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SUMARIO 

Los problemas ambientales asociados a los combustibles fósiles y el proyectado agotamiento de 

las reservas de éstos han fomentado la búsqueda de nuevas fuentes de energía y combustibles, 

siendo uno de los puntos de interés el uso de carbohidratos como fuentes de energía, al ser éstos 

la principal fuente de carbono en la naturaleza. Sin embargo, los carbohidratos, al presentar un 

alto porcentaje de oxígeno en su estructura molecular, presenta baja densidad energética y mala 

combustión, por lo que deben ser transformados en otros compuestos para ser utilizados como 

combustibles. Mediante el proceso de deshidratación, los carbohidratos pueden ser 

transformados en compuestos furánicos, como el 5-hidroximetilfurfural (HMF), objetivo de este 

estudio. 

En este trabajo experimental, se estudiaron el mecanismo y los parámetros de la deshidratación 

de glucosa y fructosa a HMF sobre catalizadores sólidos (hidrotalcitas, carbones activados y 

fosfatos de zirconio) en medio acuoso, a concentraciones correspondientes a las que se obtienen 

de los procesos de hidrólisis ácida de celulosa proveniente de corteza de pino.  

Se prepararon dos tipos de hidrotalcita (calcinada y sin calcinar) a partir de hidrotalcitas 

comerciales. Se prepararon carbones activados ácidos mediante impregnación con ácido 

fosfórico y ácido fórmico de un carbón activado comercial y se obtuvieron, mediante calcinación, 

distintas fases de hidrógeno fosfato de zirconio. Los catalizadores fueron caracterizados 

mediante fisisorción de nitrógeno (área superficial), quimisorción de dióxido de carbono, TPD de 

amoníaco y dióxido de carbono y titulaciones másicas de hidróxido de sodio en agua. Las 

reacciones se llevaron a cabo en un reactor batch de acero inoxidable, a temperaturas entre 90°C 

y 145°C. Se controlaron las condiciones para evitar problemas de difusión tanto interna como 

externa. 

Los resultados mostraron que la deshidratación de glucosa a HMF tiene como paso previo 

necesario la isomerización de glucosa a fructosa. Esta reacción ocurre sobre catalizadores ácidos 

de Lewis o sobre catalizadores básicos, es reversible a las temperaturas probadas en este estudio 

y da origen a subproductos no deseados, principalmente polímeros. La reacción de isomerización 

muestra mejor selectividad a bajas temperaturas, especialmente en el rango 90°C-100°C. Si bien 
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la isomerización ocurrió tanto sobre hidrotalcitas (que tienen sitios básicos) y fosfatos de zirconio 

(que tienen sitios ácidos de Lewis), fue considerablemente más selectiva hacia fructosa 

(producto deseado) sobre hidrotalcitas. 

Se encontró que la reacción de deshidratación de fructosa a HMF ocurre en dos pasos 

irreversibles con velocidades similares y está catalizada por sitios ácidos de Brønsted. El 

mecanismo en dos pasos irreversibles se observó tanto con los catalizadores de carbón activado 

como en los fosfatos de zirconio, lo que indica que es una característica intrínseca de la reacción, 

más que del catalizador empleado. La reacción mostró ser sensible a la fuerza de los sitios ácidos, 

mostrando bajo rendimiento y selectividad (menor a 10%) a HMF desde fructosa sobre los 

catalizadores de carbón activado, mientras que sobre fosfatos de zirconio se alcanzaron 

rendimientos de casi 60%. 

En las condiciones de la reacción, el HMF formado continúa reaccionando, para formar ácido 

levulínico, ácido fórmico y polímeros, todos productos no deseados. Se probó que la fuerza de 

los sitios ácidos está relacionada con la formación de compuestos no deseados, especialmente 

de ácido levulínico, al existir una relación lineal entre la concentración de sitios ácidos fuertes de 

cada catalizador y la velocidad de formación de ácido levulínico. 

A partir de los datos obtenidos, se determinaron las condiciones (temperatura, tiempo de 

reacción, carga de catalizadores) que maximizaron el rendimiento y selectividad de HMF desde 

glucosa. 
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1. Marco Teórico 

1.1. Introducción 

A lo largo del siglo 20, la principal fuente de carbono para la producción de químicos y combustibles 

necesarios para suplir las necesidades de la sociedad fueron los combustibles fósiles. La abundancia 

de estos, junto con el desarrollo científico, llevó a la creación de una gran variedad de productos 

que son imprescindibles en el mundo actual. Sin embargo, el aumento acelerado de la población, 

junto con el mejoramiento de los estándares de vida ha elevado la demanda por los combustibles 

fósiles (especialmente en países emergentes como India y China). Se prevé que la demanda de 

petróleo y energía aumentará en más de un 30% en las próximas dos décadas [1, 2]. Siendo Chile un 

país un pobre en combustibles fósiles, esta situación genera dependencia política y económica, 

quedando nuestro país vulnerable a las variaciones del mercado global. Además, el Acuerdo de París 

ha comprometido a los estados a “lograr que las emisiones mundiales de gases de efecto 

invernadero alcancen su punto máximo lo antes posible” [3]. Debido a esto, se hace necesario 

buscar nuevas fuentes de carbono, ya sea para reemplazar parcial o totalmente el consumo de 

combustibles fósiles. 

La opción de mayor disponibilidad para obtener carbono, además de las fuentes fósiles, es la 

biomasa. En particular, los carbohidratos (principalmente la glucosa y sus polímeros como la 

celulosa) se muestran promisorios debido a que constituyen la mayor fuente natural de carbono [4]. 

En Chile, esta situación representa la oportunidad de disminuir la dependencia de recursos 

energéticos extranjeros (el año 2016, Chile importó aproximadamente 18 millones de toneladas de 

hidrocarburos[5]), pasando a ser un país productor de este tipo de recursos. Nuestro país cuenta, 

en la actualidad, con 2,87 millones de hectáreas de bosque plantado, de las cuales el 95% 

corresponde a Pinus radiata y Eucalyptus globulus [6]. Más específicamente, el 84% de estas 

plantaciones se encuentran en las regiones de Maule, Biobío y Araucanía. Esto convierte a nuestra 

región como un centro estratégico de desarrollo de productos derivados de la madera. 

En Chile se generan grandes volúmenes de corteza de pino. El material proviene del descortezado 

de los rollizos que abastecen a aserraderos de la zona central y sur del país. Actualmente, este 

material se usa como combustible en calderas industriales, con un muy bajo valor agregado. El pecio 
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de comercialización es de $ 4.000/m³ o menor, lo que equivale a US$ 40/ton (base seca) [7], similar 

a lo que ocurre con la corteza de Eucaliptus. 

La Unidad de Desarrollo Tecnológico de la Universidad de Concepción (UDT) desarrolló un proceso 

de extracción de componentes polifenólicos de corteza de pino radiata, también conocidos como 

taninos, el que protegió mediante dos patentes de invención (Patentes N°48761 y N°46359). De 

igual manera, desarrolló aplicaciones comerciales para estos extractos como reemplazo del fenol en 

resinas adhesivas del tipo fenol-formaldehído, las que tienen un uso masivo y de alto valor en la 

fabricación de tableros contrachapados. La tecnología respectiva fue traspasada a la empresa 

Paneles Arauco S.A. 

Teniendo en cuenta estos antecedentes, una opción atractiva es usar la corteza de pino y eucalipto 

para transformar la celulosa y hemicelulosa presentes en ellas en carbohidratos, los cuales pueden 

ser transformados en sustancias de mayor valor agregado. La gran desventaja de los carbohidratos 

como fuente de carbono es su exceso de oxígeno [4]. Este problema puede ser resuelto de tres 

formas. La primera es mediante la remoción de moléculas de carbono altamente oxidadas, como 

CO2, formaldehído o ácido fórmico. Esto es lo que se hace comúnmente mediante bioreactores de 

fermentación[8]. La segunda opción para remover el oxígeno es mediante hidrogenólisis o 

hidrocraqueo. Este método es ampliamente usado en la industria del petróleo para tratar a los 

hidrocarburos, pero tiene como inconveniente que requiere grandes cantidades de hidrógeno 

gaseoso, con los costos asociados a ello. La tercera opción, que es la que se estudiará en este trabajo, 

consiste en deshidratar los carbohidratos (remover una o más moléculas de agua), dando origen a 

compuestos de gran interés, como los compuestos furánicos y ácidos orgánicos, principalmente 

ácido fórmico y ácido levulínico. 

Los compuestos furánicos son considerados de un alto potencial para la producción de combustibles 

y químicos refinados. El U.S. Department of Energy (DOE) sitúa a los compuestos furánicos, como el 

furfural, el ácido 2,5-furandicarboxílico y el 5-hidroximetilfurfural (HMF) dentro de los 14 

compuestos biológicos de mayor interés [9, 10], en los puestos 14, 12 y 11, respectivamente. De los 

tres compuestos anteriormente mencionados, el HMF cobra gran importancia debido a que es el 

principal producto de la deshidratación de hexosas como glucosa y fructosa. 

Actualmente, los procesos de producción de HMF involucran la deshidratación de hexosas con 

ácidos inorgánicos fuertes, como HCl o H2SO4. Este proceso tiene tres grandes problemas: el impacto 
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ambiental que causa usar soluciones fuertemente ácidas, los inconvenientes técnicos de usar ácidos 

fuertes (costo, corrosión de equipos, seguridad, entre otros) y la difícil separación de la mezcla una 

vez ocurrida la reacción. Debido a esto, en los últimos años se ha comenzado a estudiar la 

deshidratación de hexosas para producir HMF mediante catálisis heterogénea. La solución 

propuesta consiste en ocupar catalizadores sólidos en medio acuoso para obtener el HMF a partir 

de azúcares obtenidos de la corteza de pino. 

1.2. Compuestos de interés 

1.2.1. 5-hidroximetilfurfural (HMF) 

1.2.1.1. Características generales 

El 5-hidroximetilfurfural es una molécula orgánica clasificada dentro de los compuestos furánicos, 

es decir, derivados del furano. Estos compuestos están caracterizados por un anillo de 4 carbonos y 

un oxígeno tipo éter, con dobles enlaces entre los carbonos 1-3 y 2-4. Al analizar el anillo furánico, 

podemos observar 4 electrones 𝜋 en los carbonos y dos más libres sobre el átomo de oxígeno, por 

lo que los compuestos furánicos cumplen la regla de Hückel y son aromáticos, lo que les confiere 

gran estabilidad[11]. Estos compuestos han despertado interés en el último tiempo debido a su 

versatilidad para comportarse como intermediarios en la producción de drogas[12], combustibles, 

precursores químicos y agentes oxidantes, entre otros. Específicamente, el HMF ha sido postulado 

como una plataforma química versátil para producir, entre otros, 2,5-dimetilfurano[13], compuesto 

orgánico que ha sido señalado como el biocombustible del futuro debido a su poder calorífico que 

asciende a 31,5 MJ/L, similar a la energía contenida en la gasolina comercial, que es de 35 MJ/L, y 

su número de octano (RON) de 119 [14]. 

 

Figura 1.1. (a) Forma general de un compuesto furánico. (b) Molécula de 5-hidroximetilfurfural 
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El HMF es un sólido en forma de polvo amarillento a temperatura ambiente, altamente soluble en 

agua y de un aroma característico, similar al de la manzanilla. Es también soluble en la mayoría de 

los solventes orgánicos apolares, como éter y benceno. Tiene un punto de fusión bajo, por lo que 

en procesos industriales se puede usar en estado líquido, lo que es ciertamente una ventaja. Como 

se puede ver en la Figura 1.1(b), el radical 4 es un hidroximetil, lo que genera enlaces de hidrógeno 

y tiene como consecuencia que el punto de ebullición de este compuesto sea mayor que el de otros 

furánicos similares como el DMF o el furfural [15]. Fue descrito por primera vez en 1895 y en los 

últimos años han aumentado notoriamente la cantidad de publicaciones tanto de sobre su 

producción como sobre sus potenciales usos [4], entre los que destaca la obtención de dimetilfurano 

(DMF), promisorio biocombustible. 

Tabla 1.1. Propiedades físicas y químicas del 5-hidroximetilfurfural 

Punto normal de ebullición 114°C 

Temperatura normal de fusión 31,5°C 

Solubilidad en solventes comunes Totalmente soluble en agua, metanol, 

etanol, acetona, acetato de etilo, N.N-

dimetilformamida; parcialemente 

soluble en éter, benceno y cloroformo, 

poco soluble en tetracloruro de 

carbono, muy poco soluble en éter de 

petróleo 

Densidad 1,243 g/mL a 25°C 

Temperatura de flasheo 79°C en recipiente cerrado 

 

1.2.1.2. El HMF como plataforma química 

Como se ha mencionado, el HMF puede ser utilizado para producir una gran cantidad de productos 

de alto valor agregado (ver Figura 1.2), algunos de los cuales son obtenidos hoy en día del petróleo 

o pueden reemplazar a otros obtenidos del petróleo. Los compuestos derivados de HMF que más 

atención atraen en el contexto global son monómeros para la formación de polímeros, químicos 
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finos (para industria farmacéutica y agroindustria, entre otros) y, como se ha mencionado, 

biocombustibles. 

 

Figura 1.2. HMF como plataforma química 

Obtención de monómeros 

Varios compuestos con capacidad de polimerización pueden ser obtenidos a partir del HMF. De 

estos monómeros, el más estudiado es el ácido furandicarboxílico (FDCA, por su sigla en inglés). Este 

ácido dicarboxílico es obtenido por oxidación de HMF con aire sobre catalizadores de 

Platino/alúmina o con agentes oxidantes fuertes como HNO3. El FDCA puede ser ocupado luego para 

producir poliésteres de FDCA-etilenglicol [16, 17], cuya aplicación más interesante hasta el 

momento sería reemplazar el PET en la producción de botellas plásticas[18]. Otros polímeros 

también han sido producidos a partir de este ácido, como un poliéster de FDCA con 

dianhidroglucitol, que tiene como particularidad su gran estabilidad térmica [19].  

Otro monómero importante que se puede obtener a partir del HMF es el caprolactam, unidad básica 

del Nylon-6. De Vries et. al. desarrollaron un proceso para pasar de HMF a caprolactam en 7 pasos 

[20], 3 menos que el proceso actual utilizado para obtener caprolactam a partir de benceno, con un 

86% de rendimiento. También se han reportado monómeros como 2-hidroximetil-5-vinilfurano y 5-

metoxietilfurfural mediante reacción de Wittig, que luego han sido usados para producir polímeros 

por condensación [4]. 
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Químicos finos 

Los compuestos furánicos han sido estudiados como posibles drogas o precursores de drogas debido 

a la gran capacidad de sustitución del anillo furánico y la estabilidad de éste. Se han probado 

derivados de HMF como drogas inhibidoras de lipoxigenasa y antagonistas del receptor de histamina 

H1 [21], productos con actividad antitumoral [22] e inhibidores antibacterianos de RNA 

polimerasa[23], entre otros.  

En otra área, se han producido químicos derivados del HMF para la agroindustria. Por ejemplo, el 

ácido-5-aminolevulínico es un buen herbicida [24]; mientras que Li et. al. prepararon un análogo de 

imidacloprida, un insecticida muy usado, mediante reacción de HMF con acetonitrilo [25]. 

Precursor de combustibles 

Existe una amplia variedad de usos para el HMF, además de los ya mencionados. Sin embargo, se 

ha estudiado más el uso de HMF como precursor de DMF y otros biocombustibles. Zhong et. al. 

estudiaron el desempeño del DMF como combustible en un motor de gasolina de inyección directa, 

obteniendo un rendimiento energético (kJ/L, proporcionales a km/L) menor al de la gasolina en sólo 

un 7%. También, según este mismo estudio, el DMF presentó menores emisiones de hidrocaburos, 

óxidos de nitrógeno y monóxido de carbono que la gasolina comercial [26]. 

Che et. al [27] desarrolló un proceso para obtener 5-etoximetilfurfural (EMF) a partir de HMF con 

un 84% de rendimiento. El EMF ya se comercializa como aditivo para el petróleo diesel, presentando 

buenas propiedades de ignición y mezclado, además de un poder calorífico aceptable [28]. 

Recientemente, Wegenhart [29] desarrolló ciertos procesos para obtener furoínas con alta 

selectividad a partir de furfural e hidroximetilfurfural. Luego, estas sustancias fueron 

hidroxidesoxigenadas para obtener alcanos como el n-dodecano, que es un componente del diésel. 

 

1.2.2. Carbohidratos 

Tal como se indicó en la Sección 1.1, los carbohidratos son los compuestos orgánicos más 

abundantes en la naturaleza. Casi todas las plantas y animales sintetizan y metabolizan 

carbohidratos, utilizándolos para almacenar energía y repartirla entre sus células. Las plantas 

sintetizan glucosa mediante la fotosíntesis, una serie de reacciones complejas que utilizan la energía 
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del sol como fuente de energía para transformar el dióxido de carbono y el agua en glucosa y 

oxígeno. Según la cantidad de unidades fundamentales contenidas en ellos, los carbohidratos 

pueden ser clasificados en monosacáridos, disacáridos o polisacáridos [30]. 

