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Resumen 
 

Diseño de catalizadores ácidos bifuncionales Brønsted-Lewis del tipo M-KIT-6-PrSO3H 

(M=Sn o Ti) para el procesamiento de compuestos derivados de la biomasa 

 

Rosalía Cortés Cerón, diciembre 2025 

Director: Dr. Horacio González Rodríguez  

Co-asesor: Dra. Aída Gutiérrez Alejandre 

 

El procesamiento de la biomasa lignocelulósica mediante catálisis heterogénea constituye una 

estrategia clave para el desarrollo de rutas sostenibles orientadas a la obtención de productos 

químicos de alto valor agregado. De particular interés resulta el diseño de catalizadores sólidos 

con propiedades ácidas balanceadas, capaces de promover, de forma selectiva, reacciones en 

cascada de diversos productos de la biomasa, dando como resultado productos valiosos, útiles 

como intermediarios en la industria farmacéutica, de polímeros, alimenticia o bien como 

combustibles o aditivos de combustibles, entre otras aplicaciones. Sin embargo, este enfoque 

enfrenta diversos retos, como la dificultad para lograr un balance adecuado en las propiedades 

fisicoquímicas de los catalizadores, en particular de sus propiedades ácidas (tipo de sitios, 

concentración, y fuerza de los sitios ácidos) y además de poder establecer la relación que guardan 

estas propiedades con su comportamiento catalítico (actividad, selectividad y estabilidad del 

catalizador) durante la conversión de productos de la biomasa. En este contexto, el presente 

proyecto de tesis se centra en el diseño de catalizadores bifuncionales ácidos, constituidos por una 

matriz de sílice mesoporosa con estructura cúbica del tipo KIT-6 y modificados con Ti, Sn y/o -

PrSO3H, con el propósito de modular de manera controlada su acidez (Lewis y Brønsted), una 

característica determinante en la conversión selectiva de compuestos derivados de la biomasa. Los 

materiales sintetizados fueron evaluados en rutas catalíticas de relevancia estratégica para la 

valorización de carbohidratos C6 y C5: la deshidratación de fructosa para la obtención de 5-

hidroximetilfurfural (HMF), y la etanólisis de alcohol furfurílico (FA) para la producción de 

levulinato de etilo (EL). Para la reacción de deshidratación de fructosa, se sintetizaron y evaluaron 

los materiales Sn-KIT-6 (x) y Ti-KIT-6 (x) ya que mostraron propiedades ácidas bifuncionales, 

con predominancia de la acidez de tipo Lewis sobre la de Brønsted. Sin embargo, las pruebas 

preliminares de reacción mostraron que los materiales con Sn presentan una actividad catalítica 

superior en dicha reacción. Los catalizadores Sn-KIT-6(x) conservaron la estructura cúbica Ia3d 
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característica del KIT-6 al incrementar la relación molar de Sn hasta Si/Sn=40, obteniéndose áreas 

específicas entre 715 y 746 m2/g, diámetros de poro de hasta 7.8 nm y volúmenes de poro cercanos 

a 1.4 cm3/g. A mayores contenidos de Sn, en particular con Sn-KIT-6(60) y Sn-KIT-6(40), se 

observó la formación de nanopartículas de SnO2. Sin embargo, en todas las muestras se observó 

una formación preferencial de especies tetraédricas de estaño, asociada a los sitios ácidos de Lewis. 

El incremento del contenido de Sn impactó principalmente en las propiedades ácidas y, en 

consecuencia, en su actividad catalítica en la conversión de fructosa, destacándose el material Sn-

KIT-6 (40) por la mayor producción de HMF. El modelo cinético propuesto describió 

adecuadamente la conversión y selectividad de la fructosa bajo las condiciones experimentales 

evaluadas. La conversión de alcohol furfurílico generalmente se lleva a cabo con catalizadores con 

acidez predominante de tipo Brønsted, sin embargo, se ha reportado que catalizadores 

bifuncionales con ambos tipos de acidez (Brønsted y Lewis) tienen un desempeño sobresaliente 

en este tipo de reacciones. Por lo tanto, en esta tesis se propuso estudiar el desempeño de 

catalizadores del tipo Ti-KIT-6-PrSO3H en esta reacción. La funcionalización de los materiales 

Ti-KIT-6 con grupos propilsulfónicos se planteó como una estrategia viable para dotarlos de acidez 

bifuncional Lewis-Brønsted. La caracterización estructural permitió verificar la conservación de 

la estructura cúbica Ia3d típica del KIT-6. Las propiedades texturales evidenciaron cambios en el 

área específica, el volumen y el diámetro de poro, atribuibles a la funcionalización de las paredes 

del material, sin comprometer críticamente la accesibilidad de los poros. Las técnicas 

espectroscópicas evidenciaron la coexistencia de sitios ácidos de Lewis asociados a las especies 

Ti4+ en coordinación tetraédrica y sitios ácidos de Brønsted fuertes derivados de los grupos –SO3H, 

lo que confirma la formación de un sistema bifuncional. Los resultados catalíticos sugieren un 

efecto sinérgico entre la acidez de Lewis y de Brønsted, logrando conversiones totales de FA y 

selectividades de hasta 96 % hacia EL, lo cual puede asociarse a la estabilización y transformación 

eficientes de intermediarios clave como la β-angélica lactona y el 2,3-pentadienoato de etilo. 

También se propuso un modelo de ley de potencia para el análisis cinético, que describe 

adecuadamente la evolución de los reactivos y productos, lo que confirma su uso potencial como 

herramienta fiable para describir y controlar la etanólisis de FA. 

Palabras clave: Biomasa, materiales mesoporosos, sol-gel, 5-hidroximetilfurfural, alcohol 

furfurílico 
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Abstract 
Design of bifunctional Brønsted-Lewis acid catalyst of the M-KIT-6-PrSO3H type 

(M=Sn o Ti) for the processing of biomass-derived compounds 

 

Rosalía Cortés Cerón, diciembre 2025 

Director: Dr. Horacio González Rodríguez  

Co-asesor: Dra. Aída Gutiérrez Alejandre 

 

The processing of lignocellulosic biomass using heterogeneous catalysis is a key strategy for the 

development of sustainable routes aimed at obtaining high value-added chemical products. Of 

particular interest is the design of solid catalysts with balanced acidic properties, capable of 

selectively promoting cascade reactions of various biomass products, resulting in valuable 

products that are useful as intermediates in the pharmaceutical, polymer, and food industries, or as 

fuels or fuel additives, among other applications. However, this approach faces several challenges, 

such as the difficulty of achieving an adequate balance in the physicochemical properties of 

catalysts, particularly their acidic properties (type of sites, concentration, and strength of acidic 

sites), as well as establishing the relationship between these properties and their catalytic behavior 

(activity, selectivity, and stability of the catalyst) during the conversion of biomass products. In 

this context, this thesis project focuses on the design of bifunctional acid catalysts, consisting of a 

mesoporous silica matrix with a cubic structure of the KIT-6 type and modified with Ti, Sn, and/or 

-PrSO3H, with the aim of modulating their acidity (Lewis and Brønsted) in a controlled manner, a 

determining factor in the selective conversion of biomass-derived compounds. The synthesized 

materials were evaluated in catalytic routes of strategic relevance for the valorization of C6 and 

C5 carbohydrates: the dehydration of fructose to obtain 5-hydroxymethylfurfural (HMF), and the 

ethanolysis of furfuryl alcohol (FA) for the production of ethyl levulinate (EL).  

For the fructose dehydration reaction, Sn-KIT-6(x) and Ti-KIT-6(x) materials were synthesized 

and evaluated as they exhibited bifunctional acidic properties, with Lewis acidity predominating 

over Brønsted acidity. However, preliminary reaction tests showed that Sn-containing materials 

exhibit superior catalytic activity in this reaction. The Sn-KIT-6(x) catalysts retained the 

characteristic cubic Ia3d structure of KIT-6 when the molar ratio of Sn to Si was increased to 

Si/Sn=40, yielding specific areas between 715 and 746 m2/g, pore diameters of up to 7.8 nm, and 

pore volumes close to 1.4 cm3/g. At higher Sn contents, particularly with Sn-KIT-6(60) and Sn-
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KIT-6(40), the formation of SnO2 nanoparticles was observed. However, in all samples, a 

preferential formation of tetrahedral tin species associated with Lewis acid sites was observed. The 

increase in Sn content mainly impacted the acidic properties and, consequently, its catalytic 

activity in the conversion of fructose, with the Sn-KIT-6 (40) material standing out for its higher 

HMF production. The proposed kinetic model adequately described the conversion and selectivity 

of fructose under the experimental conditions evaluated.  

The conversion of furfuryl alcohol is generally carried out with catalysts with predominant 

Brønsted acidity; however, it has been reported that bifunctional catalysts with both types of 

acidity (Brønsted and Lewis) perform exceptionally well in this type of reaction. Therefore, this 

thesis proposed studying the performance of Ti-KIT-6-PrSO3H catalysts in this reaction. The 

functionalization of Ti-KIT-6 materials with propylsulfonic groups was proposed as a viable 

strategy to endow them with bifunctional Lewis-Brønsted acidity. Structural characterization 

verified the preservation of the typical Ia3d cubic structure of KIT-6. Textural properties showed 

changes in specific area, volume, and pore diameter attributable to the functionalization of the 

material walls, without critically compromising pore accessibility. Spectroscopic techniques 

revealed the coexistence of Lewis acid sites associated with Ti4+ species in tetrahedral coordination 

and strong Brønsted acid sites derived from –SO3H groups, confirming the formation of a 

bifunctional system. The catalytic results suggest a synergistic effect between Lewis and Brønsted 

acidity, achieving total FA conversions and selectivities of up to 96% toward EL, which may be 

associated with the efficient stabilization and transformation of key intermediates such as β-angelic 

lactone and ethyl 2,3-pentadienoate. A power law model was also proposed for kinetic analysis, 

which adequately describes the evolution of reactants and products, confirming its potential use as 

a reliable tool for describing and controlling FA ethanolysis. 

Keywords: biomass, mesoporous materials, sol-gel, 5-hydroxymethylfurfural, furfuryl alcohol 
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CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN  

 

1.1. Generalidades 

 

En la actualidad, los recursos fósiles (carbón, petróleo y gas natural) constituyen la principal fuente 

de materias primas para la producción de combustibles y la síntesis de compuestos químicos 

empleados en la industria farmacéutica, la de pigmentos y la de polímeros, entre otras. No obstante, 

esta dependencia ha generado uno de los problemas más urgentes de nuestra generación: el elevado 

consumo energético global, lo que plantea serios desafíos en términos de sostenibilidad ambiental, 

seguridad energética y cambio climático (Höök & Tang, 2013). El creciente interés social por 

reducir el impacto ambiental asociado al uso de combustibles fósiles ha impulsado el 

aprovechamiento de la biomasa como recurso renovable para la producción de biocombustibles y 

compuestos de valor agregado. Por otro lado, el uso de materias primas alimentarias, como aceites, 

almidones y azúcares, ha generado un debate sobre la sostenibilidad de estos biocombustibles 

debido a su competencia con la producción de alimentos y a sus limitaciones ambientales y 

económicas (Faba & Díaz, 2014). Entre los distintos recursos de biomasa, la lignocelulósica se 

perfila como una alternativa atractiva para disminuir la dependencia de los combustibles fósiles, 

ya que es la única fuente renovable que aporta carbono e hidrógeno. El material lignocelulósico se 

compone principalmente de tres tipos de polímeros: celulosa (40-60 %), hemicelulosa (15-30 %) 

y lignina (10-25 %). La celulosa y la hemicelulosa pueden hidrolizarse en mezclas de monómeros 

de azúcar, incluyendo hexosas (C6) y pentosas (C5), que sirven como materias primas para su 

conversión en biocombustibles o componentes químicos de interés industrial, ya sea mediante 

procesos de fermentación o catálisis química (Sheldon, 2016). Estos compuestos de interés 

comúnmente se denominan compuestos de plataforma o building blocks y no hacen referencia a 

un conjunto universal de compuestos, es un término funcional que se refiere a una molécula básica 

y funcionalizada que sirve como unidad de construcción para la síntesis de compuestos de mayor 

importancia química o industrial. Entre estos compuestos se encuentran el 5-hidroximetilfurfural 

(HMF) (Jang et al., 2012) y el levulinato de etilo (EL) (Yan et al., 2017) que ocupan un lugar clave 

(Figura 1.1), pues representan intermediarios estratégicos para la obtención de biocombustibles, 

solventes renovables y precursores para la síntesis de polímeros y productos de alto valor agregado.  
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Figura 1.1 Rutas de conversión de fracciones lignocelulósicas hacia moléculas de plataforma: formación 

de HMF y levulinatos como intermediarios clave.  

 

El HMF, obtenido típicamente mediante deshidratación de hexosas como la fructosa, se reconoce 

como uno de los principales building blocks más versátiles dentro de los compuestos derivados de 

la biomasa lignocelulósica (Carlini et al., 1999). Su estructura bifuncional (que combina un anillo 

furánico con grupos carbonilo e hidroxilo) le permite transformarse en una amplia variedad de 

productos de interés, incluidos biocombustibles líquidos, solventes renovables, monómeros para 

materiales avanzados y precursores de alto valor añadido. Por ello, el acceso eficiente y selectivo 

a HMF constituye un paso estratégico en el diseño de biorrefinerías orientadas a la conversión 

racional de recursos lignocelulósicos (Van Putten et al., 2013). Por su parte, el levulinato de etilo 

(EL), obtenido mediante la etanólisis de alcoholes furánicos como el alcohol furfurílico (FA), se 

ha consolidado como un éster levulínico de notable relevancia debido a su estabilidad, versatilidad 

y capacidad para incorporarse en esquemas de biorrefinería orientados a la química sostenible. El 

EL es especialmente atractivo para la industria de los combustibles debido a su elevado potencial 

como aditivo oxigenante para diésel y como mejorador del comportamiento del biodiésel a bajas 

temperaturas (Joshi et al., 2011). Su preparación a partir de FA mediante una reacción de 

alcohólisis ofrece varias ventajas con respecto a otras vías de obtención, como por ejemplo, el FA 

es menos costoso que el ácido levulínico y está ampliamente disponible en el mercado químico 

(Lei et al., 2016).  

Por lo tanto, la producción eficiente de HMF y EL representa una estrategia integral que permite 

abordar rutas catalíticas complejas orientadas a la obtención de compuestos de alto valor industrial. 
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Este planteamiento implica el uso de catalizadores sólidos ácidos, los cuales son indispensables 

para llevar a cabo de manera selectiva la conversión de carbohidratos y derivados furánicos (Lange 

et al., 2009; Paniagua et al., 2017), ya que la naturaleza, fuerza y distribución de los sitios ácidos 

controlan de manera directa la vía de reacción y la eficiencia global de los procesos catalíticos (Hu 

et al., 2012). Por ejemplo, la acidez de tipo Brønsted promueve reacciones de deshidratación, 

esterificación y etanólisis (Neves et al., 2013), mientras que la acidez de Lewis facilita la 

activación de grupos carbonilo e hidroxilos en hexosas y pentosas, promoviendo isomerizaciones, 

epimerizaciones y reordenamientos intramoleculares. Por esta razón, la bifuncionalización ácida y 

la cantidad adecuada de sitios ácidos dentro de una estructura catalítica estable y accesible se 

convierten en criterios fundamentales para el diseño de catalizadores capaces de dirigir de manera 

selectiva las reacciones complejas propias de la valorización de la biomasa lignocelulósica. Uno 

de los soportes de mayor relevancia son los materiales mesoporosos, particularmente la sílice 

mesoporosa que tiene elevada área superficial y capacidad para alojar especies activas sin 

comprometer la difusión y transporte de los reactivos dentro de sus cavidades, además de que sus 

propiedades ácidas pueden modularse (Wu et al., 2020). Debido a su simetría cúbica Ia3d, que 

permite un sistema de canales bicontinuos con vías que se cruzan, el material KIT-6 ha obtenido 

un gran interés entre los materiales de sílice mesoporosa ordenada. Desde su descubrimiento por 

Ryoo et al. en 2003 (Kleitz et al., 2003), la sílice mesoporosa ordenada del tipo KIT-6 se ha 

utilizado ampliamente en la formulación de catalizadores para aplicaciones catalíticas 

heterogéneas. Sin embargo, debido a su baja acidez, el material KIT-6 debe modificarse para 

mejorar sus propiedades ácidas. Esto se puede lograr incorporando heteroátomos metálicos 

tetravalentes que, cuando se incorporan isomórficamente en la estructura de óxido de silicio, dan 

lugar a la formación de sitios ácidos de Lewis (Ferrini et al., 2017). Por ejemplo, el Sn 

(Rajalakshmi et al., 2016) y el Zr (Gopinath et al., 2017) se han incorporado con frecuencia al 

material KIT-6, mientras que el Ti se ha utilizado con menos frecuencia para modificar sus 

propiedades ácidas (Hussain et al., 2015). Por otra parte, cuando se incorporan metales trivalentes 

como el aluminio, se produce la formación de sitios ácidos de Brønsted (Prabhu et al., 2009). Un 

método alternativo para generar sitios ácidos de Brønsted es mediante la funcionalización del 

material con grupos orgánicos, como el propilsulfónico (Chermahini & Assar, 2019). Existen dos 

estrategias principales para incorporar metales y/o grupos orgánicos en catalizadores: la síntesis 

directa, donde el precursor metálico se añade al gel de síntesis, y la post-síntesis, donde el metal 
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se deposita sobre una sílice preformada. La síntesis directa ofrece gran versatilidad y un mejor 

control de las propiedades finales, dando lugar a materiales químicamente más homogéneos.  

En este contexto, la presente investigación se orienta a estudiar de manera sistemática cómo la 

incorporación controlada de metales tetravalentes y de grupos propilsulfónicos modifica las 

propiedades ácidas del material KIT-6, en términos de tipo, fuerza, concentración y relación entre 

sitios ácidos de Brønsted y Lewis. Este enfoque busca no solo generar catalizadores con acidez 

modulable, sino también preservar la integridad estructural y las propiedades texturales 

características del soporte mesoporoso. A través de esta estrategia, se pretende establecer 

relaciones claras entre estructura, acidez y actividad catalítica, que permitan avanzar hacia el 

diseño de catalizadores bifuncionales más selectivos que puedan usarse en diferentes rutas de 

valorización de biomasa lignocelulósica. 

 

1.2. Justificación del estudio 

 

La valorización de la biomasa lignocelulósica exige catalizadores sólidos ácidos capaces de 

procesar moléculas altamente oxigenadas y de dirigir de manera selectiva reacciones multietapa, 

donde la actividad y la selectividad dependen de una selección precisa de las propiedades ácidas y 

de estructura del material. En este contexto, los materiales mesoporosos KIT-6 son una opción 

particularmente atractiva debido a su elevada área superficial, su red tridimensional bicontinua y 

su capacidad para incorporar de manera controlada especies activas. Estas características permiten 

diseñar catalizadores multifuncionales con acidez modulable y elevada accesibilidad, aspectos que 

a su vez favorecen la difusión, activación y transformación de moléculas voluminosas derivadas 

de la biomasa.  

La incorporación controlada de Sn y Ti en la estructura del material KIT-6 permite principalmente 

la generación de sitios ácidos de Lewis (LAS) y, en menor medida, de sitios ácidos de Brønsted 

(BAS), cuya naturaleza y distribución controlan de manera directa la actividad y selectividad en 

reacciones clave como la deshidratación de fructosa hacia HMF y la etanólisis de alcohol 

furfurílico hacia levulinato de etilo. Sin embargo, a pesar de los avances reportados, aún no se 

comprende de manera sistemática cómo las diferentes especies de un heteroátomo influyen en el 



 

17 
 

tipo de acidez y en la actividad catalítica de dichas rutas catalíticas. Por otro lado, los materiales 

sulfonados representan una estrategia ampliamente estudiada para introducir acidez de Brønsted 

fuerte, con aplicación demostrada en procesos de deshidratación, esterificación y eterificación, 

aunque su integración controlada en sistemas bifuncionales sigue siendo un desafío actual. 

La investigación de materiales que integren ambos tipos de acidez dentro de una misma estructura 

mesoporosa ofrece una oportunidad para ampliar el alcance de aplicación de estos catalizadores 

en la conversión de compuestos C5 y C6 derivados de la biomasa. Además, el ajuste de la relación 

entre LAS/BAS no solo permite optimizar simultáneamente la conversión y la selectividad, sino 

también establecer criterios de diseño catalítico fundamentados en relaciones entre estructura, 

acidez y desempeño. De este modo, el presente proyecto no solo responde a desafíos actuales de 

la catálisis heterogénea aplicada a procesos de valorización de biomasa, sino que contribuye al 

avance en el conocimiento necesario para el desarrollo de catalizadores bifuncionales más 

selectivos y orientados a procesos sostenibles. 

 

1.3. Planteamiento del problema  

 

La conversión de biomasa lignocelulósica hacia compuestos plataforma como HMF y levulinato 

de etilo puede llevarse a cabo utilizando catalizadores sólidos que contengan tanto acidez de Lewis 

como de Brønsted, capaces de activar sustratos altamente oxigenados y dirigir reacciones 

multietapa con alta selectividad. Aunque el material mesoporoso KIT-6 ofrece una arquitectura 

favorable para alojar sitios ácidos accesibles, aún se desconoce cómo la incorporación de especies 

como Sn4+, Ti4+ y grupos –PrSO3H modifica la naturaleza (Lewis/Brønsted), la fuerza, y la 

densidad de dichos sitios dentro de su estructura tridimensional.  

Esta falta de conocimiento limita el diseño de catalizadores multifuncionales basados en sílice 

mesoporosa KIT-6, capaces de proporcionar acidez modulable y estable, y de participar de manera 

eficaz en diferentes rutas de transformación de la biomasa. La ausencia de este conocimiento 

obstaculiza el desarrollo de materiales versátiles que combinen distintas funciones catalíticas y 

contribuyan a procesos de biorrefinería más eficientes y selectivos. 
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 1.4. Hipótesis 

 

La incorporación controlada de heteroátomos metálicos tetravalentes, como Sn4+ o Ti4+ y/o la 

funcionalización del material KIT-6 con grupos –PrSO3H, modificarán de manera sistemática la 

naturaleza, fuerza y densidad de los sitios ácidos de tipo Lewis y Brønsted. Estos cambios 

controlados en la naturaleza ácida del material influirán sobre la activación de sustratos 

provenientes de la biomasa como la fructosa y el alcohol furfurílico, que a su vez se reflejarán en 

una mejora del rendimiento y de la selectividad hacia HMF y levulinato de etilo, respectivamente. 

 

 1.5. Objetivos  

 

1.5.1. Objetivo general 

 

Analizar la relación entre estructura, la naturaleza ácida (Lewis/Brønsted) y la actividad catalítica 

de materiales mesoporosos KIT-6 modificados con heteroátomos metálicos tetravalentes (Sn4+ o 

Ti4+) y grupos propilsulfónicos (-PrSO3H), mediante su desempeño en la conversión de fructosa a 

HMF y de alcohol furfurílico a levulinato de etilo, con el propósito de establecer cómo estas 

modificaciones influyen en la activación, conversión y selectividad de sustratos derivados de la 

biomasa.   

1.5.2. Objetivos particulares  

 

• Determinar las condiciones de síntesis adecuadas para incorporar Sn o Ti y grupos -PrSO3H 

a la estructura del material KIT-6, mediante rutas sol-gel e hidrotermales, y evaluar los 

límites de incorporación sin comprometer el orden mesoestructural. 

• Determinar las propiedades fisicoquímicas de los catalizadores usando la técnica de 

LAXRD para determinar el tipo de estructura; TEM para visualizar la periodicidad y 

simetría de los mesoporos; fisisorción de N2 para caracterizar las propiedades texturales 

(área específica, volumen y diámetro de poro); SEM para analizar la morfología 

superficial; UV-Vis-DRS para estudiar el entorno de coordinación de las especies 
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metálicas; MP-AES para la cuantificación elemental precisa de metales incorporados; XPS 

para determinar los estados de oxidación del Sn, Ti, S, Si y O; y FT-IR empleando 

pivalonitrilo o piridina para determinar concentración y tipo de sitios ácidos 

• Evaluar la actividad catalítica de los materiales KIT-6 modificados en la conversión de 

fructosa a HMF y de alcohol furfurílico a levulinato de etilo, y correlacionar su desempeño 

en términos de conversión y selectividad con sus propiedades estructurales y ácidas, con el 

fin de identificar tendencias entre estructura, acidez y actividad en ambas reacciones. 

