Tabla 4.2. Obtención de las distancias planares por medio de las imágenes HRTEM 

Sn-TMA 

d (nm) (110) (101) (211) 

1 0.369 0.253 0.140 

2 0.318 0.281 0.104 

3 0.337 0.281 0.117 

Sn-TMA-SO3H 

d (nm) (110) (101) (211) 

1 0.358 0.251 0.117 

2 0.309 0.275 0.112 

3 0.358 0.288 0.117 

 

Por lo tanto, las distancias interplanares obtenidos por la modalidad HRTEM 

(Tabla 4.2) concuerdo con aquellos obtenidos con el DRX (Tabla 4.1). 

Bajo la modalidad de contraste Z acoplado al TEM, se observa claramente la 

incorporación de Sn a los MOFs. Las nanopartículas de Sn aparecen como objetos oscuros 

en cada uno de los planos que se correlaciona directamente con el arreglo tetragonal en 

donde los átomos de Sn se encuentran en el centro de cada celda y la dispersión de las 

partículas del ligante orgánico (TMA) parecen ser uniformes (Ma, et al., 2019). Se 

concluye que el Sn se ha incorporado satisfactoriamente como partículas de metal 

altamente dispersas (Figura 4.4) (Mayoral, et al., 2017). 
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Figura 4.4. Micrografías de contraste Z de los materiales (a) 50 nm Sn-TMA, (b) 200 nm 

Sn-TMA, (c) 50 nm Sn-TMA-SO3H y (d) 200 nm Sn-TMA-SO3H 

 

4.1.2 Fisisorción de N2 y Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

La fisisorción de N2 de los materiales Sn-TMA y Sn-TMA-SO3H (Figura 4.5) dio 

como resultado isotermas tipo IV, características de los materiales mesoporosos, 

corroborando así lo mencionado por la técnica HRTEM, junto con bucles de histéresis 

tipo H2, propios de los sistemas con poros de “cuello de botella” (Thommes, et al., 2015) 

(Zhang, et al., 2019). 

La distribución del tamaño de poro (Figura 4.6) coincide con lo analizado 

anteriormente en las isotermas de adsorción. El MOF Sn-TMA presentó un diámetro de 

poro promedio de 3.40 nm y el Sn-TMA-SO3H de 1.43 nm. La Tabla 4.3., muestra los 

valores de área específica, diámetro de poro promedio y volumen de poro de los 

(a) Sn-TMA (b) Sn-TMA 

(c) Sn-TMA-SO3H (d) Sn-TMA-SO3H 
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catalizadores sintetizados. Donde se aprecia claramente que el catalizador que presentó 

la mayor área específica fue el Sn-TMA-SO3H. Es importante destacar que, el MOF Sn-

TMA-SO3H a pesar de poseer los mismos elementos químicos, es decir Sn y TMA, no se 

ensamblan de la misma manera, puesto que, dentro de su estructura química, un grupo 

sulfónico ha sustituido a un grupo de ácido carboxílico, y por ende la coordinación entre 

los iones metálicos y el ligante orgánico es diferente. Es decir, que los grupos sulfónicos 

no se depositan en la superficie del catalizador, sino que forman parte de los enlaces de 

coordinación del MOF, es por ello que la morfología es diferente, y el diámetro de poro 

disminuye, pero no por un efecto de obstrucción de poro, sino por un efecto de 

coordinación a nivel molecular (Sel, et al., 2015) (Ma, et al., 2019) (Sahiner, et al., 2014) 

(Lalonde, et al., 2013).   

Tabla 4.3. Propiedades texturales de los materiales. 

Material SBET (m2/g) DBJH (nm) Vporo (cc/g) 

Sn-TMA 40.5 3.407 nm 0.050 

Sn-TMA-SO3H 139.6 1.430 nm 0.085 
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Figura 4.5. Isotermas de adsorción-desorción de los materiales Sn-TMA y Sn-TMA-SO3H 
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Figura 4.6. Distribución de diámetro de poro para los materiales Sn-TMA y Sn-TMA-

SO3H 

 

Las micrografías obtenidas por la técnica de microscopía electrónica de barrido, 

nos mostró que los cristales de los materiales MOFs (Sn-TMA y Sn-TMA-SO3H) 

exhibieron diferentes morfologías, cuyas partículas tienen forma de distintos polígonos 

irregulares 3D dispersas al azar, los cuales resultan ser similares a las morfologías 

encontradas en la literatura para los catalizadores MOFs donde también se empleó el 

TMA como ligante orgánico y metales de transición como iones metálicos (Figura 4.7) 

(Chong, et al., 2019). El promedio de la longitud de los cristales se determinó examinando 

20 cristales de las imágenes SEM, utilizando el software ImageJ, los cuales resultaron de 

7.53 y 3.46 μm para Sn-TMA y Sn-TMA-SO3H, respectivamente.  

Por otra parte, el análisis de espectroscopia de energía dispersiva de rayos X 

(EDS), confirma la presencia de estaño y azufre en los materiales. Los espectros EDS 

para los catalizadores sintetizados se presentan en el APÉNDICE A. 
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Figura 4.7. Micrografías de los materiales (a) Sn-TMA, (b) Sn-TMA-SO3H 

 

4.1.3 Análisis termogravimétrico (TGA) 

Los análisis termogravimétricos de los dos materiales resultaron con tres pérdidas 

de masa importantes. El termograma del Sn-TMA indica la pérdida de masa en el 

intervalo de 25-183ºC debido a agua fisisorbida y debido a la lenta deshidroxilación de 

los grupos -OH proveniente de los grupos -COOH del ligante TMA (6.51%w), 

posteriormente le sigue una segunda pérdida de 183-590 ºC debido a la descomposición 

del TMA (15.22%w), cuyo punto de fusión es de 300 ºC y finalmente de 590-700 ºC se 

da la descomposición completa de la materia orgánica del MOF para dar lugar a la 

formación del SnO2 (1.22%w) (Figura 4.8). En el termograma del MOF Sn-TMA-SO3H, 

primero se observa la pérdida de agua fisisorbida en el intervalo de 25-128 ºC (3.82%w), 

luego se da la descomposición parcial del ligante orgánico de 128-603 ºC (6.36%w); y 

finalmente, se descompone por completo la materia orgánica del MOF en el intervalo de 

603-700 ºC (1.21%w) para dar lugar al SnO2 (Figura 4.8). Las temperaturas marcadas 

fueron comprobadas por la primera derivada de los termogramas (Figura 4.9). 