Los monosacáridos, o azúcares simples, son carbohidratos que no se pueden hidrolizar a 

compuestos más simples. Los más abundantes son la glucosa y la fructosa. Los disacáridos, por su 

parte, son carbohidratos que se pueden hidrolizar dando lugar a dos monosacáridos. Ejemplos de 

estos son la sacarosa (molécula que se hidroliza en una molécula de fructosa y una de glucosa) y la 

maltosa y celobiosa (disacáridos formados por dos moléculas de glucosa). Los polisacáridos son 

carbohidratos que se pueden hidrolizar dando muchas unidades de monosacáridos. Los 

polisacáridos son polímeros naturales -biopolímeros- de los carbohidratos. Dentro de los 

polisacáridos se encuentra el almidón, la celulosa y la hemicelulosa. 

1.2.2.1. Glucosa 

La glucosa es un monosacárido con fórmula molecular C6H12O6. Es una hexosa, es decir, contiene 6 

átomos de carbono, y es una aldosa, esto es, el grupo carbonilo está en el extremo de la molécula 

(es un grupo aldehído), tal como se muestra en la Figura 1.3. Es una forma de azúcar que se 

encuentra libre en las frutas y en la miel. Su rendimiento energético es de 3,75 kilocalorías por cada 

gramo en condiciones estándar. Es un isómero de la fructosa, con diferente posición relativa de los 

grupos -OH y =O. La glucosa posee dos enantiómeros, la D-glucosa, predominante en la naturaleza, 

y la L-glucosa, que es muy raramente observada. Cuando se hable de glucosa a lo largo de este texto, 

se referirá únicamente al enantiómero D-glucosa. En terminología de la industria alimentaria, se la 

suele denominar “dextrosa” (término procedente de «glucosa dextrorrotatoria»). 

 

Figura 1.3:(a) Molécula de α-glucosa en su forma lineal (b) Molécula de α-glucosa en su forma cíclica 
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A temperatura ambiente, la glucosa es un polvo fino blanco. Es altamente soluble en agua y ácido 

acético, entre otros solventes. La molécula de glucosa puede encontrarse en forma lineal o cíclica, 

de las cuales, la forma cíclica es la más estable. Existen cuatro isómeros de glucosa en forma cíclica: 

dos piranosas y dos furanosas. Las dos formas piranosas son más estables, por lo que las formas 

furanosas prácticamente no se observan. La forma piranosa de la glucosa presenta dos isómeros cis-

trans, α-piranosa y β-piranosa, los cuales forman un equilibrio en solución acuosa, en que se 

encuentran en razón α:β=36:64. 

1.2.2.2. Fructosa 

Al igual que la glucosa, la fructosa es un monosacárido, correspondiente a una hexosa. Sin embargo, 

a diferencia de la glucosa, es una cetosa, es decir, el grupo carbonilo no está ubicado en el extremo 

de la cadena, si no que en el carbono 2 (corresponde a una cetona). La glucosa y la fructosa son 

tautómeros (moléculas con la misma fórmula molecular, diferenciadas sólo en la posición de uno de 

sus grupos funcionales [31]. Al igual que el de la glucosa, su calor de combustión es de 3,75 

kilocalorías por gramo.  

 

Figura 1.4. Isómeros de fructosa en solución acuosa 

A temperatura ambiente, la fructosa es un cristal blanco, inodoro y muy dulce. Es el más soluble en 

agua de todos los carbohidrato [32]. Al igual que la glucosa, presenta dos enantiómeros, de los 

cuales la D-fructosa es el que se encuentra en la naturaleza. En solución acuosa, la D-fructosa, forma 

un equilibrio en que participan la forma lineal de la molécula, una forma cíclica llamada 

fructopiranosa (cadena de 6 átomos, similar a la glucosa, 70% a temperatura ambiente), otra forma 

cíclica llamada fructofuranosa (cadena de 5 átomos, 22% a temperatura ambiente) y otras dos 

formas menos importantes [30], como se puede observar en la Figura 1.4. Esta condición es de 
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especial importancia, ya que la forma furanosa de la fructosa es la que se puede transformar a 5-

hidroximetilfurfural con mejores rendimientos y selectividades [33]. 

Tabla 1.2. Propiedades físicas y químicas de la glucosa y la fructosa 

Propiedad Glucosa Fructosa 

Número CAS 50-99-7 57-48-7 

Fórmula molecular  C6H12O6 

Masa molar 180.1559 g/mol [34] 

Temperatura normal de fusión 141°C [35] - 150°C [36] 114°C [37]  

Solubilidad en agua 909 g/L (25°C) 3.75 kg/L (20°C) 

Densidad 1.54 g/mL 1.694 g/mL 

   

 

1.3. Reacciones Importantes 

1.3.1. Isomerización glucosa-fructosa 

Como se mencionó en la sección 1.2.2.2, la glucosa y la fructosa son isómeros que difieren en la 

posición del grupo carbonilo. En solución acuosa, la glucosa puede sufrir una reacción de 

isomerización para transformarse fructosa. Esta reacción generalmente es catalizada por la enzima 

glucosa isomerasa [38], por bases o por otros catalizadores heterogéneos (como superficies ácidas 

de Lewis) [39]. Como muestra la ecuación 1, en solución acuosa, la glucosa y la fructosa forman un 

equilibrio. 

𝐺𝑙𝑢𝑐𝑜𝑠𝑎 
𝑏𝑎𝑠𝑒 𝑜 𝑒𝑛𝑧𝑖𝑚𝑎𝑠
⇔           𝐹𝑟𝑢𝑐𝑡𝑜𝑠𝑎         Δ𝐻0 = 3𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 

(1) 

Según reporta Moliner y colaboradores [40], a 25°C la constante de equilibrio de esta reacción es 

aproximadamente 1, lo que quiere decir que, al alcanzar el equilibrio, la glucosa y la fructosa se 

encuentran a la misma concentración. Esto supone una dificultad operacional para obtener fructosa 
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a partir de glucosa, ya que el mayor rendimiento que se puede obtener de la reacción (a 

temperatura ambiente) es de un 50%. Desplazar el equilibrio hacia los productos modificando la 

temperatura tampoco es, en este caso, efectivo, debido a la baja entalpía de la reacción. Cabe 

recordar que la relación entre temperatura y constante de equilibrio de una reacción está dada por 

la ecuación de van't Hoff (2). 

𝑑𝑙𝑛(𝐾)

𝑑𝑇
=
 Δ𝐻0

𝑅𝑇2
 

(2) 

  

1.3.2. Deshidratación de hexosas a HMF 

1.3.2.1. Mecanismo de la reacción 

La deshidratación de monómeros de 6 carbonos catalizada por ácidos es conocida desde hace 

bastante tiempo. Estas reacciones producen una amplia variedad de productos, entre los que 

destacan el HMF, el furfural y el ácido levulínico, y subproductos no deseados, principalmente 

polímeros como las huminas. La forma general de la reacción de deshidratación de las hexosas se 

muestra en la ecuación 3. Se han propuesto dos vías principales para la deshidratación de hexosas: 

la vía cíclica [41-43] y la acíclica [43, 44]. No hay certeza aún cuál de ellas es la vía por la cual procede 

la reacción, ya que existe muy poca evidencia que respalde una u otra.  

𝐶6𝐻12𝑂6  
𝐻+

→ 𝐶6𝐻6𝑂3 + 3𝐻2𝑂 

 

(3) 

Vía acíclica 

Considera como paso fundamental la isomerización de la aldosa o cetosa a un intermediario llamado 

1,2-enediol (ver Figura 1.5). El 1,2-enediol sufre una deshidratación β en el carbono 3 para dar origen 

a 3-desoxiglucos-2-eno. Éste, a su vez, sufre otra deshidratación β para dar lugar a 3,4-

desoxiglucoseno. Finalmente, el 3,4-desoxiglucoseno se cierra mediante la condensación del grupo 

carbonilo en el carbono 2 con el grupo hidroxilo del carbono 4, cerrando la cadena. Esta última 

reacción es irreversible debido a la estabilidad del HMF, que es producto del carácter aromático de 

los anillos furánicos comentado en la sección 1.2.1. 
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Figura 1.5.  Mecanismo de deshidratación de hexosas a HMF sin intermediarios cíclicos, propuesto por Anet [45]. 

La evidencia de que el mecanismo de reacción ocurre por medio de la vía acíclica está constituida 

por la observación de 3-desoxiglucosona (un isómero que se encuentra en equilibrio con 3-

desoxiglucos-2-eno) durante la deshidratación de fructosa a HMF [45]y por el experimento de 

Jadhav y colaboradores [46], en el que la deshidratación de 3-desoxiglucos-2-eno a HMF mostró 

velocidades significativamente más altas que la deshidratación de fructosa, por lo que debe ser 

considerado un posible intermediario en la reacción. 

Vía cíclica 

La vía cíclica, por su parte, considera que la reacción parte de la fructofuranosa. Tal como se explicó 

en la sección 1.2.2.2, la fructofuranosa representa sólo el 22% de la fructosa en el equilibrio en 

medio acuoso. Sin embargo, al convertirse la fructofuranosa en otras sustancias, se desplaza el 

equilibrio hacia ésta (principio de Le Chatelier), por lo que esto no representa una limitación para la 

reacción. Se cree que la primera etapa de la reacción corresponde a la deshidratación del hemicetal 

en el carbono 2, formando un catión carbenio ternario. Luego, tienen origen dos deshidrataciones 

β en el anillo para formar el HMF (como se puede ver en la Figura 1.6). 
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Figura 1.6. Mecanismo de la reacción de deshidratación de fructosa, vía cíclica [4]. 

Estudios realizados por Akien y colaboradores [47] con carbono-13 en solventes polares muestran 

señales en resonancia nuclear magnética (RMN) que se pueden asignar a los intermediarios 

considerados por este mecanismo. Otro estudio, realizado en presencia de agua pesada, muestra 

que todos los pasos después de la primera deshidratación son irreversibles, lo que explican por la 

ausencia de Deuterio en las moléculas de HMF formadas [4]. 

Independiente del mecanismo por el cual transcurre la reacción, la evidencia indica que, al iniciar la 

reacción desde glucosa, la etapa limitante de la velocidad es la isomerización (a fructosa o enediol, 

según sea el mecanismo considerado). Al iniciar la reacción desde fructosa, la etapa limitante es la 

primera deshidratación de la fructosa. Esto es de suma importancia para comprender y plantear 

leyes de velocidad y poder predecir el comportamiento de la reacción al estudiar o analizar variables 

como concentraciones iniciales y temperatura. 

1.3.2.2. Variables operacionales de la reacción 

En la literatura se pueden encontrar variados estudios que tratan la deshidratación de hexosas, ya 

sea para producir HMF, ácido levulínico o cualquiera de los compuestos nombrados en la sección 

1.2.1.2. Es importante destacar que los experimentos se han llevado a cabo en solventes orgánicos 

(dimetilsulfóxido [48], N-N-dimetilformamida y dimetilacetamida [49], entre otros), agua, líquidos 

iónicos e incluso mezclas de distintos solventes [50]. También se ha llevado a cabo la reacción (o 

serie de reacciones, según sea el caso) con presencia o ausencia de catalizadores, pudiendo ser éstos 

homogéneos o heterogéneos, todo esto a distintas temperaturas. 

En esta sección se analizarán distintos trabajos y los efectos que tienen las variables operacionales 

nombradas anteriormente sobre la reacción en términos de parámetros importantes como 

rendimiento, selectividad y velocidad de reacción. 
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Solventes 

Como ocurre con la mayoría de las reacciones en que están involucrados los carbohidratos, las 

primeras investigaciones sobre deshidratación de hexosas se realizaron en medio acuoso [51, 52]. 

Aprovechando la solubilidad de los monosacáridos en agua y la facilidad de trabajar con ella, se 

realizaron las primeras reacciones de forma homogénea. La acidez del agua (que aumenta 

fuertemente con la temperatura) cataliza la reacción. Sin embargo, realizar la reacción en agua 

puede presentar problemas de selectividad, ya que la molécula de HMF puede rehidratarse para dar 

origen a moléculas más pequeñas como el ácido levulínico y el ácido fórmico [52]. Además, en medio 

acuoso algunos catalizadores sólidos pierden fuertemente su actividad, debido a que su 

hidrofilicidad puede producir que la cobertura de sus sitios esté dominada por el agua. 

En los últimos años, ha generado gran interés el uso de solventes orgánicos polares como medio 

para la reacción y el uso de líquidos iónicos. Uno de los solventes orgánicos más usados ha sido el 

dimetilsulfóxido (DMSO). En estos estudios, se han reportado rendimientos de HMF que van desde 

el 22% [53] hasta el 92% [54] en ausencia de catalizadores heterogéneos. Con el uso de cloruro de 

lantano(III) como catalizador homogéneo se llegó a un rendimiento de 95% [55] en 4 horas de 

reacción, con 100% de selectividad. Todos estos resultados se han obtenido comenzando la reacción 

desde fructosa. No obstante sus probadas cualidades como solvente para la deshidratación de 

fructosa, el DMSO presenta problemas para llevar el proceso a escala industrial, como son su alto 

costo (~US$2/kg) y la probable implicancia en problemas para salud, ya que la molécula de DMSO 

penetra fácilmente en la piel, pudiendo arrastrar con ella diversas sustancias [56]. Similar situación 

ocurre con los líquidos iónicos, aunque han probado funcionar bien como solvente para la reacción 

[57, 58], algunas de sus propiedades, como su elevada viscosidad y su alto costo, han dificultado su 

utilización en procesos industriales. 

Catalizadores 

Como se explicó en la sección 1.3.2.1, la deshidratación de hexosas es catalizada por ácidos. Las 

primeras experiencias en la obtención de HMF se realizaron utilizando catalizadores ácidos 

homogéneos en medio acuoso. Utilizando ácidos orgánicos y minerales como fórmico, sulfúrico y 

clorhídrico (entre otros), se obtuvieron rendimientos de hasta un 68%, con selectividades cercanas 

al 80% [4]. Los catalizadores homogéneos presentan ciertas ventajas como su costo y el amplio 

conocimiento que se tiene de ellos. Sin embargo, presentan algunas desventajas importantes si se 
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quiere llevar el proceso a escala industrial. Su dificultad para separarlos de la mezcla reactiva al 

finalizar la reacción, baja posibilidad de ser reutilizados y sus propiedades corrosivas motivaron a 

los investigadores a buscar otras alternativas. Además, se debe considerar que la isomerización de 

glucosa a fructosa, como se menciona en la sección 1.3.1, se realiza bajo la intervención de 

catalizadores básicos. En un medio homogéneo, es imposible poseer ácidos y bases al mismo 

tiempo, debido a la neutralización que sufrirían éstos. Esto obliga a realizar la reacción desde glucosa 

en dos etapas, lo que limita el rendimiento debido al equilibrio químico explicado también en la 

sección 1.3.1. 

Los catalizadores sólidos pueden resolver algunos de los problemas de los catalizadores 

homogéneos mencionados. Debido a esto, su uso en la reacción objetivo de este estudio ha 

suscitado gran interés desde la década de los '90 [59]. Desde ese momento, se han estudiado 

variados catalizadores sólidos ácidos, desde resinas comerciales de intercambio iónico hasta ácidos 

y sales insolubles. En la literatura, se pueden encontrar resultados interesantes, como la selectividad 

del 98% hacia la formación de HMF a sólo 100°C por Armaroli y colaboradores [60] utilizando ácido 

nióbico pretratado con ácido fosfórico, o resultados similares mostrados en el mismo estudio 

usando Ni2P2O7. Si bien estos resultados son prometedores, los catalizadores mostraron problemas 

de estabilidad, y la selectividad de HMF en experimentos a tiempos de residencia mayores se redujo 

drásticamente. Un catalizador sólido ácido especialmente prometedor es fosfato ácido de zirconio, 

Zr(HPO4)2, que ha mostrado, además de buena selectividad y actividad a moderadas temperaturas, 

una elevada estabilidad. 

Finalmente, cabe destacar el estudio de Wang y colaboradores [61], cuyas simulaciones moleculares 

permitieron determinar una relación entre la hidrofilicidad del catalizador sólido ácido para la 

deshidratación de fructosa y la posible selectividad que se pudiera obtener con él. Según 

demostraron estos autores, un catalizador más hidrofóbico mejora la selectividad de HMF en la 

reacción al evitar la rehidratación de HMF a otros productos [33]. De este estudio surge la idea de 

usar soportes hidrofóbicos y funcionalizarlos. Un material comúnmente usado como soporte 

catalítico, hidrofóbico, fácil de funcionalizar y económico es el carbón activado. 

1.3.3. Reacciones Indeseadas 

Inconvenientemente, tanto la isomerización de glucosa a fructosa como la deshidratación de 

fructosa a HMF presentan varias reacciones secundarias que ocurren en las mismas condiciones. A 
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continuación, se describen las principales reacciones indeseadas que pueden ocurrir en las 

condiciones experimentales de este estudio. La Figura 1.7 es un esquema de las principales 

reacciones que pueden aparecer en el sistema. 

 

Figura 1.7. Mapa de reacciones posibles en el sistema. 

1.3.3.1. Degradación de glucosa a anhidroglucosa 

Al igual que la fructosa, la glucosa también puede sufrir una reacción de deshidratación en medio 

ácido o sobre catalizadores ácidos. Ésta, sin embargo, puede producir bajas cantidades de HMF y su 

producto principal es la 1,6-dianhidroglucosa (AHG). La aparición de esta sustancia también puede 

ocurrir al realizar la reacción de deshidratación desde fructosa, debido a que a altas temperaturas 

también ocurre cierto grado de isomerización de fructosa a glucosa [60]. 