• Proponer un esquema para cada reacción y determinar los parámetros cinéticos relevantes, 

con el fin de modelar la conversión y rendimiento bajo las condiciones experimentales 

estudiadas. 

• Evaluar la reusabilidad de los materiales KIT-6 modificados mediante ensayos 

consecutivos de reacción, con el fin de analizar la conservación de la actividad y 

selectividad.  
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CAPÍTULO 2. MARCO TEÓRICO 
 

2.1. Importancia de la biomasa lignocelulósica 

 

La biomasa constituye uno de los recursos renovables más abundantes y versátiles para la 

producción sostenible de energía, combustibles y compuestos químicos de valor añadido. Puede 

clasificarse de múltiples maneras, y ello ha dado lugar a una amplia diversidad de criterios, 

denominaciones y enfoques empleados por distintos autores y disciplinas. Dichas clasificaciones 

pueden basarse, por ejemplo, en las características intrínsecas del material, en su origen o en el 

tipo de aprovechamiento al que se destina (Martín Lara & Calero de Hoces, 2020). Esta 

variabilidad refleja la complejidad inherente al concepto de biomasa y la necesidad de establecer 

marcos comparativos más consistentes para su estudio y valorización. Una de las biomasas más 

atractivas es la lignocelulósica, que hace referencia a todos los componentes que constituyen una 

planta o al material a base de plantas (Han et al., 2019). Está compuesta principalmente por 

celulosa, hemicelulosa y lignina, macromoléculas que confieren rigidez estructural a plantas, 

residuos agrícolas y residuos forestales. Su disponibilidad es prácticamente constante, no compite 

con cultivos alimentarios y constituye una fuente rica en carbohidratos que pueden transformarse 

en compuestos plataforma de gran interés, tales como HMF, furfural, ácido levulínico y sus 

derivados. La importancia de la biomasa lignocelulósica radica no solo en su abundancia, sino 

también en su carácter residual: subproductos agrícolas (bagazo, paja, etc), residuos forestales y 

productos secundarios de la industria papelera conforman una fuente renovable que hoy se 

encuentra subutilizada. Su aprovechamiento permite avanzar hacia un modelo de economía 

circular y reducir la dependencia de materias primas fósiles (Cai et al., 2017). No obstante, este 

tipo de biomasa presenta retos significativos: la estructura altamente resistente del complejo 

lignocelulósico dificulta su fraccionamiento y exige condiciones de pretratamiento específicas 

para liberar sus componentes. Asimismo, la elevada funcionalidad de los carbohidratos derivados 

favorece reacciones paralelas indeseadas, como formación de huminas o productos de 

degradación, lo que complica la obtención selectiva de compuestos plataforma. Finalmente, la 

lignina (aunque valiosa por su contenido aromático) presenta una heterogeneidad estructural que 

limita su conversión controlada (Ralph et al., 2019).  
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En conjunto, la biomasa lignocelulósica representa la opción más prometedora para el desarrollo 

de biorrefinerías capaces de producir combustibles y compuestos químicos de manera sostenible. 

Su aprovechamiento eficiente requiere no solo técnicas adecuadas de fraccionamiento, sino 

también catalizadores sólidos capaces de manejar sustratos complejos y promover rutas selectivas 

dentro del vasto espectro de transformación de carbohidratos y derivados furánicos. 

 

2.1.1. Composición y fraccionamiento 

 

Las plantas transforman le energía solar en carbono fijo mediante la fotosíntesis, un proceso en el 

que el CO2 y el agua se convierten en carbohidratos de fórmula empírica (CH2O)x. Estos 

carbohidratos no se preservan como moléculas simples; por el contrario, se organizan en polímeros 

estructurales y de reserva cuya función es asegurar la integridad mecánica de los tejidos vegetales 

y almacenar energía de forma estable. La biomasa lignocelulósica es la expresión más compleja 

de esta organización polimérica debido a que se entrelazan la celulosa, hemicelulosa y lignina para 

formar los tejidos vegetales (Figura 2.1). De manera típica, la lignocelulosa contiene 40-60 % de 

celulosa, 15-30% de hemicelulosa y 10-25% de lignina en peso, aunque estas proporciones 

dependen de la especie y de las condiciones de crecimiento (Crocker, 2010). La celulosa aporta 

rigidez y cohesión mediante microfibrillas altamente cristalinas; la hemicelulosa, de carácter 

amorfo y heterogéneo, actúa como interfaz flexible que une la celulosa con la lignina; esta última, 

un polímero aromático tridimensional, confiere impermeabilidad y protección frente a degradación 

química o biológica (Yousuf et al., 2020).  

Además de estas fracciones mayoritarias, la biomasa contiene componentes minoritarios como 

triglicéridos, esteroles, resinas, terpenos, ceras y alcaloides, agrupados comúnmente como lípidos, 

así como minerales inorgánicos que conforman la fracción de cenizas. Aunque presentes en menor 

proporción, estos compuestos pueden influir en los procesos de fraccionamiento y conversión 

catalítica, por lo que su consideración resulta necesaria al evaluar la valorización integral de la 

biomasa (Yousuf et al., 2020). 
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Figura 2.1 Estructura y componentes principales de la biomasa lignocelulósica.  

 

2.1.2. Químicos de plataforma de interés industrial  

 

La biomasa lignocelulósica se ha consolidado como una fuente estratégica de químicos de 

plataforma, es decir, moléculas intermedias con alto valor añadido que pueden transformarse, 

mediante rutas catalíticas selectivas, en combustibles, solventes y compuestos de uso industrial. A 

diferencia de los derivados del petróleo, cuya disponibilidad sigue una tendencia decreciente, los 

químicos de plataforma de origen biogénico ofrecen renovabilidad, menor huella de carbono y una 

versatilidad estructural que abre oportunidades para el diseño de procesos más sostenibles (Dale 

& Kim, 2005a). Además, se puede producir un amplio espectro de productos químicos de 

plataforma que se pueden agrupar según el número de átomos de carbono en su estructura (Figura 

2.2) (Cherubini & Strømman, 2011).  

En comparación con el petróleo, la biomasa generalmente contiene muy poco hidrógeno, 

demasiado oxígeno y una menor proporción de carbono. La variedad en la composición de las 

materias primas de biomasa es tanto una ventaja como una desventaja. La ventaja es que permite 

a las biorrefinerías producir más tipos de productos que las refinerías de petróleo, pudiendo así 
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contar con una gama más amplia de materias primas. La desventaja es que se necesita una gama 

relativamente más amplia de tecnologías de procesamiento, y la mayoría de estas tecnologías aún 

se encuentran en una etapa pre-comercial (Dale & Kim, 2005b).  

 

 

Figura 2.2 Productos de plataforma derivados de la celulosa y hemicelulosa (Sifontes & Horacio, 2017). 

 

2.2. Conversión química de carbohidratos C6 y C5 

 

Como componentes principales de la biomasa lignocelulósica, la celulosa y la hemicelulosa 

(alrededor del 75%) pueden descomponerse y procesarse en monosacáridos C6 y C5, como la 

glucosa y la xilosa. La posterior deshidratación de los azúcares C6 y C5 da lugar a la formación 

de 5-hidroximetilfurfural (HMF) y furfural (FF), ambos considerados ampliamente como 

componentes básicos renovables primarios, por su capacidad de convertirse en una gran cantidad 

de compuestos de valor añadido. Estas dos familias de azúcares (hexosas y pentosas) representan 

rutas complementarias a través de reacciones multietapa de alcohólisis, oxidación, hidratación, 

hidrogenación, aminación, condensación y ciclización para la obtención de químicos de 
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plataforma, combustibles renovables y materiales de interés industrial (Yang et al., 2022). A pesar 

de su origen común en la pared celular vegetal, su reactividad difiere de manera notable debido a 

sus propiedades estructurales y a los mecanismos catalíticos que gobiernan su transformación.  

La transformación de hexosas suele implicar etapas secuenciales de isomerización, deshidratación 

y reordenamientos posteriores, procesos que requieren la acción conjunta de sitios ácidos Lewis y 

Brønsted. La fructosa, debido a su tendencia a adoptar formas furanosas en solución, muestra una 

conversión más directa hacia HMF; mientras que la glucosa demanda catalizadores con acidez 

Lewis bien definida para promover su isomerización previa. El control de estas rutas es esencial 

para evitar reacciones paralelas que conducen a huminas, rehidratación o degradación térmica del 

HMF (Chatterjee et al., 2015). Por otro lado, los carbohidratos C5, dominados por la xilosa, siguen 

vías de conversión distintas que culminan en la formación de furfural, uno de los derivados más 

relevantes de la hemicelulosa. Su posterior reducción genera alcohol furfurílico, un compuesto 

versátil empleado en resinas, solventes y procesos de síntesis avanzados. Además, bajo 

condiciones ácidas, los derivados furánicos C5 pueden transformarse en ésteres levulinatos (como 

el levulinato de etilo) mediante rutas de transesterificación y reordenamientos catalíticos que 

dependen de la estructura del solvente alcohólico y de la distribución de acidez en el catalizador 

(Yang et al., 2022). 

 

2.2.1. Rutas de obtención de HMF  

 

El HMF se produce mediante la deshidratación de hexosas como la glucosa y la fructosa. Sin 

embargo, cuando la reacción parte de glucosa, la ruta se vuelve más compleja ya que es necesaria 

una isomerización previa (y generalmente lenta) que convierte la glucosa en fructosa en un paso 

previo a la deshidratación (Toftgaard Pedersen et al., 2015). Esta secuencia multietapa incrementa 

la probabilidad de reacciones paralelas y, en consecuencia, suele conducir a rendimientos bajos de 

HMF (Figura 2.3). Mientras la isomerización requiere la presencia de sitios ácidos de Lewis, la 

deshidratación es catalizada principalmente por sitios ácidos de Brønsted.  Sin embargo, la elevada 

acidez de Brønsted, aunque necesaria para la deshidratación, incrementa simultáneamente el riesgo 

de reacciones competitivas como la policondensación y la degradación ácida (Vinke & Van 

Bekkum, 1992). Las reacciones deseadas y no deseadas parecen requerir aproximadamente la 
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misma acidez de Brønsted del catalizador. Los factores que influyen en la selectividad son, entre 

otros, la adsorción del reactivo y/o producto sobre la superficie del catalizador, la estructura 

química de la superficie del catalizador y la concentración de sustrato lignocelulósico dentro de la 

partícula del catalizador. 

 

Figura 2.3 Rutas de reacción para la deshidratación de glucosa/fructosa catalizada por ácidos sólidos. 

Adaptado de (Zhang et al., 2016). 

 

2.2.2. Obtención de levulinato de etilo  

 

Los levulinatos de alquilo pueden prepararse por esterificación del ácido levulínico en presencia 

de alcoholes a temperaturas moderadas, su reacción con alcoholes primarios, como el etanol, se 

produce incluso a temperatura ambiente, pero la reacción es muy lenta y es necesario acelerarla 

utilizando una temperatura elevada y un catalizador para lograr la conversión en un periodo de 

tiempo razonable (Wang et al., 2021). También pueden obtenerse directamente a partir de biomasa 

basada en carbohidratos C6, es decir, fructosa, glucosa, sacarosa, celulosa y similares, sin 

necesidad de aislar primero el ácido levulínico. Sin embargo, se deben añadir pasos necesarios de 

despolimerización, solvólisis y deshidratación lo que hace que el proceso global requiera 

condiciones drásticas. Esto conduce inevitablemente a problemas de conversión y selectividad 

(Fernandes et al., 2012). Otra ruta de obtención es por alcohólisis de alcohol furfurílico (FA), en 

el que se requiere tratamiento del reactivo en alcohol y estar en presencia de un catalizador ácido, 
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ya que se ha reportado que las reacciones realizadas en alcoholes, en comparación con las 

realizadas en agua, muestran reacciones secundarias limitadas como la formación de huminas. De 

hecho, la introducción de un grupo alquilo en el alcohol puede proteger los productos intermedios 

altamente reactivos y evitar reacciones de polimerización no deseadas, lo que conduce a mayores 

rendimientos en los productos objetivo (Hu et al., 2011). Además, el FA es más barato que el ácido 

levulínico ya que se obtiene fácilmente a través de la hidrogenación del furfural, además el exceso 

de oferta y su infrautilización en el mercado químico lo convierten en una molécula prometedora 

para convertirla en levulinatos de alquilo. Las condiciones de esta transformación son similares a 

las utilizadas para el ácido levulínico y por lo general se obtienen altas selectividades (Figura 2.4). 

 

Figura 2.4 Ruta catalítica para la obtención de levulinato de etilo y ácido levulínico a partir de alcohol 

furfurílico.  

 

2.3. Acidez de Lewis y Brønsted en la conversión de Biomasa  

 

La conversión catalítica de la biomasa lignocelulósica está determinada en gran medida por la 

naturaleza y la distribución de los sitios ácidos presentes en el catalizador. En sistemas 

heterogéneos, la coexistencia y el equilibrio entre acidez de Lewis y acidez de Brønsted definen la 

selectividad hacia los productos deseados y el impacto de las rutas competitivas que pueden 

conducir a la degradación o desactivación. Se han descrito diferentes catalizadores sólidos que 

abarcan una amplia gama de óxidos metálicos (Nakajima et al., 2014), óxidos metálicos sulfatados 

o fosfatados, zeolitas dopadas con metales (es decir, Sn, Ti, Zr) y varios otros catalizadores básicos 
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o ácidos de Brønsted y Lewis (Jiménez-Morales et al., 2014). Los sitios de Lewis, típicamente 

asociados a metales tetravalentes coordinados en posiciones definidas dentro de la red de sílice 

(por ejemplo Sn4+ o Ti4+), actúan como aceptores de electrones capaces de coordinar grupos 

carbonílicos y promover reordenamientos estructurales (Ferrini et al., 2017). La eficacia de los 

sitios de Lewis no depende únicamente de su concentración, sino de su accesibilidad, dispersión y 

estabilidad frente a condiciones acuosas o alcohólicas (Nakajima et al., 2013). Lo que hace que la 

tarea de identificar la verdadera naturaleza de los sitios activos sea particularmente desafiante es 

la amplia variación en la especiación de los sitios metálicos que existe bajo las condiciones de 

reacción. Por ejemplo, los metales con carácter ácido de Lewis pueden incorporarse al sistema 

como un tetraedro distorsionado completamente conectado (sitio cerrado) o tener enlaces Si-O-M 

simples (sitio abierto), dobles o triplemente hidrolizados (Figura 2.5) (Nakajima et al., 2014).  

 

Figura 2.5 Configuraciones de centros metálicos ácidos de Lewis, adaptado de (Luo et al., 2016). 

 

La distribución y geometría específica de estos sitios dependerán de la topología del catalizador, 

así como del tipo de heteroátomo. En condiciones ambientales, estos sitios se hidratan con dos 

moléculas de agua unidas al centro metálico para formar una geometría octaédrica distorsionada. 

Además, los metales que no se incorporan a la estructura durante la síntesis pueden depositarse 
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dentro y fuera de los poros como cúmulos de óxidos fuera de la estructura. Todas estas 

configuraciones presentarán propiedades catalíticas intrínsecamente diferentes, pero en conjunto 

contribuirán a un comportamiento neto aparente o actividad catalítica para un conjunto 

determinado de reactivos, solventes y temperaturas de reacción. La variedad y el dinamismo de 

los sitios también dificultan la caracterización significativa mediante métodos espectroscópicos ex 

situ. Claramente, esta brecha de conocimiento dificulta nuestra capacidad para unificar los 

resultados catalíticos de los catalizadores sintetizados mediante diferentes métodos y con 

diferentes composiciones. Comprender cómo medir y controlar la distribución de estos sitios es 

crucial para optimizar y, en última instancia, predecir el rendimiento catalítico de los catalizadores 

ácidos de Lewis (Luo et al., 2016). 

Por su parte, los sitios ácidos de Brønsted, ya sean generados por grupos silanol, defectos de red o 

funcionalizaciones orgánicas como -SO3H, catalizan la conversión de carbohidratos mediante una 

compleja red de pasos elementales, como la protonación, la desprotonación, la isomerización, la 

deshidratación, la hidratación y la transferencia intramolecular de hidrógeno. Estas reacciones 

involucran una gran cantidad de intermediarios, propensos a reacciones secundarias, como la 

formación de huminas, promover rutas de degradación no selectiva y reducir la estabilidad del 

catalizador. Por lo tanto, es extremadamente difícil obtener una visión mecanicista completa y 

consistente de las transformaciones catalíticas de carbohidratos basándose en datos experimentales 

debido a las numerosas rutas de reacción que involucran intermediarios con una vida útil 

relativamente corta (Yang et al., 2012).  

La interacción entre ambos tipos de acidez es particularmente relevante en catalizadores 

bifuncionales. La acidez Lewis/Brønsted balanceada permite modular secuencias de reacción 

complejas, como la isomerización-deshidratación de la hexosa o la conversión del alcohol 

furfurílico a levulinatos, minimizando las rutas paralelas indeseables. Este equilibrio no solo se 

debe a una simple suma de funciones catalíticas: su eficacia depende de la proximidad espacial de 

los sitios activos, de la porosidad del material y de la capacidad del catalizador para estabilizar 

intermediarios sin favorecer su polimerización y degradación (Breugst et al., 2013). 

En conjunto, la influencia de la acidez Lewis y Brønsted en la conversión de biomasa no debe 

reducirse a una descripción superficial de funciones catalíticas, sino entenderse como un factor 

estructural y dinámico que determina la viabilidad de los procesos novedosos de biorrefinería. El 
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reto consiste en diseñar catalizadores con acidez modulable en estructuras capaces de llevar a cabo 

las reacciones sin sacrificar la selectividad debida a la obstrucción de poros por las huminas 

formadas en el proceso. 

2.4. Materiales mesoporosos ordenados  

 

De acuerdo a la definición de la IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), los 

materiales porosos se dividen en tres clases: microporosos (< 2 nm), mesoporosos (2-50 nm) y 

macroporosos (> 50 nm). Los miembros más conocidos de la clase de los microporos son las 

zeolitas, que proporcionan excelentes propiedades catalíticas gracias a su red cristalina de 

aluminosilicato. Sin embargo, sus aplicaciones están limitadas por el tamaño relativamente 

pequeño de los poros (generalmente inferior a 1.2 nm). En el caso de los materiales mesoporosos, 

su capacidad de estructura y su gran superficie específica satisfacen las demandas de aplicaciones 

cada vez más numerosas, como la adsorción, la separación, la catálisis y la administración de 

fármacos, especialmente para tratar moléculas grandes como biomoléculas y aceites pesados. Estas 

motivaciones dieron lugar a la exploración fundamental de los materiales mesoporosos (Li & 

Zhao, 2013). 

En 1992, científicos de la empresa Mobil Oil informaron de la síntesis de tamices moleculares 

mesoporosos ordenados a partir de plantillas de cristal líquido, y a los cuales nombraron M41S. El 

notable impacto de los materiales de la familia M41S, tanto por sus propiedades estructurales como 

por la ruta de síntesis empleada, ha llevado a que con frecuencia se les considere (de forma errónea) 

como los primeros materiales mesoporosos ordenados desarrollados. Sin embargo, investigaciones 

previas ya habían reportado estructuras con características similares, aunque sin el mismo grado 

de control y reproducibilidad. Anteriormente, en 1971, Vincent y col. patentaron la preparación de 

análogos del MCM-41, pero lamentablemente solo afirmaron que se trataba de sílice de baja 

densidad aparente debido a la falta de caracterizaciones detalladas (Hartmann et al., 1999). Un 

caso similar ocurrió en 1990, cuando científicos japoneses informaron de la síntesis de complejos 

de alquiltrimetilamonio-kanemita con una fase mixta. Aunque las isotermas de sorción de N2 

mostraron una distribución estrecha del tamaño de los poros, de entre 2 y 4 nm, los autores no se 

dieron cuenta de los mesoporos y fueron reportados como “tamices moleculares microporosos” 

(Yanagisawa et al., 1990). 
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En 1993, Inagaki y col. optimizaron las condiciones de síntesis y obtuvieron un silicato 

mesoporoso ordenado puro. Los resultados se publicaron en la revista Chem. Commun. con el 

título “Synthesis of highly ordered mesoporous materials from a layered polysilicate”. La principal 

contribución descrita en este artículo es la comprensión de la importancia de una “plantilla” que 

se ha utilizado ampliamente en la síntesis de zeolitas con mesoporos ordenados (Figura 2.6) 

(Inagaki et al., 1993). 

 

Figura 2.6 Modelo esquemático para la formación del material mesoporoso a partir de kanemita. Adaptado 

de (Inagaki et al., 1993). 

Un año después, en 1994, reportaron la síntesis de sílice mesoporosa ordenada con una fase 

hexagonal pura, que mostraba patrones de difracción de rayos X similares a los del MCM-41, y 

que era diferente de los resultados anteriores. Además, fue la primera vez que se prepararon 

materiales mesoporosos altamente ordenados (denominados FSM-16) a partir de minerales 

naturales de una manera sencilla. La ruta de síntesis descrita implicaba el plegamiento de un 

silicato laminar (kanemita) que actuaba como precursor. Con el tiempo, esta ruta se ha 

abandonado, pues no es generalizable a otros tipos de estructuras (Inagaki et al., 1994). La síntesis 

de los materiales pertenecientes a la familia M41S representó un avance significativo en el 

concepto de agente director de estructura, al sustituir las tradicionales moléculas orgánicas 

(comúnmente usadas en zeolitas y zeotipos) por agregados de moléculas anfifílicas (también 

llamadas surfactantes o agentes tensoactivos). Este cambio permitió el desarrollo de estructuras 

mesoporosas ordenadas mediante procesos de autoensamblaje, abriendo nuevas posibilidades en 

el diseño de materiales con porosidad controlada. Dentro del grupo, las estructuras más 

importantes son el MCM-41 (siglas del acrónimo Mobile Composition of Matter) la cual posee un 
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arreglo hexagonal, MCM-48 con un arreglo cúbico y MCM-50 con arreglo laminar, estos 

materiales se caracterizan por tener un tamaño de poro de 2-10 nm (Serra, 2008).  

En 1998, un grupo de investigadores de la Universidad de Santa Bárbara introdujeron una nueva 

clase de materiales mesoporosos denominados SBA (Santa Barbara Amorphous), en la que, en 

lugar de plantillas tensoactivas, se implementó con éxito un procedimiento de plantillas 

poliméricas (Figura 2.7). El miembro más reconocido de la familia es la sílice SBA-15, que 

presenta una red hexagonal bidimensional con diámetros de poro de hasta 30 nm (Zhao et al., 

1998). La ampliación del tamaño de los poros fue posible gracias a la formación de micelas más 

grandes por parte del copolímero tribloque de cadena larga P123, que corresponde a la fórmula 

genérica (OPE)20(OPP)70(OPE)20 ([CH2CH2O]20[CH(CH3)CH2O]70[CH2CH2O]20). Se trata de 

tensoactivos no iónicos formados por un bloque central de óxido de polipropileno (OPP) que actúa 

como cola apolar y dos cadenas laterales de óxido de polietileno (OPE) que actúan como cabezas 

polares. Esta síntesis requirió la presencia de un ácido fuerte para precipitar la mesoestructura 

ordenada de la sílice amorfa. Inicialmente se pensó que la estructura porosa del SBA-15 era 

análoga a la del MCM-41, salvo por los mesoporos más grandes presentes en el primero. Más tarde 

se demostró que, a diferencia del MCM-41, que presenta mesoporos aislados ordenados 

hexagonalmente, el SBA-15 contiene microporos irregulares interconectados en las paredes de los 

mesoporos ordenados, creados mediante la penetración de la matriz de sílice por cadenas flexibles 

de polietileno anfifílico (Kruk et al., 2000).  