Sn-TMA-SO3H 

Sn-TMA 
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Figura 4.8. Termogramas de los materiales Sn-TMA y Sn-TMA-SO3H 
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Figura 4.9. Derivada de los termogramas de los materiales (a) Sn-TMA y (b) Sn-TMA-

SO3H 

 

Con base en los resultados, se observa que el material térmicamente más estable 

resultó ser el Sn-TMA-SO3H siguiendo la tendencia Sn-TMA-SO3H>Sn-TMA. 

Se observa directamente que los materiales MOFs en general presentan pérdidas 

muy pequeñas de materia y esto se asocia principalmente a su estabilidad química y la 

manera en que se coordinan los centros metálicos con los ligantes orgánicos. Se cree que 

la fuerza de los enlaces coordinados es responsable de la estabilidad termodinámica de 

los MOFs. Por lo tanto, cuanto más fuertes sean los enlaces coordinados, se espera que 

se forme una estructura más estable y, por ende, pierda menor cantidad de materia.  

La fuerza de unión se puede predecir aplicando el principio de ácidos y bases 

duros y blandos de Pearson (Hard and Soft Acids and Bases y/o HSAB) (Pearson, 1968). 

De acuerdo con el principio HSAB, los MOFs estables se pueden formar mediante el 

ensamblaje de bases duras (como los ligantes de carboxilatos) con iones metálicos de alta 

valencia [como Sn (IV), Ti (IV), Zr (IV), Al (III), Fe (III) y Cr (III)], o por ensamblaje de 

bases blandas (tales como ligantes de imidazolato, pirazolato, triazolato y tetrazolato) con 

iones metálicos divalentes blandos [tales como Zn (II), Cu (II), Mn (II), etc.]. Las fuerzas 

de enlace entre metal-ligante con un ligante dado están correlacionadas positivamente con 

las cargas de los cationes metálicos y negativamente correlacionadas con el radio iónico 

(Bunzen, 2021). Por lo tanto, los MOFs sintetizados en este proyecto (Sn-TMA y Sn-
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TMA-SO3H) al estar conformados por una base dura (como lo es el TMA, un ligante 

carboxilato) junto con un ión metálico de alta valencia (como el Sn) su estabilidad 

química se ve favorecida, ya que la atracción entre los iones metálicos de Sn y el ácido 

trimésico es esencialmente electrostática (Ma, et al., 2019). Aunado a este ensamblaje, el 

material Sn-TMA-SO3H dentro de su estructura presenta una base blanda (grupo -SO3H), 

otorgándole mayor estabilidad térmica gracias a su entorno químico.  

4.1.4 Espectroscopia de transmisión de infrarrojo por transformada de Fourier 

(FT-IR). 

Los espectros de FTIR para los materiales Sn-TMA y Sn-TMA-SO3H muestran 

una banda entre 500 – 600 cm-1 que se asocia con la vibración de estiramiento del enlace 

Sn-O (Yue, et al., 2021) (Ghosh & Das, 2020). Las bandas a 1383 y 1621 cm-1 

corresponden a las vibraciones de enlace C-C y C=0, del ácido trimésico, respectivamente 

(Ghosh & Das, 2020). Para el Sn-TMA-SO3H se encuentran otras bandas a 1025, 1180 y 

1228 cm-1, que corresponden a la vibración de enlace S-O, O=S=O y al grupo -SO3H, 

respectivamente (Figura 4.10) (Ma, et al., 2019). Los cuales sugieren que, en ambos 

materiales, los grupos funcionales añadidos fueron incorporados correctamente. Además, 

la banda ancha, localizada en el intervalo de 3500 - 3200 cm-1, confirma la presencia de 

moléculas de agua fisisorbida en todos los MOFs sintetizados, lo que indica la presencia 

de moléculas de agua coordinadas (Reyad-Raslan, 2015) y resulta menos intensa para el 

catalizador Sn-TMA-SO3H. 

 Es evidente que, debido a la interacción de los iones carboxilato con los iones Sn, 

la frecuencia de estiramiento C = O alrededor de 1700 cm-1 perteneciente al TMA se 

desplazó hacia longitudes de onda más altas (números de onda más bajos) y niveles de 

energía más bajos, así como también su deformación al conectar la estructura orgánica 

con los iones metálico y grupos sulfónicos (Sel, et al., 2015). 
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Figura 4.10. Espectros FTIR de los materiales Sn-TMA y Sn-TMA-SO3H 

 

4.1.5 Espectroscopia ultravioleta-visible de reflectancia difusa (UV-Vis-DRS). 

Mientras que el análisis EDS confirmó la presencia de Sn en las estructuras 

organometálicas, está técnica no nos provee evidencias sobre la naturaleza de las especies 

formadas. Por lo tanto, la espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa se utilizó para 

identificar la esfera de coordinación del Sn incorporado dentro de ellos. Para el análisis 

fue necesario realizar una deconvolución en los espectros para discernir entre las 

diferentes configuraciones que el Sn presenta en los MOFs, donde se observa en la 

deconvolución de los espectros UV-Vis-DRS (Figura 4.11) que el Sn se incorpora de tres 

formas diferentes dentro de los MOFs. Se ha reportado que la banda a 220 nm se relaciona 

con la presencia de los iones de Sn coordinados tetraédricamente, mientras que a 270 nm 

los iones de Sn se coordinan octaédricamente en las estructuras organometálicas (Lorenti, 

et al., 2019). También se identifican especies de SnO2 debido a la presencia de la banda 

a 360 nm, la cual no se considera como un sitio ácido activo. Los resultados de la técnica 

de deconvolución de los espectros de la Figura 4.11, se muestra en la Tabla 4.4. Donde 

se observa que la incorporación de Sn dentro de los MOFs se da principalmente en forma 

de Sn octaédrico (Sn(VI)) el cual se asocia a sitios ácidos de Brönsted, seguido de SnO2 

y por último Sn tetraédrico (Sn(IV)) el cual se asocia con sitios ácidos de Lewis (Lorenti, 

et al., 2019). 



RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Maestría en Ciencias en Ingeniería Química                                                                               43 

 

200 400

 

 

R
e
fl

a
c

ta
n

c
ia

 (
u

.a
.)

Longitud de Onda (nm)

Sn(VI)

270

Sn(IV)

220
SnO2

360

(a) Sn-TMA

 

200 400

SnO2

360

Sn(VI)

270

 

 

R
e

fl
a

c
ta

n
c

ia
 (

u
.a

.)

Longitud de onda (nm)

Sn(IV)

220

(b) Sn-TMA-SO
3
H

 

Figura 4.11. Espectros UV-Vis de reflectancia difusa de los materiales (a) Sn-TMA y (b) 

Sn-TMA-SO3H 

Tabla 4.4. Porcentajes de diferentes especies de Sn de los materiales Sn-TMA y Sn-TMA-

SO3H. 

Catalizador Porcentajes (%) 

Sn Tetraédrico. Sn Octaédrico. SnO2. 

Sn-TMA 27.67 41.13 31.20 

Sn-TMA-SO3H 26.70 38.63 34.67 
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4.1.6 Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) 

El análisis XPS se realizó para detectar la presencia de los diferentes elementos 

en la estructura organometálica.  

Los espectros XPS de C 1s para el material Sn-TMA-SO3H (Figura 4.12a) 

presentó 4 energías de enlace, las cuales fueron 284.05, 285.74, 288.47 y 289.94 eV. La 

contribución de energía más baja (284.05 eV) se asigna al carbono alifático (C-C) en la 

estructura Sn-TMA-SO3H, mientras que la banda a 285.74 eV se puede asociar con los 

átomos de carbono del anillo de fenilo, correspondientes al anillo del ácido trimésico 

(Classen, et al., 2007). La energía a 288.47 eV indica claramente la existencia de un 

carbono en la forma de carbonilo (C=O) (Chen Z. , et al., 2014). Por último, la 

contribución de energía más alta (289.94 eV) se asocia al carbono con hibridación sp2 en 

el anillo aromático (Vinu, et al., 2005). 

Mientras que para el material Sn-TMA (Figura 4.12b), también se encontraron 

cuatro energías de enlace, las cuales fueron 283.97, 286.00, 287.88 y 288.86 eV. La 

contribución de energía más baja (283.97 eV) se asigna al carbono alifático (C-C) en la 

estructura MOF, seguido de la banda a 286.00 eV que se asocia con los átomos de carbono 

del anillo de fenilo. La tercera energía (287.88 eV) se asocia con la existencia del carbono 

en forma de carbonilo (C=O) y, por último, la banda a 288.86 eV que se asocia a la 

hibridación sp2 en el anillo aromático (Classen, et al., 2007) (Chen Z. , et al., 2014) (Vinu, 

et al., 2005).  
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Figura 4.12. Espectros C 1s de los materiales (a) Sn-TMA-SO3H y (b) Sn-TMA 

 

Comparando ambos espectros, se observa que prácticamente presentan los 

mismos estados de oxidación, solamente que existe un pequeño desfasamiento y una 

ligera disminución en las intensidades. Esto tiene mucha lógica, ya que los precursores 

con los cuales se sintetizaron estos MOFs, tienen mucha similitud entre ellos y, por ende, 

presentan los mismos grupos funcionales. Con respecto a su intensidad, esto se debe a 

que el ácido trimésico presenta mayor cantidad de enlaces carbono dentro de su 

estructura, mientras que la sal de 5-sulfoisoftálico de sodio sustituye ciertos de estos 

enlaces de carbono por enlaces con grupos sulfónico, cosa que impacta principalmente en 

sus intensidades y esto también se corrobora con el análisis FTIR, ya que para esa técnica 

también es notoria la disminución en las intensidades de los espectros.  

Los espectros para el Sn 3d de estos materiales presentaron dos regiones (d5/2 y 

d3/2). Para el material Sn-TMA-SO3H en la región 3d5/2 encontramos dos bandas, la 

primera está localizada en 485.50 eV (Figura 4.13a), que se asocia con el Sn 

octaédricamente coordinado, mientras que la banda a 487.32 eV, se asocia al Sn 

tetraédricamente coordinado. Por otro lado, en la región 3d3/2, también encontramos dos 

bandas, ubicadas en 494.55 y 495.22 eV (Figura 4.14a), los cuales se asocian al Sn 

octaédrico y tetraédrico, respectivamente (Tang, et al., 2014). El Sn coordinado 

octaédricamente se asocia principalmente con sitios ácidos de Brönsted, mientras que el 

Sn enlazado tetraédricamente se asocia con los sitios ácidos de Lewis (Tang, et al., 2014). 
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Para el material Sn-TMA, de igual forma se divide en dos regiones (d5/2 y d3/2). En la 

región de 3d5/2 encontramos dos bandas, la primera localizada en 486.03 eV, que se asocia 

con el Sn octaédricamente coordinado, mientras que la banda a 487.42 eV se asocia al Sn 

tetraédricamente coordinado (Figura 4.13b). En la región 3d3/2, de igual forma 

encontramos las dos energías de enlace 494.54 y 496.53 eV (Figura 4.14b), 

correspondientes al Sn octaédrico y tetraédrico, respectivamente. 
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Figura 4.13. Espectros XPS de Sn 3d5/2 de los materiales (a) Sn-TMA-SO3H y (b) Sn-TMA 
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Figura 4.14. Espectros XPS de Sn 3d3/2 de los materiales (a) Sn-TMA-SO3H y (b) Sn-TMA 

 