𝐶6𝐻12𝑂6  
𝐻+

→ 𝐶6𝐻8𝑂4 + 2𝐻2𝑂 

 

(4) 
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1.3.3.2. Condensación aldólica reversa 

Una condensación aldólica es una reacción química orgánica donde, en medio básico, un ion 

enolato, o vía enol si el medio es ácido, reacciona con un grupo carbonilo para dar lugar a un β -

hidroxialdehído (aldol) o una β -hidroxicetona [30]. La reacción también puede ocurrir de forma 

inversa, en la que un β -hidroxialdehído (como la glucosa) o una β -hidroxicetona (como la fructosa) 

se descomponen para dar, en este caso, eritrosa y glicolaldehído [62]. 

1.3.3.3. Rehidratación de HMF y formación de polímeros 

En las mismas condiciones en las que la fructosa se deshidrata a HMF, éste se puede rehidratar para 

dar origen a ácido levulínico (AL) y ácido fórmico (AF)[63] (ecuación 5). Esta reacción también es 

catalizada por ácidos y, al parecer, se ve favorecida por bajas temperaturas y altas concentraciones 

de ácido [52]. Otra reacción que se puede dar en medio ácido es la polimerización del HMF para dar 

origen a polímeros solubles y huminos [64]. Los huminos son principalmente problemáticos, dado 

que además de ser productos indeseados, pueden envenenar los catalizadores. 

𝐶6𝐻6𝑂3 + 2𝐻2𝑂
𝐻+

→ 𝐶5𝐻8𝑂3 +𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 

                                                 HMF                             AL                AF 

(5) 

 

1.4. Catálisis Heterogénea 

En la catálisis heterogénea, el catalizador se encuentra, generalmente, en fase sólida, mientras que 

la reacción ocurre en fase líquida o gaseosa. Para que el catalizador pueda interactuar con los 

reactivos, es necesario que éstos se unan químicamente a la superficie del catalizador, en un 

fenómeno llamado adsorción química o quimisorción. 

1.4.1. Fenómeno de quimisorción 

La quimisorción es un fenómeno superficial en el que las cargas libres de una superficie 

(generalmente metálica) forman enlaces químicos con los electrones de una especie en estado 

gaseoso, líquido o acuoso llamada adsorbato. De esta forma, el adsorbato queda fuertemente unido 

a la superficie del adsorbente [65]. Este fenómeno causa un descenso en la energía potencial de la 
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especie adsorbida y, lo que es más interesante, puede causar el descenso en la energía química de 

los complejos activados de determinadas reacciones, lo que constituye la base de la catálisis.  

Cuando una especie se adsorbe sobre un catalizador, se forma un equilibrio químico entre la especie 

adsorbida y la especie en la fase fluida. En líneas generales, una mayor concentración del adsorbato 

en el fluido implica una mayor cantidad de especie adsorbida; sin embargo, en fase líquida, la 

relación muy rara vez es lineal y depende de las características físicas y químicas del solvente, soluto 

y adsorbente: polaridad, grupos funcionales, factores estéricos (tamaño y forma de moléculas). La 

relación entre la cantidad de la especie adsorbida y la especie disuelta a una temperatura 

determinada se describe mediante una isoterma de adsorción. A continuación, se describirán dos 

de las isotermas de adsorción más comunes que se pueden encontrar en fenómenos de adsorción 

en fase líquida. 

1.4.1.1. Isotermas tipo L o de Langmuir 

Las isotermas tipo L son las más comunes, tanto en adsorción de gases como de líquidos. En estos 

casos, se forma un equilibrio entre el soluto disuelto, los sitios vacíos y la especie adsorbida sobre 

el catalizador. Este equilibrio, para una especie A cualquiera, se puede expresar mediante la 

ecuación 6, y su constante respectiva, mediante la ecuación 7. 

𝐴 +∗⇌ 𝐴 ∗ (6) 

 

𝐾𝐴 =
[𝐴 ∗]

[𝐴][∗]
 

(7) 

Donde A representa la especie disuelta, * representa un sitio vacío del catalizador y A* representa 

la especie adsorbida sobre un sitio del catalizador. Al efectuar un balance de los sitios presentes en 

el catalizador suponiendo que A es la única especie adsorbida, se tiene que: 

𝐿 =∗ +𝐴 ∗ (8) 

Donde L es la cantidad total de sitios presentes en el catalizador. Combinando las ecuaciones 7 y 8, 

se llega a la expresión: 
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[𝐴 ∗] =
𝐾𝐴[𝐴] × 𝐿

1 + 𝐾𝐴[𝐴]
 

(9) 

O, en su forma análoga, 

𝜃𝐴 =
𝐾𝐴[𝐴]

1 + 𝐾𝐴[𝐴]
 

(10) 

Donde θA corresponde a la cobertura de la superficie del catalizador por la especie A, es decir, la 

fracción total de sitios que están ocupados por la especie A. 

Giles y colaboradores [66] explican que los factores que determinan esta isoterma de adsorción son: 

1. El soluto y el solvente no compiten por los sitios del catalizador. Sólo el soluto se adsorbe, 

mientras que el solvente no tiene afinidad por la superficie. Esto se da, por ejemplo, cuando 

el soluto es polar, el solvente apolar y la superficie sólida es polar. Un ejemplo esto es la 

adsorción de fenol disuelto en benceno sobre alúmina. 

2. El soluto, generalmente, se adsorbe de forma plana sobre el catalizador. 

3. Obviamente, una mayor cobertura de la especie sobre el catalizador dificulta la adsorción 

de más soluto. 

1.4.1.2. Isotermas tipo S o de adsorción cooperativa 

Menos común que la isoterma de Langmuir es la isoterma tipo S. Para que ésta se observe, tres 

condiciones son esenciales: 

1. El soluto a adsorber debe ser monofuncional. Giles y colaboradores [66] definen esta 

característica como “una molécula de tamaño relativamente grande con un grupo funcional sólo 

en un extremo”. Un ejemplo es el fenol. 

2. El soluto posee una atracción intermolecular moderada, lo que hace que se ordene de forma 

vertical en un arreglo regular en la capa adsorbida. Esta atracción intermolecular produce que 

la cobertura de sitios por parte de una especie A favorezca la adsorción de más soluto, por lo 

que la isoterma tiene una pendiente que va en aumento (hasta cierto punto). 

3. El solvente compite con el soluto por los sitios de adsorción.  
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Si no se cumple alguna de estas condiciones, la isoterma obtenida será de tipo L. Hay que considerar 

que el aumento de la pendiente de la isoterma se produce hasta que la cobertura es tan alta que se 

dificulta el acceso del soluto a los sitios del catalizador. En este punto, se produce una inflexión en 

la curva y la pendiente comienza a disminuir hasta llegar a 0, tal como ocurre en la isoterma de 

Langmuir. La ecuación 11 representa la cobertura de la especie A sobre una superficie con estas 

características. 

𝜃𝐴 =
𝐾𝐴[𝐴]

𝑛

1 + 𝐾𝐴[𝐴]
𝑛

 
(11) 

Donde n es un parámetro que depende de la atracción intermolecular y es llamado “número de 

agregación de hemimicela”. Mientras mayor sea la atracción intermolecular del soluto en 

comparación con las fuerzas soluto-solvente, mayor será el valor del parámetro 𝑛, el cual siempre 

tiene un valor mayor que 1. Es importante recalcar que la constante K A de la ecuación 11 no es una 

constante de equilibrio propiamente tal, sino que un parámetro de adsorción. Cuando una especia 

se adsorbe siguiendo una isoterma tipo S, no se rige por un equilibrio termodinámico. 

Este tipo de isotermas ocurre en la adsorción de compuestos polares disueltos en solventes polares 

sobre superficies también polares. Por ejemplo, Gu y Zhu [67] estudiaron las isotermas de adsorción 

de soluciones acuosas de surfactantes no iónicos sobre gel de sílice. Sus resultados se resumen en 

la Figura 1.8, donde se puede observar claramente que se forma una isoterma S. 

Si bien no se ha encontrado en la literatura información sobre el tipo de isoterma de adsorción que 

presentan la glucosa en sitios básicos y fructosa en sitios ácidos en medio acuoso, sus características 

(un grupo funcional dominante, el carbonilo, de tamaño relativamente grande) y la polaridad del 

agua y de los sitios ácidos indican que una isoterma de tipo S es probable para este caso.  
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Figura 1.8. Isotermas de adsorción obtenidas por Gu y Zhu [67] de decilmetilsulfóxido y octilimetilsulfóxido en solución 
acuosa sobre W-silica y N-silica. 

 

1.4.2. Mecanismo de reacciones catalíticas heterogéneas 

1.4.2.1. Pasos de una reacción catalítica heterogénea 

Cualquier reacción que tome lugar en una superficie comprende una secuencia de 7 pasos 

consecutivos que se nombran a continuación:  

1. Difusión de los reactivos desde el seno del fluido a la superficie externa del catalizador (por 

ejemplo: pellet).  

2. Difusión del reactante desde la superficie externa hacia la vecindad de la superficie catalítica 

interna (poros).  

3. Adsorción del reactante sobre la superficie del catalizador.  

4. Reacción sobre el catalizador.  

5. Desorción de los productos.  

6. Difusión de los productos desde el interior de los poros del pellet hacia la superficie externa.  

7. Difusión de los productos hacia el seno del fluido. 
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En un estudio catalítico interesa, sobre todo, centrarse en las etapas 3, 4 y 5, que corresponden a la 

reacción propiamente tal. Para comprobar que los efectos difusionales de las otras etapas no 

afectan la velocidad de reacción medida, se llevan a cabo dos tests. Para asegurar que no hay 

problemas de difusión externa, se realiza la reacción usando distintos flujos volumétricos a igual 

tiempo espacial (en reactores continuos) y distintas agitaciones (en reactores batch). Para verificar 

la ausencia de problemas de difusión interna, generalemente se usa el criterio de Weisz-Prater. Sin 

embargo, como menciona Vannice [68], su cálculo es complicado de realizar en fase líquida, debido 

a la dificultad de calcular difusividad del soluto y su concentración en la entrada del poro. Una 

prueba recomendada por el mismo autor que puede reemplazar el criterio de Weisz-Prater es la 

técnica de Madon-Boudart, ésta consiste en hacer la reacción sobre un catalizador que tenga la 

misma estructura, pero distinta cantidad de sitios activos. Si la velocidad de reacción es 

directamente proporcional a la cantidad de sitios activos, la reacción está dominada por la cinética 

de reacción y no existen problemas de transferencia de materia. 

1.4.2.2. Modelos de mecanismos de reacciones en superficie y leyes de velocidad 

Una vez que se ha logrado asegurar que la reacción está controlada por la fase de reacción 

superficial, se pueden usar los datos para determinar una ley de velocidad y un modelo cinético, y 

llegar hasta un mecanismo de reacción de ser necesario. Por ejemplo, se puede considerar la 

reacción: 

2𝐴 → 𝐵 (12) 

Que ocurre en la superficie de un catalizador. Las etapas de la reacción serían, entonces: 

1. Adsorción de A sobre la superficie del catalizador: A+* → A*  

2. Reacción de la especie A adsorbida sobre la superficie del catalizador, para dar la especie B 

adsorbida: 2A* → B*  

3. Desorción de la especie B desde la superficie del catalizador: B* → B+*  

Se debe definir un concepto fundamental para los estudios catalíticos: el “paso determinante de 

velocidad” o “etapa limitante” (RDS). Corresponde a la etapa del mecanismo más lenta (órdenes de 

magnitud más lenta) y es la que define la velocidad de la reacción. Comparado con esta etapa, las 

otras se pueden considerar “cuasiequilibradas”, es decir, transcurren tan rápido en comparación a 
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la RDS que alcanzan el equilibrio antes de que ésta se alcance a completar. Como convención, una 

etapa cuasiequilibrada se simboliza con: 

⇆̇ 

No confundir con el símbolo de una ecuación reversible, 

⇌ 

Volviendo a la ecuación ejemplo, si se supone que el RDS es la reacción superficial, el mecanismo 

puede ser escrito como: 

𝐴 +∗ ⇆̇  𝐴 ∗ (13.1) 

2𝐴 ∗ →  𝐵 ∗∗  (13.2) 

𝐵 ∗∗ ⇆̇ 𝐵 + 2 ∗  (13.3) 

La velocidad de reacción dependerá entonces de la concentración de la especie A adsorbida elevada 

al cuadrado. Como el fenómeno está ocurriendo sobre una superficie, la concentración puede ser 

expresada en términos de cobertura y cantidad total de sitios. Así, la ecuación cinética que describe 

la velocidad de reacción estará dada por: 

𝑟𝐴 [ 𝑚𝑜𝑙/𝑠 ]  = 𝑘 × 𝐿 × 𝜃𝐴
2 (14) 

En esta ecuación, k tendría unidades de s -1 (ya que la cantidad de sitios puede presentarse en forma 

de moles o milimoles) y la cobertura puede ser relacionada con la concentración de la especie A en 

el fluido según lo explicado en la sección 1.4.1. Si no se tiene certeza de la cantidad de sitios que 

tiene el catalizador, la velocidad se puede expresar en términos de la masa de catalizador, de la 

forma: 

𝑟𝐴 [ 𝑚𝑜𝑙/𝑠 ]  = 𝑘′ × 𝑚 × 𝜃𝐴
2  (15) 

𝑟𝐴′ = 𝑘′ × 𝜃𝐴
2  (16) 

En este caso, k' tiene unidades de mol/(g*s ) y m corresponde a la masa de catalizador en la reacción. 

Es claro que r A ' corresponde a la velocidad de reacción por gramo de catalizador. 



23 

 

También se puede expresar la “turnover frecuency” (TOF), que corresponde a la cantidad de 

moléculas de A que reaccionan por sitio por segundo. En este caso, 

𝑇𝑂𝐹 = 𝑘 × 𝜃𝐴
2  

 

(17) 

Notar que 

𝑇𝑂𝐹 =
𝑟𝐴
𝐿
  

(18) 

1.4.2.3. Aplicación de modelos cinéticos a reactores químicos y método de velocidades 

iniciales 

En un reactor por lotes o batch en el que se realiza una reacción catalítica heterogénea, se puede 

realizar un balance de materia de cualquier reactivo o producto. Por ejemplo, si se toma la reacción 

de la ecuación 12 y se realiza un balance de moles de A en el reactor, 

𝑑𝑁𝐴
𝑑𝑡
 =  𝑟𝐴  

(19) 

Reemplazando con la ecuación 14, se obtiene: 

𝑑𝑁𝐴
𝑑𝑡
 = 𝑘 × 𝐿 × 𝜃𝐴

2  
(20) 

Se supondrá ahora que la especie A se adsorbe sobre el catalizador siguiendo una isoterma de tipo 

Langmuir. En el inicio de la reacción sólo la especie A que puede adsorberse sobre el catalizador y, 

además, se conoce la concentración de esta especie en el sistema. La derivada de la cantidad de 

moles de A con respecto al tiempo puede ser obtenida mediante la medición de concentración de 

A en el tiempo (ajustando una curva y obteniendo la derivada en el origen, por ejemplo). Siguiendo 

estas consideraciones, y reemplazando la cobertura en la ecuación 11, se obtiene la siguiente 

ecuación: 
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(
𝑑𝑁𝐴
𝑑𝑡
)
𝑡=0
 = 𝑘 × 𝐿 × (

𝐾𝐴 [𝐴]𝑡=0
1 + 𝐾𝐴 [𝐴 ]𝑡=0 

)

2

  
(21) 

Este mismo tratamiento se puede realizar independiente del orden de la reacción. En este caso, no 

se sabía de forma preliminar cuál es el orden de las reacciones del sistema, sin embargo, la forma 

general de la ecuación 21 se aplica a cualquier caso. 

1.4.3. Energía de Activación y Ley de Arrhenius 

Según la teoría del estado de transición (TST), para que una molécula reaccione debe alcanzar un 

máximo de energía que le permita alcanzar el estado de complejo activado. Esta barrera energética 

se llama energía de activación y está relacionada con la fuerza repulsiva que deben vencer las 

moléculas para combinarse entre ellas y con la deslocación electrónica necesaria para romper 

enlaces químicos y formar nuevos [68]. Una vez que se alcanza el complejo activado, la molécula 

sigue la ruta de menor energía que la lleve hasta el producto. Un catalizador aumenta la velocidad 

de una reacción química disminuyendo la energía de activación y permitiendo que más moléculas 

alcancen el complejo activado. La relación entre la energía de activación y la constante cinética de 

una reacción está dada por la ley de Arrhenius, ecuación 22. 

𝑘 = 𝑘0 exp (
𝐸

𝑅𝑇
) 

(22) 

Donde k0 corresponde a una constante llamada factor de frecuencia, que depende de la naturaleza 

de las moléculas que reaccionan y proviene de la mecánica estadística. El término E corresponde a 

la energía de activación, R es la constante de los gases y T es la temperatura absoluta. Como se 

puede observar de la ecuación 22, la constante cinética aumenta con la temperatura y disminuye 

con la energía de activación. Al linealizar esta ecuación, se obtiene: 

𝑙𝑛 ( 𝑘 ) =  ln(𝑘0)  −
𝐸

𝑅
 ×
1

𝑇
  

(23) 

Si, a partir de un set de datos experimentales, se grafica el logaritmo natural de la constante cinética 

a distintas temperaturas contra el recíproco de la temperatura, se puede obtener el valor del factor 

de frecuencia del intercepto de la gráfica y el valor de la energía de activación de la pendiente. Se 

mencionó anteriormente que un catalizador aumenta la velocidad de una reacción disminuyendo 
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su energía de activación, lo que se logra debido a que el complejo activado adsorbido tiene una 

menor energía potencial que su homólogo sin adsorber. La Figura 1.9 esquematiza este proceso. 