 

Figura 2.7 Ruta de síntesis del SBA-15. 
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Esta micro-mesoporosidad interconectada y las paredes más gruesas de los mesoporos garantizan 

una mayor estabilidad térmica e hidrotermal del SBA-15 en comparación con los materiales MCM-

41. Otro ejemplo importante de esta serie es el SBA-16, preparado con el Pluronic F127 

(OPE106OPP70OPE106). Se trata de un material cúbico de simetría Im3 ̅m que tiene la 

particularidad de presentar un sistema de poros del tipo caja y ventana, con grandes cavidades 

conectadas entre sí por aberturas de menor tamaño, que se disponen en estructura cúbica centrada 

en el cuerpo (Sakamoto et al., 2000). 

 

2.4.1. Materiales mesoporosos tipo KIT-6  

 

Otro grupo de materiales mesoporos ordenados con propiedades interesantes es el de la serie KIT, 

de las cuales destaca el material KIT-6, desarrollada por el grupo del profesor R. Ryoo en el Korean 

Institute of Technology. Este trabajo se publicó en la revista Chemical Communications en el 2003 

bajo el título: “Cubic Ia3d large mesoporous silica: synthesis and replication to platinum 

nanowires, carbon nanorods and carbon nanotubes’’ (Kleitz et al., 2003). La síntesis de este tipo 

de materiales se basa en el empleo de concentraciones de ácido menores a las habituales 

(generalmente en torno a 0.5 M) y el surfactante no iónico P123. Esta disminución en la acidez del 

medio ralentiza la cinética de formación de la mesofase, permitiendo un mejor control global del 

proceso. Además, se utilizó el butanol para adaptar la mesofase de las micelas de copolímeros en 

bloque en la fase acuosa, ya que puede penetrar las cadenas hidrofóbicas y, por lo tanto, disminuir 

la curvatura (fase lamelar) lo que conduce al cambio de mesofase de la fase hexagonal a la cúbica 

(Figura 2.8). El material KIT-6, es reproducible en un amplio rango de condiciones, y presenta 

elevados tamaños de poro que pueden llegar hasta los 12 nm (aunque se mantienen generalmente 

en torno a 8) y que se pueden controlar mediante simples variaciones en el proceso (Kim et al., 

2005). Debido a su simetría cúbica Ia3d, que permite un sistema de canales bicontinuos con vías 

que se cruzan, ha sido utilizado ampliamente en la formulación de catalizadores para aplicaciones 

catalíticas heterogéneas (Fernandes et al., 2018). El elevado número de citas desde su publicación 

demuestra su enorme impacto como pioneros en el campo de la investigación de los materiales 

mesoporosos ordenados, especialmente en las vías de síntesis. Aunque se han logrado grandes 
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avances en este campo durante los últimos 20 años, creemos que en el futuro se deben invertir más 

esfuerzos en desarrollar un nuevo método de síntesis y ampliar las propiedades y aplicaciones.  

 

Figura 2.8 Diagrama de fases de las estructuras mesofásicas en relación con el precursor de Si (TEOS) y 

Butanol (BuOH) (Kim et al., 2005).   

 

2.4.2. Incorporación de metales tetravalentes (Sn, Ti)  

 

La incorporación de metales tetravalentes como estaño (Sn4+) y titanio (Ti4+) en materiales 

mesoporosos tipo KIT-6 ha sido ampliamente utilizada como una estrategia para el diseño de 

catalizadores con acidez de Lewis altamente accesibles. La literatura señala que la eficacia 

catalítica de estos materiales depende en gran medida de la inserción isomórfica del metal en la 

red de sílice, sustituyendo parcialmente a los centros Si4+ sin alterar la estructura cúbica Ia3d 

característica del soporte. Esta sustitución confiere propiedades ácido-catalíticas específicas, cuya 

expresión depende de la coordinación y la dispersión del metal dentro de la estructura. Se han 

desarrollado dos procedimientos para incorporar el metal dentro del soporte catalítico: síntesis 

directa también conocido como método sol-gel (Hench & West, 1990) y post-síntesis o injerto 

químico (Dugas & Chevalier, 2003). En la síntesis directa se agrega un precursor de Sn o Ti al gel 
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de síntesis de un catalizador. Este proceso juega un papel muy importante en la preparación de 

catalizadores, debido a su versatilidad y al excelente control de las características finales de los 

productos. Los sólidos preparados por este método son de gran interés, puesto que se consideran 

químicamente homogéneos. En la estrategia de post-síntesis, el Sn o Ti se deposita sobre una 

estructura de sílice existente. Dependiendo de la estrategia elegida, se pueden producir diferentes 

sitios catalíticos activos (por ejemplo, especies de Ti dentro de la red u óxidos extra-red abiertos o 

cerrados, hidratados o deshidratados), que por lo tanto pueden conducir a diferente actividad, 

selectividad y estabilidad de los materiales. Una de las principales preocupaciones en la síntesis 

de catalizadores que contienen Ti y Sn disperso es la formación de nanopartículas de TiO2 y SnO2, 

que es la forma más común de titanio y Sn en la sílice, el metal está coordinado octaédricamente 

con seis vecinos -O-Ti y -O-Sn, por lo tanto, se encuentra en su estado de coordinación más alto 

(Ferrini et al., 2017).  

 

2.4.3. Funcionalización con grupos -PrSO3H 

 

La funcionalización de materiales mesoporosos tipo KIT-6 con grupos sulfónicos orgánicos, 

particularmente con grupos propilsulfónicos (–PrSO3H), se ha consolidado como una estrategia 

eficaz para introducir acidez Brønsted fuerte y estable en soportes silíceos (Figura 2.9). La 

incorporación covalente de grupos –PrSO3H permite generar sitios Brønsted bien definidos, con 

mayor resistencia térmica e hidrotermal y un control más preciso sobre su densidad y distribución. 

La literatura señala que este tipo de funcionalización orgánica resulta especialmente útil cuando 

se buscan catalizadores bifuncionales capaces de operar en reacciones secuenciales donde la 

cooperación entre acidez Lewis y Brønsted es determinante (Tututi-Ríos et al., 2024). La 

funcionalización se puede llevar a cabo de dos maneras, ya sea mediante injerto post-síntesis o 

mediante el método de co-condensación en un solo paso (sol-gel). Dado que los aluminosilicatos 

mesoporosos como el Al-MCM-41 mostraron una acidez bastante débil en comparación con las 

zeolitas convencionales (Corma, 1997), se examinó la unión covalente de grupos de ácido 

alquilsulfónico a la superficie de los tamices moleculares MCM-41, SBA-15 y HMS (Xiao & Han, 

2004). Los materiales mesoporosos funcionalizados con ácido propilsulfónico se sintetizan 

mediante sililación de sílice mesoporosa preformada utilizando 3-mercaptopropiltrimetoxisilano 
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(MPTMS) como precursor clave, seguida de una oxidación de los grupos tiol con HNO3 o H2O2 

produciendo fracciones de ácido sulfónico. Como alternativa, Margolese et al.  informaron un 

procedimiento directo donde el oxidante (H2O2) se incorporó al gel de síntesis para la síntesis de 

ácido propilsulfónico unido a SBA-15 (Margolese et al., 2000).  

 

Figura 2.9 Grupos de ácido sulfónico utilizados para la funcionalización de materiales mesoporosos de 

(órgano)sílice (Van Der Graaff et al., 2014).  

 

 

2.5. Estado del arte 

 

2.5.1. Estudios previos de deshidratación de fructosa  

 

En la última década, se ha informado sobre el enorme trabajo en el desarrollo de métodos 

sostenibles para la preparación de HMF a partir de biomasa. La deshidratación de azúcares simples 

para formar HMF se ha llevado a cabo en agua y en diversos disolventes orgánicos como 

dimetilsulfóxido, dimetilformamida y dimetilacetamida en presencia de diferentes catalizadores 

ácidos (Mayer et al., 2020; Salak Asghari & Yoshida, 2006; Seri et al., 2001). También se han 

empleado resinas de intercambio iónico fuertemente ácidas (Lansalot-Matras & Moreau, 2003), 

zeolitas soportadas como heteropoliácido y sales inorgánicas para la deshidratación de fructosa 

(Carniti et al., 2011). Recientemente, los sistemas bifásicos de agua/orgánicos que utilizan iones 

de metales de transición y ácidos minerales como catalizadores mostraron una reacción de 
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deshidratación eficiente de azúcares (Chheda et al., 2007). Muchas de estas reacciones requieren 

condiciones de reacción drásticas, exceso de disolvente, catalizadores o reactivos, lo que limita el 

uso de reacciones a gran escala para los métodos mencionados. Además, la presencia de 

catalizadores de resina ácida a alta temperatura ha favorecido la posterior deshidratación del HMF 

a otros subproductos, como el ácido levulínico y el ácido fórmico, lo que finalmente reduce el 

rendimiento del HMF (Wang et al., 2011). Jain et al. (Jain et al., 2015) también propusieron la 

transformación de carbohidratos en HMF mediante fosfato de zirconio mesoporoso (ZrP). Ellos 

utilizaron 40 ml de una mezcla de agua/disolvente orgánico (saturado de NaCl, 1:3, v/v) a 150 °C. 

El rendimiento de HMF en el sistema agua-MIBK fue del 9 %. Se han obtenido mejores 

rendimientos de HMF con disolventes apróticos de alto punto de ebullición, como el 

dimetilsulfóxido (DMSO), que suprime las reacciones secundarias no deseadas y genera altos 

rendimientos de HMF (90 %); sin embargo, la separación del HMF incluso de trazas de estos 

disolventes de alto punto de ebullición es difícil y requiere procedimientos de aislamiento de alto 

consumo energético (van Dam et al., 1986). Carlini y colaboradores (Carlini et al., 1999) evaluaron 

la actividad de catalizadores ácidos sólidos. En dicho informe, el fosfato de niobio pudo catalizar 

la deshidratación de fructosa con una selectividad muy alta para el HMF (85-100 %) en 

experimentos discontinuos a 100 °C. Por otro lado, los sustratos mesoporosos como SBA-15, 

MCM-41 y KIT-6 han llamado mucho la atención debido a su ajustable acidez moderada/fuerte 

que dan lugar a una buena correlación lineal entre acidez y selectividad (Hochstrasser et al., 2020). 

Un trabajo reciente es el de Tututi-Ríos y colaboradores (Tututi-Ríos et al., 2024) donde diseñaron 

y probaron materiales Sn-KIT-6-PrSO3H sintetizados por el método hidrotérmico directo, 

logrando materiales con estructuras mesoporosas estables y ordenadas, típicas del material KIT-6. 

Sin embargo, las propiedades acidas del catalizador Sn-KIT-6 con diferente cantidad de estaño no 

fue presentada a detalle.  

 

2.5.2. Estudios previos de la etanólisis de alcohol furfurílico  

 

El alcohol furfurílico (FA), uno de los derivados de furano más importantes, se utiliza como 

compuesto modelo de derivados de biomasa y contiene enlaces carbono-oxígeno tanto dentro 

como fuera del anillo de furano. Se produce industrialmente mediante la hidrogenación del 
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furfural, derivado de la hidrólisis y deshidratación del xilano presente en la biomasa 

lignocelulósica (González Maldonado et al., 2012). Se ha demostrado que el EL puede obtenerse 

eficazmente mediante la etanólisis del FA sobre catalizadores ácidos. Investigadores anteriores 

utilizaron ácidos homogéneos fuertes y corrosivos como el HCl y el H₂SO₄ como catalizadores 

eficaces para la producción de levulinatos de alquilo. Lange y sus colaboradores realizaron un 

trabajo pionero sobre la alcohólisis de FA con etanol utilizando catalizadores ácidos sólidos, 

incluidas resinas de intercambio iónico ácido y zeolitas (Lange et al., 2009). Desde este estudio, 

varias investigaciones se han centrado en el diseño de catalizadores sólidos para la producción de 

levulinatos de alquilo a partir de diferentes materias primas, entre los catalizadores se incluyen 

resinas de intercambio iónico ácidas (Bringué et al., 2019), sales metálicas (Huang et al., 2016), 

aluminosilicatos porosos (Neves et al., 2013), sílice mesoporosa funcionalizada con ácido 

propilsulfónico (Di Carmine et al., 2023), óxidos mixtos mesoestructurados a base de circonio 

(Neves et al., 2014), óxido de grafeno, estructuras metalorgánicas y varios materiales a base de 

zeolita entre otros (Kong et al., 2017). Catalizadores como la resina ácida Amberlyst-15 y los 

materiales de silicio poroso orgánico modificado con ácido sulfónico presentan una alta eficiencia 

de reacción de alcohólisis debido a la modificación con sulfato en la superficie, y la conversión de 

ácidos grasos puede alcanzar hasta el 100 %. Sin embargo, el grupo sulfato se pierde fácilmente 

tras un tiempo de reacción prolongado. Otros catalizadores utilizados en la alcohólisis incluyen 

materiales heteropoliácidos-MOF, tamices moleculares, caolín multicapa, grafenos y metales 

nobles (Z. Zhang et al., 2020). Los MOF y los catalizadores de metales nobles presentan una alta 

actividad y selectividad, pero sus procesos de preparación son complicados, costosos y su escalado 

hasta la producción es difícil. Los tamices moleculares y el catalizador de compuestos básicos en 

capas (estructura cristalina laminar) presentan áreas superficiales específicas elevadas, pero las 

huminas producidas por la reacción de alcohólisis de los ácidos grasos obstruyen los poros y 

limitan la velocidad de difusión. Además, el agua producida en la reacción de alcohólisis daña la 

estructura porosa. Los óxidos metálicos presentan alta estabilidad, alta acidez y buena resistencia. 

Sin embargo, la baja superficie específica conlleva una baja actividad catalítica (Mayer et al., 

2020). Los nanomateriales mesoporosos contienen una gran cantidad de sitios ácidos de Lewis y 

de Brønsted, que pueden catalizar eficazmente la conversión de glucosa a HMF. Sin embargo, la 

estructura porosa se bloquea fácilmente por depósitos de carbono en la reacción de alcohólisis, lo 

que disminuye la actividad del catalizador. De los materiales reportados hasta el momento, los 
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catalizadores de base mesoporosa se han distinguido por su estructura mesoporosa, alta área 

específica para dispersar componentes activos, dimensiones de poro ajustables que mejoran la 

accesibilidad y difusión de reactivos y productos dentro de sus cavidades y el hecho de que sus 

propiedades ácidas pueden ser moduladas por la incorporación de heteroátomos metálicos o grupos 

orgánicos. Estos requisitos posicionan a la sílice mesoporosa como un soporte prometedor para la 

producción de levulinatos de alquilo. Gracias a su simetría cúbica Ia3d, que permite un sistema de 

canales bicontinuos con vías que se intersecan, el material KIT-6 ha recibido gran atención entre 

los materiales de sílice mesoporosa ordenados (Kim et al., 2005). Está ampliamente reportado que 

la síntesis de levulinatos de alquilo utiliza catalizadores con acidez predominantemente de 

Brønsted. Sin embargo, estudios adicionales también han demostrado que los catalizadores con 

acidez de Lewis son eficaces en estas reacciones (Nelson Appaturi et al., 2017).  

Sin embargo, pocos estudios en la literatura han examinado catalizadores bifuncionales con sitios 

ácidos de Lewis y Brønsted, aunque algunos han reportado un rendimiento mejorado con estos 

catalizadores. Gao y col. (Gao et al., 2017) observaron que la combinación de CrCl3 y H3PO4 

mejora significativamente la conversión de alcohol furfurílico a levulinatos de alquilo. En otro 

estudio relacionado, Kong y col. (Kong et al., 2017) encontraron que para la producción de 

levulinato de etilo sobre catalizadores basados en zeolita USY modificada con Fe, la etanólisis de 

alcohol furfurílico puede ser activada por sitios ácidos de Brønsted y Lewis. Más recientemente, 

nuestro grupo de trabajo ha investigado el rendimiento de materiales bifuncionales Sn-KIT-6-

PrSO3H con sitios ácidos de Brønsted y Lewis. Se encontró que esta cooperación entre  sitios 

determina el rendimiento de los catalizadores en reacciones de conversión de fructosa (Tututi-Ríos 

et al., 2024). 
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CAPÍTULO 3. MATERIALES Y DESARROLLO 

EXPERIMENTAL 
 

3.1. Reactivos y materiales utilizados 

 

En la Tabla 3.1 se muestran los reactivos químicos necesarios en las síntesis de los catalizadores 

Sn-KIT-6, Ti-KIT-6 y KIT-6-PrSO3H. Todos ellos fueron adquiridos de Sigma-Aldrich Co 

(Merck):  

Tabla 3.1 Reactivos químicos necesarios para las síntesis de los catalizadores. 

Nombre del reactivo Fórmula Química 

Ácido clorhídrico HCl 

Ácido fórmico  CH2O2 

Agua desionizada H2O 

Alcohol furfurílico  C5H6OH 

Cloruro de estaño IV pentahidratado SnCl4.5H2O 

Etanol C2H5OH 

Fructosa C6H12O6 

Isopropóxido de titanio (IV), TTIP Ti[OCH(CH3)2]4 

Mercaptopropiltrimetoxisilano, MPTMS  C6H16O3SSi 

Metilisobutilcetona (MIBK) C6H12O 

n-butanol C4H10O 

Peroxido de hidrógeno H2O2 

Pluronic P-123 (OPE)20(OPP)70(OPE)20 

Tetraetilortosilicato C8H20O4Si 

2-butanol C4H10O 

5-Hidroximetilfurfural C6H6O3 
 

 

 

3.2. Síntesis de los catalizadores  

 

3.2.1. Síntesis de Sn-KIT-6 (relaciones molares de Si/Sn = 80, 60 y 40)  

 

El material KIT-6 se preparó siguiendo las condiciones de la literatura previa (Rajalakshmi et al., 

2016): una mezcla de 2 g de P123, 3 mL de HCl (37 % en peso) y 75 mL de agua destilada se agitó 
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a 35 °C para lograr una solución homogénea. Posteriormente, se añadieron 2 g de n-butanol y se 

continuó agitando durante una hora. Finalmente, se añadieron 4.5 g de TEOS y se continuó la 

agitación durante 24 horas. La mezcla resultante se calentó a 120 °C durante 24 horas. El producto 

sólido blanco se recuperó por filtración y se secó a 100 °C durante 24 horas. Posteriormente, se 

calcinó a 550 °C durante 6 horas. El sólido resultante se denomina KIT-6. Para la preparación de 

los catalizadores Sn-KIT-6(x), se disolvieron 2 g de Pluronic 123 (P123) y 3 ml de HCl en 75 ml 

de agua destilada a 35 °C con agitación constante hasta obtener una solución homogénea. A 

continuación, se añadieron 2 g de n-butanol y se mantuvo la agitación durante una hora. 

Finalmente, se añadieron 4,5 g de TEOS y las cantidades necesarias del precursor de estaño 

(SnCl₄·5H₂O) según la relación Si/Sn. La mezcla se calentó a 120 °C durante 24 horas; 

posteriormente, el producto sólido blanco se recuperó por filtración y se secó a 100 °C. Las 

muestras finales de Sn-KIT-6(x) se obtuvieron tras la calcinación a 550 °C durante 6 horas. 

 

3.2.2. Síntesis de Ti-KIT-6 (relaciones molares de Si/Ti = 60 y 40)  

 

El catalizador Ti-KIT-6 (x) con relación nSi/nTi se sintetizó usando la siguiente composición de 

gel: 1 TEOS: 0.0284-0.284 TTIP: 0.017 P123: 1.93 HCl: 1.31 n-BuOH: 195 H2O2. En un proceso 

de síntesis típico se mezclan 4 g de P123, 144 g de agua destilada y 7.9 g de HCl concentrado en 

un vaso precipitado a 35 °C y hasta obtener una solución homogénea. Posteriormente, se añade 4 

g de n-butanol a la solución y se continúa agitando durante 1 h. Se añade a la solución 8.5 g de 

TEOS y las cantidades requeridas de TTIP y la mezcla se agita a 35ºC durante 24 h. La mezcla 

resultante se transfiere a un autoclave y se calienta a 100 °C durante 24 h en un horno. El producto 

resultante se filtra y se seca a 100ºC durante 24 h. El producto sólido seco se tritura para obtener 

un polvo fino y se calcina a 550 C durante 6 h con una rampa de calentamiento de 1.5 C min-1 en 

una mufla para eliminar la plantilla. El material final se indica como Ti-KIT-6 (60 o 40). 

3.2.3. Síntesis de KIT-6-PrSO3H (relaciones molares de Si/S = 40 y 20)  

 

Típicamente, una mezcla que contiene 4 g de copolímero P123, 7.9 g de HCl (37% en peso) y 144 

g de agua desionizada se agitan a 35°C para obtener una solución homogénea. Posteriormente, se 
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añaden 4 g de n-butanol y se continúa la agitación durante otra hora. Se agregan 8.5 g de TEOS y 

se incorpora gota a gota una mezcla de mercaptopropiltrimetoxisilano con peróxido de hidrógeno 

(MPTMS-H2O2), como precursor de grupos sulfónicos. La mezcla se agita durante 24 h, se calienta 

a 100 °C durante otras 24 h, posteriormente el producto sólido blanco se recupera por filtración y 

se seca a 100 °C. Las muestras finales de KIT-6-PrSO3H se obtienen después de la extracción con 

etanol a ebullición. 

3.2.4. Síntesis de Ti-KIT-6-PrSO3H (Si/Ti = 60 y Si/S = 20) 

 

Una mezcla que contiene 4 g de copolímero P123, 7.9 g de HCl (37% en peso) y 144 g de agua 

desionizada se agitan a 35°C para obtener una solución homogénea. Posteriormente, se añaden 4 

g de n-butanol y se continúa la agitación durante otra hora. Finalmente, se agregan 8.5 g de TEOS 

y las cantidades requeridas de TTIP (Ti[OCH(CH3)2]4) basado en la relación Si/Ti. 

Posteriormente, se incorporará gota a gota una mezcla de mercaptopropiltrimetoxisilano con 

peróxido de hidrógeno (MPTMS-H2O2), como precursor de grupos sulfónicos. La mezcla se agita 

durante 24 h, se calienta a 100 °C durante otras 24 h y el producto sólido blanco se recupera por 

filtración y se seca a 100 °C. Las muestras finales de Ti-KIT-6-PrSO3H se obtienen después de la 

extracción con etanol a ebullición. 

 

3.3. Técnicas de caracterización  

 

3.3.1. Difracción de Rayos X de ángulo bajo (LAXRD) 

 

Los materiales Sn-KIT-6(x) se caracterizaron mediante difracción de rayos X de ángulo bajo 

(LAXRD) con el equipo Anton-Paar SAXSess-Emc2. Los patrones de difracción se adquirieron 

en el rango 2θ de 0 a 5° con una fuente de rayos X de Cu Kα (λ = 1,54060 Å). Las estructuras 

porosas tridimensionales de los catalizadores KIT-6, Ti-KIT-6, KIT-6-PrSO₃H y Ti-KIT-6-

PrSO₃H se analizaron mediante difracción de rayos X de polvo de bajo ángulo (LAXRD). Las 

mediciones se realizaron en un difractómetro Bruker D-8 Advance equipado con radiación Cu Kα 

(λ = 0,154 nm) en el rango 2θ de 0,5° a 5°. 
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3.3.2. Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM) 

 

Esta técnica muestra detalles de la estructura interna de los materiales y la usaremos para confirmar 

la estructura mesoporosa ordenada de los materiales Ti-KIT-6 y Ti-KIT-6-PrSO3H. Las imágenes 

de microscopía electrónica de transmisión serán obtenidas de un microscopio JEOL 3000 FEG con 

una tensión de aceleración de 300 kV, el análisis y procesado de las imágenes se realizarán 

empleando el programa Digital Micrograph. 

3.3.3. Fisisorción de N2 

 

Para determinar el área específica y la distribución de tamaño de poro se realizarán experimentos 

de adsorción y desorción de N2. Las isotermas de adsorción-desorción de N₂ se midieron con un 

equipo Micromeritics TriStar a la temperatura del nitrógeno líquido. El área específica se calculó 

mediante la ecuación de Brunauer-Emmett-Teller (BET), basada en la isoterma de adsorción en el 

rango P/P0 de 0.05 a 0.3. El volumen poroso total se derivó del volumen de adsorción de nitrógeno 

a una presión relativa de 0.99. Por otro lado, la distribución del tamaño de poro se determinó a 

partir de la isoterma de desorción mediante el método de Barret-Joyner-Halenda (BJH). 