 Se observa claramente en los espectros (Figura 4.14 y Figura 4.13) con sus 

respectivas deconvoluciones, que el Sn octaédrico es el que se encuentra en mayor 

porcentaje para ambos materiales, y el Sn tetraédrico se encuentra en menor cantidad, 

datos que pueden ser corroborados con los obtenidos por medio de la técnica UV-Vis-

DRS. Dicho lo anterior, se concluye que el Sn se coordina mayormente de forma 

octaédrica en la superficie del material, el cual se asocia con los sitios ácidos de Brönsted.  
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Para el material Sn-TMA-SO3H, además de los espectros ya mencionados, 

también se mostraron los espectros correspondientes al azufre y oxígeno, ya que este 

material está funcionalizado con grupos sulfónicos. Se revela la existencia de S en la 

estructura de dicho material (Figura 4.15), la banda del espectro de S 2p localizada en 

168.31 eV se atribuye a la energía de enlace de S 2p3/2, que es típica del grupo -SO3H 

(Hu, et al., 2018). 
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Figura 4.15. Espectro S 2p3/2 del material Sn-TMA-SO3H 

 

Para corroborar lo mencionado en el espectro de azufre, se obtuvo el espectro de 

O 1s (Figura 4.16), donde se encontraron dos bandas. La primera de ellas localizada a 

531.61 eV, que se asocia al enlace S-OH y la segunda se localiza a 533.30 que se asocia 

al S=O (Wei, et al., 2015) (Hu, et al., 2018).  
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Figura 4.16. Espectro O 1s del material Sn-TMA-SO3H 

 

Por lo tanto, se puede inferir por la presencia de oxígeno y azufre que los grupos 

de ácido sulfónico se unieron con éxito a la superficie de Sn-TMA-SO3H. Además, 

también se observa que la estructura del TMA no se destruye con la incorporación de los 

grupos sulfónicos. 

4.1.7 Acidez total (Titulación) 

Los resultados de acidez total, medida por titulación se presentan en la Tabla 4.5. 

Se puede apreciar que los materiales tipo MOFs son más ácidos, inclusive que la SBA-

15 funcionalizada. De todos los catalizadores, el Sn-TMA-SO3H es ligeramente superior 

al Sn-TMA, esto puede atribuirse al reemplazo de un grupo -COOH del ligante TMA por 

un grupo -SO3H. Además, la acidez total del catalizador Sn-TMA-SO3H es superior a 

todos aquellos catalizadores tipo SBA-15. Por lo tanto, la concentración de sitios ácidos 

sigue el patrón Sn-TMA-SO3H>Sn-TMA>Sn-SBA-15-PrSO3H>Sn-SBA-15>SBA-15.  
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Tabla 4.5. Resultados de acidez total de los materiales MOFs y comparación con algunos 

catalizadores mesoporosos 

Material Acidez total (mmol H+/g) 

Sn-TMA 2.01 

Sn-TMA-SO3H 2.23 

SBA-15 0.61 

Sn-SBA-15 0.76 

Sn-SBA-15-PrSO3H 1.04 

 

4.1.8 Prueba indirecta de acidez de Brönsted (esterificación de ácido oleico). 

Con el objeto de estimar de forma indirecta la acidez de Brönsted en los materiales 

Sn-TMA y Sn-TMA-SO3H, se realizó la conversión catalítica del ácido oleico, ya que, 

con base en lo reportado en la literatura, está reacción se lleva a cabo principalmente sobre 

sitios ácidos de Brönsted (Oliveira, et al., 2010). Para nuestros materiales, se obtuvieron 

valores de conversión de ácido oleico de 14.43% y 25.49% para Sn-TMA y Sn-TMA-

SO3H, respectivamente (Figura 4.17); lo cual se relaciona a la mayor concentración de 

sitios ácidos de Brönsted del material Sn-TMA-SO3H. Además, es importante mencionar 

que las condiciones para el estudio de esta prueba de reacción fueron: T = 80 °C; treacción= 

1 h; mcatalizador = 0.500 g; mácido oleico = 10 g; relación molar etanol/AO =15:1. Por lo tanto, 

podemos inferir que el catalizador Sn-TMA-SO3H presenta mayor concentración de sitios 

ácidos de Brönsted gracias al grupo -SO3H. 
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Figura 4.17. Esterificación de ácido oleico a 80 C y 1 h de reacción. 

 

4.2 Estudio de la reacción. 

4.2.1 Actividad catalítica. 

Los experimentos de conversión de HMF se llevaron a cabo en un reactor de acero 

inoxidable a 130° C, 2.5 bar y 300 RPM durante 6 h. En una corrida típica, se disolvieron 

0.2 g de HMF en 20 mL de etanol y se cargaron con 0.1 g de cada catalizador. En la 

Figura 4.18 se presentan los resultados de conversión de HMF y rendimiento de EMF y 

EL para los catalizadores Sn-TMA y Sn-TMA-SO3H y se compara con un experimento 

realizado sin catalizador. El catalizador Sn-TMA-SO3H con la presencia de especies de 

Sn y grupos sulfónicos, incrementa la acidez y por lo tanto aumenta tanto la conversión 

de HMF como el rendimiento hacia EMF y LE que se ajusta con lo reportado en la 

literatura (Quereshi, et al., 2020). Para el cálculo de la conversión de HMF y los 

rendimientos de los productos se utilizaron las ecuaciones (3.1) y (3.2), respectivamente.  
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Figura 4.18. Conversión y rendimiento para los catalizadores Sn-TMA y Sn-TMA-SO3H a 

T=130 °C, P= 2.5 bar, 300 RPM, mcat=0.1g, mHMF=0.2 g y VEtOH=20 mL. 