 

Figura 1.9.Diagrama de la energía potencial en función del avance de reacción para una reacción (a) no catalizada (b) 
catalizada heterogéneamente [68]. 

 

1.4.4. Algunos catalizadores sólidos de interés 

1.4.4.1. Hidrotalcitas 

Las hidrotalcitas forman parte del grupo de materiales compuestos porun hidroxicarbonato de 

magnesio y aluminio que pueden ser encontrados en la naturaleza en forma de capas foliadas. 

Fueron descubiertas en Suecia en 1842 y están dentro de la clasificación de los minerales llamados 

“arcillas aniónicas”. Su fórmula exacta es Mg6Al2(OH)16CO3 x 4H2O [69], sin embargo, pueden 

cambiar los átomos de magnesio por otros divalentes y los de aluminio por otros trivalentes, incluso 

el carbonato puede ser reemplazado por otro anión para dar origen a compuestos similares 

(hydrotalcite-like compounds). La estructura de las hidrotalcitas es similar a la de las brucitas, 

Mg(OH)2, donde el magnesio se encuentra coordinado octaédricamente a seis grupos hidroxilos. 

Estos octaedros, al compartir sus orillas, forman láminas bidimensionales (ver Figura 1.10).  

 

Figura 1.10.Estructura bilaminar de una hidrotalcita [70] 
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Las hidrotalcitas han sido utilizadas como catalizadores básicos durante las últimas décadas. Para 

aumentar las propiedades básicas y el área superficial de las hidrotalcitas, éstas pueden ser 

sometidas a un proceso de activación térmica o calcinación [71]. También pueden ser 

posteriormente rehidratadas. Las propiedades más interesantes de las hidrotalcitas calcinadas son: 

1. Alta área superficial 

2. Propiedades básicas, lo que es de gran interés en este estudio (ver sección 1.3.1). 

3. Formación de óxidos metálicos con tamaños de cristal pequeños, estables al tratamiento 

térmico, que luego pueden ser reducidos a cristales metálicos. 

4. “Efecto memoria”, es decir, la capacidad de reconstruir la estructura de la hidrotalcita original 

(antes de la calcinación) cuando se pone en contacto con una solución acuosa que contenga los 

aniones necesarios. 

1.4.4.2. Carbones activados 

El término “carbón activado” se refiere a una familia de materiales carbonáceos cristalinos y con 

una alta porosidad. Son de alto interés en catálisis heterogénea debido a su alta área superficial, 

que puede llegar incluso a 3000 m2/g [72], y su capacidad de funcionalización. En los poros de un 

carbón activado se puede incorporar grupos funcionales orgánicos, minerales y partículas metálicas, 

lo que les da gran atractivo como soporte catalítico [73]. 

La impregnación con ácidos para obtener carbones activados con esta propiedad ha sido 

ampliamente estudiada. Los ácidos más usados para la impregnación son el ácido fosfórico, ácido 

sulfúrico y ácido clorhídrico. Un ácido del que no se dispone de información de literaria de 

experiencias previas de su uso para la impregnación es el ácido fórmico. Sin embargo, el hecho de 

que sea el más fuerte de los ácidos orgánicos y la afinidad que presenta este ácido por el carbón 

activado [74] motivan a estudiarlo como agente de impregnación ácida. 

1.4.4.3. Fosfatos de zirconio 

Los fosfatos de zirconio constituyen un grupo interesante de catalizadores sólidos ácidos ya que 

distintas formas cristalinas de estos materiales presentan una amplia variedad de tipos de sitios y 

resulta fácil hacer la transformación entre una fase y otra mediante procesos térmicos [75]. Las fases 

cristalinas de los fosfatos de zirconio más comunes y estudiadas son: α -ortohidrógenofosfato de 
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zirconio monohidrato (α -Zr(HPO4)2 * H2O), α-pirofosfato de zirconio laminar (α -ZrP2O7), γ -

ortohidrógenofosfato de zirconio dihidrato (γ – Zr(PO4) (H2PO4) *2 H2O) y pirofosfato de zirconio 

cúbico (C-ZrP2O7). Estas diferentes fases tienen distintas distribuciones de sitios ácidos, tanto de 

Brønsted como de Lewis y de distinta fuerza ácida [76], como ha sido determinado estudios 

mediante estudios de espectroscopia IR de piridina adsorbida [77]. 

1.5. Últimos avances en la producción de HMF desde glucosa en medio 

acuoso 

En los últimos años, se han hecho algunas aproximaciones al mecanismo de la deshidratación de 

glucosa a HMF en medio acuoso. El estudio computacional de Zhou y colaboradores [78], predice 

que la deshidratación directa de glucosa a HMF en medio acuoso es muy poco probable, al poseer 

esta una alta energía de activación (más de 250 kJ/mol), en comparación con la isomerización de 

glucosa a fructosa, que posee una energía de activación del orden de los 100 kJ/mol. 

Por su parte, Yabushita y colaboradores [79] estudiaron los pares Lewis- Brønsted para producir, 

sobre un mismo catalizador, la reacción de isomerización de glucosa a fructosa y de deshidratación 

de fructosa a HMF, alcanzando un 64% de rendimiento de HMF desde glucosa sobre un catalizador 

complejo metálico-orgánico. Sin embargo, no estudian la cinética de los pasos de las reacciones 

involucradas, y llegan a los resultados mediante prueba y error de condiciones, no mediante la 

optimización de un modelo cinético. 

Siguiendo una línea similar, pero adentrándose un poco más en el mecanismo de la reacción, Weiqi 

y Shubin [80] estudian la deshidratación de glucosa a HMF y su posterior rehidratación a ácido 

levulínico en medio acuoso, utilizando como catalizadores homogéneos cloruro de cromo (III) (ácido 

de Lewis) y ácido fosfórico (ácido de Brønsted). Ajustan un sistema de primer orden en el que 

suponen sólo dos pasos de reacción: deshidratación de glucosa a HMF y rehidratación de HMF a 

ácido levulínico. Su modelo logra predecir de forma correcta el rendimiento de ácido levulínico, pero 

falla al comparar las concentraciones de HMF calculadas con el modelo con las obtenidas 

experimentalmente. 

Si bien los estudios publicados en el último tiempo ahn ayudado a comprender de mejor manera el 

sistema reactivo de interés de interés, aún no se determina de forma detallada el mecanismo ni los 

parámetros cinéticos de éste. Siendo éstos necesarios para poder diseñar procesos industriales 
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(desde el dimensionamiento de reactores hasta el cálculo de costos), es que éste estudio pretende 

ahondar en el sistema para comprenderlo a cabalidad, y de esta forma poder calcular las 

condiciones que optimicen el proceso de producción de HMF. 
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2. Hipótesis y Objetivos 

2.1. Hipótesis 

Es posible desarrollar un proceso catalítico heterogéneo para producir HMF a partir de glucosa 

proveniente de corteza de pino, en agua como solvente, con elevado rendimiento y selectividad. 

Esto se puede lograr combinando catalizadores básicos o ácidos de Lewis para la etapa de 

isomerización de glucosa a fructosa y ácidos para la etapa de deshidratación de fructosa a HMF, 

aprovechando el principio de Le Chatelier. 

2.2. Objetivos 

2.2.1. Objetivo general 

Desarrollar un proceso para la producción eficiente de HMF a partir de glucosa, maximizando la 

selectividad y rendimiento de HMF variando parámetros como concentración de reactivos y 

catalizador, temperatura, tiempo de reacción y acidez o basicidad de los catalizadores. 

2.2.2. Objetivos específicos 

1. Dilucidar el mecanismo del sistema reactivo mediante el cual la glucosa se deshidrata para 

producir HMF. 

2. Obtener una ley cinética y parámetros cinéticos (constante de velocidad, energía de activación) 

para la isomerización de glucosa a fructosa sobre catalizadores básicos y para la deshidratación 

de fructosa a HMF sobre catalizadores ácidos. 

3. Obtener una ley cinética y parámetros cinéticos (constante de velocidad, energía de activación) 

para la deshidratación de fructosa a HMF sobre catalizadores ácidos. 

4. Estudiar el efecto de las propiedades físicas y químicas (tipo de sitios) sobre la selectividad y el 

rendimiento de la reacción principal. 

5. Obtener las condiciones que permitan la máxima selectividad y rendimiento de HMF a partir de 

glucosa utilizando los catalizadores seleccionados a partir del trabajo realizado en el 

cumplimiento de los objetivos anteriores. 

.  
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3. Metodología 

3.1. Preparación de catalizadores 

3.1.1. Hidrotalcitas 

Hidrotalcitas comerciales de fórmula conocida fueron obtenidas de la empresa Sigma-Aldrich. Éstas 

tienen un 99% de pureza y su fórmula molecular es Mg6Al2(OH)16CO3 x 4H2O. En la literatura, se 

puede encontrar que las propiedades de la hidrotalcita calcinada, tales como el área superficial, la 

distribución y cantidad de sitios básicos dependen fuertemente de la temperatura de calcinación 

[71]. En este caso, la calcinación se llevó a cabo siguiendo el procedimiento de Yu y colaboradores. 

[81]. Este consiste en calentar la muestra desde temperatura ambiente en atmósfera de aire con 

una rampa de 5°C/min hasta 430°C, y luego mantener esa temperatura por 2,5 horas. La 

rehidratación se realizó en agua destilada a 60°C, bajo una agitación fuerte (300-400 rpm) en 

atmósfera inerte de nitrógeno.  

En los ensayos y para todo efecto de este trabajo, la hidrotalcita comercial sin tratar fue llamada HT 

y la hidrotalcita calcinada a 430 °C fue llamada HT-430. 

3.1.2. Carbones activados 

Se usó carbón activado comercial de la empresa Pittsburgh Activated Carbon Co.  Las características 

de este carbón activado fueron determinadas mediante análisis experimentales, ya que no se poseía 

la hoja de especificaciones del material. Para darle el carácter de catalizador ácido, se realizó una 

impregnación con ácidos sulfúrico y fórmico. Ésta se llevó a cabo siguiendo el método indicado por 

Onda y colaboradores [82]. En una impregnación típica, se agregaron 5 g de carbón activado a 100 

mL de ácido sulfúrico concentrado (98%) o ácido fórmico concentrado (98%) en un reactor de teflón. 

Con agitación constante, se llevó la mezcla hasta 150°C y se mantuvo en esa temperatura por 16 

horas. Una vez finalizada la impregnación, se filtró el carbón y se lavó con 3 litros de agua destilada 

a 80°C para eliminar las impurezas como iones sulfato y formiato, lo cual fue comprobado midiendo 

la conductividad del agua de lavado. Luego, el carbón fue sometido a un tratamiento de 2 horas en 

agua destilada a 170°C (condiciones de reacción), para asegurar que en las condiciones de reacción 

no se pierdan grupos funcionales.  
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Según experiencias de otros autores con procedimientos similares para la obtención de carbones 

activados con grupos sulfónicos [83], se puede obtener una concentración de sitios ácidos de entre 

0,7 y 2,9 meq/g. Si bien este valor es inferior al de algunos catalizadores comerciales (la 

concentración de protones disponibles del catalizador Amberlyst 15-strongly acidic informada por 

Sigma-Aldrich Co. es de 4,7 meq/g), no deja de ser considerable comparado con este tipo de 

catalizadores. 

En este trabajo de tesis, el carbón activado impregnado con ácido sulfúrico fue nombrado como AC-

SA y el carbón funcionalizado con ácido fórmico se nombró AC-FA. 

3.1.3. Fosofatos de Zirconio 

Se obtuvo hidrogenofosfato de zirconio (IV) comercial (Sigma-Aldrich, número CAS: 13772-29-7). 

Este fue utilizado “as-package” o sometido a calcinación. Este material cambia de fases cristalinas 

después de exponerlo a temperaturas entre 620-650 °C y 1100 °C, según lo informado en la 

literatura [75, 84]. En consecuencia, las calcinaciones en este estudio se llevaron a cabo en nitrógeno 

hasta 700 ° C durante dos horas, con una rampa de calentamiento de 10 °C/min y mantuvieron esa 

temperatura durante 2 horas. No se calcinó el material hasta 1100 °C/min, debido a que 

experiencias anteriores indicaban que las fases formadas a dicha temperatura no favorecen la 

reacción. 

3.2. Caracterización de Catalizadores 

3.2.1. Área superficial y porosidad 

Mediante fisisorción de nitrógeno, se determinó el área superficial y la distribución de tamaño de 

poros para cada catalizador. Los experimentos se realizaron en un equipo Micromeritics Gemini VII 

a una temperatura de 77K and y presión atmosférica; las áreas superficiales fueron calculadas 

usando las isotermas de adsorción y aplicando la ecuación BET (ecuaciones 24 y 25): 

 

(𝑃/𝑃0)

𝑉(1 − 𝑃/𝑃0)
=
𝐶 − 1

𝑉𝑚𝐶
(𝑃/𝑃0) +

1

𝑉𝑚𝐶
 

(24) 
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𝑆𝐵𝐸𝑇 = 𝑉𝑚 × [
6.023 × 1023𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐𝑁2

21400𝑐𝑚3
] [
0.162 × 10−9𝑚2

𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐𝑁2
] 

(25) 

Donde P0 es la presión de saturación del nitrógeno a la temperatura del ensayo, P es la presión 

parcial de nitrógeno, V es el volumen adsorbido, Vm es el volumen de la monocapa. Esta ecuación 

es aplicable en el rango 0,05<(P/P0) < 0,35. 

3.2.2. Quimisorción de Dióxido de Carbono 

El dióxido de carbono es un gas ácido, que tiene una fuerte tendencia a adsorberse sobre sitios 

básicos. Debido a esto, una quimisorción de CO2 puede ser utilizada para estimar la cantidad de 

sitios básicos de un catalizador [85], que en este caso es la hidrotalcita. Para poder cuantificar la 

cantidad de CO2 adsorbido, se realizó la quimisorción en la termobalanza Cahn VersaTherm del 

Laboratorio de Carbones y Catálisis. Los pasos a seguidos fueron: 

1. Se carga la termobalanza con una masa (aproximadamente 30 mg) de hidrotalcita. 

2. Haciendo pasar un flujo de inerte (N2), se calienta la muestra hasta 200°C con una rampa de 5 

°C/min para desorber cualquier sustancia adsorbida. 

3. Se lleva la muestra a temperatura ambiente y cambia el flujo de nitrógeno por dióxido de 

carbono. 

4. Se hace pasar un flujo de 80 mL/min de CO2 por 30 minutos. Se registra el aumento de masa y 

se asegura que se llegue a una masa constante. 

5. Se cambia el gas por nitrógeno nuevamente y se hace pasar un flujo de 80mL/min de nitrógeno 

a temperatura ambiente durante 20 minutos, para eliminar el CO2 que pudiese estar fisisorbido. 

6. Se calienta la muestra con una rampa de 10°C/min hasta 450°C para desorber el CO2 

quimisorbido sobre los sitios básicos, y se registran las variaciones de masa. 

Se puede estimar la cantidad de moles de CO2 adsorbidos mediante la variación de masa. Por masa 

molar, 

𝑛𝐶𝑂2 =
𝑚𝐶𝑂2𝑎𝑑𝑠

𝑀𝐶𝑂2
 

 

(26) 

Y, dado que la adsorción de dióxido de carbono sobre sitios básicos sigue una estequiometría 1:1 

[71], 
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𝐿 =
𝑚𝐶𝑂2𝑎𝑑𝑠

𝑀𝐶𝑂2
 

(27) 

3.2.3. TPD de amoníaco y dióxido de carbono 

La Desorción a Temperatura Programada (TPD) es una técnica que permite estimar la distribución 

de fuerza de los sitios activos de un catalizador y, en algunos casos, la cantidad de sitios totales. Se 

basa en el principio de que la adsorción no es activada (o tiene una energía de activación muy baja) 

pero la desorción sí lo es. Una TPD de CO2 permite obtener una distribución de sitios básicos y una 

TPD de NH3 permite obtener la distribución de sitios ácidos, tanto de Brønsted como de Lewis, de 

un catalizador. El modo de operar la TPD es similar a la de la quimisorción de CO2 (explicado en la 

sección 3.2.1). 

El Laboratorio de Carbones y Catálisis cuenta con un equipo Quantachrome ChemBET, el cual está 

equipado con un detector de conductividad térmica (TCD). Debido a que el equipo no entregaba 

concentración de especie en la corriente de salida, se debió hacer una relación entre las áreas de 

las señales correspondientes a los distintos sitios. Típicamente, en una TPD de CO2, los sitios 

débilmente básicos están caracterizados por señales de desorción entre los 100-150°C, los sitios 

básicos de fuerza moderada muestran señales de desorción entre los 300°C y 500°C y los sitios 

fuertemente ácidos desorben dióxido de carbono entre los 500°C y 800°C [86]. 

Para el caso del amoníaco, una señal de desorción entre 100°C y 150°C indica que el está amoníaco 

adsorbido sobre sitios ácidos de Lewis o sitios débilmente ácidos de Brønsted; mientras que las 

señales de desorción entre los 200°C y 500°C indican la adsorción de amoníaco sobre sitios ácidos 

de Brønsted [87]. Éstos pueden tener distinta fuerza, lo que se verá reflejado en la temperatura de 

desorción. La TPD de amoníaco se efectuó en el Laboratorio de Catálisis Heterogénea 3 de la 

Facultad de Ciencias Químicas, en un equipo Chembet 5652 calibrado para entregar la cantidad total 

de sitios, además de su distribución. Esta calibración fue realizada mediante la inyección de pulsos 

(loops de 50mL) de amoníaco gaseoso. 