 

3.3.4. Microscopía electrónica de barrido (SEM) 

 

La morfología superficial y la topografía de los materiales se examinó utilizando un microscopio 

electrónico de barrido de emisión de campo (SEM) JEOL JSM-7600F operado en modo de alto 

vacío y bajo voltaje a 5 kV. 

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

 

La esfera de coordinación del titanio incorporada en las muestras se estudió utilizando un 

espectrofotómetro Perkin Elmer modelo Lambda 365 UV/Vis en modo de estado sólido 

(reflectancia difusa), equipado con una esfera integradora, en el rango de longitud de onda de 200-

600 nm. 
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3.3.6. Espectroscopia de emisión atómica de plasma por microondas (MP -AES) 

 

Es una técnica analítica que se utiliza para determinar la composición química elemental de un 

material. Permite analizar muestras originalmente líquidas o sólidas (previamente digeridas) con 

una resolución de partes por millón y límites de detección que en muchos casos llega a partes por 

billón. Para poder realizar el análisis, las muestras fueron pesadas y tratadas por el método de 

digestión por microondas con un equipo marca PERKIN ELMER TITAN MPS con ácido 

clorhídrico, ácido nítrico y ácido fluorhídrico, durante 1 h a 190 °C. Se dejó reposar por un día y 

posteriormente se agregó ácido bórico para tratarlo nuevamente en el microondas. El análisis MP-

AES se llevó a cabo con un equipo marca Agilent modelo 4100. Los espectros de fondo de las 

soluciones en blanco se registraron y se restaron automáticamente de cada solución estándar y de 

muestra analizada mediante el software Agilent MP Expert.  

3.3.7. Análisis Elemental de azufre por Combustión   

 

El análisis de azufre elemental se realizó con un analizador Elementar Vario Micro Cube, que 

determina la composición elemental de nitrógeno, carbono, hidrógeno y azufre. Las muestras se 

pesaron independientemente en una microbalanza Mettler Toledo XP6. Los análisis se realizaron 

a una temperatura de combustión de 1150 °C y una temperatura de reducción de 850 °C.  

3.3.8. Adsorción de pivalonitrilo y piridina analizada por espectroscopía 

Infrarroja con Transformada de Fourier 

 

La acidez superficial de los catalizadores Sn-KIT-6(x) se investigó mediante experimentos de 

adsorción de pivalonitrilo (PN), analizados mediante espectroscopia infrarroja por transformada 

de Fourier (FT-IR). Los espectros se obtuvieron en el rango de 4000 a 400 cm-1 utilizando un 

espectrofotómetro FT-IR Thermo Nicolet Modelo 6700. Una oblea de ~15 mg, hecha de la muestra 

de polvo puro, se introdujo en una celda de vidrio especial conectada a un sistema de alto vacío. 

Antes de la adsorción de pivalonitrilo, la muestra de catalizador se desgasificó a 450 °C durante 

una hora y luego se enfrió a temperatura ambiente. Después de la desgasificación, se introdujeron 

10 Torr de vapor de pivalonitrilo en la celda y se dejó permanecer allí durante 5 min. Finalmente, 



 

44 
 

el pivalonitrilo se desgasificó a temperatura ambiente. Todos los espectros se recopilaron con una 

resolución de 4 cm-1, cien escaneos y se normalizaron a 10 mg/cm2. 

La acidez superficial de las muestras Ti-KIT-6-PrSO3H se estudió mediante experimentos de 

adsorción de piridina, analizados por FT-IR. Los espectros se obtuvieron en un espectrofotómetro 

Thermo Scientific  Nicolet Modelo 6700 de 4000 a 400 cm-1. Se introdujo una oblea de la muestra 

de polvo puro en una celda de vidrio especial y posteriormente se conectó a un sistema de alto 

vacío. Para cada muestra de catalizador, se obtuvo un espectro tras un tratamiento de activación a 

110 °C durante una hora en condiciones de vacío. Tras la desgasificación, se introdujo vapor de 

piridina en la celda y se dejó reposar allí durante 5 min. Finalmente, la piridina se desgasificó a 

temperatura ambiente y luego a 110 °C durante 15 min. Todos los espectros presentados en este 

artículo se recalcularon a la misma masa de pellet (10 mg).  

3.3.9. Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS)  

 

El análisis fotoelectrónico de rayos X (XPS) se realizó con un espectrofotómetro fotoelectrónico 

JEOL modelo JPS-9200, equipado con una fuente de radiación Mg Kα (1253,6 eV). El equipo 

funcionó a una energía de 10 eV con una potencia de rayos X de 300 W. El pico adventicio del 

carbono C 1s, ubicado a 285 eV, se utilizó como referencia interna para corregir los efectos de 

carga. El análisis XPS también proporcionó información sobre el entorno de enlace químico de los 

elementos detectados.  

3.3.10. Espectroscopía de resonancia magnética nuclear (RMN)  

 

Los espectros de RMN de 29Si se adquirieron con un espectrómetro Bruker Avance II 300 equipado 

con una sonda CPMAS de banda ancha de 4 mm. Las mediciones se realizaron a una frecuencia 

de resonancia de 59.62 MHz mediante la técnica HPDEC (desacoplamiento de alta potencia). Se 

empleó un pulso de excitación de 4 μs, un campo de desacoplamiento de 62.5 kHz y un retardo de 

reciclado de 25 s. Para cada muestra, se acumularon 3748 barridos, lo que resultó en un tiempo 

total de adquisición de aproximadamente 26 horas.  
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3.4. Evaluación catalítica 

 

3.4.1. Reacción de deshidratación de fructosa hacia HMF 

 

Los experimentos catalíticos se llevaron a cabo a 180 °C utilizando un sistema de reactor múltiple 

Parr serie 5000 de acero inoxidable de 75 ml equipado con software para el control automático del 

proceso. En un procedimiento estándar, se mezclaron 1.5 g de fructosa con 3.5 g de agua 

desionizada, luego se combinaron con una mezcla de 3 g de metilisobutilcetona (MIBK) y 2-

butanol en una proporción en peso de 7:3. La cantidad de catalizador utilizada en cada experimento 

fue de 50 mg. La mezcla se agitó a 700 rpm y no se tomaron muestras durante la reacción. Una 

vez completado el tiempo de reacción, el reactor se colocó inmediatamente en un baño de hielo 

para detener la reacción. El enfriamiento ocurrió en aproximadamente 2 a 3 min. Los catalizadores 

sólidos y la fase acuosa se separaron de la fase orgánica por centrifugación. La fase orgánica se 

analizó con un cromatógrafo de gases HP-4890D equipado con una columna capilar J&W HP-

FFAP de alta polaridad (25 m × 0.320 mm × 0.5 μm) y un detector de ionización de llama (FID), 

con nitrógeno como gas portador. La fase acuosa se analizó con un cromatógrafo líquido de alta 

resolución (HPLC) Varian ProStar con un detector de índice de refracción Varian ProStar 350 a 

410 nm. Se utilizó un volumen de inyección de 10 µL con una columna Carbohydrate H+ 8u 

HyperRez XP de 300x7.7 mm de ThermoScientific a 75 °C. Las fracciones líquidas se 

centrifugaron a 14,000 rpm durante 10 minutos a 25 ºC; el sobrenadante se filtró a través de 

membranas de nailon de 0.20 µm. Se utilizó agua como fase móvil a un caudal de 0.5 mL/min. 

Dado que solo se identificó HMF en la fase acuosa, se utilizaron los coeficientes de partición 

informados en un estudio previo (Ramanathan & Subramaniam, 2018) y se definieron de la 

siguiente manera: 

𝐾𝑝 =
𝐶𝐻𝑀𝐹,𝑜𝑟𝑔

𝑒𝑞

𝐶𝐻𝑀𝐹,𝑎𝑞
𝑒𝑞  

(1.1) 

Se utilizaron las mismas condiciones de reacción para realizar experimentos catalíticos adicionales 

a diferentes tiempos de reacción con el fin de representar el comportamiento cinético de la 

conversión de fructosa. Se propuso una vía de reacción basada en la literatura y se expresó 

mediante ecuaciones de tipo LHHW, que asumían una secuencia de pasos elementales reversibles 
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identificados a partir de la distribución del producto observada a diferentes niveles de conversión 

de fructosa. Estas ecuaciones se utilizaron posteriormente para establecer balances de masa que 

describen las tasas de generación y consumo de cada componente. El sistema de ecuaciones 

resultante se ajustó a los datos experimentales mediante MATLAB para regresión no lineal. La 

conversión de fructosa (XF), la selectividad (Si) y el rendimiento (Yi) se calcularon mediante las 

siguientes ecuaciones: 

𝑋𝐹  (%) =
𝐶𝐹0 − 𝐶𝐹

𝐶𝐹0

𝑥100 
(1.2) 

𝑆𝑖  (%) =
𝐶𝑖

𝐶𝐹0 − 𝐶𝐹

𝑥100 
(1.3) 

𝑌𝑖(%) = 𝑋𝐹 ∗ 𝑆𝑖 (1.4) 

 

Para los componentes presentes en las fases orgánica y acuosa, Ci representa la suma de sus 

concentraciones en cada fase. 

Se realizó un estudio de reusabilidad del catalizador Sn-KIT-6 (40) durante cuatro ciclos de 

reacción consecutivos en condiciones óptimas de 180 °C y 30 min. Tras completar la reacción, el 

sólido se recuperó mediante filtración al vacío y se lavó a fondo con etanol a 70 °C durante 30 

min. Este procedimiento de lavado se realizó tres veces, reemplazando el disolvente con etanol 

fresco en cada paso para asegurar la eliminación completa de los reactivos y subproductos 

adsorbidos. El catalizador lavado se secó posteriormente y se reutilizó en idénticas condiciones de 

reacción en el siguiente ciclo, manteniendo la relación reactivo-catalizador original. Este 

procedimiento se repitió hasta completar los cuatro ciclos catalíticos. 

 

3.4.2. Reacción de etanólisis de alcohol furfurílico  

 

Los experimentos catalíticos utilizaron un sistema multirreactor Parr serie 5000, equipado con 

monitorización continua de temperatura, agitación y presión. En un experimento típico, se 

emplearon 20 mL de etanol, 0.5 mL de alcohol furfurílico y 0.2 g del catalizador. Tras la reacción, 

el reactor se retiró cuidadosamente y se enfrió hasta temperatura ambiente (~25 °C) en un baño de 

hielo. Los productos líquidos se analizaron cualitativamente con un cromatógrafo de gases TRACE 
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1310 acoplado a un espectrómetro de masas de cuadrupolo simple ISQ LT (Thermo Scientific, 

Waltham, Massachusetts, EE. UU.), equipado con una columna TG-SQC (15 m × 0.25 mm × 0.25 

μm). Los productos de reacción se identificaron comparando sus espectros de masas con el 

programa de búsqueda de espectros de masas del NIST para la biblioteca de espectros de masas 

NIST/EPA/NIH, versión 2.0, 2011 (base de datos de espectros de masas del Instituto Nacional de 

Estándares y Tecnología). El análisis cuantitativo de productos líquidos se realizó con un 

cromatógrafo de gases HP-4890D equipado con una columna capilar J&W HP-FFAP de alta 

polaridad (25 m × 0.320 mm × 0.5 μm) y un detector de ionización de llama (FID), utilizando 

nitrógeno como gas portador. La cuantificación de FA y EL se basó en una calibración previa de 

la unidad de análisis con soluciones madre estándar de productos químicos puros disponibles 

comercialmente. El rendimiento, la selectividad y la conversión se calcularon mediante las 

siguientes ecuaciones: 

Rendimiento =
𝑀𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑑𝑒𝑙 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜 𝑑𝑒𝑠𝑒𝑎𝑑𝑜

𝑀𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝐹𝐴
× 100       

(2.1) 

Selectividad =
𝑀𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑑𝑒𝑙 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜 𝑑𝑒𝑠𝑒𝑎𝑑𝑜

𝑀𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝐹𝐴 𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑑𝑜𝑠
× 100     

(2.2) 

Conversion =
𝑀𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝐹𝐴 𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑑𝑜𝑠

𝑀𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝐹𝐴
× 100    

(2.3) 

La cuantificación de los productos intermedios se realizó mediante la técnica de normalización de 

áreas, aplicando factores de respuesta específicos para cada componente. Los factores de respuesta 

se predicen mediante un modelo de regresión multilineal que incorpora una selección sistemática 

de parámetros basada en las propiedades estructurales propuestas por Kretzschmar y colaboradores 

(Kretzschmar et al., 2022).  

 

 

 

 

 



 

48 
 

CAPÍTULO 4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

En este capítulo se presentan y discuten los resultados de la caracterización fisicoquímica y la 

evaluación catalítica de los materiales M-KIT-6 y M-KIT-6-PrSO3H, diseñados como 

catalizadores bifuncionales para dos reacciones clave de valorización de compuestos derivados de 

la biomasa (Figura 4.1). 

En primer lugar, se discuten los materiales evaluados en la reacción de deshidratación de fructosa. 

Con el propósito de llevar a cabo un estudio sistemático, concluyente y alineado con 

investigaciones recientes sobre catalizadores aplicables a procesos de biorrefinería, se realizó un 

análisis comparativo de los materiales Sn-KIT-6 (x) y Ti-KIT-6 (x), cuyos resultados de 

caracterización por LAXRD y de actividad catalítica se presentan en el Apéndice A.1. Los 

materiales Sn-KIT-6 (x) mostraron mayor actividad y selectividad hacia HMF en comparación con 

sus análogos basados en Ti. La incorporación de Sn favorece la generación de sitios ácidos de 

Lewis fuertes y, de manera indirecta, de sitios capaces de donar protones asociados a grupos silanol 

vecinos o agua coordinada, los cuales actúan como sitios ácidos de Brønsted. Este comportamiento 

es consistente con lo reportado en la bibliografía, donde se señala que la deshidratación de fructosa 

involucra etapas de activación y reordenamiento de grupos hidroxilo favorecidas por sitios ácidos 

de Brønsted. Por otro lado, la incorporación de Sn induce una mayor distorsión estructural en la 

red de sílice en comparación con el Ti, un fenómeno ampliamente documentado en materiales Sn-

mesoporosos y que refleja la sensibilidad estructural del soporte KIT-6 frente al tamaño iónico y 

naturaleza del metal incorporado.  

En el segundo sistema de reacción, correspondiente a la etanólisis de alcohol furfurílico, se 

seleccionaron materiales funcionalizados con grupos propilsulfónicos debido a su elevada 

actividad, atribuida a la presencia de acidez Brønsted fuerte indispensable para promover la 

formación de intermediarios característicos de la reacción. Como estrategia para complementar la 

función de estos sitios y favorecer la estabilización de intermediarios carbocatiónicos, así como 

dirigir la reacción de manera selectiva hacia EL, se propuso la síntesis de un material bifuncional 

que contenga simultáneamente sitios ácidos de Brønsted y de Lewis. La bibliografía sobre la 

funcionalización covalente con grupos propilsulfónicos en sílices mesoporosas demuestra que 

estos grupos tienen un impacto significativo sobre las propiedades estructurales y texturales del 
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soporte. En este contexto, y con el propósito de introducir bifuncionalidad sin comprometer la 

integridad de la estructura cúbica tipo Ia3d, se sintetizó un material Ti-KIT-6-PrSO3H con 

relaciones molares Si/Ti y Si/S controladas (Apéndice B.1), lo que permite combinar una acidez 

de Brønsted dominante con una acidez de Lewis moderada. 

A lo largo del capítulo, se establecen correlaciones entre la composición, la estructura, la 

naturaleza de los sitios ácidos, la conversión, el rendimiento y la selectividad, con el objetivo de 

identificar tendencias claras entre las propiedades fisicoquímicas y el comportamiento catalítico 

en ambos sistemas de reacción. 

 

Figura 4.1 Catalizadores sintetizados y su selección para las reacciones de deshidratación de fructosa y 

etanólisis de alcohol furfurílico.  

 

4.1. Conversión de fructosa sobre catalizadores ácidos Sn -KIT-6 con diferente 

relación molar Si/Sn 

 

En esta sección se analizan las propiedades fisicoquímicas y comportamiento catalítico de 

materiales ácidos Sn-KIT-6(x) en la reacción de deshidratación de fructosa hacia HMF. El 

propósito es determinar el efecto del contenido de Sn en los catalizadores, sobre su 
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comportamiento catalítico en la conversión de fructosa y, al mismo tiempo, relacionarlo con sus 

propiedades fisicoquímicas en términos de conversión, selectividad y rendimiento. Finalmente, las 

conclusiones específicas de esta sección se presentan en el Capítulo 5.  

4.1.1. Resultados y discusión de la caracterización de catalizadores Sn -KIT-6 (x) 

 

4.1.1.1. Difracción de rayos X de ángulo bajo (LAXRD) 

 

La estructura tridimensional del material KIT-6 se confirmó mediante LAXRD (Figura 4.2). El 

espectro de XRD mostró una fuerte reflexión a 0.83° (2θ), correspondiente al plano (2 1 1). 

Además, el orden de la mesoestructura se confirma por el pico ancho a 1.01° (2θ), atribuido a la 

reflexión (2 2 0). Estas observaciones coinciden con las de otros materiales KIT-6 modificados 

con diferentes metales (Rajalakshmi et al., 2016). El espaciamiento interplanar, d, se evaluó a 

partir del primer pico asociado con la reflexión (2 1 1), correspondiente al parámetro de celda 

unitaria, a0, calculado como a0 = d211*√6. Se observa un ligero aumento del parámetro a0 en 

algunas muestras con Sn, lo cual podría atribuirse a la incorporación parcial de iones Sn4+ en el 

silicato KIT-6 (Tabla 4.1). La sustitución isomórfica de iones Si4+ por iones Sn4+ generalmente 

produce una expansión moderada de la estructura debido al mayor radio iónico del Sn4+ (0.071 

nm) en comparación con el del Si4+ (0.026 nm) (Pan et al., 2013). Por los resultados, es evidente 

que el Sn-KIT-6-(60) no sigue esta tendencia, y eso podría deberse a la baja cantidad efectiva de 

Sn y su incorporación parcial, que solo generan distorsiones locales en las paredes de sílice, sin 

embargo, la presencia de Sn4+ se confirma por análisis que se presentan más adelante, como UV-

Vis-DRS y XPS. La intensidad de las reflexiones (2 1 1) y (2 2 0) disminuye progresivamente a 

medida que aumenta el contenido de Sn. Esta disminución se debe principalmente a la formación 

de fases poliméricas de SnOx, como lo confirman los análisis de TEM, UV-Vis-DRS y XPS. Un 

ejemplo notable es SnO2, el óxido de estaño más común en estanosilicatos. En el SnO2, el estaño 

adopta una coordinación octaédrica con seis átomos de oxígeno vecinos (–O–Sn). En esta 

configuración, el estaño alcanza su estado de coordinación más alto y no tiene sitios de 

coordinación disponibles para interactuar con los reactivos (Rajalakshmi et al., 2015). Como 

resultado, SnO2 se considera una especie menos activa catalíticamente en comparación con los 

centros de Sn dispersos atómicamente dentro de la red. 
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Figura 4.2 Patrones de difracción LAXRD de catalizadores Sn-KIT-6(x) con diferentes relaciones molares 

Si/Sn. 

Tabla 4.1. Parámetros cristalográficos y propiedades texturales de los catalizadores Sn-KIT-6 (x). 

Catalizador a0
a  

(Å) 

db  

(Å) 

dTEM
c 

(Å) 

a0,TEM
d  

(Å) 

SBET
e
 

(m2/g) 

DBJH
f 

(nm) 

Vpg
 

(cm3/g) 

KIT-6 259.1 105.8 98.6 241.5 798 7.8 1.4 

Sn-KIT-6 (80) 262.0 107.0 101.7 249.1 746 6.6 1.4 

Sn-KIT-6 (60) 259.1 105.8 102.2 250.3 782 7.8 1.1 

Sn-KIT-6 (40) 262.0 107.0 102.7 251.6 715 6.6 1.0 
a Parámetro de celda unitaria (a0=d211√6) 
b Distancias entre planos de red paralelos calculadas a partir del plano (211) 
c Distancias entre planos de redes paralelas obtenidas a partir de TEM 
d Parámetro de celda unitaria calculado a partir del espaciado d obtenido por TEM 
e área específica (BET) 
f Diámetro promedio de poro (BJH) 
g Volumen total de poros a 0.99 P/P0. 

 

4.1.1.2. Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM) 

 

Para evaluar el orden mesoestructurado de los catalizadores Sn-KIT-6(x), se empleó la técnica de 

microscopía electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM) y microscopía electrónica de 
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transmisión de barrido (STEM) (Figura 4.3 y 4.4). Las imágenes TEM revelan una superficie tipo 

malla en los catalizadores Sn-KIT-6, característica de materiales con una estructura cúbica bien 

ordenada y mesoporos bicontinuos, consistente con imágenes reportadas de materiales similares 

(Gupta et al., 2006; Yan et al., 2004). Además, una disminución del orden mesoestructurado es 

notable a medida que aumenta el contenido de estaño. Los parámetros d-spacing y a0, obtenidos a 

partir de imágenes TEM (Tabla 4.1), fueron ligeramente inferiores al valor calculado a partir del 

pico (211). Esta discrepancia puede atribuirse a que LAXRD proporciona una periodicidad 

promedio sobre todo el volumen de la muestra, mientras que TEM-FFT refleja la periodicidad 

dentro de una región localizada (Ruthstein et al., 2008). El parámetro de celda (a0) estimado a 

partir de los espaciamientos d de TEM-FFT se utiliza solo para comparación, ya que SAXRD sigue 

siendo el método estándar para determinar a0 en materiales mesoporosos. La estimación basada en 

TEM no reemplaza el valor de LAXRD, pero proporciona información complementaria sobre las 

variaciones estructurales locales y las tendencias generales entre las muestras. Se empleó el STEM 

de contraste Z de alta resolución para verificar la presencia y la distribución de nanopartículas 

metálicas de estaño en los catalizadores (Akti et al., 2019). La Figura 4.4 muestra imágenes STEM 

de los catalizadores Sn-KIT-6 con menor (Sn-KIT-6(80)) y mayor (Sn-KIT-6(40)) contenido de 

estaño. La mayoría de las nanopartículas aparecen como puntos esféricos brillantes contra el fondo 

gris claro de SiO2. Cabe destacar que la superficie del material Sn-KIT-6(40) exhibe una mayor 

concentración de especies de estaño. 
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Figura 4.3 Micrografías HRTEM de los catalizadores: a) KIT-6, b) Sn-KIT-6 (80), c) Sn-KIT-6 (60) y d) 

Sn-KIT-6 (40). 
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Figura 4.4 Imágenes STEM de contraste Z de los catalizadores: a) Sn-KIT-6 (80) y b) Sn-KIT-6 (40). 

 

4.1.1.3. Fisisorción de N2 

 

Las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno de los catalizadores Sn-KIT-6(x) se muestran 

en la Figura 4.5a, y las propiedades texturales correspondientes se resumen en la Tabla 4.1. Según 

la clasificación IUPAC, todas las muestras presentan isotermas de tipo IV con bucle de histéresis 

de tipo H1 por encima de una presión relativa de 0.6, este comportamiento es característico de 

estructuras mesoporosas bien definidas (Akti et al., 2019). El área superficial BET disminuye 
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ligeramente de 798 m²/g para KIT-6 a 715 m²/g para Sn-KIT-6 (40). También se observa una 

reducción en el diámetro y el volumen de poro para las muestras de Sn-KIT-6(x), probablemente 

debido a la presencia de especies de óxido que ocupan parcialmente los canales de poro o 

interactúan con las paredes de sílice. Esta tendencia es consistente con informes previos sobre 

materiales KIT-6 modificados con metal (Wang et al., 2014; Zhu et al., 2022). La Fig. 4.5b muestra 

las curvas de distribución del tamaño de poro. Los catalizadores Sn-KIT-6 (60) y Sn-KIT-6 (80) 

presentan una distribución unimodal de diámetros de poro entre 6 y 9 nm, centrada en 8 nm. A 

medida que aumenta el contenido de Sn, la distribución del tamaño de poro se ensancha 

progresivamente. Cabe destacar que el material Sn-KIT-6 (40) presenta una clara distribución 

bimodal, lo que indica la coexistencia de dos familias de poros y sugiere un mayor grado de 

heterogeneidad estructural con esta composición. 