 

Se observa en la Figura 4.18, que la reacción en ausencia de catalizador convierte 

muy poca cantidad de HMF, y, por ende, su rendimiento es muy bajo, mientras que 

cuando se utilizan los catalizadores en las pruebas de reacción, los rendimientos aumentan 

notablemente, lo que indica el uso imperativo de los catalizadores, además se aprecia 

claramente que con la incorporación de los grupos sulfónicos a la estructura Sn-TMA, 

tanto la conversión como los rendimientos aumentaron casi al doble. Este resultado se 

puede atribuir a la mayor acidez del catalizador Sn-TMA-SO3H, ya que el aumento de los 

rendimientos va en concordancia con el incremento de la acidez superficial de cada 

catalizador y recae mayormente en los sitios ácidos de Brönsted, porque fue el catalizador 

Sn-TMA-SO3H el que presentó mayor actividad catalítica y se sabe, por las técnicas de 

caracterización que su acidez predominante es la de Brönsted. Por lo tanto, se decidió 

trabajar con este material (Sn-TMA-SO3H) para la determinación de los parámetros 

cinéticos de la reacción. 

4.2.2 Determinación de parámetros cinéticos. 

Con base en lo mencionado en la sección anterior, se seleccionó al catalizador Sn-

TMA-SO3H para estudiar su comportamiento catalítico a diferentes temperaturas (90, 110 

y 130 °C). En la Figura 4.19a se observa que el HMF se convierte muy lentamente a 90 

°C, provocando que nuestros productos de interés tarden en formarse y su concentración 
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sea menor de 0.006 mol/L para ambos productos (EMF y LE). Por su parte a 110 °C 

(Figura 4.19b), vemos que, con un aumento en la temperatura de reacción, la conversión 

de HMF se ve incrementada notablemente. Esto contribuye a que nuestros productos se 

formen con concentraciones significativas, y, por último, a 130 °C (Figura 4.19c) la 

conversión es de 97.18% y los productos son obtenidos a concentraciones importantes de 

0.038 y 0.011 mol/L para EMF y LE, respectivamente, siendo el EMF el producto 

dominante. Por lo tanto, se observa que la conversión de HMF y la formación de los 

productos (EMF y LE) se favorecen a alta temperaturas y tiempos de reacción largos y 

con base en el comportamiento de las gráficas de la Figura 4.19, se aprecia que los 

perfiles de concentración del reactivo (HMF) y los productos (EMF y LE) siguen un 

comportamiento gráfico parecido a las reacciones paralelas, es decir, el reactivo se 

consume gradualmente mientras que ambos productos se producen a la par sin que 

ninguno de ellos se consuma al transcurrir el tiempo.  

Ahora bien, tomando en consideración el modelo cinético para reacciones 

paralelas (Figura 4.20) y las rutas de reacción propuestas en la Figura 2.3, se observa 

que el comportamiento del EMF es acorde a la ruta III, mientras que LE sigue la ruta I. 

De esta forma, se ve claramente el comportamiento competitivo entre ambos productos 

(EMF y LE) (Figura 4.21), ya que presentan intermediarios en común (Balakrishnan, 

Sacia, & Bell, 2012) (Lai & Zhang, 2011) (Chen, et al., 2019) (Kumari, et al., 2018).  

Por lo tanto, se propuso un modelo cinético de reacción simplificado (Figura 

4.20) basado en las siguientes suposiciones: (1) la formación de intermediarios es 

insignificante y la reacciones de HMF a EMF y LE se consideran irreversibles; (2) todos 

los subproductos son huminas; (3) el HMF cumple con la ruta propuesta (Figura 4.21) y 

(4) la concentración del solvente se considera constante porque se encuentra en exceso, 

y, por ende, se supone que no participa en la cinética de la reacción. 
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Figura 4.19. Comportamiento cinético de la conversión de HMF a EMF y LE a diferentes 

temperaturas (a) T=90 °C, (b) T=110 °C y (c) T=130 °C 

 

Figura 4.20. Modelo cinético de HMF 
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Figura 4.21. Ruta de reacción competitiva entre los productos EMF y LE 

 

Con base en el modelo de las reacciones paralelas (Figura 4.20), se obtuvieron 

las ecuaciones (4.1) y (4.2) que corresponden al balance de materia en un reactor batch 

para los productos EMF y LE, las cuales se resolvieron de manera analítica y resultaron 

en las ecuaciones (4.3) y (4.4). 

(
𝑉

𝑊
)

𝑑𝐶𝐸𝑀𝐹

𝑑𝑡
= 𝑘1𝐶𝐻𝑀𝐹 

(
𝑉

𝑊
)

𝑑𝐶𝐿𝐸

𝑑𝑡
= 𝑘2𝐶𝐻𝑀𝐹  

𝐶𝐸𝑀𝐹 =
𝐶𝐻𝑀𝐹0𝑘1𝑤

𝑉(𝑘1 + 𝑘2)
[1 − 𝑒−(𝑘1+𝑘2)𝑡] 

𝐶𝐿𝐸 =
𝐶𝐻𝑀𝐹0𝑘2𝑤

𝑉(𝑘1 + 𝑘2)
[1 − 𝑒−(𝑘1+𝑘2)𝑡] 

Donde: 

W= masa de catalizador en g; 

t= tiempo de reacción en min, y 

k= constante de velocidad de reacción en L / min g de catalizador 

(4.1) 

(4.2) 

(4.3) 

(4.4) 
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Para evaluar los parámetros cinéticos de las ecuaciones (4.3) y (4.4) utilizamos el 

software Polymath por medio del método de regresión no lineal, cuyo modelo ajustó a 

una cinética de primer orden para reacciones paralelas, dando como resultado las 

constantes de velocidad que se ilustran en la Tabla 4.6, columnas 2 y 3. Es importante 

destacar que el modelo ajustó de mejor manera a los productos (EMF y LE) que al reactivo 

(HMF) como se observa en las gráficas de la Figura 4.19. 

Tabla 4.6. Constantes cinéticas a diferentes temperaturas 

Temperatura 

(°C) 

k1 (L/ gcat 

min) 

𝒓𝟏
𝟐 k2 (L/ gcat 

min) 

𝒓𝟐
𝟐 k1/k2 

90 5.07 x 10-4 0.99 3.19 x 10-4 0.98 0.96 

110 1.24 x 10-3 0.82 5.01 x 10-4 0.90 2.48 

130 4.76 x 10-3 0.82 1.50 x 10-3 0.92 3.16 

 

Se observa claramente que las constantes de velocidad de reacción aumentaron 

conforme aumentó la temperatura, lo que indica que a temperaturas más altas y tiempos 

de reacción más prolongados se obtiene mayor concentración de productos (EMF y LE). 