3.2.4. Titulaciones con NaOH al punto de cero carga 

Las titulaciones con hidróxido de sodio en medio acuoso también pueden ser usadas para estimar 

la cantidad de sitios ácidos del catalizador, complementando la información obtenida mediante la 

TPD de amoníaco. 50 mg de catalizador fueron agregados a 20 mL de agua a 25°C, bajo agitación 



34 

 

fuerte y constante. Mediante un pH-metro electrónico (Denver Instrument UB-10) se midieron los 

valores de pH de la mezcla en todo momento. Luego, una solución acuosa de NaOH fue agregada 

gota a gota a la mezcla hasta que el valor del pH se mantuvo constante (punto de cero carga), que 

se encuentra alrededor de 3.6 para los fosfatos de zirconio [88] y varía entre 2.2 [89] a 6.70 [90] en 

carbones activados con características ácidas. De esta forma, la concentración de sitios básicos pudo 

ser estimada para cada catalizador sabiendo la cantidad de moles de NaOH agregados y suponiendo 

una estequiometria de adsorción 1:1. 

3.3. Ensayos catalíticos 

La actividad de los catalizadores se midió en un reactor batch de acero inoxidable marca Parr modelo 

4561, con capacidad de 350 mL, y que soporta presiones de hasta 207 bar. El reactor contaba con 

un controlador automático de temperatura y tiene un agitador mecánico cuya frecuencia máxima 

es 640 rpm (Figura 3.1). El reactor contaba también con un sistema de inyección que permitía 

ingresar los reactivos al sistema una vez se hubiese alcanzado la temperatura de reacción, evitando 

incertidumbres que pudiesen surgir por reacciones ocurridas durante la etapa de calentamiento del 

sistema. 

 

Figura 3.1. Fotografía del sistema de reacción utilizado para los ensayos catalíticos 

En una reacción típica se agregaron entre 0,5 y 4,0 gramos de catalizador y 180 mL de agua al 

reactor. Se llevó el sistema a la temperatura de reacción y, una vez alcanzada, se inyectaron 30 mL 

de agua con la cantidad de reactante (glucosa, fructosa, HMF) correspondiente a la reacción. Para 



35 

 

no afectar las mediciones de velocidad (como lo que importan son los moles convertidos, extraer 

una gran cantidad de moles de alguna sustancia del sistema puede falsear los datos), la cantidad de 

volumen extraído en las tomas de muestra no pudo superar el 10% del volumen de reacción (21 

mL). El sistema de inyección y extracción tiene un volumen muerto de 2,5 mL, por lo que, en cada 

toma de muestra, se debió efectuar una extracción tipo purga de 3 mL. Además, cada muestra debió 

tener un volumen de 3 mL (1 para análisis y 2 para respaldo), lo que significa que en cada toma se 

debían extraer 6 mL del reactor. Esto dejaba espacio para realizar 4 tomas de muestra por 

experimento, considerando que en la primera toma de muestra no era necesario botar una purga. 

La Tabla 3.1 resume las condiciones de los experimentos que fueron llevados a cabo. Las 

concentraciones iniciales de glucosa y fructosa para la isomerización fueron estimadas a partir del 

efluente de las reacciones de autohidrólisis de celulosa realizadas en el proyecto FONDEF 

CA13I10266. Para la deshidratación de fructosa a HMF, se consideraron concentraciones iguales a 

un medio de las usadas para la isomerización (dado que la conversión máxima para esta reacción es 

de aproximadamente un 50%, ver sección 1.3.1). El mismo razonamiento se hizo para las reacciones 

de deshidratación de HMF. Las temperaturas de reacción y los tiempos de muestreo fueron 

escogidos tomando en cuenta las referencias [4, 33, 43, 81, 91, 92]. 

Tabla 3.1. Condiciones usadas en los ensayos catalíticos 

Reacción Reactante Catalizadores Concentraciones 

iniciales (g/L) 

Masa de 

catalizador 

(g) 

Temperaturas 

(°C) 

Isomerización 

glucosa-

fructosa 

Glucosa HT, HT-430 11,9; 18,2; 23,8; 

47,6 

0,5; 1,0; 

2,0; 4,0 

90, 100 

Isomerización 

glucosa-

fructosa 

(inversa) 

Fructosa HT-430 11,9; 18,2; 23,8; 

47,6 

0,5; 1,0; 

2,0; 4,0 

90, 100 
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Deshidratación 

de fructosa a 

HMF 

Fructosa AC-AF, AC-SA, 

ZrPO y ZrPO-700 

11,9; 18,2; 23,8; 

47,6 

0,5; 1,0; 

2,0; 4,0 

125, 135, 145 

Rehidratación 

y degradación 

de HMF  

HMF AC-AF, AC-SA, 

ZrPO y ZrPO-700 

7,3:9,3; 15,6 0,5; 1,0; 

2,0; 4,0 

125, 135, 145 

Deshidratación 

de glucosa 

Glucosa ZrPO y ZrPO-700 11,9; 18,2; 23,8; 

47,6 

0,5; 1,0; 

2,0; 4,0 

125, 135, 145 

 

Para efectos de este estudio, la conversión (X) de una especie A se definió como se muestra en la 

ecuación 28. 

𝑋𝐴 =
𝑛𝐴0 − 𝑛𝐴
𝑛𝐴0

 
(28) 

Donde 𝑛𝐴0 es la cantidad inicial de moles de A y𝑛𝐴 es la cantidad de moles de la especie A en el 

momento de la medición. Del mismo modo, el rendimiento (Y) del producto P se definió como se 

muestra en la ecuación 29: 

𝑌𝑃 =
𝑛𝑃 − 𝑛𝑃0
𝜈𝑃𝑛𝐴0

 (29) 

Donde 𝑛𝑃0 es la cantidad inicial de moles de P, 𝑛𝑃 es la cantidad de moles de la especie P en el 

tiempo de muestreo y 𝜈𝑃 es la relación entre los coeficientes estequiométricos de P:A. Finalmente, 

la selectividad (S) hacia un producto P se define como sigue (ecuación 30): 

𝑆𝑃 =
𝑛𝑃 − 𝑛𝑃0

𝜈𝑃(𝑛𝐴0 − 𝑛𝐴) 
=
𝑌𝑃
𝑋𝑃

 
(30) 

Para evitar problemas de difusión externa, las reacciones se llevaron a cabo a altas agitaciones. Se 

realizaron experimentos y se observó cómo, al aumentar la velocidad de agitación, aumentaba la 

velocidad de reacción observada, hasta estabilizarse. Para asegurarse que no existieran problemas 

difusionales, las velocidades de agitación a las que se llevaron a cabo los experimentos fueron 

considerablemente más altas que el punto donde se establizaba la velocidad observada. 
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Típicamente, la velocidad de reacción observada se estabilizaba bajo las 50  rpm, por lo que los 

experimentos se llevaron a cabo sobre las 300 rpm. 

3.4. Recuperación de los catalizadores 

Para probar si los catalizadores sufrían cambios que afectaran sus actividades durante las 

reacciones, se recuperaron los catalizadores luego de las reacciones, filtrando la mezcla después de 

la reacción con una tela de poros de 37 micrones. Los catalizadores recuperados después fueron 

secados a 105°C y pesados en una balanza. Luego, pudieron ser utilizados nuevamente o ser 

reactivados, mediante recalcinación, en el caso de las hidrotalcitas y fosfatos de zirconio, o 

reimpregnación, en el caso de los carbones activados. 

3.5. Métodos analíticos 

La concentración de carbohidratos, ácidos y furfurales en cada muestra se determinó mediante 

HPLC (YL9100) usando ácido sulfúrico 5mM como fase móvil y una columna cromatográfica HiPlex-

8 μm, a 35ºC y 5 mm / min. La Tabla 3.2 muestra las sustancias que fueron detectadas mediante 

esta técnica en cada una de las reacciones y los tiempos de retención de ellas en la columna. 

Tabla 3.2. Sustancias detectadas por HPLC y sus tiempos de retención en la columna HiPlex 

Sustancia Tiempo de retención (minutos) 

Glucose 8,9 

Fructose 7,7 

Mannose 7,3 

HMF 39,1 

Furfural 60,3 

Levulinic Acid 18,6 

Formic Acid 16,3 
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4. Resultados y discusión 

4.1. Caracterización de catalizadores 

4.1.1. Hidrotalcitas 

4.1.1.1. Área superficial y porosidad 

Como se pude observar en la Tabla 4.1, el proceso de calcinación produjo un aumento del área 

superficial de las hidrotalcitas. Este fenómeno está bien documentado en la literatura [93, 94] y 

tiene que ver con el colapso de las capas de la hidrotalcita con la calcinación debido a la pérdida de 

los iones carbonato, lo que deforma la estructura cristalina. 

Tabla 4.1. Áreas superficiales y coeficiente C de hidrotalcitas calculados a partir de isotermas de adsorción de nitrógeno 
y ecuación BET 

Catalizador Área superficial BET (m2/g) Coeficiente C 

HT 19 98 

HT-430 25 133 

Como se verá en las páginas posteriores, las hidrotalcitas poseen áreas superficiales menores a las 

de los otros catalizadores, lo que se debe a su estructura cristalina. 

Con respecto a la porosidad, la calcinación también aumentó la distribución y la cantidad del tamaño 

de poros, como se observa en la Figura 4.1, que muestra claramente una señal de desorción más 

ancha y a mayor diámetro para HT-430 que para HT. 

 

Figura 4.1. Distribución del tamaño de poros de hidrotalcitas, obtenida mediante desorción de N2. 
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4.1.1.2. Quimisorción de dióxido de carbono 

La cantidad de sitios básicos estimados de la hidrotalcita calcinada ascendió a 11,6 meq/g, mientras 

que la hidrotalcita sin calcinar no alcanzó ni siquiera los 4 meq/g. Esto se explica porque la 

calcinación propicia la formación de óxidos de magnesio, que aparecen en la superficie del 

catalizador. Se cree que estos óxidos coordinados con átomos de aluminio son los responsables de 

la isomerización. La alta cantidad de sitios básicos del catalizador HT-430, influyó en que poseyese 

alta actividad para la isomerización de glucosa (comparado, por ejemplo, con el catalizador ZrPO-

700), lo que permitió obtener elevadas velocidades de reacción de isomerización. 

4.1.1.3. TPD de dióxido de carbono 

Las TPD realizadas con CO2 a la hidrotalcita calcinada (HT-430) entregó una distribución de sitios 

básicos de distinta fuerza, tal como se puede encontrar en la literatura. La TPD resultó en 4 señales 

de desorción, a los 120, 170, 375 y 630°C. La señal de desorción correspondió, probablemente, a 

CO2 adsorbido sobre los grupos OH- ubicados en la superficie externa de la hidrotalcita. La señal a 

170°C puede atribuirse a sitios básicos producto de los átomos de oxígeno de los pares Mg-O y Al-

O. Estos dos tipos de sitios corresponden a sitios débilmente básicos. Finalmente, las señales de 

desorción a 375°C y a 630°C se deben a aniones O2
- aislados. La diferencia en la fuerza de éstos 

puede deberse al lugar dentro de la red donde están ubicados [95]. La integración de la curva 

entrega una distribución de sitios básicos que corresponde a un 42% de sitios débilmente básicos, 

55% de sitios medianamente básicos y 3% de sitios fuertemente básicos, como lo muestra la Figura 

4.2, donde además se ha marcado en colores cada cada señal individual, de forma de apreciar mejor 

la distribución de sitios básicos. Según lo investigado por otros autores [81, 96, 97], los sitios 

mediana y débilmente básicos son los involucrados en la isomerización de glucosa a fructosa, 

mientras que los sitios más fuertes se relacionan con reacciones de descomposición (como la 

condensación aldólica inversa). 
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Figura 4.2. TPD de CO2 sobre HT-430, rampa de desorción de 10°C/min, hasta 630°C. Gráfica deconvolusionada 

Los resultados de la TPD se condicen con otros encontrados en la literatura. Hutson y Attwood [98] 

realizaron TPDs de CO2 sobre distintos compuestos tipo hidrotalcita, encontrando que para 

hidrotalcita de composición Mg:Al=3:1, se observaban dos señales de desorción, una a 154°C y otra 

al alrededor de 350°C; es decir, a temperaturas similares a las de este estudio, lo que era esperable 

debido a que se trata de hidrotalcita con la misma razón Mg:Al. Las diferencias en las señales 

obtenidas con las de este trabajo pueden deberse a que la preparación de los catalizadores no es 

exactamente igual, sobre todo la etapa de activación o calcinación (tiempo de cristalización en la 

preparación de las hidrotalcitas, temperatura de cristalización, temperatura de secad, rampa de 

temperatura de calcinación). Con respecto a la fuerza de los sitios, estos investigadores encontraron 

cantidades iguales de sitios débilmente y medianamente básicos, lo que refuerza la idea de que el 

proceso de calcinación influye en la distribución final de sitios, tal como también ocurrió en este 

estudio. 

4.1.2. Carbones activados 

4.1.2.1. Área superficial y porosidad 

El tratamiento con ácido fórmico aumentó en aproximadamente un 20% el área superficial del 

carbón activado, efecto similar a lo que observó Molina-Sabio y colaboradores. al tratar los carbones 

o materiales carbonáceos con ácido fosfórico [99]. Por otro lado, AC-SA presentó un área superficial 

similar al carbón activado sin funcionalizar, tal como observó Onda y colaboradores. [100].  
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Tabla 4.2. Áreas superficiales y coeficiente C de carbones activados calculados a partir de isotermas de adsorción de 
nitrógeno y ecuación BET 

Catalizador Área superficial BET (m2/g) Coeficiente C  

AC 877 55 

AC-FA 1036 241 

AC-SA 898 133 

Los catalizadores de carbón activado muestran una distribución similar del tamaño de poros, entre 25 

y 45 Armstrong de acuerdo con lo que se puede observar en la Figura 4.3. Al poseer mayor área 

superficial, pero similar distribución de tamaño de poros se puede suponer que el ácido fórmico 

abre más poros en el carbón activado. 

 

Figura 4.3. Distribución de tamaño de poros de carbones activados, obtenida mediante desorción de N2. 

4.1.2.2. Titulaciones con NaOH al punto de cero carga 

La impregnación ácida significó un gran aumento en la cantidad de sitios ácidos de los carbones 

activados, como se puede ver en la Tabla 4.3. Es interesante notar que la cantidad de sitios ácidos 

por gramo de catalizador es similar en AC-FA y AC-SA, a pesar de que el ácido sulfúrico es más fuerte 

que el ácido fórmico. Debe considerarse que las condiciones de impregnación (temperatura, 

concentración de los ácidos y tiempo) fueron similares. A pesar de que los catalizadores comerciales 

pueden tener un mayor número de sitios ácidos por gramo de catalizador (Amberlyst-15 tiene 4,7 
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meq /g, según lo indicado por los fabricantes), los carbones activados modificados alcanzaron un 

número importante de sitios ácidos, como se resume en la Tabla 4.3. 

Tabla 4.3. Concentración de sitios ácidos y distribución de fuerza de sitios ácidos de carbones activados, medidos por 
titulación con NaOH y TPD  de NH3 

Catalizador 

Concentración de 

sitios ácidos según 

titulación con 

NaOH (meq/g) 

Señal en TPD de 

NH3 (°C) 

Área de la señal 

en TPD de NH3 

(106 u. a.) 

Fracción de los 

sitios totales en 

TPD de NH3 (%) 

Concentración de 

sitios ácidos según 

TPD de NH3 (meq/g) 

AC 0.091 - - - - 

AC-FA 2.56 

100 3.8 11.5 

2.59 180 4.5 13.6 

380 24.1 74.9 

AC-SA 2.68 

100 6.3 16.5 

2.91 375 17.8 47.0 

520 13.8 36.5 

 

4.1.2.3. TPD de amoníaco 

Los perfiles de desorción de amoníaco de los catalizadores AC que se muestran en la Figura 4.4 

sugieren que AC-FA (izquierda) tiene más sitios ácidos débiles que AC-SA (derecha). Las señales 

(marcadas con flechas en la Figura 4.4) a similares temperaturas (100°C y 360°C) pueden deberse a 

sitios carboxílicos de distintas coordinaciones. Estos sitios aparecen comúnmente en las carbones 

activados ácidos Además, AC-SA muestra una nueva señal a 500°C que puede estar relacionado con 

grupos sulfónicos [101]. AC-FA tiene aparentemente menos cantidad de sitios ácidos totales que 

AC-SA, estimado mediante la integración de las curvas TPD de NH3, lo que se condice con la 

información proporcionada por las titulaciones de NaOH (Tabla 4.3). 
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Figura 4.4. Perfiles de TPD de amoníaco de los catalizadores AC-FA (izquierda) y AC-SA (derecha). Rampa de 
calentamiento: 5°C/min 

4.1.3. Fosfatos de zirconio 

4.1.3.1. Área superficial y porosidad 

El área de las sales de zirconio disminuyó después del proceso de calcinación, como ha sido 

reportado también por otros autores [84]. La calcinación hasta 700°C significó una pérdida de área 

en un 30%. La Tabla 4.4 resume las áreas superficiales de los catalizadores de fosfatos de zirconio. 