 

Figura 4.5 a) Isotermas de fisisorción de nitrógeno y b) distribución del tamaño de poro de muestras de 

Sn-KIT-6(x). 
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4.1.1.4. Microscopía electrónica de barrido (SEM) 

 

El análisis de las imágenes obtenidas mediante microscopía electrónica de barrido (SEM) (Fig. 

4.6) indica que, en general, las muestras de Sn-KIT-6 presentan estructuras cúbicas junto con 

partículas irregulares más pequeñas. Además, no se observaron cambios significativos en la 

morfología ni en el tamaño de partícula de los catalizadores, en consonancia con la cantidad de 

estaño incorporado. 

 

 

Figura 4.6 Micrografías SEM de a) KIT-6, b) Sn-KIT-6 (80), c) Sn-KIT-6 (60) y d) Sn-KIT-6 (40). 
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4.1.1.5. Espectroscopía ultravioleta-visible de reflectancia difusa (UV-Vis-DRS) 

 

Se empleó la técnica de espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa (UV-Vis-DRS) para 

caracterizar la naturaleza química y la esfera de coordinación de las especies de estaño en 

materiales Sn-KIT-6 (x). La Figura 4.7 muestra los espectros resultantes de la deconvolución de 

los datos UV-Vis-DRS, que muestran con mayor claridad las bandas superpuestas. Las señales de 

absorción suelen intensificarse a medida que aumenta la cantidad de Sn. La Tabla 4.2 presenta la 

relación entre el estaño tetraédrico y otras especies de Sn presentes en la superficie de las muestras; 

estos datos se obtuvieron de las áreas bajo la curva de los espectros deconvolucionados. Los 

materiales Sn-KIT-6 muestran una fuerte banda de absorción en el rango de 205-210 nm, atribuida 

a la presencia de Sn4+ con coordinación tetraédrica dentro de los canales del soporte mesoporoso 

(Liu et al., 2025; Sasidharan et al., 2009). Además, las bandas a 248-271 nm están asociadas con 

especies de estructura Sn4+ en coordinación penta- y hexaédrica, respectivamente, con una o dos 

moléculas de agua. El ensanchamiento de la banda por encima de 300 nm sugiere que, en este 

catalizador, las especies de Sn coordinadas octaédricamente (SnOx) pueden depositarse en la 

superficie exterior de la estructura de sílice (Casas-Orozco et al., 2017). A medida que aumenta el 

contenido de estaño, aparece una nueva banda y su intensidad se eleva, lo que indica la formación 

de más especies de Sn en coordinación octaédrica o la generación de especies adicionales de SnO2. 

Una banda más intensa entre 206 y 210 nm para los catalizadores Sn-KIT-6(80) y Sn-KIT-6(60) 

indica la formación preferencial de especies de estaño tetraédricas asociadas con sitios ácidos de 

Lewis (Bermejo-Deval et al., 2012). Sin embargo, la cantidad total de especies tetraédricas de Sn4+, 

como lo indica el área bajo la curva de la banda de absorción en el rango de 205-210 nm (Fig. 4.7 

y Tabla 4.2), aumenta a medida que disminuye la relación Si/Sn en el gel de síntesis. Esta tendencia 

sigue el siguiente orden: KIT-6 < Sn-KIT-6 (80) < Sn-KIT-6 (60) < Sn-KIT-6 (40). Siendo Sn-

KIT-6 (40) el material que presenta la mayor área asociada a especies tetraédricas de Sn4+.  
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Figura 4.7 Deconvolución de los espectros de reflectancia difusa UV-Vis de los catalizadores Sn-KIT-6(x). 

 

Tabla 4.2. Resultados de caracterización de los catalizadores Sn-KIT-6 (x). UV-Vis-DRS, MP-AES y 

propiedades ácidas (adsorción de PN analizada por FT-IR). 

Catalizador Sn4+/SnOx
a Área deb  

la banda 

CBAS
c
 

(μmol/g) 

CLAS 
d 

(μmol/g) 

CTotal a T amb 
e 

(μmol/g) 

Relación 

Si/Sn f 

 

KIT-6 ⁓ ⁓ 71 0 71 ⁓ 

Sn-KIT-6 (80) 0.6 17.3 113 8 121 331.1 

Sn-KIT-6 (60) 2.05 32.1 196 9 205 259.5 

Sn-KIT-6 (40) 0.68 40.0 200 11 211 246.0 
a Relación Sn4+/SnOx obtenida por UV-Vis-DRS. 
b Área integrada de la banda de absorción a 205-210 nm relacionada con especies tetraédricas Sn4+ (UV-Vis-DRS). 
c Concentración de BAS obtenida usando ε(PN) = 0.16 cm2/μmol (Sadowska et al., 2013). 
d Concentración de LAS obtenida usando ε(PN) = 1.1 (Sadowska et al., 2013).  
e Concentración total a temperatura ambiente. 

f Relación molar Si/Sn determinada por MP-AES. 
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4.1.1.6. Espectroscopía de emisión atómica de plasma por microondas (MP -AES) 

 

La Tabla 4.2 presenta los resultados del contenido de estaño para las muestras de Sn-KIT-6(x), 

determinados mediante la técnica MP-AES. Como era de esperar, la concentración de Sn aumenta 

con el aumento de la carga de estaño en el gel de síntesis. Sin embargo, la incorporación de estaño 

es menor de lo esperado; esto podría deberse a su solubilidad en el medio ácido (Cabrera-Munguia 

et al., 2018).  

 

4.1.1.7. Adsorción de pivalonitrilo y su análisis por espectroscopía infrarroja con 

Transformada de Fourier 

 

Las propiedades ácidas superficiales de los materiales Sn-KIT-6(x) se evaluaron mediante 

adsorción de pivalonitrilo (PN), analizada por FT-IR, ya que las bases débiles ayudan a identificar 

los sitios ácidos de Lewis y Brønsted (Gil et al., 2019). En la Figura 4.8, se muestran los espectros 

de las muestras de Sn-KIT-6(x) después de la activación y en presencia de vapor de PN. En todos 

los casos, se encuentra una única banda nítida a 3740 cm-1, debido a los grupos silanol terminales 

y, posiblemente, a los OH geminales, con una cola a menor frecuencia generalmente asignada a 

los OH con enlaces de H (Trombetta et al., 1999). Es evidente que la banda a 3740 cm-1 disminuye 

al entrar en contacto con el PN, mientras que se forma una nueva banda, cuyo máximo central es 

detectable a ̴ 3420 cm-1. Esta banda se asigna al estiramiento O-H de los complejos de enlaces de 

hidrógeno de los grupos silanol con el par solitario del nitrógeno del PN. El espectro general 

también muestra la formación de las bandas típicas asociadas a las vibraciones de estiramiento C-

H y los modos de flexión del PN adsorbido en los rangos 2983-2881 cm-1 y 1480-1370 cm-1 

(Bevilacqua et al., 2002). La banda más útil, generalmente elegida como banda analítica al 

considerar la interacción del PN con superficies ácidas, se asigna al estiramiento simétrico del 

triple enlace C≡N observado alrededor de 2247 cm-1 (Sushkevich et al., 2015).  
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Figura 4.8 Espectros FT-IR resta de muestras de Sn-KIT-6 (x) activadas a 450 °C y en contacto con vapor 

de PN. 

Los espectros resta, que se muestran en la Figura 4.9, se obtuvieron restando los espectros IR de 

las muestras antes y después de la adsorción de pivalonitrilo. Estos espectros evidencian las 

perturbaciones inducidas por la adsorción de PN: las bandas negativas indican especies presentes 

originalmente en la superficie activada que se alteran tras la adsorción, mientras que las bandas 

positivas corresponden a especies recién formadas. La desgasificación a temperatura ambiente 

disminuye la intensidad de las bandas asociadas con las especies enlazadas por enlaces de 

hidrógeno, mientras que una banda nítida a 3745 cm-1 (característica de los grupos silanol aislados) 

se restaura parcialmente. Esto sugiere que los grupos hidroxilo correspondientes interactúan muy 

débilmente con el PN (Sushkevich et al., 2015).  
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Figura 4.9 Espectros FT-IR resta de los catalizadores en la región de estiramiento OH/CN después del 

contacto con vapor de pivalonitrilo (en PN) y de la desgasificación a temperatura ambiente (PN ev. a 

temperatura ambiente). 

El espectro en la región de estiramiento C≡N tras la desgasificación a temperatura ambiente (Figura 

4.10) se resolvió en al menos tres componentes mediante la técnica de deconvolución; las tres 

bandas resueltas se asignan a diferentes sitios de adsorción: LAS (2272-2261 cm⁻¹), BAS (2251-

2250 cm⁻¹) y grupos silanol libres (2243-2240 cm⁻¹) (Montanari et al., 2011). En el Apéndice A.2 

se proporciona más información sobre la naturaleza y distribución de los sitios ácidos de Brønsted. 

También se han identificado sitios ácidos de Brønsted débiles en catalizadores de silicato de titanio 

y otros catalizadores que contienen M4+ (Ti, Zr, Sn, Ge, Pb). Estos sitios ácidos se atribuyeron a 

sitios defectuosos de Sn-OH, que podrían estar unidos por enlaces de hidrógeno a grupos Si-OH y 
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formarse cuando los sitios ácidos de Lewis de Sn4+ se hidratan. De igual forma, las sustituciones 

isomórficas de Si con Sn4+ tetravalente, Sn-(OSi)4, pueden generar sitios ácidos de Lewis fuertes 

y aislados (Sushkevich et al., 2015; Tututi-Ríos et al., 2024).  

 

Figura 4.10 Espectros FT-IR resta para la región de vibración de estiramiento de C≡N, tras la 

desgasificación a temperatura ambiente. También se presentan las curvas deconvolucionadas de los 

espectros. 
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En las Figuras 4.9 y 4.10, es evidente que las bandas IR correspondientes a los sitios ácidos 

muestran un ligero incremento en su intensidad con el aumento del contenido de Sn. Esto es 

consistente con los resultados de UV-Vis-DRS, que revelaron una mayor concentración de Sn4+ a 

medida que aumentaba la relación molar Si/Sn en los catalizadores. La concentración de sitios 

ácidos de Brønsted y Lewis en las muestras de Sn-KIT-6(x) se calculó utilizando el coeficiente de 

absorción molar reportado en la literatura (Sadowska et al., 2013) y los valores promedio de las 

intensidades integradas; los resultados se presentan en la Tabla 4.2. El material KIT-6 exhibe la 

concentración más baja de sitios ácidos totales (71 mmol/g), que están asociados con grupos silanol 

débiles. En general, la incorporación de Sn en el material KIT-6 genera acidez de Lewis en los 

catalizadores Sn-KIT-6(x), pero muestra predominio de sitios ácidos de Brønsted en su 

distribución. El catalizador Sn-KIT-6(40) triplica su concentración total en el sitio ácido, 

alcanzando los 211 mmol/g, en comparación con el material KIT-6, que presenta 71 mmol/g. Sin 

embargo, también se observó una deformación más evidente de la estructura cúbica y el bloqueo 

de los mesoporos, probablemente debido a la formación de especies de óxido de estaño, como lo 

indican los resultados de los análisis SAXRD, BET y UV-Vis-DRS. 

 

4.1.1.8. Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS)  

 

Los espectros XPS de los materiales Sn-KIT-6(x) se muestran en la Figura 4.11. El análisis 

examina las regiones espectrales asociadas con los orbitales Sn 3d y O 1s. Este análisis facilitó una 

comprensión más profunda de la relación entre el contenido de Sn y su estructura química 

superficial. Las señales Sn 3d5/2 y Sn 3d3/2 pueden ajustarse mediante tres pares de picos, lo que 

permitirá distinguir entre los diferentes estados de oxidación del Sn. En la muestra Sn-KIT-6 (80), 

los picos a 499.4 eV/490.5 eV se asignan a iones Sn4+ en la banda Sn-O (oxígeno reticular) 

(Alarcón et al., 2010; Pachamuthu et al., 2013). Mientras que los pares de picos a 496.6 eV/488,1 

y 494.3 eV/485.9 eV se asignan a los iones Sn4+ y Sn2+ de SnO2 y SnO, respectivamente [63]. En 

todas las muestras de Sn-KIT-6 (x), se observa una tendencia similar: el componente con mayor 

energía de enlace corresponde a Sn4+, el segundo componente a SnO2 y el componente con menor 

energía a SnO. El pico O1s es más complejo que los picos Sn 3d. Los resultados del ajuste nos 

permitieron detectar cuatro componentes, en orden decreciente de energía de enlace podemos 
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encontrar las siguientes especies: las interacciones Sn-O-Si (535.3 eV/535.5 eV/536.0 eV) 

(Chávez-León et al., 2024)> grupos hidroxilo (534.0 eV/534.3 eV/534.1 eV) (Kwoka et al., 

2020)> moléculas de siloxano o agua (532.1 eV/532.2 eV/531.9 eV) (Turishchev et al., 2018)> 

interacciones SnO2 (530.4 eV/530.6 eV/529.9 eV) (Huang et al., 1999). Estas asignaciones son 

consistentes con la presencia de especies de estaño bien dispersas, hidroxilación superficial e 

interacciones entre moléculas de agua y la matriz de sílice o especies de estaño, confirmando la 

heterogeneidad química y complejidad estructural de las superficies de los catalizadores Sn-KIT-

6(x). Los resultados de los datos XPS y UV-Vis-DRS proporcionan una mejor comprensión de la 

evolución estructural y química del estaño en función de su concentración en materiales 

mesoporosos KIT-6. El estaño está presente principalmente como especies Sn4+ en todas las 

condiciones. A menores cargas, el Sn se encuentra predominantemente en entornos octaédricos o 

como pequeñas especies de SnO2. Al aumentar el Sn, se hace evidente una contribución creciente 

del Sn4+ tetraédricamente coordinado, lo que concuerda con la incorporación parcial en la 

estructura. También se observa que, a mayores cargas, los agregados de tipo SnO2 se vuelven más 

significativos, lo que indica una menor dispersión e interacción con la matriz de sílice. 
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Figura 4.11 Espectros XPS de Sn 3d y O 1s de los catalizadores Sn-KIT-6(x). 

 

4.1.1.9. Espectroscopía de resonancia magnética nuclear (RMN)  

 

El análisis de RMN de 29Si se realizó para investigar el entorno de coordinación del silicio dentro 

de la estructura mesoporosa y determinar si la incorporación de estaño (Sn) altera la estructura 

local del silicio. Este método diferencia entre las especies de siloxano Q4, Q3 y Q2, y puede 

identificar distorsiones estructurales que ocurren cuando los heteroátomos están presentes en 
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cantidades suficientes. Los espectros de RMN de 29Si de KIT-6 y Sn-KIT-6(40) se muestran en la 

Figura 4.12. Ambas muestras presentan las resonancias típicas de las estructuras silíceas altamente 

condensadas Q4 (Si(OSi)4, a -111 ppm), Q3 (Si(OSi)3OH, a -102 ppm) y Q2 menor (Si(OSi)2(OH)2, 

a -92 ppm) (De Andrade et al., 2012). Dentro de la incertidumbre experimental, los 

desplazamientos químicos y las intensidades relativas de estas especies de Qn son muy similares 

antes y después de la adición de Sn, lo que indica que la estructura de sílice del KIT-6 se conserva 

estructuralmente con la carga máxima de Sn utilizada en este trabajo (Si/Sn = 40). Las sutiles 

diferencias observadas en la forma de las líneas y el ensanchamiento de los picos podrían deberse 

a ligeras variaciones en la distribución del silanol o a un desorden local. Por consiguiente, los 

resultados de RMN de 29Si se interpretan mejor como evidencia de la estabilidad de la estructura. 

Al mismo tiempo, la presencia de Sn en las paredes de sílice se sustenta principalmente en los 

análisis UV-Vis-DRS y XPS, que son más sensibles al entorno de coordinación del Sn.  

 

Figura 4.12 Espectros de RMN de 29Si de las muestras KIT-6 y Sn-KIT-6 (40). 

4.1.2. Actividad catalítica de catalizadores Sn-KIT-6 (x) 

 

La Figura 4.13 ilustra la distribución del producto obtenida a partir de la conversión de fructosa 

utilizando Sn-KIT-6(x) como catalizador. Los principales productos identificados en los 

experimentos catalíticos fueron hidroximetilfurfural (HMF) y ácido fórmico. Los subproductos 

predominantes de la reacción fueron huminas poliméricas, que no se detectaron mediante análisis 

HPLC; en consecuencia, su formación se infirió a partir de balances de masa (Hu et al., 2023). 
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Cuando se utilizaron materiales Sn-KIT-6(x) como catalizadores, la fructosa se convirtió más 

rápido, lo que condujo a una mayor producción de ácido fórmico y HMF. La tasa de conversión 

de fructosa aumentó con el incremento de la concentración de sitios ácidos totales en el catalizador. 

La Figura 4.13 muestra que la adición de estaño al material KIT-6 conduce a una mayor tasa de 

conversión de fructosa en comparación con el uso de KIT-6. La producción máxima de HMF se 

produjo aproximadamente a los 25 minutos utilizando catalizadores Sn-KIT-6(x). Después de esto, 

las reacciones secundarias que producen subproductos y ácido fórmico se vuelven más 

significativas. Esto indica que es necesario un control adecuado del tiempo de reacción en el 

reactor para operarlo cerca del máximo rendimiento de HMF. Los resultados de este estudio 

sugieren que un mayor aumento del estaño en los catalizadores puede provocar una deformación 

más sustancial de la estructura del KIT-6 y una mayor generación de especies de SnOx. Esta 

observación coincide con los resultados de UV-Vis-DRS y SAXRD para el catalizador con el 

mayor contenido de estaño, el Sn-KIT-6(40). Según la estequiometría de rehidratación de HMF, 

los ácidos fórmico y levulínico se producen en proporciones equimolares. Por lo tanto, a partir de 

los resultados de este estudio, se sugiere que el ácido fórmico también se produce directamente a 

partir de la fructosa, lo que concuerda con estudios previos (Swift et al., 2014).  
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Figura 4.13 Distribución de productos durante la conversión de fructosa sobre catalizadores Sn-KIT-6(x). 

Condiciones de reacción: 1.5 g de fructosa, 50 mg de catalizador y 180 °C. 

 

Las principales rutas de reacción se identificaron a partir de la distribución de los productos 

obtenidos a diferentes niveles de conversión de fructosa en catalizadores Sn-KIT-6(x), así como 

de estudios previos publicados en la literatura (Román-Leshkov et al., 2006). La figura 4.14 

muestra el esquema de reacción resultante, que contiene cinco vías de reacción principales que 

actúan sobre tres especies directamente medibles (fructosa, HMF y ácido fórmico). Inicialmente, 
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la fructosa se deshidrata en presencia de un catalizador ácido para producir HMF (1). 

Posteriormente, el HMF reacciona consecutivamente para producir polímeros solubles y huminas 

insolubles (productos de condensación) tanto en fase acuosa (2) como orgánica (5). En reacciones 

paralelas, la fructosa también puede transformarse directamente para generar productos de 

condensación y productos de deshidratación adicionales (4). Además, en la ruta (3), es probable 

que la fructosa adopte patrones de escisión de enlaces C-C para producir aldehídos más pequeños 

(productos de fragmentación), como el furfural, que también se detectó en la mezcla de productos, 

y el formaldehído, que posteriormente se oxida a ácido fórmico (Wang et al., 2019). Dependiendo 

de las condiciones de reacción, la deshidratación de fructosa a HMF puede producir huminas 

mediante autocondensación y condensación cruzada, así como mediante la condensación 

degradativa de fructosa y HMF. Estas reacciones consecutivas o simultáneas pueden reducir 

significativamente la producción de HMF. La fase orgánica inmiscible en agua (MIBK) separa el 

HMF del medio acuoso, disminuyendo así su velocidad de rehidratación. Esto se confirma por la 

ausencia de ácido levulínico en la distribución del producto.  

 

Figura 4.14 Rutas de reacción propuestas para la conversión de fructosa en catalizadores Sn-KIT-6(x). 
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Se propusieron expresiones de velocidad de reacción de tipo LHHW para las cinco reacciones 

principales mostradas en la Figura 4.14, que representan el comportamiento cinético del sistema 

de reacción descrito previamente. Se asume que las reacciones (1–4) ocurren únicamente en la fase 

acuosa, siguiendo una secuencia de pasos elementales reversibles, siendo la reacción superficial el 

paso limitante. Simultáneamente, el HMF se convierte en la fase orgánica siguiendo la ruta (5). 

Además, los productos adicionales de deshidratación, condensación y fragmentación se agruparon 

y denominaron subproductos (BP). Se proponen las siguientes expresiones de velocidad de 

reacción: 

 

𝑟1 =
𝐶𝑠𝑘1′(𝐶𝐹 −

1
𝐾1

𝐶𝐻𝑀𝐹𝑎𝑐
)

1 + 𝐾2𝐶𝐹 + 𝐾3𝐶𝐻𝑀𝐹𝑎𝑐

= 𝑘1𝑓(𝐶𝐹 , 𝐶𝐻𝑀𝐹𝑎𝑐
) 

(1.5) 

 

𝑟2 =
𝐶𝑠𝑘2′(𝐶𝐻𝑀𝐹𝑎𝑐

−
1

𝐾4
𝐶𝐵𝑃)

1 + 𝐾5𝐶𝐻𝑀𝐹𝑎𝑐
+ 𝐾6𝐶𝐵𝑃

= 𝑘2𝑓(𝐶𝐻𝑀𝐹𝑎𝑐
, 𝐶𝐵𝑃) 

(1.6) 

 

𝑟3 =
𝐶𝑠𝑘3′(𝐶𝐹 −

1
𝐾7

𝐶𝐹𝐴 ∗ 𝐶𝐵𝑃)

(1 + 𝐾8𝐶𝐹 + 𝐾9𝐶𝐹𝐴 + 𝐾10𝐶𝐵𝑃)2
= 𝑘3𝑓(𝐶𝐹 , 𝐶𝐹𝐴, 𝐶𝐵𝑃) 

(1.7) 

 

𝑟4 =
𝐶𝑠𝑘4′(𝐶𝐹 −

1
𝐾11

𝐶𝐵𝑃)

1 + 𝐾12𝐶𝐹 + 𝐾13𝐶𝐵𝑃

= 𝑘4𝑓(𝐶𝐹, 𝐶𝐵𝑃) 

(1.8) 

 

𝑟5 =
𝐶𝑠𝑘5′(𝐶𝐻𝑀𝐹𝑜𝑟𝑔

−
1

𝐾14
𝐶𝐵𝑃)

1 + 𝐾15𝐶𝐻𝑀𝐹𝑜𝑟𝑔
+ 𝐾16𝐶𝐵𝑃

= 𝑘5𝑓(𝐶𝐻𝑀𝐹𝑜𝑟𝑔
, 𝐶𝐵𝑃) 

(1.9) 

 
𝑅𝐻𝑀𝐹 =

𝑘𝑚𝑎

𝜌𝐵

(𝐾𝑝𝐶𝐻𝑀𝐹𝑎𝑐
− 𝐶𝐻𝑀𝐹𝑜𝑟𝑔

) 
(1.10) 

Donde ri es la velocidad de reacción del componente i en mol/gcat.s, k representa las constantes 

cinéticas en mol/gcat.s, K denota la constante de equilibrio (adimensional), CS es la concentración 

total de sitios activos (BAS+LAS) en mol/gcat, km es el coeficiente de transferencia de masa entre 

las fases orgánica y acuosa en m/s, a, es el área de transferencia específica en m2/m3, Kp es el 

coeficiente de partición y ρB es la densidad aparente del catalizador en gcat/L. Con base en el 

esquema de reacción presentado en la Figura 4.14, se utilizaron las ecuaciones 1.5-1.10 para 
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expresar la relación entre la generación y el consumo de cada componente, como se indica a 

continuación: 

𝑉

𝑊𝑐𝑎𝑡

𝑑𝐶𝐹

𝑑𝑡
= −𝑟1 − 𝑟3 − 𝑟4 

(1.11) 

𝑉

𝑊𝑐𝑎𝑡

𝑑𝐶𝐻𝑀𝐹𝑎𝑐

𝑑𝑡
= 𝑟1 − 𝑟2 − 𝑅𝐻𝑀𝐹 

(1.12) 

𝑉

𝑊𝑐𝑎𝑡

𝑑𝐶𝐵𝑃

𝑑𝑡
= 𝑟2 + 𝑟3 + 𝑟4 

(1.13) 

𝑉

𝑊𝑐𝑎𝑡

𝑑𝐶𝐹𝐴

𝑑𝑡
= 𝑟3 

(1.14) 

𝑉

𝑊𝑐𝑎𝑡

𝑑𝐶𝐻𝑀𝐹𝑜𝑟𝑔

𝑑𝑡
= 𝑅𝐻𝑀𝐹 − 𝑟5 

(1.15) 

Los datos experimentales de concentración vs. tiempo para cada componente se ajustaron al 

modelo de reacción representado por las ecuaciones (1.5-1.15) a través de regresión no lineal 

utilizando el software MATLAB. La Figura 4.15 ilustra que el modelo describe satisfactoriamente 

los resultados experimentales, produciendo un valor R2 global de 0.9851. Los términos CSki' de las 

ecuaciones 1.5–1.9 se agruparon como constantes cinéticas ki, y sus valores estimados se presentan 

en la Tabla 4.3 (los valores K se proporcionan en el Apéndice A.3). Para simplificar el análisis, se 

determinaron las relaciones k1/k2, k1/k3 y k1/k5 para comparar la tasa relativa de producción de HMF 

vs. su descomposición. Como se esperaba, el tipo de catalizador utilizado en los experimentos 

afecta la tasa de producción de HMF. Los valores de la relación k1/k2 (>7) sugieren que la 

formación de HMF es más rápida que su descomposición posterior, particularmente con el 

catalizador Sn-KIT-6(40). La relación k1/k3 (<1) indica que la formación de subproductos a partir 

de fructosa es más rápida que la formación paralela de HMF, un efecto adverso que reduce la 

selectividad hacia HMF para todos los catalizadores utilizados en este estudio. Finalmente, los 

valores de la relación k1/k5 (>1) para los catalizadores Sn-KIT-6(x) indican un efecto positivo del 

estaño en la formación de HMF en la fase acuosa, en comparación con su descomposición en la 

fase orgánica. Este último resultado tiene relevancia práctica, como se muestra en la Figura 4.16, 

donde el rendimiento previsto de HMF a partir del modelo propuesto es mayor en un amplio rango 

de conversiones de fructosa (40-80%) cuando se utilizan catalizadores con estaño, como Sn-KIT-

6(x), en comparación con KIT-6. De hecho, utilizando el catalizador Sn-KIT-6(40), es posible 
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lograr un rendimiento de HMF de aproximadamente el 45% con una conversión de fructosa del 

90%. Es esencial reconocer que, debido a la naturaleza de las reacciones de conversión de fructosa, 

llevar a cabo este proceso con un alto nivel de conversión de fructosa producirá más productos no 

deseados y reducirá el rendimiento de productos valiosos, como el HMF. 