Por su parte las relaciones de las constantes cinéticas (columna 6) de la Tabla 4.6 nos 

indican que a medida que aumentamos la temperatura de reacción el producto EMF se ve 

más favorecido en comparación con LE. 

Por otro lado, para calcular la energía de activación, se utilizó la ecuación de 

Arrhenius, y los resultados se muestran en la Tabla 4.7. Se observa que la energía de 

activación para el EMF es superior con respecto a la energía de activación del LE, casi 

por el doble, 83.32 y 46.80 kJ/mol, respectivamente. Lo que indica que la velocidad de 

reacción para el EMF es más sensible a cambios de temperaturas, además, esto presenta 

un efecto positivo en el rendimiento de EMF en comparación con la del LE y se puede 

corroborar con la Figura 4.19, ya que sigue esta tendencia.  

De las pocas investigaciones reportadas que han calculado la energía de 

activación, P.A. & Darbha, parten de HMF para la obtención de EMF y LE, cuyas 

energías de activación son de 88.3 y 32.6 kJ/mol, respectivamente (P. A. & Darbha, 

2020), que prácticamente son muy similares a los calculados en este proyecto de tesis, 

que resultaron ser de 83.32 y 46.80 kJ/mol, para EMF y LE, respectivamente. En otro 
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estudio relacionado se reportó que la energía de activación del EMF partiendo de HMF 

se estimó de 61.72 kJ/mol (He, et al., 2022) que no está muy alejado de nuestro valor 

(83.32 kJ/mol). En resumen, las energías de activación para ambos productos (EMF y 

LE) calculadas en este proyecto se encuentran dentro del rango reportado en la literatura.   

Tabla 4.7. Energía de activación y factor preexponencial de los productos EMF y LE 

Producto Energía de activación 

(kJ/ mol) 

Factor 

preexponencial 

𝒓𝟐 

EMF 83.32 2.93 x 108 0.99 

LE 46.80 1.53 x 104 0.93 

 

4.2.3 Discusión general 

Se lograron sintetizar estructuras organometálicas porosas novedosas, 

denominados Sn-TMA y Sn-TMA-SO3H las cuales poseen la estructura cristalina 

tetragonal de rutilo (Figura 4.1), con sus planos característicos (JCPDS No. 41-1445) 

(Debataraja, et al., 2017), acorde a lo reportado en la literatura (Ghosh & Das, 2020). Ya 

que el material Sn-TMA-SO3H es prácticamente nuevo y su aplicación todavía no está 

reportada, resultó interesante observar cómo este influiría en el ensamblaje del nuevo 

MOF, para nuestra sorpresa, el MOF (Sn-TMA-SO3H) no modificó las distancias 

interplanares de los arreglos cristalinos, demostrando que la sustitución de los grupos de 

ácido carboxílico por los grupos sulfónico, permitió un entorno químicamente estable y 

por ende, el ensamblaje se lleva correctamente sin repercutir con el arreglo cristalino (Ma, 

et al., 2019) (Sahiner, et al., 2014). Ahora bien, para confirmar la presencia de los planos 

cristalográficos característicos de la estructura cristalina tetragonal de rutilo, fue 

necesario el uso de la técnica TEM, pues con ella lo corroboramos (Figura 4.3) y con la 

técnica STEM (Figura 4.2) corroboramos la presencia de las nanopartículas de estaño en 

los MOFs como se observó en la Figura 4.4.  

Por otro lado, las propiedades texturales de los MOFs (Figura 4.5 y Tabla 4.3) 

nos muestra que efectivamente se trata de materiales porosos (corroborando así lo que 

mostró la técnica HRTEM), esto gracias a las isotermas de adsorción-desorción tipo IV, 

que son características de los materiales porosos. Sin embargo, lo más importante a 

discutir en esta sección es la notable disminución del área superficial (Tabla 4.3) para el 
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material Sn-TMA-SO3H, ya que se esperaría que la funcionalización se llevara a cabo 

como en los materiales tradicionales donde los grupos sulfónicos se depositan en el 

interior y reducen tanto su área específica como su diámetro de poro (Tututi-Ríos, et al., 

2021). Sin embargo, durante la incorporación de especies metálicas o grupos sulfónicos 

en los MOFs se ve afectada la manera en que se ensamblan las estructuras 

organometálicas, ya que como se recordará, los centros metálicos de los MOFs se unen 

con ligantes orgánicos por medio de enlaces covalentes coordinados. Entonces en nuestro 

caso al sustituir uno de los grupos de ácido carboxílico de la TMA por un grupo sulfónico 

del 5-sulfoisoftálico de sodio, lo que estamos haciendo es una modificación a la estructura 

química, es decir, se ha sustituido un grupo sulfónico por un grupo de ácido carboxílico, 

y por ende la coordinación entre los iones metálicos y el ligante orgánico es diferente. Es 

decir, que los grupos sulfónicos no se depositan en la superficie del catalizador, sino que 

forman parte de los enlaces de coordinación del MOF. Es por ello que la morfología es 

diferente, y el diámetro de poro disminuye, pero no por un efecto de obstrucción de poro, 

sino por un efecto de coordinación a nivel molecular (Sel, et al., 2015) (Ma, et al., 2019) 

(Sahiner, et al., 2014). La técnica SEM (Figura 4.7) nos corrobora esta información, ya 

que demuestra que la morfología cambio por el efecto de la incorporación del grupo 

sulfónico y disminuyendo así también el tamaño de los cristales para el material Sn-TMA-

SO3H. 