Tabla 4.4. Áreas superficiales y coeficiente C de catalizadores de zirconio calculados a partir de isotermas de adsorción 
de nitrógeno y ecuación BET. 

Catalizador Área superficial BET (m2/g) Coeficiente C 

ZrPO 277 101 

ZrPO-700 193 101 

Es interesante destacar que estos catalizadores, si bien tienen áreas superficiales distintas, tienen una 

distribución de tamaño de poros prácticamente idéntica, de acuerdo a lo que se puede observar en la 

Figura 4.5. Esto sugiere que la calcinación bloquea algunos poros en el sólido, como fue descrito por 

Ciesla y colaboradores [102]. 
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Figura 4.5. Distribución de tamaño de poros de fosfatos de zirconio, obtenida mediante desorción de N2. 

4.1.3.2. Titulaciones con NaOH al punto de cero carga 

Coincidentemente con la reducción del área superficial producto de la calcinación, este proceso 

también redujo la cantidad de sitios ácidos sobre los catalizadores de fosfato de zirconio. Mientras 

que la reducción del área superficial fue de un 30%, la reducción en la cantidad total de sitios ácidos 

fue de un 36%, sugiriendo que los sitios ácidos se encuentran distribuidos de forma homogénea 

sobre la superficie de las sales de zirconio.  

Tabla 4.5. Concentración de sitios ácidos y distribución de fuerza de sitios ácidos de catalizadores de zirconio, medidos 
por titulación con NaOH y TPD de NH3 

Catalizador 

Concentración de 

sitios ácidos según 

titulación con 

NaOH (meq/g) 

Peak en TPD de 

NH3 (°C) 

Área del Peak en 

TPD de NH3 (106 

u. a.) 

Fracción de los 

sitios totales en 

TPD de NH3 (%) 

Concentración de sitios 

ácidos según TPD de 

NH3 (meq/g) 

ZrPO 0.85 

200 1.5 10.5 

0.92 300 3.0 25.3 

450 7.5 64.2 

ZrPO-700 0.54 

120 1.6 19.4 

0.58 200 3.4 41.3 

400 3.2 39.3 
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4.1.3.3. TPD de amoníaco 

En los perfiles de las TPD de amoníaco expuestos en la Figura 4.6 (a) y (b) se puede observar que el 

catalizador ZrPO-700 tiene 3 tipos de sitios diferentes que desorben amoníaco a 120°C, 200°C y 

400°C, mientras que el ZrPO muestra señales de desorción a 200°C, 300°C y 450°C. Esto indica que, 

después de la calcinación, los cambios estructurales en el catalizador significaron pérdida de fuerza 

en los sitios ácidos, similar a lo observado por Benvenuti y colaboradores. [92]. Se sugiere que las 

moléculas de agua ubicadas en la estructura del Zr(HPO4)2 se eliminan durante la calcinación, 

alterando la estructura del ZrP2O7. Este fenómeno ha sido descrito antes en la literatura [75] y es 

similar a lo que ocurre al calcinar zeolitas [103]. El proceso de calcinación redujo la cantidad de sitios 

ácidos de los catalizadores de zirconio en un 32%, según lo estimado por este método, información 

consistente con la obtenida mediante las titulaciones con NaOH (ver Tabla 4.5).  

 

Figura 4.6. Perfiles de TPD de amoníaco de los catalizadores ZrPO-700 (a) y ZrPO (b). Rampa de calentamiento: 5°C/min. 

 

4.2. Deshidratación de fructosa a HMF 

4.2.1. Deshidratación de fructosa sobre fosfatos de zirconio 

Antes de realizar los experimentos de deshidratación de fructosa a HMF, se sabía desde la 

información bibliográfica que la reacción en medio acuoso tiene una gran tendencia a la formación 

de productos no deseados y es difícil obtener altas selectividades de HMF [104]. Algunos autores 

sugieren que la reacción tiene un paso determinante de velocidad, el primero de la serie de 
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deshidrataciones que transforman la glucosa en HMF [59, 63, 105]. Sin embargo, la evolución de la 

concentración de HMF con el tiempo (Figura 4.7) sugiere que ésta no sigue una curva propia de una 

reacción de primer o segundo orden con un paso cinéticamente relevante.  

Es posible también observar, en la Figura 4.7, que el rendimiento de HMF sobre ZrPO-700 es mayor 

que sobre ZrPO a todas las temperaturas. Sin embargo, al analizar las velocidades iniciales de 

desaparición de fructosa (ver Tabla 4.6), se encuentra que la fructosa tiene un valor de 8,27*10-5 

moles por minuto por gramo de catalizador [mol/(min*gcat)] sobre ZrPO, mientras que sobre ZrPO-

700 fue de 5,29*10-5 [mol/(min*gcat)]. Todo lo anterior indica que la selectividad hacia HMF es mayor 

sobre ZrPO-700 que sobre ZrPO, lo que puede ser corroborado en la Figura 4.8. Este resultado es 

consistente con lo observado por Benvenuti y colaboradores. [92], quien menciona en su trabajo 

que obtiene mayores selectividades de HMF desde fructosa e inulina sobre catalizadores de zirconio 

calcinados. También es importante destacar que, mientras la calcinación del fosfato de zirconio 

disminuyó en un 36% la cantidad de sitios ácidos (ver Tabla 4.5), la velocidad de desaparición de 

fructosa sobre ZrPO-700 fue aproximadamente un 35% más lenta que sobre ZrPO, sugiriendo que 

la velocidad de desaparición de fructosa depende más de la cantidad de sitios ácidos que de la fuerza 

de éstos. 

Tabla 4.6. Velocidades iniciales de desaparición de fructosa sobre catalizadores de zirconio. V=210 mL. Masa de 
catalizador=1,00 g. Masa inicial de fructosa=2,00 g. 

Temperatura (°C) 
Velocidad inicial de desaparición de fructosa  

[10-5 mol/(min*gcat)] 

 ZrPO ZrPO-700 

125 2,15 1,37 

135 8,27 5,29 

145 31,1 20,1 

 

La mayor selectividad conseguida por el catalizador ZrPO-700 podría deberse a la diferencia en las 

fuerzas de los sitios ácidos de cada catalizador. Como fue mencionado en la sección 4.1.3.3, el 

análisis de las TPD de amoníaco sugiere que ZrPO tiene el mayor número de sitios ácidos fuertes 

entre los dos. Benvenuti y colaboradores. [92] publicó que los sitios fuertemente ácidos promueven 



47 

 

tanto las reacciones de rehidratación de HMF a ácido levulínico y ácido fórmico como las reacciones 

de polimerización de HMF y fructosa. Por otro lado, Ordomsky y colaboradores. [106] observaron 

que los sitios ácidos de Lewis son los responsables de estas reacciones de polimerización. 

 

Figura 4.7.Rendimiento de HMF desde fructosa en función del tiempo de reacción sobre ZrPO-700 (izquierda) y ZrPO 
(derecha). V=210 mL. Masa de catalizador=1,00 g. Masa inicial de fructosa=2,00 g. 

Al analizar el comportamiento de la selectividad a HMF en función de la conversión de fructosa, se 

obtiene un resultado interesante. En ambos catalizadores de zirconio, la selectividad a HMF 

aumentó junto con la conversión. La selectividad hacia el HMF a partir de fructosa obtenida con el 

catalizador ZrPO-700 a 135°C, mostrada en la Figura 4.8, tiene un punto de inflexión al 34% de 

conversión (o a 90 minutos de reacción); después de ese punto, la pendiente de la selectividad de 

HMF disminuyó 

El aumento de la selectividad de HMF con la conversión de fructosa podría deberse a un cambio en 

la naturaleza de los sitios activos durante la reacción o a que la reacción se produjo a través de un 

intermediario, en el que las velocidades de reacción son similares en orden de magnitud. Los 

ensayos de estabilidad de este catalizador mostraron que pierde lentamente actividad (sección 

4.5.3), lo que sugiere que la reacción se produjo en dos etapas con velocidades similares (ausencia 

de un paso cinéticamente relevante). 
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Figura 4.8. Selectividad vs tiempo de reacción sobre catalizadores de zirconio a 135°C. Solvente: Agua destilada 210 mL. 
Masa de catalizador: 1.00 g. Masa de fructosa: 2.00 g. 

Con respecto al efecto de la temperatura para los catalizadores ZrPO, la disminución de la 

temperatura de reacción aumenta la selectividad hacia el HMF en Zr(HPO4)2 calcinado como se 

muestra en la Figura 4.9. Este efecto fue mayor a temperaturas más altas (145°C a 135°C). También 

es interesante observar que la reacción a 135°C cambia drásticamente la pendiente de la tasa de 

producción de HMF alcanzando valores similares a la de 145°C.  

 

Figura 4.9. Efecto de la temperatura de reacción en la reacción de deshidratación de la fructosa sobre el catalizador 
ZrPO-700. Evolución de la selectividad de HMF frente a la conversión. V=210 mL.  Masa de catalizador: 1,00 g. Masa de 

carbohidratos: 2,00 g. 

La mayor selectividad alcanzada a menores temperaturas puede parecer contradictorio con el 

mayor rendimiento mostrado a temperaturas más altas, sin embargo, ese mayor rendimiento puede 

deberse a que la reacción es más rápida a temperaturas más altas y a diferencias en las velocidades 

de los distintos pasos de deshidratación. La velocidad de desaparición de fructosa, como era de 

esperar, aumenta de forma exponencial con la temperatura, lo que indica que el calor de adsorción 
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de fructosa sobre los fosfatos de zirconio es bajo, como es usual en la adsorción de líquidos sobre 

sólidos [107, 108]. 

La mayor selectividad hacia fructosa sobre ZrPO-700 comparado con la ZrPO sugiere que el ZrPO 

puede estar favoreciendo la conversión de la fructosa a productos no deseados o que el HMF 

formado se transforme subproductos. En la siguiente sección se detalla la modelación de la reacción 

de deshidratación de fructosa y se muestran la estimación de la selectividad a HMF en función de 

las velocidades de reacción. En las secciones posteriores a esta se muestra los resultados del estudio 

de las reacciones de rehidratación y polimerización de HMF. 

4.2.2. Mecanismo propuesto para la deshidratación de fructosa sobre fosfatos de 

zirconio 

Sobre la base de nuestros resultados experimentales y de los informes de la literatura, un 

mecanismo de la reacción en etapas consecutivas debe ajustar los resultados experimentales. El 

mecanismo que propusimos es un modelo en el que todas las reacciones se ajustan a una reacción 

de pseudo-primer orden y donde se incluyó la degradación de la fructosa a productos no deseados 

(polímeros u otros). Este esquema de reacción se muestra en la Figura 4.10 donde F es fructosa, I es 

un intermediario crítico y BP son subproductos no deseados, que pueden ser polímeros solubles, 

huminos o productos de condensación aldólica reversa. 

 

Figura 4.10. Esquema de reacción propuesto para la descomposición de fructosa sobre ZrPO y ZrPO-700. F: fructosa,  

I: intermediario, BP: subproductos no deseados. 

Suponiendo que todas las reacciones son de primer orden e irreversibles, el modelo está 

representado matemáticamente por las ecuaciones (31, (32 y (33:  

𝑑𝐶𝐹
𝑑𝑡
= −𝑘3𝐶𝐹 − 𝑘𝐵2𝐶𝐹 

(31) 

 

F 	 	I 	 	HMF	
	
	

				BP2	

k3	 k4	

kB2	
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𝑑𝐶𝐼
𝑑𝑡
= 𝑘3𝐶𝐹 − 𝑘4𝐶𝐼 (32) 

 

𝑑𝐶𝐻𝑀𝐹
𝑑𝑡

= 𝑘4𝐶𝐼 (33) 

Las condiciones iniciales están representadas por las ecuaciones 34, 35 y 36: 

𝐶𝐹(𝑡 = 0) = 𝐶𝐹0 (34) 

 

𝐶𝐼(𝑡 = 0) = 0 (35) 

  

𝐶𝐻𝑀𝐹(𝑡 = 0) = 0 (36) 

 

Resolviendo las ecuaciones, se llegó a los siguientes perfiles de concentración de las sustancias en 

el tiempo, descritos por las ecuaciones 37, 38 y 39: 

𝐶𝐹 = 𝐶𝐹0𝑒
−𝑘𝐹 𝑡 (37) 

 

𝐶𝐼  =
𝐶𝐹0𝑘3𝑒

−𝑘4𝑡(1 − 𝑒−(𝑘𝐹−𝑘4)𝑡)

𝑘𝐹 − 𝑘4
 

(38) 

  

𝐶𝐻𝑀𝐹 =
𝐶𝐹𝑂𝑘3[𝑘𝐹(1 − 𝑒

−𝑘4𝑡) − 𝑘4(1 − 𝑒
−𝑘𝐹𝑡)]

𝑘𝐹(𝑘𝐹 − 𝑘4)
 

(39) 

Donde 𝑘𝐹 = 𝑘3 + 𝑘𝐵2. Mediante mínimos cuadrados, se ajustaron los valores de los parámetros 𝑘3 

, 𝑘4 y 𝑘𝐹 a los datos de conversión y rendimiento como se muestra en la Figura 4.11 para la reacción 

ensayada sobre el catalizador ZrPO-700 a 135°C. En consecuencia, los parámetros 𝑘3, 𝑘4 y 𝑘𝐹 fueron 

estimados en 4,9x10-3 min-1, 3,9x10-3 min-1 y 13,0x10-3 min-1, respectivamente. El modelo tiene 

sentido físico ya que 𝑘𝐹 resultó ser mayor que 𝑘3, y 𝑘4 fue sólo un orden de magnitud mayor que 
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𝑘3, lo que sugiere que no hay evidencia de un paso determinante de la velocidad. La relación entre 

𝑘3 y 𝑘𝐹 define la máxima selectividad teórica a cada temperatura, como se muestra en la ecuación 

40 para la temperatura de 135°C. 

𝑆𝑚𝑎𝑥  =

𝑑𝐶𝐼
𝑑𝑡

𝑑𝐶𝐼
𝑑𝑡
+
𝑑𝐶𝐵𝑃
𝑑𝑡

=
𝑘3𝐶𝐹

(𝑘3 + 𝑘𝐵2)𝐶𝐹
=
𝑘3
𝑘𝐹
=
3,9x10−3

4,9x10−3
= 0,81 

(40) 

Es interesante observar que la conversión de fructosa sigue una conversión normal de primer orden, 

indicando que la hipótesis es plausible. 

 

Figura 4.11. Modelo de pseudo-primer orden ajustado (línea) a los datos experimentales (puntos) de fructosa. 
Deshidratación sobre ZrPO-700 a 135 °C. Carga de fructosa: 2,00 g. Carga de catalizador: 1,00 g. Disolvente: 210 ml de 

agua destilada. 

Se realizó el mismo tratamiento de datos para las reacciones a 125°C y 145°C, y para todas las 

temperaturas a las que se evaluó la reacción sobre ZrPO. Las constantes y la energía de activación 

aparente estimada se resumen en la Tabla 4.7. Las energías de activación mostraron una linealidad 

casi perfecta en función de la inversa de la temperatura absoluta, lo que significa que la cantidad de 

sustrato adsorbido no cambió significativamente con la temperatura y, por tanto. el calor de la 

adsorción debió haber sido menor que la energía de activación. La Tabla 4.7 también incluye el valor 

de 𝑘𝐵2 calculado restando 𝑘3 de 𝑘𝐹. Las energías de activación estimadas en este estudio fueron 

mucho más altas que las obtenidas por Carniti y colaboradores [104] sobre fosfato nióbico en agua 

a 90 ° C y 110 ° C (Ea = 65 ± 8 kJ/mol), aunque están en el mismo orden de magnitud. Aunque 

trabajaron con diferentes catalizadores, también observaron una tendencia creciente a la 

selectividad, pero no propusieron un mecanismo. Otros autores, como Bicker, encontraron energías 
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de activación mayores, de 158 kJ/mol, para la reacción catalizada por ácido sulfúrico en medio 

acuoso [109]. 

Tabla 4.7. Valor de las constantes cinéticas de pseudo primer orden y energías de activación para la deshidratación de 
fructosa a HMF sobre ZrPO-700 

T (°C) kF [min-1] k3 [min-1] k4 [min-1] kB2 [min-1] Smax=k3/kF 

125 1.2x10−3 8.0x10−4 1.2x10−2 4.3x10−4 0.65 

135 4.8x10−3 3.9x10−3 1.3x10−2 8.9x10−4 0.81 

145 1.8x10−2 1.7x10−2 1.6x10−2 1.6x10−3 0.91 

Eapp [kJ/mol] 186 209 24 91  

 

La selectividad máxima teórica (definida en la ecuación 40) aumentó con la temperatura, mientras 

que en la Figura 4.9 se puede observar que el aumento de la temperatura provocó la disminución 

de la selectividad hacia HMF. Esta contradicción aparente se produjo porque la energía de activación 

en el primer paso (𝑘3) fue mucho mayor que en el segundo paso (𝑘4), tal como se observa en la 

Tabla 4.7. A 125 °C; el valor de 𝑘3 fue dos órdenes de magnitud mayor que 𝑘4, lo que implica que el 

intermediario I fue rápidamente convertido a HMF. Por otro lado, a 145 °C, 𝑘3 y 𝑘4 fueron similares 

entre sí, pero 𝑘𝐵2 fue un orden de magnitud menor que 𝑘3 y 𝑘4. La máxima selectividad teórica 

estimada de esta manera no consideró reacciones de degradación adicionales de HMF. 