 

Figura 4.15 Gráfico de paridad entre las concentraciones experimentales y calculadas de HMF.  

Tabla 4.3 Parámetros cinéticos y de transporte para la conversión de fructosa utilizando catalizadores Sn-

KIT-6(x). 

 Catalizador 

Parámetros (𝑚𝑜𝑙/𝑔𝑐𝑎𝑡 . 𝑠) KIT-6 Sn-KIT-6 (80) Sn-KIT-6 (60) Sn-KIT-6 (40) 

k1 1.14 x10-3 1.56 x10-3 1.23 x10-3 1.33 x10-3 

k2 1.29 x10-4 2.11 x10-4 3.76 x10-5 2.65 x10-5 

k3 8.97 x10-3 7.14 x10-3 6.30 x10-3 7.07 x10-3 

k4 1.16 x10-1 1.54 x10-3 1.97 x10-4 1.09 x10-4 

k5 1.19 x10-3 9.25 x10-4 8.54 x10-5 7.49 x10-4 

kma (s-1) 0.62 0.24 0.10 0.10 

k1/k2 8.88 7.38 34.49 50.07 

k1/k3 0.13 0.22 0.21 0.19 

k1/k5 0.96 1.69 1.52 1.78 
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Figura 4.16 Rendimiento de HMF y ácido fórmico en función de la conversión de fructosa, calculado con 

el modelo en un reactor discontinuo ideal para el sistema agua-MIBK. 

 

4.1.3. Estudio de reusabilidad  

 

La reutilización del catalizador Sn-KIT-6 (40) se evaluó a lo largo de cuatro ciclos de reacción 

consecutivos. En la Figura 4.17 se observó una disminución gradual de la actividad catalítica con 

cada ciclo de reacción. La conversión disminuyó del 92 % en el primer ciclo al 86 % en el cuarto 

ciclo, mientras que el rendimiento de HMF disminuyó del 41.6 % al 27.4 %. Esta reducción gradual 

sugiere una desactivación parcial del catalizador, probablemente debida a la disolución de la fase 

activa en el medio de reacción o a otros mecanismos de desactivación. A pesar de ello, el 

catalizador conservó una fracción significativa de su actividad tras cuatro ciclos de reacción. Estos 

hallazgos proporcionan una evaluación más exhaustiva del uso práctico de los materiales Sn-KIT-

6 y subrayan la necesidad de seguir investigando los mecanismos de desactivación de este tipo de 

catalizador para desarrollar catalizadores más robustos y estables. 
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Figura 4.17 Reusabilidad del catalizador Sn-KIT-6 (40). Condiciones de reacción: tiempo de reacción: 0.5 

h y temperatura de reacción: 180 °C. 
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4.2. Conversión de alcohol furfurílico sobre catalizadores bifuncionales 

Brønsted-Lewis Ti-KIT-6-PrSO3H 

 

En esta sección se presenta la comparación de los materiales KIT-6, Ti-KIT-6 (60), KIT-6-PrSO3H 

(20) y Ti-KIT-6-PrSO3H en la reacción de etanólisis de alcohol furfurílico hacia levulinato de etilo, 

con el propósito de evaluar de manera explícita el efecto de la bifuncionalidad ácida 

Lewis/Brønsted en las distintas etapas de la ruta de reacción. En particular, se analiza cómo la 

coexistencia y cooperación de sitios ácidos de Lewis y Brønsted influyen en la activación del 

sustrato, la formación y transformación de intermediarios y, en consecuencia, en la conversión, 

selectividad y rendimiento hacia el producto de interés. Para ello, se discuten primero las 

características fisicoquímicas más relevantes de los materiales, seguidas del análisis de su 

desempeño catalítico. Finalmente, las conclusiones específicas de esta sección se integran y 

discuten en la segunda sección del Capítulo 5. 

 

4.2.1. Resultados y discusión de la caracterización de catalizadores Ti -KIT-6-

PrSO3H 

 

El análisis de materiales incluye la selección de cantidades apropiadas de grupos metálicos y de 

ácido sulfónico variando las razones molares Si/Ti (40 y 60) y Si/S (20 y 40). Esta selección se 

guio por datos de difracción de rayos X (XRD) y el rendimiento catalítico (conversión y 

selectividad) en la etanólisis del alcohol furfurílico (FA). Los difractogramas de ángulo bajo y los 

resultados de la reacción se encuentran en el Apéndice B.1. El objetivo fue identificar las cargas 

máximas de metal y grupo funcional que la red de sílice puede incorporar sin alterar 

significativamente las características estructurales y morfológicas del KIT-6 puro, mientras se 

evaluaba la influencia de estas cargas en la formación del producto deseado, el levulinato de etilo 

(EL). Los catalizadores más adecuados para la etanólisis del AF fueron aquellos con relación molar 

Si/Ti = 60 y Si/S = 20. Con base en esto, se sintetizó un material KIT-6 que contiene ambos 

componentes, resultando en cuatro materiales seleccionados para su posterior análisis: KIT-6, Ti-

KIT-6(60), KIT-6-PrSO3H(20) y Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20). Las siguientes secciones presentan un 
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análisis exhaustivo de las características fisicoquímicas y el comportamiento catalítico de los 

materiales, destacando las relaciones estructura-actividad relevantes para la etanólisis de FA.  

 

4.2.1.1. Difracción de rayos X de ángulo bajo LAXRD 

 

La estructura porosa ordenada de los materiales se investigó mediante LAXRD, como se muestra 

en la Figura 4.18. La mesoestructura ordenada tridimensional de la sílice KIT-6 se confirma por 

los picos de difracción (2 1 1), (2 2 0) y (3 3 2) observados en el rango 2θ de 0.5–3°. Tras la 

incorporación de Ti y/o grupos propilsulfónicos, el pico (2 1 1) se desplazó a ángulos menores con 

mayor intensidad, lo que indica una modificación de la red cristalina. En el caso de los materiales 

que contienen titanio, esto se puede atribuir al mayor radio atómico del titanio en comparación con 

el ion Si4+ cuando se sustituye isomórficamente dentro de la estructura del material KIT-6 (Zhu 

et al., 2022). Un mayor contenido de Ti también provocó una disminución en la intensidad de las 

reflexiones (2 2 0) y (3 3 2), lo que sugiere una pérdida del orden mesoestructural. Por el contrario, 

la muestra KIT-6-PrSO3H(20) conservó la mesoestructura original, lo que indica que la 

funcionalización sulfónica no altera significativamente la estructura. En el difractograma 

correspondiente al material bifuncional Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20), desaparecen los picos 

prominentes correspondientes a los planos (2 2 0) y (3 3 2). En su lugar, emergen dos picos bien 

definidos, similares a los observados en SBA-15, lo que indica la coexistencia de fases en este 

material debido a la carga metálica (Ti), que deforma su estructura. No obstante, las intensidades 

relativas de los picos resaltan la naturaleza altamente ordenada de los materiales modificados con 

grupos sulfónicos (Choi & Ryoo, 2010; Léon et al., 2015; Tran et al., 2020). El parámetro de celda 

unitaria (a0), calculado a partir del pico (2 1 1), se presenta en la Tabla 4.4. El parámetro de celda 

unitaria y el espaciamiento de poros aumentan de acuerdo con el desplazamiento de la reflexión 

(2 1 1) a ángulos más bajos tras la incorporación de los grupos Ti4+ y -PrSO3H. 
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Figura 4.18 Patrones de difracción de rayos X de ángulo bajo de los materiales investigados en este estudio. 

 

 

Tabla 4.4 Parámetros estructurales y texturales de los catalizadores sintetizados. 

Catalizadores d211
 a

 

(nm) 

a0 
b 

(nm) 

dTEM 
c
 

(nm) 

SBET
d 

(m2/g) 

DBJH 
e 

(nm) 

VBJH 
f 

(cm3/g) 

Wt g  

(nm) 

KIT-6 9.47 23.17 9.17 892.5 5.97 1.18 5.63 

Ti-KIT-6(60) 9.67 23.66 8.51 935.4 5.74 1.05 6.11 

KIT-6- PrSO3H(20) 9.99 24.68 8.6 1027.8 5.96 1.5 6.40 

Ti-KIT-6-PrSO3H (60,20) 10.45 25.57 9.4 571.4 5.66 1.0 7.14 
a Valor de espaciado d calculado a partir del plano (211). ba0= Parámetro de celda unitaria (𝑎0 = 𝑑211√6). 
c Valor de espaciado d obtenido a partir de TEM. d SBET = Área de superficie específica BET. e DBJH = 

Diámetro de poro BJH. f Volumen total de poros a 0.99P/P0. 
g Espesor de pared= ½ a0 – DBJH.  
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4.2.1.2. Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM) 

 

Las micrografías obtenidas mediante microscopía electrónica de transmisión de alta resolución 

(HRTEM) se muestran en la Figura 4.19, lo que proporciona una clara evidencia de la 

mesoestructura altamente ordenada de las muestras de KIT-6. Las imágenes revelan una 

disposición cúbica bien organizada de mesoporos, con canales que aparecen como franjas paralelas 

dependiendo de la orientación de la partícula con respecto al eje incidente. El material KIT-6 puro 

exhibe una mesoestructura cúbica altamente ordenada, con canales mesoporosos claramente 

definidos y un patrón FFT característico (la imagen insertada se obtuvo utilizando la transformada 

rápida de Fourier) de simetría Ia3d (Kim et al., 2005). Tras la incorporación de titanio, la estructura 

ordenada se conserva, aunque se observan ligeras distorsiones locales, que pueden atribuirse a la 

inserción de especies metálicas en la red de sílice (Tututi-Ríos et al., 2024). En el caso del material 

funcionalizado con grupos de ácido propilsulfónico, se observa una ligera pérdida de orden 

mesoestructural, como lo demuestra un patrón de difracción más difuso en el análisis FFT, lo que 

sugiere la presencia de heterogeneidades inducidas por la funcionalización orgánica. Finalmente, 

en el material bifuncional Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20), se observa una degradación más pronunciada 

del orden mesoporoso, atribuida a la incorporación de los grupos Ti y –PrSO3H (Li et al., 2017). 

Esta pérdida de regularidad estructural es consistente con la disminución del espaciamiento 

interplanar en comparación con los valores promedio determinados por LAXRD, lo que sugiere 

una alteración localizada en el orden mesoestructural. El espaciamiento d obtenido a partir de las 

imágenes TEM (Tabla 5.1) fue ligeramente menor que el calculado a partir del pico (2 1 1). Sin 

embargo, esta diferencia podría atribuirse al hecho de que LAXRD mide la periodicidad promedio 

sobre todo el volumen de la muestra, mientras que TEM-FFT mide la periodicidad en una región 

localizada.  
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Figura 4.19 Imágenes TEM de alta resolución de materiales KIT-6, Ti-KIT-6(60), KIT-6-PrSO3H(20) y 

Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20).  

 

4.2.1.3. Fisisorción de N2 

 

Las propiedades texturales de las muestras se evaluaron a través de mediciones de fisisorción de 

nitrógeno (ver Figura 4.20). Las isotermas mostradas en la Figura 4.20a se clasifican como Tipo 

IV según la clasificación IUPAC. Esto indica claramente que los materiales KIT-6, modificados 

con titanio y grupos sulfónicos a través del método sol-gel, entran en la categoría de materiales 
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mesoporosos. Los bucles de histéresis observados en el rango de presión relativa P/P0 = 0.6-0.8, 

resultado de la condensación capilar que ocurre en los mesoporos, se pueden clasificar como Tipo 

H1, lo que indica que los poros en estos materiales tienen una forma cilíndrica (Tran et al., 2020). 

Las formas y tamaños de todos los bucles de histéresis son similares, esto sugiere un mecanismo 

de adsorción de nitrógeno consistente en todas las muestras. Las curvas de distribución del tamaño 

de poro se ilustran en la Figura 5.20(b), mostrando que los poros se distribuyen dentro de un rango 

de 5-8 nm, lo que confirma la presencia de mesoporos ordenados. La Tabla 4.1 presenta el área 

específica, el diámetro de poro, el volumen total de poro y el espesor de pared de los catalizadores. 

Durante el proceso de condensación en la síntesis sol-gel, se pueden incorporar átomos de Ti a la 

estructura mesoporosa de sílice, lo que reduce el diámetro de poro a medida que las paredes se 

engrosan, a la vez que aumenta el área superficial específica. Al añadir grupos -PrSO3H mediante 

el método sol-gel, el área superficial aumenta a 1027 m²/g, probablemente debido a la 

incorporación homogénea de grupos propilsulfónicos (Tututi-Ríos et al., 2024). Sin embargo, tras 

la adición de Ti y -PrSO3H, se observa una reducción significativa del área superficial, lo que 

indica una disminución de la accesibilidad al mesoporo. 

 

Figura 4.20 (a) Isotermas de adsorción/desorción de N2, y (b) distribución del tamaño de poro de las 

muestras. 
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4.2.1.4. Microscopía electrónica de barrido (SEM) 

 

La Figura 4.21 contiene imágenes obtenidas mediante Microscopía Electrónica de Barrido y 

Espectroscopía de Energía Dispersiva, que muestran la morfología de los materiales sintetizados. 

El material KIT-6 presenta partículas redondeadas con superficies continuas. En contraste, el Ti-

KIT-6(60) presenta una textura más rugosa y fragmentada, atribuida a la incorporación de especies 

de titanio. La funcionalización con grupos de ácido propilsulfónico en el material KIT-6-

PrSO3H(20) resulta en partículas con bordes más afilados y una morfología más plana. En el 

material bifuncional Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20), la morfología se vuelve más heterogénea, con 

superficies que presentan estructuras irregulares de tamaños variables (Rajalakshmi et al., 2016). 

Además, los mapeos EDS confirman una distribución uniforme de titanio y azufre en la superficie 

de los catalizadores. 

 

Figura 4.21 Imágenes SEM que muestran las diferencias en la morfología y el mapeo EDS de los materiales 

sintetizados. 

 

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

 

Los espectros UV-Vis-DRS de los materiales sintetizados se presentan en la Figura 4.22a. El 

espectro KIT-6 no muestra transiciones electrónicas significativas en la región UV-Vis, lo cual 

concuerda con las propiedades de la sílice mesoporosa sin modificar. Los materiales modificados 
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exhiben una absorción considerable en el rango de 200 a 350 nm, asociada a la incorporación de 

transiciones electrónicas adicionales que confirman la funcionalización exitosa del material. La 

absorción observada en materiales que contienen grupos -PrSO3H se debe a las transiciones π-π* 

y η-π* correspondientes a los enlaces S=O y C=S (Burgess, 2017; Mohammed, 2018). En 

materiales que contienen titanio, las absorciones no se deben a transiciones electrónicas 

intramoleculares, sino de la transferencia de carga entre el ligando de oxígeno (O2-) y el centro 

metálico (Ti4+) (Léon et al., 2015). Las deconvoluciones (Figura 4.22b) revelan una fuerte banda 

de absorción en el rango de 201 a 205 nm, atribuida a la presencia de iones Ti4+ aislados en 

coordinación tetraédrica dentro de la estructura de sílice. El ensanchamiento de la banda por 

encima de 300 nm sugiere que este catalizador contiene Ti (TiO2) con coordinación octaédrica 

depositado en la superficie exterior de la estructura de sílice. Estas especies se han caracterizado 

previamente como sitios inactivos, y sus aglomerados también pueden obstruir el acceso a los 

mesoporos. La Tabla 4.5 presenta el porcentaje de titanio tetraédrico (Ti4+) en las muestras, 

determinado mediante el cálculo del área bajo la curva de los espectros deconvolucionados. En el 

material Ti-KIT-6(60), el 80% de las especies de titanio se encuentran en coordinación tetraédrica, 

lo que indica la incorporación efectiva de Ti en la estructura de sílice a través de enlaces Ti–O–Si 

y la formación de sitios ácidos de Lewis. Por el contrario, el Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20) exhibe una 

menor proporción de especies tetraédricas (64.48%), lo que sugiere la coexistencia de entornos 

tetraédricos y octaédricos, atribuida a la influencia de los grupos -PrSO3H. A pesar de esta 

disminución, el material Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20) muestra una mayor intensidad de absorción 

alrededor de 201 nm, probablemente debido a un efecto electrónico inducido por los grupos 

sulfónicos, que modifican el entorno local del Ti. El grupo -SO3H es intrínsecamente polar e 

hidrófilo (Kamegawa et al., 2015), sin embargo, cuando se une mediante un espaciador de propilo, 

puede impartir un carácter superficial parcialmente hidrófobo al material sin eliminar su efecto 

electrónico polarizante sobre Ti4+. La presencia de estas funcionalidades altamente polares 

potencia la polarización del enlace Ti-O-Si, lo que resulta en una banda de absorción más intensa 

(Lee et al., 2011). En conjunto, estos hallazgos confirman que la funcionalización sulfónica genera 

un entorno estructural más heterogéneo y bifuncional, donde los sitios de Lewis asociados con Ti4+ 

coexisten con los sitios ácidos de Brønsted proporcionados por los grupos –PrSO3H. 
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Figura 4.22 (a) Espectros UV-Vis-DRS normalizados de todas las muestras y (b) deconvoluciones de los 

materiales Ti-KIT-6 (60) y Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20).  

 

Tabla 4.5 Titanio tetraédrico determinado por UV-Vis-DRS y composición química de catalizadores. 

Catalizador Ti+4 (%) a M (wt. %) b Ti (wt %) c S (wt %) d 

Ti-KIT-6 (60) 80.09 2.2 0.7 ̴ 

KIT-6- PrSO3H (20) ̴ 4.7 ̴ 1.27 

Ti-KIT-6-PrSO3H (60,20) 64.48 2.2/4.7 0.3 1.07 

a Porcentaje relativo de absorbancia integrada de titanio tetraédrico determinado por UV-Vis-DRS. b Carga 

nominal de metal (M = Ti o S), en porcentaje en peso (wt. %). c Titanio determinado por MP-AES. d Análisis 

elemental del azufre. 
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4.2.1.6. Espectroscopía de emisión atómica de plasma por microondas MP-AES 

 

La Tabla 4.5 presenta las relaciones molares Si/Ti y Si/S determinadas mediante MP-AES y 

análisis de combustión de azufre, respectivamente. Como era de esperar, la cantidad de metal 

contenida en los materiales es inferior al valor nominal. Esto podría atribuirse a la solubilidad de 

los precursores utilizados en el medio ácido. 

4.2.1.7. Adsorción de piridina analizada por espectroscopía infrarroja con 

transformada de Fourier 

 

La acidez superficial de los catalizadores se estudió mediante la adsorción de moléculas de piridina 

en obleas de muestra prensadas después de la activación a 110 °C en alto vacío. Los espectros resta 

se presentan en la Figura 4.23, estos se utilizan para cuantificar los sitios ácidos involucrados en 

la conversión de FA y se obtienen al restar los espectros de las muestras activadas de aquellos 

registrados después de la desgasificación de piridina a temperatura ambiente y a 110 °C (Pirez 

et al., 2012). La incorporación de Ti en la estructura de sílice mejora la intensidad de la banda 

alrededor de 1450 cm-1, correspondiente a la piridina coordinada a los sitios de ácido de Lewis 

(LA). Este aumento se atribuye a la interacción entre la piridina y los sitios Ti4+ insaturados de la 

superficie. La incorporación de grupos sulfónicos resulta en un pico de absorción a 1545 cm-1, que 

se atribuye a los iones piridinio formados a través de la protonación de la piridina en los sitios 

ácidos de Brønsted (BA). Estos sitios BA se originan principalmente de los protones de los grupos 

de ácido propilsulfónico y, en menor medida, de los grupos Ti-OH superficiales (Tututi-Ríos et al., 

2024). Las bandas a aproximadamente 1595 cm-1 y a 1445 cm-1 están asociadas a la interacción de 

las moléculas de piridina con los grupos silanol. La cantidad de sitios ácidos de Lewis y Brønsted 

se determinó deconvolucionando las bandas en 1450 y 1545 cm⁻¹, respectivamente, con base en el 

método propuesto por Emeis 1993 (Emeis, 1993). Los valores cuantificados se resumen en la Tabla 

4.6. La presencia de sitios ácidos superficiales fuertes se evidencia por la persistencia de las bandas 

IR asociadas con los sitios LA y BA después de la desgasificación a 110 °C (Figura 4.23b). Según 

los datos de la Tabla 4.6, el Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20) presenta los sitios ácidos más fuertes, como 

lo demuestra una menor pérdida de acidez (37 %), en comparación con el 44 % en KIT-6-

PrSO3H(20) y el 72 % en Ti-KIT-6(60). Las bandas centradas en 1620 y 1490 cm-1 indican un 
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aumento considerable en la coexistencia de ambos tipos de sitios ácidos. El catalizador bifuncional 

Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20) contiene una combinación de sitios ácidos de Lewis (Ti4+) y Brønsted 

(–SO3H), lo que se refleja en su alta acidez total y su mayor estabilidad térmica, como lo demuestra 

la retención de piridina a 110 °C. Esta distribución sinérgica de los sitios ácidos permite la 

activación del reactivo en los sitios de Brønsted, seguida de su posterior transformación en los 

sitios de Lewis. La secuencia inversa también es factible, lo que facilita los mecanismos en cascada 

que conducen a una mayor conversión y selectividad. Por consiguiente, estos resultados 

demuestran que un equilibrio adecuado entre la acidez de Lewis y la de Brønsted es esencial para 

optimizar las reacciones multietapa, en particular las implicadas en la valorización de la biomasa. 