De las características más sobresalientes de las estructuras organometálicas 

sintetizadas aquí, la estabilidad térmica es una de ellas, ya que ésta resultó ser alta, esto 

es gracias al entorno químico tan favorable que se forma y se explica con base en el 

principio de ácidos y bases duros y blandos de Pearson (Hard and Soft Acids and Bases 

y/o HSAB) (Melnikov, et al., 2020) (Pearson, 1968). De acuerdo con el principio HSAB, 

los MOF que son estables se forman mediante el ensamblaje de bases duras (tales como 

los ligantes de carboxilatos) con iones metálicos de alta valencia [como Sn (IV), Ti (IV), 

Zr (IV), Al (III), Fe (III) y Cr (III)], o por ensamblaje con bases blandas (tales como 

ligantes de imidazolato, pirazolato, triazolato y tetrazolato) con iones metálicos divalentes 

blandos [tales como Zn (II), Cu (II), Mn (II), etc.] (Pearson, 1968). Las fuerzas de enlace 

entre metal-ligante con un ligante dado están correlacionadas positivamente con las 

cargas de los cationes metálicos y negativamente correlacionadas con el radio iónico 

(Bunzen, 2021). Por lo tanto, nuestro MOF Sn-TMA-SO3H al estar conformado tanto con 

una base dura (como lo es la TMA, un ligante carboxilato) como con ácido duro como es 
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el caso del ión metálico Sn de alta valencia, y aunado al ensamblaje con la base blanda 

(grupos sulfónicos, -SO3H), su entorno químico es muy estable y favorable, y por ende 

resistente a la temperatura. Nuevamente aquí hacemos hincapié, en la enorme ventaja de 

haber sustituido un grupo de ácido carboxílico por un grupo sulfónico, ya que las ventajas 

tan interesantes se deben a esta sustitución de una parte del ligante orgánico.  

Se ha discutido ampliamente como ha repercutido el incorporar grupos sulfónicos 

al material (Sn-TMA), sin embargo, el estaño también contribuye en las propiedades tan 

interesantes de estos materiales. El Sn puede generar diferentes tipos de sitios ácidos 

gracias a sus propiedades metálicas y en cómo se coordina con la estructura 

organometálica, generando principalmente acidez de tipo Lewis, aunque también genera 

acidez tipo Brönsted (Tututi-Ríos, et al., 2021). Esto se debe a que actúa como el centro 

metálico y se encuentra enlazado con los oxígenos del ligante orgánico (TMA) por medio 

de enlaces covalentes coordinados, y aquí es donde pueden ocurrir dos cosas: (1) debido 

a la diferencia en las electronegatividades, entre el estaño y el oxígeno, los electrones del 

estaño son atraídos hacia el oxígeno, creando una carga residual positiva en los átomos 

de estaño y por consiguiente produce la acidez tipo Lewis (Luo, Lewis, & Román-

Leshkov, 2016); y (2) la incorporación de los metales tetravalentes a la estructura dirige 

a un exceso de carga negativa, que se neutraliza por protones, formándose así la acidez 

de tipo Brönsted (Ferrini, et al., 2017). Por esta razón, se utilizó la técnica UV-Vis-DRS 

para cuantificar y observar cómo se coordina el estaño dentro de los MOFs, resultando 

ser de tres formas diferentes (Figura 4.11), es decir, que se coordina de forma tetraédrica, 

octaédrica y como SnO2, dichos sitios se asocian con las bandas a 220, 270 y 360 nm, 

respectivamente (Lorenti, et al., 2019), los cuales presentaron los porcentajes de 41.13% 

como Sn Octaédrico y 27.67 % de Sn tetraédrico para el Sn-TMA-SO3H y de 38.63 % 

(Sn octaédrico) y 26.70 % (Sn tetraédrico) para el Sn-TMA (Tabla 4.4). Es evidente que 

el estaño presente en los materiales Sn-TMA y Sn-TMA-SO3H se coordinan mayormente 

de manera octaédrica, lo que se asocia a una mayor cantidad de sitios ácidos de Brönsted, 

que se pudo corroborar por medio de la técnica XPS (Figura 4.13 y 4.14) (Tang, et al., 

2014). Esta ventaja de que el Sn se incorpore de diferentes maneras y a su vez nos 

proporcione acidez bifuncional al material, aunado con la incorporación de grupos 

sulfónicos, promueve las reacciones de deshidratación y apertura de anillo del HMF para 

obtener dos productos muy valiosos, etoximetilfurfural y levulinato de etilo, ya que, con 

base en lo reportado en la literatura, nos mencionan que parta obtener conversiones de 
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HMF altas y rendimientos considerables de los productos (EMF y LE) es necesario el uso 

de catalizadores bifuncionales (He, et al., 2022) (Flannelly, et al., 2015). Por esta razón, 

se utilizó Sn como centro metálico para formar principalmente acidez tipo Lewis, aunque 

el análisis nos demostró que proporciona mayormente acidez tipo Brönsted, la acidez de 

Lewis sigue siendo un aporte del estaño (Tabla 4.4). Mientras que los grupos sulfónicos 

se utilizaron para incrementar los sitios ácidos de Brönsted. Estos datos pueden 

corroborarse, gracias a que el material Sn-TMA-SO3H fue quien presentó mayor 

conversión de HMF y rendimientos de productos (EMF y LE) (Figura 4.18), gracias a su 

mayor concentración en los sitios ácidos totales (determinada por titulación) (Tabla 4.5). 

Debido a lo anterior, se determinaron los parámetros cinéticos utilizando el 

material Sn-TMA-SO3H. Los datos experimentales obtenidos a 90° C, 110° C y 130° C 

ajustaron a un modelo irreversible de primer orden de reacciones paralelas, cuyos 

resultados se muestran en la Figura 4.19 y Tabla 4.6 donde se ve claramente el 

incremento de la constante de velocidad de reacción conforme aumenta la temperatura, y 

el producto EMF siempre se ve favorecido acorde a la relación de constantes (Tabla 4.6). 