Es interesante notar en la Tabla 4.8 que los valores de la energía de activación encontrados para la 

reacción sobre el catalizador ZrPO fueron similares a los valores de la energía de activación 

obtenidos sobre ZrPO-700. Sin embargo, la selectividad máxima obtenible sobre el catalizador ZrPO 

fue mucho menor que la alcanzable sobre ZrPO-700, a todas las temperaturas. Como se mencionó 

antes, se propuso que la mayor proporción de sitios fuertemente ácidos del catalizador ZrPO tuvo 

como resultado que se favorecieran las reacciones indeseadas como la retrocondensación aldólica 

o la formación de polímeros.  
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Tabla 4.8. Valor de las constantes cinéticas de pseudo-primer orden y energías de activación para la deshidratación de 
fructosa a HMF sobre ZrPO 

T (°C) kF [min-1] k3 [min-1] k4 [min-1] kB2 [min-1] Smax=k3/kF 

125 1,94X10−3 5,89X10−4 1,57X10−2 1,35X10−3 0,30 

135 7,45X10−3 2,57X10−3 1,30X10−2 4,88X10−3 0,35 

145 2,80X10−2 1,05X10−2 1,09X10−2 2,59X10−3 0,37 

Eapp [kJ/mol] 182 199 25 90  

 

4.2.3. Efecto de la carga de catalizador y concentración inicial de fructosa 

Se estudió también el efecto de la carga de catalizador en el reactor sobre la velocidad inicial de la 

deshidratación de fructosa, de forma de poder determinar si las constantes de pseudo-primer orden 

podían efectivamente ser transformadas en constantes intrínsecas (velocidad de reacción por masa 

de catalizador). 

 

Figura 4.12.Constantes de pseudo-primer orden de reacción de desaparición de fructosa sobre ZrPO-700 a distintas 
temperaturas contra carga de catalizador. V=210 mL    

La Figura 4.12 muestra que la velocidad de reacción de fructosa aumentó linealmente con la carga 

de catalizador. Esto sugiere que las constantes de velocidad presentadas en las Tabla 4.7 y Tabla 4.8 

pueden ser expresadas como (min*gcat)-1 (debido a que los experimentos donde se obtuvieron esas 

constantes fueron hechos con un gramo de catalizador). Cabe destacar que esta linealidad se 

cumplió a las tres temperaturas probadas. 
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Luego, se estudió el efecto de variar la concentración inicial de fructosa, de forma de poder dilucidar 

si la fructosa siguiera una isoterma de adsorción de tipo L o S. Si la isoterma de adsorción fuera de 

tipo L (Langmuir), la velocidad de reacción aumentaría de forma lineal al comienzo para luego 

alcanzar una meseta. Si la fructosa siguiera una isoterma de adsorción tipo S sobre los catalizadores, 

la gráfica de la velocidad de reacción inicial de fructosa en función de la concentración inicial de 

fructosa mostraría una pendiente ascendente al comienzo de la curva (ver sección 1.4.1.1 y 1.4.1.2).  

Lamentablemente, las variables de reacción elegidas en este estudio no permitieron evaluar este 

efecto ya que la velocidad inicial de reacción (expresada en moles por minuto por gramo de 

catalizador) resultó ser prácticamente proporcional a la concentración de fructosa, como expone la 

Figura 4.13. Esto sugiere que, por un lado, las bajas concentraciones de fructosa de este estudio 

están lejos de la concentración de saturación de fructosa sobre los catalizadores de zirconio en agua 

y, además, la pendiente constante observada permite sugerir que una isoterma de adsorción tipo S 

sea muy poco probable en estas condiciones.  

En consecuencia, se supone que la fructosa se adsorbió formando isotermas de tipo L sobre los 

catalizadores de zirconio, lo que indica que se unió a los catalizadores principalmente de forma 

planar [66]. Esta observación se hace evidente si se considera el gran tamaño de la molécula de 

fructosa y la cantidad de grupos hidroxilos que ésta tiene. 

Al poder tratarse la reacción como de pseudo-primer orden, además, se pueden convertir las 

constantes de velocidad de la Tabla 4.7 y la Tabla 4.8, para expresar las velocidades de reacción en 

[mol/min], multiplicándolas por el volumen de reacción, que en todos los casos fue 0,21 L. 
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4.2.4. Deshidratación de fructosa sobre carbones activados 

De acuerdo con los resultados de los TPDs de amoníaco, los catalizadores AC mostraron tener sitios 

ácidos más fuertes que los catalizadores ZrPO, lo que sugiere que las reacciones de rehidratación y 

polimerización de HMF fueron la causa de los rendimientos decrecientes de HMF. Se alcanzó un 

rendimiento del 7% en las condiciones de reacción estudiadas sobre AC-FA, pero sólo un 4% con AC-

SA. La Figura 4.14 muestra la conversión de fructosa y el rendimiento a HMF en función del tiempo. 

Allí se observa que la reacción fue bastante más rápida sobre estos catalizadores que sobre los de 

zirconio, pero mucho menos selectiva. Esto desecha la hipótesis de que un catalizador con una 

superficie hidrofóbica puede mejorar el rendimiento a HMF en medio acuoso que planteó Wang y 

colaboradores[61].  

Figura 4.14. Conversión de fructosa y rendimiento a HMF en la reacción de deshidratación de fructosa sobre AC-FA 
(izquierda) y AC-SA (derecha) a 135 °C. Carga de fructosa: 2,00 g. Carga de catalizador: 1,00 g. Disolvente: 210 mL de 

agua destilada. 

La mayor velocidad de desaparición de fructosa que se observó en estos catalizadores puede 

explicarse considerando la mayor cantidad total de sitios ácidos presentes en los catalizadores de 

carbón activado. Comparando las Tabla 4.3 y Tabla 4.5, se ve que los catalizadores de carbón 

activado tienen entre 3 y 5 veces más sitios ácidos que los fosfatos de zirconio. A 135°C, la velocidad 

inicial de desaparición de fructosa fue de 2,48*10-4 [mol/(min*gcat)] sobre AC-FA y de 2,65*10-4 

mol/(min*gcat) sobre AC-SA. Nuevamente, el catalizador con mayor concentración de sitios ácidos 

fue el que presentó la mayor velocidad de reacción de la fructosa.  

Finalmente, en la Figura 4.15 se observa que el catalizador AC-FA alcanzó una mejor selectividad 

(posiblemente debido la mayor cantidad de sitios ácidos débiles), comparado con AC-SA, aunque 

una menor cantidad de sitios ácidos totales (Tabla 4.3). Sin perjuicio de lo anterior, los catalizadores 

AC-SA y AC-FA mostraron una evolución del rendimiento a HMF similar a lo observado sobre ZrPO y 
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ZrPO-700, durante el tiempo de reacción; esto es, la selectividad aumentó con la conversión. Estas 

observaciones también conspiran para validar el modelo propuesto de dos pasos de reacción con 

velocidades similares. Replicando la metodología del tratamiento de datos que se realizó en la 

sección 4.2.1, se encontró que, a la temperatura dada, un valor de 0,0018 min-1 para la constante 

𝑘3 de la reacción sobre AC-FA y de 0,0011 min- 1 sobre AC-SA; mientras que el valor de la constante 

𝑘𝐹 fue de 0,0223 min-1 y 0,238 min-1, respectivamente. Con estos valores, se obtuvo una selectividad 

máxima teórica de 8,1% y de 4,6%, respectivamente. 

 

Figura 4.15. Deshidratación de fructosa a 135°C sobre AC-SA y AC-FA. Solvente: Agua destilada 110 mL. Masa de 
catalizador: 1,00 g. Masa de carbohidratos: 2,00 g. 

 

4.2.5. Limitaciones de transferencia de materia interna: criterio de Weisz-Prater 

Con el fin de asegurar que ningún problema interno de transferencia de masa estuviera afectando 

la estimación de los parámetros cinéticos, se aplicaron los criterios de Weisz-Prater representados 

por la ecuación 41: 

𝑁𝑊−𝑃  =
𝑟𝑜𝑏𝑠 ∗ 𝐿𝑒

2

𝐷𝑒 ∗ 𝐶𝑠
𝑠  

(41) 

Donde, 𝑁𝑊−𝑃  es el número de Weisz-Prater, 𝑟𝑜𝑏 es la velocidad de reacción observada (mol/s), 𝐿𝑒 

es la longitud característica del catalizador, 𝐷𝑒 es la difusividad efectiva del soluto y 𝐶𝑠
𝑠 es la 

concentración del soluto en la superficie exterior de la partícula de catalizador. Según este criterio, 

no hay limitación de transferencia de masa interna cuando 𝑁𝑊−𝑃 ≪ 1 [110]. Se realizaron las 

siguientes suposiciones: L es el radio de partícula del catalizador ZrPO-700, de 50 micrones; y la 
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concentración de reactivo en la superficie de la partícula del catalizador fue prácticamente igual a 

la concentración del reactivo en el seno del fluido, ya que no existen limitaciones externas de 

transferencia de masa (véase la sección 3.3). Los valores de difusividad de la glucosa y fructosa en 

agua a 125°C se estimaron de datos disponibles en el Manual de Ingeniería Química de Perry [111]; 

La porosidad de los catalizadores se estimó en 0,59, a partir de las concentraciones de nitrógeno 

adsorbido y desorbido, y el valor de tortuosidad se estimó como el recíproco de porosidad. 𝑁𝑊−𝑃 

para la deshidratación de fructosa sobre ZrPO-700 a 125 ° C (𝑟𝑜𝑏𝑠 = 2,28x10-7 mol/s) fue de 3x10-4. 

Este valor indica que este estudio no presentó limitaciones internas de transferencia de masa. 

4.3. Reacciones de glucosa 

4.3.1. Isomerización de glucosa a fructosa sobre hidrotalcitas 

Las reacciones de isomerización de glucosa a fructosa catalizadas por HT y HT-430 mostraron 

resultados bastante dispares. Si bien con las hidrotalcitas sin calcinar no se obtuvieron rendimientos 

de fructosa mayores al 2% en 60 minutos de reacción; la hidrotalcita calcinada entregó mejores 

resultados en cuanto a la conversión de glucosa y el rendimiento de fructosa, con rendimientos de 

fructosa que superaron el 55% a las 3 temperaturas probadas. A los tiempos en que se llevó a cabo 

la reacción, se alcanzó prácticamente el equilibrio, pudiéndose obtener las constantes de equilibrio 

y compararlas con valores calculados a partir de literatura. En la Figura 4.16, se observa que la 

concentración de fructosa en el equilibrio fue similar a las 3 temperaturas evaluadas, acercándose 

al valor de 0,6 mol/L.  
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Es interesante notar que con el aumento de temperatura bajó la concentración de glucosa en el 

equilibrio de 0,03 mol/L a 125°C hasta 0,02 mol/L a 145°C. Se observó también que el tiempo que 

demoró la reacción en alcanzar el equilibrio fue de aproximadamente 80 minutos, 50 minutos y 25 

minutos, para las reacciones a 125°C, 135°C y 145°C, respectivamente. A partir de las 

concentraciones en el equilibrio, se obtuvieron dos cantidades importantes útiles para comparar las 

reacciones: la selectividad hacia los carbohidratos, 𝑆𝐶𝐻, correspondiente a la concentración de 

glucosa más la concentración de fructosa en el equilibrio, dividido por la concentración inicial de 

glucosa; y la constante de equilibrio, 𝐾𝐶, que es el cociente entre la concentración de equilibrio de 

fructosa y la concentración de equilibrio de glucosa. Hay que mencionar que esta constante de 

equilibrio difiere de la constante termodinámica de equilibrio, calculada en función de las 

actividades.  
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De los resultados obtenidos se calculó la selectividad hacia los carbohidratos, obteniéndose como 

resultado valores de 86%, 81% y 76%, a 125°C, 135°C y 145°C, respectivamente. Con respecto a las 

constantes de equilibrio, los valores obtenidos fueron de 1,86, 2,58 y 2,86, para las respectivas 

temperaturas. En el trabajo ya publicado, [112] se calculó los valores de la constante de equilibrio 

de glucosa a fructosa en agua en base a los datos termodinámicos de Tewari [113], cuyos  resultados 

fueron de 2,25, 2,92 y 3,45, para 125°C, 135°C y 145°C, respectivamente . Los resultados obtenidos 

de esta forma fueron menores, lo que hace suponer que pudieron haber estado influenciados por 

la presencia de otros productos que alteraron el equilibrio. De hecho, los valores de selectividad 

hacia los carbohidratos que oscilaron entre 76% y 86% indican que la glucosa y/o la fructosa 

debieron haberse degradado también en otras sustancias. Así, Román-Leshkov y col. [40] obtuvieron 

resultados de selectividad hacia los carbohidratos de aproximadamente un 80% utilizando zeolitas 

modificadas con estaño a 140°C, con constantes de equilibrio similares. Éste es un caso en que las 

constantes termodinámicas 

En base a lo anterior, se sabe que la selectividad hacia los carbohidratos aumenta mucho al reducir 

la temperatura de la reacción por debajo de 100°C. El mismo Román-Leshkov consiguió 

selectividades hacia los carbohidratos de aproximadamente 90% operando prácticamente a la 

conversión de equilibrio al estudiarla reacción de isomerización de glucosa a 90°C [40], En el 

Laboratorio de Catálisis y Biomasa, de la Universidad de Concepción, se consiguieron selectividades 

de fructosa superiores a 95%, a aproximadamente 20% de conversión de glucosa utilizando una 

hidrotalcita calcinada como catalizador a 95°C [114]. Debido a estos resultados fue que se decidió 

utilizar temperaturas de reacción menores que las utilizadas con los otros catalizadores evaluados 

en este trabajo.  

Los perfiles de las reacciones de isomerización de glucosa sobre hidrotalcitas a 90°C y 100°C se 

muestran en la Figura 4.17. Lo notable de estos resultados, considerando que obviamente la 

reacción ocurrió mucho más lenta, es el aumento de la selectividad hacia los carbohidratos. La 

reacción a 90°C entregó una selectividad hacia los carbohidratos de 94% en el equilibrio, mientras 

que la reacción a 100°C alcanzó una selectividad de 92,5% en el equilibrio. Las constantes de 

equilibrio calculadas a partir de datos bibliográficos fueron de 1,24 a 90°C y 1,36 a 100°C, mientras 

que las obtenidas experimentalmente fueron de 1,21 y 1,34, respectivamente. 
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Figura 4.17. Perfiles de concentración de glucosa y fructosa para la reacción de isomerización sobre HT_430 a 90°C 
(izquierda) y 100°C (derecha). Solvente: agua destilada, 210 mL. Masa inicial de glucosa: 2,0 g. Masa de catalizador: 1,0g 

Es interesante observar tanto la evolución del balance de carbohidratos en el equilibrio como la 

constante de equilibrio con la temperatura, mostradas en la Figura 4.18. La selectividad hacia los 

carbohidratos disminuyó lentamente con la temperatura, mientras que la constante de equilibrio 

aumentó de una forma que se asemeja a una exponencial. El punto a T=125°C se ve promisorio en 

cuanto a que no disminuye demasiado la selectividad hacia los carbohidratos y presenta una razón 

fructosa/glucosa en el equilibrio favorable.  

Los productos no deseados de la isomerización glucosa-fructosa sobre catalizadores básicos pueden 

ser manosa, compuestos de condensación aldólica (eritrosa, glicolaldehído, gliceraldehído y 

dihidroxiacetona) o polímeros (ver sección 1.3.3). Los análisis de HPLC no revelaron la presencia de 

manosa ni de compuestos de condensación, lo que sugiere que los productos no deseados formados 

fueron polímeros. 
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Figura 4.18. Dependencia de la razón fructosa/glucosa en el equilibrio y de la selectividad de carbohidratos en la 
isomerización glucosa-fructosa sobre hidrotalcitas 

 

4.3.2. Cinética de isomerización de glucosa a fructosa sobre hidrotalcitas. 

Una vez obtenidas las constantes de equilibrio, se repitieron las reacciones, pero con tiempos de 

muestreo menores, para poder obtener las velocidades de formación (se toman mediciones a 

conversión menor a 20% para calcular velocidades iniciales de reacción). De esta forma, se pudo 

determinar la cinética de reacción y las constantes de adsorción de la glucosa sobre la hidrotalcita 

calcinada. Como refleja la Figura 4.19, la cinética se comportó según un modelo de Langmuir-

Hinshelwood, descartándose la posibilidad de una isoterma de adsorción tipo S. 

 

Figura 4.19. Velocidad inicial de desaparición de glucosa contra concentración inicial de glucosa. Solvente: agua 
destilada, 210 mL.  Masa de catalizador: 1,0g 
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Suponiendo el modelo Langmuir-Hinshelwood, se pudieron estimar las constantes de adsorción (KG 

[L/mol]) y de velocidad de desaparición de glucosa (kG [mol/min]) a las distintas temperaturas 

mediante un ajuste de mínimos cuadrados. También, tomando las velocidades iniciales de 

formación de fructosa, se determinaron las constantes de formación de fructosa (k1 [mol/min]), y 

se calculó la constante de velocidad de la formación de productos no deseados (kB2), que se obtuvo 

restando la constante de formación de fructosa a la constante de desaparición de glucosa. Luego, 

se realizaron las mismas reacciones y análisis, pero partiendo la reacción con la fructosa. Estos 

ensayos permitieron obtener las constantes de adsorción de la fructosa sobre la hidrotalcita 

calcinada (KF) y la constante de velocidad de isomerización de fructosa a glucosa (k2). 