 

Figura 4.23 Espectros FT-IR de piridina adsorbida en catalizadores: a) KIT-6, b) Ti-KIT-6(60), c) KIT-6-

PrSO3H(20) y d) Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20) desgasificados a temperatura ambiente y a 110 °C. 
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Tabla 4.6 Propiedades ácidas determinadas por adsorción de piridina para los catalizadores preparados. 

 

4.2.1.8. Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS)  

 

Se investigó el estado químico de las especies de titanio incorporadas en los materiales Ti-KIT-

6(60) y Ti-KIT-6-PrSO3H (60,20) mediante análisis XPS (Figura 4.24). Todas las energías de 

enlace se refieren al espectro 1s del carbono elemental, cuya energía de enlace es de 285 eV. En 

la figura, podemos ver que el nivel central de los picos correspondientes a Ti 2p1/2 y Ti 2p3/2 están 

en 463.1 y 457.1 eV respectivamente y se asigna como pico Ti4+, con una separación de picos de 

6.0 eV (Hussain et al., 2015). Los espectros se han resuelto en componentes químicamente 

desplazados mediante un procedimiento de deconvolución. El espectro XPS de Ti 2p del material 

Ti-KIT-6(60) muestra dos pares de señales correspondientes a especies de titanio en diferentes 

entornos de coordinación. Los picos a 463.1 y 457.1 eV son característicos de las especies de Ti4+ 

en coordinación tetraédrica (Ti-O-Si), lo que demuestra que una fracción del titanio se incorpora 

eficazmente a la estructura de sílice mesoporosa. Este entorno de coordinación genera sitios ácidos 

de Lewis aislados e indica una inserción homogénea de Ti dentro del KIT-6 (Visuvamithiran et al., 

2013). Las bandas desplazadas hacia energías de enlace más altas (465.6 y 460.7 eV) suelen estar 

asociadas con especies de Ti4+ en coordinación octaédrica, como las que se encuentran en el TiO2 

superficial, probablemente ubicadas en la superficie externa o formando dominios poliméricos 

(Kumar et al., 2000; Moretti et al., 2004). En el catalizador Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20), los picos 

observados a 461.1 y 455.7 eV también se asignan a especies Ti4+ en coordinación tetraédrica, 

pero se desplazan hacia energías de enlace más bajas, lo que sugiere una modificación en el entorno 

electrónico que rodea al titanio (Antony et al., 2012). Mientras tanto, los picos a 459.0 y 452.4 eV 

se asignan a especies octaédricas de titanio (Kumar et al., 2000). Los diferentes tipos de especies 

de oxígeno se distinguen por sus distintas energías de enlace. El espectro O 1s de la KIT-6, se 

Catalizador Temperatura ambiente 110 °C 

 Brønsted 

(μmol/g) 

CLewis 

(μmol/g) 

BA/L

A 

Brønsted 

(μmol/g) 

CLewis 

(μmol/g) 

BA/L

A 

Ti-KIT-6(60) 893.4 1760.8 0.51 280.4 475 0.59 

KIT-6-PrSO3H(20) 1499.5 843.3 1.78 1228.8 86.9 14.14 

Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20) 1489.6 932.4 1.60 1352.4 168.1 8.05 
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presenta en el Apéndice B.2. La figura 5.7 muestra el espectro O 1s deconvolucionado de los 

catalizadores con el χ² mínimo, para el material Ti-KIT-6(60), el pico en 535.3 eV se atribuye a 

moléculas de agua adsorbidas físicamente o al surfactante Pluronic P123 residual, que puede 

persistir incluso después de la calcinación. La señal a 532.8 eV se asigna típicamente a grupos 

silanol superficiales (Si–OH), mientras que el pico a 531.1 eV corresponde a enlaces siloxano (Si–

O–Si) o enlaces Ti-O-Si (Bérubé et al., 2010). Finalmente, la señal a 528,7 eV está asociada con 

enlaces Ti–O–Ti, lo que indica la presencia de partículas de TiO2 segregadas (Moretti et al., 2004). 

El espectro O 1s del material KIT-6-PrSO3H(20) presenta tres contribuciones distintas. El pico a 

533.9 eV se asigna al oxígeno de los grupos sulfonato (–SO3H), lo que proporciona una clara 

evidencia de la funcionalización exitosa con sitios ácidos de Brønsted. La señal a 531.8 eV 

corresponde a los grupos silanol superficiales (Si–OH), mientras que el componente a 530.7 eV se 

atribuye a los enlaces siloxano (Si–O–Si) dentro de la estructura de sílice. Cabe destacar que la 

ausencia de señales de enlace de alta energía (> 535 eV) confirma la eliminación efectiva del 

surfactante P123 durante los tratamientos de lavado con etanol, así como la reducción del agua 

adsorbida físicamente, atribuible a la naturaleza hidrofóbica de los materiales funcionalizados con 

grupos PrSO3H. El espectro O 1s del Ti-KIT-6-PrSO3H (60,20) puede deconvolucionarse en 

cuatro contribuciones principales: el componente a 533.5 eV (agua físicamente adsorbida o 

surfactante P123 residual), 531.8 eV (Si–OH), 530.0 eV (Si–O–Si y Si–O–Ti) y 527.4 eV (especies 

de oxígeno en entornos octaédricos de titanio). En conjunto, estos resultados indican la 

coexistencia de oxígeno estructural de la red de sílice, defectos superficiales y especies de oxígeno 

relacionadas con las funcionalidades Ti y –SO3H. Esta combinación no solo respalda la estabilidad 

estructural de la estructura mesoporosa híbrida, sino que también confirma la generación de sitios 

ácidos de Lewis y Brønsted, clave para el rendimiento catalítico del material. Los espectros S 2p 

se ajustan mediante dos dobletes que reflejan la interacción espín-órbital. El espectro XPS S 2p 

del material KIT-6-PrSO3H(20) presenta dos picos característicos a 168.83 eV y 170.71 eV, 

correspondientes a los componentes S 2p3/2 y S p1/2 de un doblete de espín-órbital atribuido al 

azufre en estado oxidado, específicamente asociado con el grupo sulfonato (–SO3H). La 

incorporación de titanio al Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20) modifica ligeramente el entorno electrónico 

del azufre, produciendo un pequeño desplazamiento hacia energías de enlace más bajas y una 

asimetría más pronunciada del doblete. Este comportamiento sugiere una interacción ácido-base 

entre los centros Ti4+ y los grupos sulfonato (Moretti et al., 2004; Nasef & Saidi, 2006). La 
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incorporación simultánea de grupos Ti4+ y –SO3H modifica la densidad electrónica alrededor de 

los átomos de silicio, afectando levemente su estado de oxidación aparente y proporcionando 

evidencia espectroscópica de la funcionalización bifuncional exitosa de la estructura mesoporosa 

(Pirez et al., 2012). 

 

Figura 4.24 Espectros XPS de O 1s, Ti 2p y S 2p de los catalizadores Ti-KIT-6(60) y Ti-KIT-6-

PrSO3H(60,20).  
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4.2.2. Comparación catalítica de catalizadores KIT-6-PrSO3H y Ti-KIT-6-

PrSO3H 

 

Con fines comparativos, se llevaron a cabo pruebas catalíticas utilizando los materiales KIT-6-

PrSO3H(20) y Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20) para evaluar la influencia de la incorporación de titanio 

en la etanólisis de FA. Los experimentos se realizaron bajo las siguientes condiciones: 70-110 °C, 

tiempos de reacción de 0 a 7 horas y una velocidad de agitación de 500 rpm. Los resultados 

mostrados en la Figura 4.25 indican que el FA se convierte completamente en un período muy 

corto (0.25–0.5 h) en presencia de ambos catalizadores, siendo el material Ti-KIT-6-

PrSO3H(60,20) más selectivo hacia EL. Sin embargo, la selectividad inicial hacia EL fue 

relativamente baja (~25%). Esto se debe a que los productos de reacción primarios se generan en 

períodos cortos, y en etapas posteriores, cuando estos comienzan a reaccionar, dan lugar a la 

producción de EL. Tras 7 horas, la selectividad hacia EL aumenta a 96 % para el Ti-KIT-6-

PrSO3H(60,20) y a 87 % para el KIT-6-PrSO3H(20). Cabe destacar que, en todo el rango de 

conversión de FA, la selectividad hacia EL es mayor con el catalizador Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20). 

Esta mejora se atribuye a la incorporación de especies tetraédricas de Ti4+ altamente dispersas, 

como se confirma mediante espectroscopia UV-Vis-DRS y XPS, que introducen sitios ácidos de 

Lewis que actúan sinérgicamente con los grupos –PrSO3H, favoreciendo así la producción de EL.  
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Figura 4.25 Conversión de FA (XFA) y selectividad de EL (SEL) sobre KIT-6-PrSO3H (20) y Ti-KIT-6-

PrSO3H (60,20). Condiciones de reacción: Cantidad de catalizador: 0.2 g, FA: 1 mmol, etanol: 60 mmol, 

temperatura: 110 °C. 

 

4.2.2.1. Identificación y análisis de productos resultantes de la conversión de FA  

 

El balance de carbono de los productos de reacción fue del 99.5 % con el catalizador Ti-KIT-6-

PrSO3H(60,20) y del 97.3 % con el KIT-6-PrSO3H(20). Esta diferencia puede atribuirse 

razonablemente a la formación de huminas, productos de condensación polimérica que se observan 

típicamente en sistemas de furano en condiciones de catálisis ácida (Guigo et al., 2007). Estas 

especies no son volátiles y, por lo tanto, no se detectan mediante cromatografía de gases (GC). 

Esta interpretación concuerda con informes previos sobre sistemas similares (Wang et al., 2016) y 

explica la desviación observada en el balance de carbono. Para identificar los productos en las 

mezclas de reacción, se analizaron las muestras líquidas obtenidas de los experimentos de reacción 

con los catalizadores KIT-6-PrSO3H(20) y Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20) mediante GC-MS. Los 

productos identificados se resumen en la Tabla 4.7. La comparación de los cromatogramas de GC 

con los resultados de GC-MS reveló la presencia de cuatro intermediarios en los productos de 

reacción: 2,3-pentadienoato de etilo (EPD), β-angélica lactona (AL), 2,5-dietoxi-3-metil-2,5-

dihidrofurano (DMD) y 4,5,5-trietoxipentan-2-ona (TEP). Se detectaron trazas de otros productos; 

sin embargo, su identificación no pudo ser fiable debido a la mínima cantidad que presentaron. La 

Figura 4.26 presenta un cromatograma de cromatografía de gases representativo de la mezcla de 

reacción líquida obtenida utilizando el material Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20) como catalizador tras 3 

horas de reacción. Los cromatogramas obtenidos para ambos catalizadores son similares, lo que 

sugiere que podrían estar implicadas rutas de reacción similares. Una vez identificados los 

productos de reacción, se monitorizó la concentración de cada especie química a lo largo del 

tiempo (La información se encuentra en el Apéndice B.3). Los datos muestran que las 

concentraciones de los intermediarios DMD y TEP disminuyeron a niveles insignificantes en las 

primeras 3 horas de reacción. Por lo tanto, para dilucidar las vías de reacción, se simplificó el 

esquema para incluir solo dos intermediarios clave: EPD y AL. 
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Tabla 4.7 Productos identificados por GC-MS para la reacción de FA con etanol en presencia de KIT-6-

PrSO3H(20) y Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20) a 110 °C después de 1 h de reacción.  

Producto de reacción 

Estructura molecular Nombre  Fórmula molecular Número 

CAS/NIST  

Producto principal 

 

Levulinato de etilo (EL) C7H12O3 539-88-8 

Posibles intermediarios  

 

2,3-pentadienoato de 

etilo (EPD) 
C7H10O2 74268-51-2 

 

β-Angélica lactona (AL) C5H6O2 591-11-7 

 

2,5-Dietoxi-3-metil-2,5-

dihidrofurano (DMD) 
C9H16O3 187416 

 

4,5,5-Trietoxipentan-2-

ona (TEP) 
C11H22O4 *** 

Subproductos 

 

1,1-Dietoxietano C6H14O2 105-57-7 

 

4-Metil-2-pentanona C6H12O 108-10-1 

 

Furfural C5H4O2 98-01-1 

 

Hexa-2,4-dienoato de 

etilo 
C8H12O2 110318-09-7 

 

2,2-Dietoxietanol C6H14O3 621-63-6 

 

Éter difurfurílico C10H10O3 4437-22-3 
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Figura 4.26 Cromatograma de gases típico para la conversión de FA. Condiciones de reacción: Cantidad 

de catalizador: 0.2 g, FA: 1 mmol, etanol: 60 mmol, temperatura: 110 °C y tiempo de reacción: 3 h. 

 

4.2.2.2. Principales vías de reacción durante la conversión de FA sobre el 

catalizador Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20) 

 

Con base en los resultados de esta investigación y la literatura reportada (González Maldonado 

et al., 2012; Paniagua et al., 2017; J. Zhang et al., 2020), se propuso un esquema de reacción 

simplificado para la conversión de FA sobre el catalizador Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20), destacando 

dos intermediarios clave, EPD y AL (Figura 4.27). El EPD se clasifica como un éster, y su 

formación implica un mecanismo complejo que combina elementos de esterificación y 

reordenamiento. Esto se debe a que la conversión directa de alcohol furfurílico a un éster en 

presencia de etanol es improbable. Para que ocurra esta transformación se necesita un agente 

oxidante que contenga un grupo aldehído (-CHO). Entre los compuestos identificados en la mezcla 

de reacción, el 2,2-dietoxietanol podría actuar como agente oxidante suave en un equilibrio redox, 

facilitando la oxidación de alcohol furfurílico a furfural. El furfural generado puede experimentar 

apertura de anillo bajo condiciones ácidas, formando un intermediario lineal, como 4-hidroxi-2-
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penteno. Este intermedio se deshidrata y esterifica con etanol para producir levulinato de etilo 

(Chheda et al., 2007; Tong et al., 2010). El AL puede actuar como intermedio en la conversión de 

FA a EL o como producto de la deshidratación catalizada por ácido del ácido levulínico. Sin 

embargo, no se detectó ácido levulínico en las muestras analizadas, por lo que la primera hipótesis 

parece más probable (Neves et al., 2014). González y colaboradores (González Maldonado et al., 

2012) propusieron posibles vías para la conversión de FA a EL, en las que algunos intermedios 

fueron similares al 2,5-dietoxi-3-metil-2,5-dihidrofurano y al 4,5,5-trietoxipentan-2-ona. A partir 

de estudios similares realizados en presencia de etanol, este proceso probablemente implica 

reacciones como la transesterificación, acetalización, ciclización, la condensación aldólica y la 

adición nucleófila (Peng et al., 2021). La complejidad de los productos se debe a la coexistencia 

de varias vías de reacción, todas catalizadas por el medio ácido y facilitadas por el exceso de etanol, 

que actúa a la vez como nucleófilo y disolvente. 

 

Figura 4.27 Esquema simplificado de posibles vías de reacción para la síntesis de levulinato de etilo a partir 

de alcohol furfurílico sobre catalizadores de Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20). 
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4.2.2.3. Estudio cinético sobre la conversión selectiva de FA a EL 

 

Para investigar más a fondo la conversión catalítica de FA a EPD, AL y EL sobre catalizadores 

KIT-6-PrSO3H(20) y Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20) en presencia de etanol, se estudió la cinética de la 

reacción a diferentes temperaturas. Se empleó un modelo simple de ley de potencia para el análisis 

cinético. Suponiendo una mezcla perfecta, sin cambios de densidad y con un exceso de etanol, la 

secuencia de reacción puede expresarse de la siguiente manera: 

𝐹𝐴
𝑘1
→  𝐸𝑃𝐷 

𝑘3
→  𝐸𝐿 

 

(2.4) 

𝐹𝐴
𝑘2
→  𝐴𝐿 

𝑘4
→  𝐸𝐿 

 

(2.5) 

𝐹𝐴
𝑘5
→  𝐻𝑢𝑚𝑖𝑛𝑎𝑠  

 

(2.6) 

Suponiendo que la reacción es prácticamente irreversible y sigue una cinética de primer orden para 

todos los pasos involucrados:  

𝑑𝐶𝐹𝐴

𝑑𝑡
= −𝑘1 ∙ 𝐶𝐹𝐴 − 𝑘2 ∙ 𝐶𝐹𝐴 − 𝑘5 ∙ 𝐶𝐹𝐴 (2.7) 

𝑑𝐶𝐸𝑃𝐷

𝑑𝑡
= 𝑘1 ∙ 𝐶𝐹𝐴 − 𝑘3 ∙ 𝐶𝐸𝑃𝐷 (2.8) 

𝑑𝐶𝐸𝐿

𝑑𝑡
= 𝑘3 ∙ 𝐶𝐸𝑃𝐷 + 𝑘4 ∙ 𝐶𝐴𝐿 (2.9) 

𝑑𝐶𝐴𝐿

𝑑𝑡
= 𝑘2 ∙ 𝐶𝐹𝐴 − 𝑘4 ∙ 𝐶𝐴𝐿 (2.10) 

𝑑𝐶𝐻

𝑑𝑡
= 𝑘5 ∙ 𝐶𝐹𝐴 (2.11) 

Donde C representa la concentración molar de cada componente, y ki denota la constante cinética 

aparente del i-ésimo paso de reacción a temperatura constante. Las abreviaturas se definen de la 

siguiente manera: FA (alcohol furfurílico), EL (levulinato de etilo), EPD (2,3-pentadienoato de 

etilo), AL (β-lactona de angélica) y H (huminas, compuestos de degradación derivados de FA) 

(Paniagua et al., 2017). Se utilizó la biblioteca PDEparams para resolver las ecuaciones 

diferenciales. Este módulo está diseñado para la estimación de parámetros en ecuaciones 
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diferenciales parciales (EDP) y ecuaciones diferenciales ordinarias (EDO) (Parra-Rojas & 

Hernandez-Vargas, 2020). Las constantes cinéticas obtenidas al resolver el sistema de ecuaciones 

se presentan en la Tabla 4.8. Como se esperaba, las tasas de producción de EL e intermedios se 

vieron significativamente influenciadas por el tipo de catalizador utilizado en los experimentos de 

reacción. Los valores sugieren una probable cooperación entre los sitios ácidos de Brønsted y 

Lewis durante la conversión de FA, como se indicó previamente. El aumento de la temperatura de 

reacción mejoró significativamente tanto la conversión de FA como la selectividad de EL, 

alcanzando una conversión del 100% y hasta un 96% de selectividad con el catalizador Ti-KIT-6-

PrSO3H(60,20), que exhibe la mayor fuerza ácida. Estos resultados indican claramente que el 

efecto combinado de la incorporación de titanio en la estructura del catalizador y el aumento de la 

temperatura de reacción promueve sinérgicamente la transformación de FA en EL, lo que subraya 

la importancia de optimizar tanto la composición del catalizador como las condiciones de 

operación para maximizar el rendimiento. En general, las temperaturas más bajas favorecen la 

formación de productos intermedios (EPD y AL). A medida que aumenta la temperatura, se 

promueve la formación de EL; sin embargo, también se observa una mayor producción de 

huminas. En términos de tipo de catalizador, el KIT-6-PrSO3H(20) proporciona mayores 

rendimientos en casi todas las etapas de la reacción a 70 °C. Sin embargo, por encima de 90 °C, el 

catalizador Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20) supera al KIT-6-PrSO3H(20) en todas las etapas, lo que 

permite una conversión más rápida al producto final (EL). Además, la constante de velocidad k5 

es menor a todas las temperaturas para el catalizador Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20), lo que promueve 

la formación de intermediarios valiosos. 

Tabla 4.8 Constantes cinéticas (ki) a diferentes temperaturas de la reacción de etanólisis modelada en 

presencia de KIT-6-PrSO3H(20) y Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20). 

 KIT-6-PrSO3H(20) Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20) 

Parámetros (h-1) 70 °C 90 °C 110 °C 70 °C 90 °C 110 °C 

k1 0.57 1.34 3.43 0.29 2.55 4.16 

k2 0.61 1.05 4.00 0.42 2.13 4.50 

k3 0.06 0.20 0.31 0.04 0.47 0.48 

k4 0.02 0.01 2.00 0.05 0.12 1.94 

k5 0.12 0.60 1.00 0.05 0.23 0.94 
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La Figura 4.28 muestra los perfiles de concentración en función del tiempo de reacción. La 

comparación de los datos calculados y experimentales muestra una buena predicción del modelo 

cinético. Esta consistencia confirma su idoneidad como herramienta fiable para describir y 

controlar la etanólisis de FA sobre catalizadores KIT-6 funcionalizados con titanio y grupos de 

ácido propilsulfónico. Además, este modelo puede predecir las condiciones de proceso necesarias 

para obtener el producto deseado. Las energías de activación aparentes (Ea) para los pasos 

cinéticos k1–k5 se muestran en la Figura 4.29. La incorporación de Ti en el material KIT-6-PrSO3H 

aumenta las barreras energéticas en k1, k2, k3 y k5. Por el contrario, k4 muestra una disminución 

significativa de Ea (125,0-98,9 kJ/mol), lo que indica que la presencia de Ti facilita esta etapa, 

posiblemente relacionada con la conversión de intermediarios al producto final. Este cambio 

apunta a una redistribución de la etapa limitante en el ciclo catalítico, lo que podría traducirse en 

una mejora de la eficiencia general en condiciones óptimas. 

 

Figura 4.28 Conversión de FA sobre catalizadores KIT-6-PrSO3H(20) y Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20). 

Distribución de productos a diferentes temperaturas, perfiles de concentración experimentales (puntos) y 

calculados (líneas). 
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Figura 4.29 Energías de activación aparentes (Ea) para las constantes cinéticas k1- k5, calculadas a partir 

de gráficos de Arrhenius en el rango 343-383 K. 

4.2.3. Estudio de reusabilidad del catalizador Ti -KIT-6-PrSO3H(60,20) 

 

Se investigó la estabilidad del catalizador obtenido en las condiciones de la reacción de 

optimización. El catalizador Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20) usado se separó por filtración, se lavó con 

etanol tres veces y se secó durante la noche a 100 °C. El catalizador recuperado se reutilizó para 

el siguiente ciclo. Los resultados obtenidos al reciclar el catalizador se presentan en la Figura 4.30. 

Los resultados indican que la conversión de FA permanece prácticamente constante, acercándose 

al 100%, lo que demuestra la alta estabilidad catalítica en términos de actividad. Por el contrario, 

el rendimiento de EL exhibe una disminución gradual, disminuyendo del 96% en el primer ciclo a 

86% en el tercer ciclo. Este comportamiento indica una pérdida parcial de selectividad, 

probablemente asociada con la formación de subproductos y procesos de desactivación del 

catalizador como la deposición de huminas, la lixiviación de sitios ácidos o alteraciones 

estructurales/texturales. Dado que las reacciones se llevaron a cabo a temperaturas relativamente 

altas (110 °C) y durante tiempos de reacción prolongados (7 h), la desactivación del catalizador 

también puede atribuirse a la degradación o escisión de los grupos de ácido propilsulfónico (Najafi 

Chermahini & Assar, 2019). Este proceso reduce la disponibilidad de sitios ácidos de Brønsted y, 
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en consecuencia, disminuye tanto la selectividad hacia el producto deseado como su rendimiento. 

En general, los datos confirman la robustez del material con respecto a la conversión, a la vez que 

subrayan la necesidad de estrategias de regeneración para preservar la máxima selectividad hacia 

EL en ciclos sucesivos.  

 

Figura 4.30 Reciclabilidad del catalizador Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20). Cantidad de catalizador: 0.2 g, FA: 1 

mmol, etanol: 60 mmol, temperatura: 110 °C, tiempo: 7 h.  

 

4.3. Discusión general de resultados  

 

Los resultados obtenidos confirman que la incorporación controlada de heteroátomos tetravalentes 

y la introducción covalente de grupos ácidos sulfonados del material KIT-6 constituyen estrategias 

eficaces para modular de manera sistemática la naturaleza, fuerza y concentración de los sitios 

ácidos. Sin embargo, el impacto de estas modificaciones depende fuertemente del tipo y cantidad 

de metal incorporado. 
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En la deshidratación de fructosa, los materiales Sn-KIT-6 exhibieron un desempeño superior en 

términos de actividad y selectividad hacia HMF en comparación con los materiales modificados 

con Ti, comportamiento consistente con lo reportado para catalizadores mesoporosos de sílice 

modificados con estaño en reacciones de isomerización y deshidratación (Ferrini et al., 2017). Es 

importante mencionar que los valores de selectividad obtenidos son comparables a los reportados 

en la literatura reciente (Tututi-Ríos et al., 2024) para sistemas similares, lo que sugiere que la 

mejora observada se encuentra dentro de los límites impuestos por la naturaleza intrínseca de la 

reacción y la formación inevitable de subproductos.  