Las energías de activación se calcularon por medio de la ecuación de Arrhenius, las cuales 

resultaron de 83.32 y 46.80 kJ/mol para el EMF y LE, respectivamente, que están dentro 

del rango de energías reportadas en la literatura (He, et al., 2022) (Tiong, Yap, Gan, & 

Yap, 2020). 
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5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

5.1 Conclusiones 

• El procedimiento de síntesis de los catalizadores Sn-TMA y Sn-TMA-SO3H 

utilizando el ácido trimésico como ligante orgánico y cloruro estañoso dihidratado 

como especies de Sn para los centros metálicos, fue exitoso, ya que permitió el 

ensamblaje correcto de las especies de Sn+4 con el ligante orgánico TMA, el cual 

se efectúa de dos formas i) como centro metálico que une a los ligantes orgánicos 

para así formar el arreglo cristalino y repetitivo y ii) por la formación de 

nanopartículas poliméricas de SnO2 en una coordinación octaédrica localizadas 

en la superficie del material, este arreglo puede corroborarse con las técnicas DRX 

y TEM. 

• Se logró incorporar Sn en la estructura de los MOFs, sin deformar la red cristalina, 

aunque una fracción también se deposita como SnO2. La técnica UV-Vis DRS nos 

aclaró que el Sn se coordina mayormente en su forma octaédrica, que brinda 

principalmente acidez tipo Brönsted y, además. se corroboró con los porcentajes 

elementales calculados por medio de la técnica XPS, los cuales resultaron ser de 

9.06% de Sn Octaédrico y 8.37% de Sn tetraédrico para el Sn-TMA-SO3H y de 

5.26% (Sn octaédrico) y 17.94% (Sn tetraédrico) para el Sn-TMA. 

• La incorporación de grupos sulfónicos (–SO3H) al material Sn-TMA, se realizó 

apropiadamente (Figura 4.10). Estos grupos funcionales forman parte del entorno 

químico del MOF, de este modo se incrementa la concentración de sitios ácidos 

totales. Esto da como resultado un catalizador capaz de acelerar la reacción de 

deshidratación y apertura de anillo del HMF para obtener dos productos muy 

valiosos, etoximetilfurfural y levulinato de etilo. 

• Debido a que el catalizador Sn-TMA-SO3H presentó mayor concentración de 

sitios ácidos totales (determinada por titulación), área específica (BET) y mayor 

estabilidad térmica, fue quien logró una mayor actividad catalítica y rendimiento 

a 130 °C y 6 h de reacción en la conversión de HMF (97.17 %) hacia EMF y LE 

(46.54 y 13.19 %, respectivamente), cumpliendo con la hipótesis propuesta. 

• La eterificación de HMF a EMF y su posterior deshidratación y apertura de anillo 

a LE se ajustó a un modelo cinético de pseudo-primer orden para reacciones 

paralelas, con valores de energía de activación de 83.32 y 46.80 kJ/mol, 

respectivamente. El análisis también reveló que la velocidad de reacción aumenta 
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conforme incrementa la temperatura, siendo el EMF el producto dominante como 

se observa en las relaciones de las constantes de velocidad de las reacciones.  

 

5.2 Recomendaciones para trabajos a futuro 

• Principalmente se recomienda realizar el estudio de adsorción de piridina 

analizada por FT-IR para determinar la acidez superficial de los catalizadores, y 

discernir correctamente con los sitios ácidos fuertes o débiles, y si corresponden 

a sitios ácidos de Lewis o Brönsted.  

• Para la obtención de un modelo cinético más robusto, se recomienda realizar un 

balance de sitios ácidos por el método de Langmuir-Hinselwwod-Hougen-Waton 

(LHHW), lo cual requiere un mayor número de pruebas de reacción. 
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7. APÉNDICES 

7.1 APÉNDICE A. Espectros obtenidos por espectroscopia de energía dispersiva 

de los materiales Sn-TMA y Sn-TMA-SO3H 

 

Figura 7.1. Espectros EDS del material Sn-TMA junto su tabla de composición 

  

 

Figura 7.2. Espectros EDS del material Sn-TMA-SO3H junto su tabla de composición 

7.2 APÉNDICE B. Curvas de calibración de los reactivos involucrados en la 

producción de LE 

La caracterización de los productos fue por medio del cromatógrafo hp Hewlett 

Packard 4890D y para la cuantificación e identificación se utilizó el método externo 

estándar para determinar la curva de calibración de los componentes de la reacción. Se 

Element At. No. Netto Mass [%] Mass Norm. [%]Atom [%] abs. error [%] (1 sigma)rel. error [%] (1 sigma)

Oxygen 8 12431 5.85911541 40.4417389 83.4386464 0.79611795 13.5876817

Tin 50 21968 8.62867759 59.5582611 16.5613536 0.26702895 3.09466824

Sum 14.487793 100 100

Element At. No. Netto Mass [%] Mass Norm. [%]Atom [%] abs. error [%] (1 sigma)rel. error [%] (1 sigma)

Oxygen 8 11951 2.77162441 27.4333092 73.7184174 0.37857632 13.659005

Tin 50 40111 7.33151111 72.5666908 26.2815826 0.22326767 3.04531581

Sum 10.1031355 100 100
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utilizaron los estándares de 5-Hidroximetilfurfural, levulinato de etilo y 5-

etoximetilfurfural. Con los cuales se obtuvieron las siguientes ecuaciones: 

 Curva de calibración de HMF 

 

Figura 7.3. Curva de calibración de HMF obtenida por CG 

 Curva de calibración de LE 

 

Figura 7.4. Curva de calibración de LE obtenida por CG 
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 Curva de calibración de EMF 

 

Figura 7.5. Curva de calibración de EMF obtenida por CG 

Se observa claramente que, en las tres ecuaciones determinadas, el parámetro R 

es muy bueno, por lo que se puede concluir que la ecuación se ajustó de manera adecuada. 

7.3 APÉNDICE C. Cromatogramas de las pruebas de reacción a 130 °C, 6 h y 300 

RPM 

 

Figura 7.6. Cromatograma de los productos obtenidos con el catalizador Sn-TMA a 130 

°C y 6 h de reacción 
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Figura 7.7. Cromatograma de los productos obtenidos con el catalizador Sn-TMA-SO3H a 

130 °C y 6 h de reacción 

 