En el sistema de etanólisis de alcohol furfurílico, la funcionalización con grupos -PrSO3H resultó 

determinante para alcanzar elevados rendimientos, en concordancia con reportes que identifican a 

la acidez Brønsted fuerte como el factor dominante en esta reacción (Bai et al., 2021). La 

incorporación adicional de Ti permitió establecer un entorno bifuncional que contribuyó a mejorar 

la selectividad hacia levulinato de etilo, manteniendo valores de conversión y rendimiento 

comparables a los reportados en la bibliografía (Peng et al., 2021; Sankar Enumula et al., 2017). 

Cabe destacar que estos resultados se obtuvieron empleando una cantidad de catalizador inferior 

(33.3 % menor) a la utilizada en numerosos estudios previos, lo que confirma la eficiencia 

intrínseca del material desarrollado.  

Es evidente que el diseño de catalizadores multifuncionales capaces de operar eficazmente en más 

de un tipo de reacción constituye una estrategia clave en la valorización integral de biomasa. La 

posibilidad de integrar, en un mismo material, funciones Lewis y Brønsted ajustables, junto con 

una estructura mesoporosa estable y accesible, no solo amplía el espectro de transformaciones 

posibles, sino que también favorece procesos más eficientes, selectivos y sostenibles. Este enfoque 

permite avanzar hacia catalizadores verdaderamente versátiles, capaces de responder a las 

demandas complejas de rutas de conversión de carbohidratos C6 y C5 dentro de esquemas de 

biorrefinería. 
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CAPÍTULO 5. CONCLUSIONES  
 

1. La incorporación de M (Sn o Ti) en el material mesoporoso KIT-6 se controló ajustando la 

relación molar Si/M en el gel de síntesis. Sin embargo, se observó que la relación Si/M en los 

catalizadores sintetizados era inferior a los valores nominales, lo que se atribuye a la solubilización 

parcial del precursor metálico en el medio ácido de síntesis. Desde el punto de vista estructural, la 

incorporación de Sn induce distorsiones más pronunciadas en la red silícea que el Ti, efecto que 

puede atribuirse a las diferencias en el radio iónico de los metales. El análisis espectroscópico 

confirmó que el metal se incorpora principalmente de forma isomórfica, mediante la sustitución 

parcial de Si por especies metálicas en coordinación tetraédrica. Esta modificación genera sitios 

ácidos de tipo Lewis de fuerza moderada a alta, cuya densidad depende del contenido metálico 

incorporado. Ambos metales presentan un comportamiento similar como generadores de sitios 

ácidos, tanto de acidez tipo Lewis como de Brønsted; sin embargo, los sitios ácidos asociados al 

Sn muestran una mayor fuerza ácida, mientras que el Ti tiende a producir sitios con acidez 

moderada.  

2. La incorporación de grupos propilsulfónicos en el material KIT-6 introduce sitios ácidos de tipo 

Brønsted fuertes sin comprometer la estructura mesoporosa cúbica tipo Ia3d. Cuando la 

funcionalización con grupos propilsulfónicos se combina con la incorporación de heteroátomos 

metálicos tetravalentes, se generan materiales bifuncionales en los que coexisten acidez Brønsted 

dominante y acidez Lewis moderada, permitiendo ajustar de forma controlada las propiedades 

ácidas y mantener las ventajas estructurales del soporte. 

3. La evaluación catalítica de la deshidratación de fructosa se realizó sobre materiales Sn-KIT-6 

(x), debido a que mostraron un desempeño catalítico significativamente superior en comparación 

con los modificados con Ti. A medida que aumenta el contenido de Sn en el catalizador, se mejoran 

las propiedades ácidas de los catalizadores Sn-KIT-6(x), particularmente las del material Sn-KIT-

6 (40), que produjo la mayor producción de HMF. Sin embargo, tiempos de reacción prolongados 

pueden provocar reacciones secundarias indeseables que afectan negativamente el rendimiento de 
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HMF. El modelo de reacción propuesto fue adecuado para representar la conversión y la 

selectividad de la fructosa en las condiciones experimentales empleadas. 

4. La evaluación catalítica de la etanólisis de alcohol furfurílico sobre los materiales KIT-6 

modificados con Ti y -PrSO3H, puso de manifiesto el papel determinante de la acidez Brønsted 

fuerte generada por la funcionalización con grupos propilsulfónicos. Dentro de los materiales 

estudiados, el material Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20), presentó el mejor desempeño catalítico, 

alcanzando conversión completa del alcohol furfurílico y 96 % de selectividad a levulinato de etilo, 

evidenciando una posible sinergia entre ambos tipos de acidez. Esta sinergia facilita el conjunto 

de transformaciones necesarias para la etanólisis: activación del alcohol furfurílico, formación de 

intermediarios (2,3-pentadienoato de etilo y β-angélica lactona) y su posterior reordenamiento 

hacia levulinato de etilo. El modelo de reacción propuesto puede describir adecuadamente la 

evolución de los intermediarios y la selectividad final, lo cual abre la posibilidad de optimizar la 

producción de EL mediante el ajuste fino de las condiciones de operación.  
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APÉNDICE  
 

Apéndice A.1 Comparación de materiales Sn-KIT-6(x) y Ti-KIT-6(x) en la 

reacción de deshidratación de fructosa  

 

Como prueba preliminar para comparar la actividad catalítica de materiales KIT-6 modificados 

con estaño y titanio, se realizaron experimentos a 180 °C, con un tiempo de reacción de 1 h y una 

velocidad de agitación de 700 rpm. Los resultados obtenidos evidenciaron una actividad catalítica 

notablemente superior para los materiales que contienen Sn (>90 %) en comparación con aquellos 

modificados con Ti. Esta tendencia es consistente con lo reportado en la literatura para sistemas 

basados en catalizadores ácidos de Sn, donde se atribuye su mayor desempeño a la generación de 

sitios ácidos de Lewis más activos para la activación de carbohidratos (Ferrini et al., 2017). Con 

base en estos resultados, se justifica continuar el estudio detallado y la optimización catalítica 

exclusivamente con los materiales Sn-KIT-6. 

 

Figura A.1 Conversión de fructosa y selectividad de HMF sobre catalizadores con diferentes contenidos 

de Sn y Ti. 
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Apéndice A.2 Deconvolución de bandas correspondientes a grupos hidroxilo 

 

El análisis de la derivada espectral mediante el algoritmo de suavizado Savitzky-Golay (SG) es un 

método de preprocesamiento ampliamente adoptado para mejorar la distinción de características 

superpuestas en espectros complejos (Zimmermann & Kohler, 2013). La figura A.2 muestra la 

segunda derivada de los espectros FT-IR en la región de estiramiento de OH (3800-3650 cm-1) tras 

la activación a 450 °C. Este análisis proporciona información crucial sobre la naturaleza de los 

grupos -OH presentes en la estructura del material KIT-6 modificada con Sn. Según el principio 

de que los mínimos locales en la segunda derivada corresponden a bandas de absorción 

subyacentes en el espectro original, se puede inferir la presencia de al menos dos entornos de OH 

distintos (Lukyanov et al., 2014). Estos mínimos proporcionan la base para realizar las 

deconvoluciones correspondientes a las bandas producidas por la interacción entre el pivalonitrilo 

y los grupos hidroxilo en las muestras. Se utilizó el mismo procedimiento para cada una de las 

deconvoluciones presentadas en esta tesis.  

 

Figura A.2 Segundas derivadas de los espectros de muestras activadas a 450 °C. 

 

La Figura A.3 muestra las deconvoluciones en la región OH (3800-3000 cm-1) realizadas en el 

espectro después de restar el espectro de la muestra activada a 450 °C del espectro de adsorción 



 

118 
 

de pivalonitrilo (PN). Se asumió una forma de línea gaussiana para cada banda del componente, 

ya que el ensanchamiento observado se atribuye a la heterogeneidad de los sitios de adsorción 

(Wakabayashi et al., 1993). La deconvolución de la banda negativa a ~3743 cm-1 es esencial, ya 

que permite la identificación de grupos hidroxilo activamente involucrados en la adsorción de PN, 

distinguiéndolos de aquellos que permanecen inertes. Además, la deconvolución de la banda más 

ancha asociada con OH puente perturbados refuerza la presencia de múltiples modos de interacción 

específicos de los catalizadores Sn-KIT-6 (x) (Montanari et al., 2006). Según Basso et al. (Basso 

et al., 2020) los materiales de sílice mesoporosa como KIT-6 y SBA-15 poseen dos tipos 

principales de funcionalidades superficiales: puentes de siloxano (Si-O-Si) y grupos hidroxilo de 

tipo silanol (Si-OH). Los grupos silanol se pueden clasificar en tres tipos principales: aislados 

(libres), vecinales y geminales. Al realizar un análisis más detallado de la banda negativa, podemos 

inferir que los silanoles aislados (Si-OH), que no están unidos por enlaces de hidrógeno a los 

grupos vecinos, se caracterizan espectroscópicamente por una banda de estiramiento OH aguda 

cerca de 3743 cm-1 (Hair, 1975). Estos sitios exhiben una acidez de Brønsted insignificante y 

reaparecen después de la desgasificación a temperatura ambiente, lo que indica que su interacción 

con PN es muy débil y reversible. Por otro lado, los silanoles vecinos (dos grupos OH adyacentes) 

pueden formar enlaces de hidrógeno débiles, generando bandas más amplias desplazadas hacia 

~3700 cm-1. Finalmente, los silanoles geminales (dos grupos OH en el mismo átomo de Si) 

aparecen en bandas aún más desplazadas (hasta ~3680 cm-1) se asocian a entornos 

estructuralmente más complejos con mayor polaridad, lo que les confiere un carácter de Brønsted 

moderadamente ácido (Sahai & Rosso, 2006; Zhuravlev & Potapov, 2006). La capacidad de 

distinguir espectroscópicamente entre diferentes tipos de silanol permite un análisis más preciso 

de los cambios estructurales en materiales Sn-KIT-6. La atenuación progresiva de la banda 

correspondiente a silanoles aislados con un contenido creciente de Sn, acompañada de la aparición 

de nuevas bandas, sugiere que estos grupos se están transformando en especies más ácidas, 

posiblemente Sn-OH. 
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Figura A.3 Deconvolución de bandas de la región OH de los materiales KIT-6 y Sn-KIT-6 tras la 

adsorción de PN.  
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Apéndice A.3 Constantes de equilibrio  

 

Tabla A.1 Constantes de equilibrio calculadas. 

Constantes de equilibrio 

(adimensionales) 

Catalizadores 

KIT-6 Sn-KIT-6 (80) Sn-KIT-6 (60) Sn-KIT-6 (40) 

K1 1.57 7.27 9.71 9.63 

K2 2.29 x10-1 6.89 x10-1 8.65 x10-1 9.18 x10-1 

K3 6.47 2.81 0.55 0.22 

K4 0.21 5.00 17.34 7.65 

K5 1.65 0.50 0.52 0.53 

K6 7.95 4.33 4.76 3.89 

K7 - - - - 

K8 19.34 8.08 8.39 6.51 

K9 0.51 x10-1 3.17 x10-1 1.73 x10-1 2.29 x10-1 

K10 0.05 x10-1 2.14 x10-1 0.41 x10-1 0.25 x10-1 

K11 - 6.21 5.36 4.16 

K12 6.8 x10-1 1.15 x10-1 0.12 x10-1 0.08 x10-1 

K13 0.39 0.79 0.96 0.97 

K14 2.12 20.83 107.27 53.17 

K15 0.52 0.54 0.91 0.84 

K16 0.17 6.67 0.11 0.12 
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Apéndice B.1 Ensayos preliminares del efecto de la variación de la cantidad de 

metal (Ti y S) en la estructura del KIT-6 y la reacción de etanólisis del alcohol 

furfurílico. 

 

Para determinar la cantidad de grupos metálicos y sulfónicos que la red de sílice puede soportar 

sin alterar significativamente sus propiedades estructurales y morfológicas, se sintetizaron una 

serie de materiales con las siguientes relaciones molares: Si/Ti=40 y 60; Si/S=20 y 40. Los 

materiales obtenidos Ti-KIT-6(60), Ti-KIT-6(40), KIT-6-PrSO3H(40) y KIT-6-PrSO3H(20) se 

analizaron mediante difracción de rayos X de bajo ángulo y se evaluaron en la reacción de 

etanólisis de FA (Figura B.1 y Figura B.2). De acuerdo con la estructura tridimensional del material 

KIT-6, se observaron tres picos correspondientes a los planos (2 1 1), (2 2 0) y (3 3 2), dentro del 

rango 2θ de 0.5–3° (Kim et al., 2005). Sin embargo, en los catalizadores modificados, la posición 

del pico indexado a la reflexión (2 1 1) se desplaza a ángulos menores y presenta una mayor 

intensidad. Este fenómeno se puede atribuir a la incorporación de una mayor cantidad de especies 

de titanio y grupos propilsulfónicos. En el caso de los materiales que contienen titanio, se puede 

atribuir al hecho de que el titanio tiene un radio atómico mayor en comparación con el ion Si4+, así 

como a su sustitución isomórfica dentro de la estructura del material KIT-6 (Zhu et al., 2022). 

Además, la intensidad de las reflexiones (2 2 0) y (3 3 2) disminuyó al aumentar el contenido de 

Ti, lo que indica una reducción en el orden mesoestructural. Por el contrario, para los materiales 

KIT-6-PrSO3H, los resultados muestran que la mesoestructura característica de la sílice KIT-6 se 

conserva después de la incorporación de grupos de ácido propilsulfónico en la estructura de sílice, 

ya que estas funcionalidades orgánicas se injertan principalmente en la superficie del poro (Tran 

et al., 2020). La Tabla B.1 resume el espaciamiento interplanar y los valores de los parámetros de 

la celda unitaria. La actividad catalítica de los diferentes materiales se evaluó después de 2 h de 

reacción bajo las siguientes condiciones: 0.2 g de catalizador, 20 mL de etanol, 0,5 ml de FA y 

agitación a 500 rpm (Figura B.2). En ausencia de un catalizador, no se produjo conversión de 

alcohol furfurílico. Cuando se utilizan catalizadores KIT-6, Ti-KIT-6(40) y Ti-KIT-6(60) no se 

observa producción de EL a pesar de observar conversión de FA, y esto es posible debido 

degradamiento del FA. La acidez de Brønsted proporcionada por los grupos propilsulfónicos es 

esencial para iniciar la reacción de etanólisis. Por otro lado, el alcohol furfurílico (FA) es propenso 

a reacciones secundarias no deseadas, como condensación o degradación térmica, particularmente 

en presencia de catalizadores que contienen solo sitios ácidos de Lewis, como Ti. Los catalizadores 
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con una relación molar Si/Ti de 60 y una relación Si/S de 20 exhiben un equilibrio óptimo entre 

estructura cúbica y actividad catalítica. En consecuencia, estas composiciones se seleccionaron 

para la síntesis de un catalizador bifuncional Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20) destinado a mejorar los 

rendimientos de EL en la etanólisis de FA. 

 

Figura B.1 Patrones de difracción de rayos X de ángulo bajo de materiales KIT-6 sintetizados con 

diferentes relaciones molares Si/Ti (40 y 60) y Si/S (40 y 20). 
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Figura B.2 Conversión de FA y selectividad de EL sobre catalizadores con diferentes contenidos de Ti y 

S. Condiciones de reacción: Cantidad de catalizador: 0.2 g, FA: 1 mmol, etanol: 60 mmol, temperatura: 110 

°C y tiempo de reacción: 2 h. 

 

 

Tabla B.1 Distancia interplanar y parámetro de celda unitaria calculados a partir de patrones de difracción 

de rayos X de ángulo bajo de catalizadores con diferentes cargas de Ti y S. 

Catalizador d211
 a

 

(nm) 

a0 
b 

(nm) 

KIT-6 9.47 23.17 

Ti-KIT-6(60) 9.67 23.66 

Ti-KIT-6(40) 9.57 23.41 

KIT-6- PrSO3H(40) 10.1 24.44 

KIT-6- PrSO3H(20) 9.99 24.68 
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Apéndice B.2 Región O1s de la KIT-6  

 

La Figura B.3 muestra el espectro de O 1s del material KIT-6 puro, donde se observan tres 

contribuciones distintas. El primer componente, ubicado a 534.8 eV, corresponde a una especie de 

oxígeno con alta electronegatividad, lo que implica que los electrones son atraídos con mayor 

fuerza hacia el núcleo como resultado de una mayor polarización o deficiencia electrónica. Este 

pico no se asocia exclusivamente con grupos funcionales incorporados, sino que podría deberse a 

características intrínsecas de la sílice mesoporosa, como moléculas de agua adsorbidas físicamente 

(NIST X-ray Photoelectron Spectroscopy Database, s/f) o residuos del surfactante P123 (Barczak, 

2018; Wang et al., 2020). Esta hipótesis se ve reforzada por la presencia de una señal en C 1s que 

sugiere residuos de surfactante atribuibles a una calcinación incompleta. Los otros dos 

componentes observados en O 1s están en 532.9 eV y 531.2 eV, que se asignan a especies de 

silanol (Si–OH) y enlaces de siloxano (Si–O–Si), respectivamente, de acuerdo con lo que se ha 

informado sobre estructuras mesoporosas basadas en sílice (Antony et al., 2012; Kumar et al., 

2000). 

 

Figura B.3 Espectros XPS de O 1s y C 1s para el material KIT-6.  
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Figura B.4 XPS de Si 2p de KIT-6, Ti-KIT-6(60), KIT-6-PrSO3H(20) y Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20). 
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Apéndice B.3 Concentración de los productos de reacción en la reacción de 

etanólisis de FA  

 

Tabla B.2 Distribución de productos identificados en la reacción de etanólisis de FA a 110 °C. 

Catalizador/ 

Compuesto 

Tiempo de reacción (h) 

0.25 0.5 1 2 3 5 7 

KIT-6-PrSO3H(20): 

ELa 0.068 0.085 0.099 0.131 0.162 0.210 0.214 

EPDb 0.090 0.081 0.071 0.054 0.036 0.025 0.018 

ALb 0.071 0.059 0.048 0.037 0.024 0.018 0.014 

DMDb 0.014 0.012 0.009 0.007 0.005 0.003 0.002 

TEPb 0.004 0.003 0.002 0.001 0 0 0 

Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20): 

ELa 0.073 0.089 0.123 0.164 0.186 0.227 0.235 

EPDb 0.086 0.078 0.062 0.037 0.031 0.016 0.014 

ALb 0.071 0.055 0.046 0.028 0.026 0.014 0.010 

DMDb 0.016 0.011 0.009 0.007 0.006 0.003 0.001 

TEPb 0.004 0.003 0.002 0.001 0 0 0 

aConcentración (mol/L). Se determinó utilizando estándares de calibración analizados por cromatografía de 

gases 

bConcentracion (mol/L). Se calculó a partir de factores de respuesta utilizando la ecuación de Kretzschmar 

(Kretzschmar et al., 2022). 

 

 



Formato de Declaración de Originalidad 
y Uso de Inteligencia Artificial 
Coordinación General de Estudios de Posgrado 

Universidad Michoacana de San Nicolás de Hidalgo 

 
 

A quien corresponda, 

 

Por este medio, quien abajo firma, bajo protesta de decir verdad, declara lo siguiente:  

 

● Que presenta para revisión de originalidad el manuscrito cuyos detalles se especifican abajo. 

● Que todas las fuentes consultadas para la elaboración del manuscrito están debidamente 

identificadas dentro del cuerpo del texto, e incluidas en la lista de referencias. 

● Que, en caso de haber usado un sistema de inteligencia artificial, en cualquier etapa del desarrollo 

de su trabajo, lo ha especificado en la tabla que se encuentra en este documento. 

● Que conoce la normativa de la Universidad Michoacana de San Nicolás de Hidalgo, en particular 

los Incisos IX y XII del artículo 85, y los artículos 88 y 101 del Estatuto Universitario de la UMSNH, 

además del transitorio tercero del Reglamento General para los Estudios de Posgrado de la 

UMSNH.  

 

Datos del manuscrito que se presenta a revisión 

Programa 
educativo 

Doctorado en ciencias en ingeniería Química 

Título del 
trabajo 

Diseño de catalizadores ácidos bifuncionales Brønsted-Lewis del tipo M-KIT-6-
PrSO3H (M=Sn o Ti) para el procesamiento de compuestos derivados de la 
biomasa 

 Nombre Correo electrónico 

Autor/es Rosalía Cortés Cerón rosalia.cortes@umich.mx 

Director Horacio González Rodríguez  Horacio.gonzalez@umich.mx 

Codirector Aída Gutiérrez Alejandre aidag@unam.mx 

Coordinador 
del programa 

Javier Lara Romero  lararom@umich.mx 

 

Uso de Inteligencia Artificial 

Rubro Uso (sí/no) Descripción 

Asistencia en la redacción No  No se ha utilizado inteligencia artificial en la 
redacción  



Formato de Declaración de Originalidad 
y Uso de Inteligencia Artificial 
Coordinación General de Estudios de Posgrado 

Universidad Michoacana de San Nicolás de Hidalgo 

 

Uso de Inteligencia Artificial 

Rubro Uso (sí/no) Descripción 

Traducción al español No No se ha utilizado inteligencia artificial para 
traducir  

Traducción a otra lengua No No se ha utilizado inteligencia artificial para 
traducir  

Revisión y corrección de estilo No No se ha utilizado inteligencia artificial en la 
revisión y corrección de estilo 

Análisis de datos No No se ha utilizado inteligencia artificial para el 
análisis de datos  

Búsqueda y organización de 
información 

No No se ha utilizado inteligencia artificial para la 
búsqueda de información   

Formateo de las referencias 
bibliográficas 

No No se ha utilizado inteligencia artificial para el 
formateo de referencias bibliográficas  

Generación de contenido 
multimedia 

No No se ha utilizado inteligencia artificial para la 
generación de contenido multimedia  

Otro No  

 

 

Datos del solicitante 

Nombre y firma Rosalía cortés Cerón 

Lugar y fecha Morelia, Michoacán a 11 de febrero de 2026 

 



Universidad Michoacana de San Nicolás de Hidalgo

Diseño de catalizadores ácidos bifuncionales Brønsted-Lewis 
del tipo M-KIT-6- PrSO3H (M=Sn o Ti) para el procesamiento d…

Rosalía Cortés Cerón

Detalles del documento

Identificador de la entrega

trn:oid:::3117:555761910

Fecha de entrega

11 feb 2026, 10:34 a.m. GMT-6

Fecha de descarga

11 feb 2026, 11:11 a.m. GMT-6

Nombre del archivo

Diseño de catalizadores ácidos bifuncionales Brønsted-Lewis del tipo M-KIT-6- PrSO3H (M=Sn o Ti….pdf

Tamaño del archivo

1.8 MB

127 páginas

35.524 palabras

198.087 caracteres

Página 1 de 143 - Portada Identificador de la entrega trn:oid:::3117:555761910

Página 1 de 143 - Portada Identificador de la entrega trn:oid:::3117:555761910



18% Similitud general
El total combinado de todas las coincidencias, incluidas las fuentes superpuestas, para ca…

Filtrado desde el informe

Texto citado

Texto mencionado

Coincidencias menores (menos de 10 palabras)

Fuentes principales

16% Fuentes de Internet

15% Publicaciones

0% Trabajos entregados (trabajos del estudiante)

Marcas de integridad
N.º de alerta de integridad para revisión

Caracteres reemplazados
85 caracteres sospechosos en N.º de páginas 
Las letras son intercambiadas por caracteres similares de otro alfabeto.

Los algoritmos de nuestro sistema analizan un documento en profundidad para 
buscar inconsistencias que permitirían distinguirlo de una entrega normal. Si 
advertimos algo extraño, lo marcamos como una alerta para que pueda revisarlo.

Una marca de alerta no es necesariamente un indicador de problemas. Sin embargo, 
recomendamos que preste atención y la revise.

Página 2 de 143 - Descripción general de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:555761910

Página 2 de 143 - Descripción general de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:555761910