Adicionalmente, se calcularon las energías de activación de las reacciones y se estimó el calor de 

adsorción. Todos los datos mencionados en este párrafo se resumen en la Tabla 4.9. 

Tabla 4.9. Constante cinéticas y de adsorción para la isomerización de glucosa a fructosa sobre hidrotalcita calcinada. 

T (°C) 

 

 

 

 

KG  

[L/mol] 

kG  

[mol/min] 

 

k1  

[mol/min] 

kB1  

[mol/min-1] 

KF  

[L/mol] 

k2 

[mol/min] 

kF 

[mol/min] 

90 7,2 6,12*10-5 5,66*10-5 3,67*10-6 19,22 2,44*10-5 2,78*10-5 

100 6,4 9,79*10-5 9,06 *10-5 7,34*10-6 17,26 4,08*10-5 4,73*10-5 

125 5,6 1,02*10-3 8,77*10-4 1,43*10-4 15,41 5,62*10-4 6,80*10-4 

135 5,3 2,04*10-3 1,65*10-3 3,88*10-4 15,18 1,54*10-3 1,84*10-3 

145 5,1 3,67*10-3 2,79*10-3 8,81*10-4 13,61 2,93*10-3 4,02*10-3 

 Δ𝐻0 o E  
[kJ/mol] -7,6 

 

99 

 

94 

 

131 -9,2 114 

 

119 

 

Como las reacciones fueron llevadas a cabo usando un gramo de catalizador, las constantes de 

velocidad pueden ser normalizadas a [mol/(min*gcat)]. 

Las constantes de adsorción de fructosa fueron mucho mayores que las de glucosa, como se ha 

observado también en otros estudios [81]. Asimismo, las constantes de velocidad para la 

isomerización inversa fueron bastante menores que para la directa a bajas temperaturas, 

acercándose las cantidades a medida que se aumentó la temperatura de reacción. La mayor afinidad 
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de la hidrotalcita por la fructosa pudo deberse al menor tamaño de la molécula de fructopiranosa o 

al hecho de que posee un átomo de oxígeno en la cadena con electrones sin coordinar. Las energías 

de activación obtenidas están dentro de los rangos observados en literatura para isomerización 

sobre catalizadores sólidos [115, 116]. Se estima que los calores de adsorción fueron bajos 

comparados con los de reacción, lo que se explica por la baja entalpía de adsorción que tienen las 

soluciones acuosas sobre los sólidos [107, 108]. El mapa de reacciones propuesto para el sistema de 

isomerización se ilustra en la Figura 4.20. 

 

Figura 4.20. Esquema de las reacciones presentes en la isomerización glucosa-fructosa 

Considerando el modelo propuesto y las constantes calculadas, se obtuvieron las siguientes 

ecuaciones que permitieron modelar el sistema reactivo (ecuaciones 42 y 43): 

𝑑𝑛𝐺
𝑑𝑡
 = −(𝑘1 + 𝑘𝐵1)

𝐾𝐶𝐺𝐶𝐺
1 + 𝐾𝐶𝐺𝐶𝐺

+ 𝑘2
𝐾𝐶𝐹𝐶𝐹

1 + 𝐾𝐶𝐹𝐶𝐹
 

(42) 

 

𝑑𝑛𝐹
𝑑𝑡
 = −𝑘𝐹

𝐾𝐶𝐹𝐶𝐹
1 + 𝐾𝐶𝐹𝐶𝐹

+ 𝑘1
𝐾𝐶𝐺𝐶𝐺

1 + 𝐾𝐶𝐺𝐶𝐺
 

(43) 

Y las constantes se pudieron expresar en función de la temperatura: 

𝑘𝐺 = 8,72 ∗ 10
9 ∗ exp (−

11888

𝑇[𝐾]
) [

𝑚𝑜𝑙

𝑚𝑖𝑛 ∗ 𝑔𝑐𝑎𝑡
] 

(44) 

𝐾𝐶𝐺 = 0,559 ∗ exp (
916

𝑇[𝐾]
) [
𝐿

𝑚𝑜𝑙
] 

(45) 

𝑘1 = 1,77 ∗ 10
9 ∗ exp (−

11359

𝑇[𝐾]
) [

𝑚𝑜𝑙

𝑚𝑖𝑛 ∗ 𝑔𝑐𝑎𝑡
] 

(46) 

𝑘𝐵 = 2,05 ∗ 10
13 ∗ exp (−

15740

𝑇[𝐾]
) [

𝑚𝑜𝑙

𝑚𝑖𝑛 ∗ 𝑔𝑐𝑎𝑡
] 

(47) 
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𝐾𝐶𝐹 = 1,88 ∗ exp (
922

𝑇[𝐾]
) [

𝑚𝑜𝑙

𝑚𝑖𝑛 ∗ 𝑔𝑐𝑎𝑡
] 

(48) 

𝑘𝐹 = 2,89 ∗ 10
12 ∗ exp (−

14307

𝑇[𝐾]
) [

𝑚𝑜𝑙

𝑚𝑖𝑛 ∗ 𝑔𝑐𝑎𝑡
] 

(49) 

 

4.3.3. Deshidratación de glucosa sobre fosfatos de zirconio: cinética y mecanismo 

propuesto 

El mecanismo de la deshidratación de la glucosa ya sea que pase a través de la fructosa o no, todavía 

está en discusión. Aunque los datos experimentales sobre diferentes catalizadores y condiciones de 

reacción de muchas investigaciones han mostrado que la deshidratación de fructosa a HMF es 

mucho más rápida que la deshidratación de glucosa a HMF, algunos autores todavía sostienen que 

la isomerización a la fructosa no es una vía obligatoria. Para contribuir de alguna manera a esta 

discusión, la Figura 4.21 muestra la conversión de glucosa, fructosa y rendimientos de HMF para la 

deshidratación de glucosa sobre ZrPO-700 a 125°C.  

 

Figura 4.21.Conversión de glucosa y rendimiento a HMF y fructosa para deshidratación de glucosa a 125 ° C sobre ZrPO-
700. Solvente: 210 mL agua destilada. Catalizador: 1,00 g. Hidratos de carbono: 2,00 g. 

La velocidad inicial de formación de HMF fue menor que la velocidad inicial de formación de 

fructosa, lo que sugiere que tuvo que ocurrir la isomerización de glucosa a fructosa. La reacción de 

isomerización se produjo en este catalizador porque tiene sitios ácidos de Lewis, los cuales son 

requeridos para la isomerización de aldosas-cetosas según la literatura [13, 117, 118]. Lorenzelli y 
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colaboradores informó de que los catalizadores de hidrógeno fosfato de zirconio tienen sitios ácidos 

de Lewis y Brønsted basado en los espectros FTIR de adsorción de piridina, acetona y acetonitrilo 

[76]. Además, Ordomsky y colaboradores [106] informaron reacciones de deshidratación de la 

glucosa en agua usando una fase de fosfato de zirconio que tiene mucho más sitios ácidos de 

Brønsted que sitios de ácido de Lewis. En consecuencia, lograron una selectividad máxima baja y un 

rendimiento de HMF de 25% y 15% respectivamente a 135 ° C. 

Por otra parte, los catalizadores de carbón activado tuvieron una producción despreciable de 

fructosa y HMF, pero una alta conversión de glucosa (Figura 4.22). Esta observación refuerza la 

hipótesis de que la isomerización de la glucosa a la fructosa es una etapa necesaria en el mecanismo 

de esta reacción, ya que los AC sólo tienen sitios ácidos de Brønsted [119].  

Como era de esperar, la tasa de conversión de glucosa fue mucho más lenta que la de fructosa, y 

también lo fue la velocidad de formación de HMF. Además, la selectividad hacia HMF a partir de 

fructosa fue baja debido a que la glucosa sufrió otras reacciones en vez de la isomerización a 

fructosa. Cabe destacar que, en esta reacción, se observó la presencia de compuesto que se supone 

es anhidroglucosa, lo que sugiere que los sitios de Brønsted fuertes favorecieron la deshidratación 

de glucosa a anhidroglucosa. En la reacción de deshidratación de glucosa sobre AC-SA, se 

observaron rendimientos de anhidroglucosa aún mayores, lo que apoya la hipótesis de que los sitios 

fuertemente ácidos promueven la formación de anhidroglucosa [120]. 

 

Figura 4.22. Conversión de glucosa y rendimiento a HMF y fructosa para deshidratación de glucosa a 125 ° C sobre AC-
FA. Solvente: 210 mL agua destilada. Catalizador: 1,00 g. Carbphidratos: 2,00 g. 

Con el catalizador ZrPO se obtuvieron resultados similares a los obtenido con ZrPO-700, con una 

velocidad de reacción de glucosa ligeramente mayor y una selectividad algo menor. Nuevamente, 
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la mayor cantidad de sitios por gramo del ZrPO produjo una velocidad de reacción mayor que el 

ZrPO-700. Sobre ZrPO se observó la formación de una pequeña cantidad de anhidroglucosa (2% de 

rendimiento al 20% de conversión), pero, sin embargo, sobre ZrPO-700 no apareció anhidroglucosa. 

Como se discutió en la sección 4.1.3.3, si se observan los perfiles de las TPD de NH3 para ambos 

catalizadores (Figura 4.6), se puede identificar que el ZrPO tiene más sitios fuertes que el ZrPO-700 

(señales a 450 °C y 380°C). Nuevamente, se mantiene la hipótesis de que los sitios fuertemente 

ácidos de Brønsted propician también la deshidratación de glucosa a anhidroglucosa.  

Usando el método de las velocidades iniciales, se determinaron las constantes de velocidad para la 

desaparición de glucosa y formación de fructosa sobre ZrPO-700 y ZrPO. Al igual que en la reacción 

de fructosa sobre fosfatos de zirconio, se observó una tendencia lineal de la velocidad de reacción 

con la concentración de glucosa, como se observa en la Figura 4.23. Las bajas concentraciones 

implican que se estuvo lejos de la saturación de los carbohidratos sobre el catalizador. Además, e 

igual que en el caso de la reacción de fructosa sobre fosfatos de zirconio, se hace poco probable que 

el sistema esté gobernado por una isoterma de adsorción tipo S.  

La vía de reacción propuesta para la producción de HMF a partir de glucosa sobre ZrPO-700 o ZrPO 

implica un primer paso reversible de isomerización de glucosa a fructosa basado en nuestros datos 

experimentales, seguido por el mecanismo propuesto anteriormente para la deshidratación de 

fructosa (sección 4.2.2). Este mecanismo también incluyó la formación de un producto no deseado 

(BP1, kB1). El esquema de la Figura 4.24 ilustra este mecanismo: 
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Figura 4.23. Efecto de la concentración inicial de glucosa sobre la velocidad inicial de reacción sobre ZrPO-700 (izquierda) y ZrPO 
(derecha) 
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Figura 4.24.Mecanismo propuesto para la producción de HMF desde glucosa 

Las constantes de equilibrio de la isomerización de la glucosa a 125, 135 y 145 °C fueron estimadas 

utilizando la expresión de Van't Hoff y de datos a 25 °C obtenidos de la literatura [34] como KC = 

0,87, ΔHº = 2,8 kJ / mol y ΔCp = 76J / mol K se resumen en la Tabla 4.10.  

Las ecuaciones diferenciales que describen las concentraciones de glucosa, fructosa, intermediario 

y HMF están representadas por las ecuaciones 50, 51, 52 y 53. 

𝑑𝐶𝐺
𝑑𝑡

= −𝑘𝐺𝐶𝐺 + (
𝑘1
𝐾𝐶
)𝐶𝐹 

(50) 

𝑑𝐶𝐹
𝑑𝑡
= 𝑘1𝐶𝐺 − 𝑘𝐹𝐶𝐹 

(51) 

𝑑𝐶𝐼
𝑑𝑡
= 𝑘3𝐶𝐹 − 𝑘4𝐶𝐼 

(52) 

𝑑𝐶𝐻𝑀𝐹
𝑑𝑡

= 𝑘4𝐶𝐼 
(53) 

Los valores estimados de las constantes cinéticas y de la selectividad hacia la fructosa (reacción de 

isomerización) se resumen en la Tabla 4.10. Esta selectividad se estimó utilizando la ecuación 54. 

𝑆𝐹 =
𝑘1
𝑘𝐺

 
(54) 

Donde, Sf es la selectividad hacia la fructosa en la reacción de isomerización. 

Se observó que la energía de activación del consumo de glucosa (kG, E = 124 kJ / mol) fue mayor que 

la estimada para la formación de fructosa (k1, Eapp = 106 kJ / mol), lo que sugiere que la reacción de 

isomerización de glucosa a fructosa se vuelve menos selectiva a altas temperaturas, favoreciendo la 

producción de subproductos (BP1). Los valores obtenidos de energías de activación fueron 

consistentes con los obtenidos sobre hidrotalcitas y con los que ya se mostraron en este estudio 

que obtuvieron otros autores [115, 116]. 

G	 	 	F 	 	I 	 	HMF	
	
	
												

								BP1 											BP2	
	
	

k1	 k3	 k4	

kB2	kB1	

k2	
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Notar en la Tabla 4.10 como la selectividad hacia fructosa disminuye abruptamente con la 

temperatura. Esto es importante ya que, para la reacción de fructosa a HMF, la temperatura más 

alta favoreció la reacción; sin embargo, en la isomerización, la selectividad hacia fructosa se vio 

perjudicada por las temperaturas altas. 

Tabla 4.10. Valores estimados de las constantes de equilibrio y cinéticos de pseudo primer orden para la isomerización 
de glucosa a fructosa sobre ZrPO-700, y su selectividad. Solvente: agua destilada, 210 mL. 

T (°C) KC kG [min-1] k1 [min-1] kB1 [min-1] SF 

125 2.25 1.4x10
−3

 1.1x10
−3

 3,1x10
−4

 0.82 

135 2.92 3.4x10
−3

 2.5x10
−3

 1,1x10
−3

 0.72 

145 3.45 8.2x10
−3

 5.2x10
−3

 3,1x10
−3

 0.63 

Eapp [kJ/mol]  106 124 125  

 

Hay que notar que los valores de selectividad sobre este catalizador son menores que los obtenidos 

sobre hidrotalcitas, por lo que combinar catalizadores básicos para la etapa de isomerización con 

ácidos para la etapa de deshidratación puede permitir aumentar la selectividad (y rendimiento) de 

HMF en la reacción desde glucosa. 

También se obtuvieron los datos cinéticos para la reacción de isomerización sobre el catalizador 

ZrPO, resumidos en la Tabla 4.11. Se observa que las selectividades de fructosa fueron menores que 

las obtenidas sobre ZrPO-700, lo que puede explicarse por la presencia de una mayor cantidad de 

sitios ácidos de Brønsted fuertes en el catalizador sin calcinar. 

Tabla 4.11. Valores estimados de las constantes de equilibrio y cinéticos de pseudo primer orden para la isomerización 
de glucosa a fructosa sobre ZrPO, y su selectividad. Solvente: agua destilada, 210 mL. 

T (°C) KC kG [min-1] k1 [min-1] kB1 [min-1] SF 

125 2.25 2,12 x10
−3

 1,36 x10
−3

 7,6 x10
−4

 0,64 

135 2.92 5,25 x10
−3

 3,09 x10
−3

 2,15 x10
−3

 0,59 

145 3.45 1,21 x10
−2

 6,21 x10
−3

 5,97 x10
−3

 0,51 

Eapp [kJ/mol]  108 105 111  
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Para poder modelar el sistema y hacer predicciones de rendimiento y conversión con mezclas de 

catalizadores, se convirtieron las constantes de pseudo-primer orden a unidades de forma que las 

velocidades puedan ser expresadas como [mol/min]. Esto se realizó multiplicando las constantes de 

la Tabla 4.7, Tabla 4.8, Tabla 4.10 y Tabla 4.11 por el volumen de reacción, que en todos los casos 

fue de 210 mL. Las constantes para la isomerización de glucosa y posterior deshidratación de 

fructosa sobre ZrPO-700 (Tabla 4.7 y Tabla 4.10) se reportan en la Tabla 4.12. 

Tabla 4.12. Constantes cinéticas para la isomerización de glucosa y posterior deshidratación a fructosa sobre ZrPO-700, 
la velocidad quedó expresada en mol/min. 

T (°C) 
kG  

[L/min] 

k1  

[L/min] 

kB1  

[L/min] 

k2 

[L/min] 

kF 

[L/min] 

k3 

[L/min] 

k4 

[L/min] 

125 2.94x10
−4

 2.31x10
−4

 0,65x10
−5

 1.02x10
−4

 2.52x10
−4

 1.68x10
−4

 2.52x10
−3

 

135 7.14x10
−4

 5.25x10
−4

 2,31x10
−4

 2.45x10
−4

 1.01x10
−3

 8.19x10
−4

 2.73 x10
−3

 

145 1.72x10
−3

 1.09x10
−3

 6,51x10
−4

 4.99x10
−4

 3.78x10
−3

 3.57x10
−3

 3.36 x10
−3

 

 

4.4. Reacciones de HMF 

Algunos autores reportaron que el HMF se descompone y se rehidrata en condiciones ácidas [64, 

115, 121, 122], en consecuencia, la conversión de HMF se analizó brevemente en función de la 

temperatura sobre ZrPO-700 ya que el mecanismo propuesto en la sección 4.3.3 no incluía las 

reacciones de descomposición de HMF. La Figura 4.25 muestra la evolución de la concentración de 

HMF con el tiempo de reacción.  

Un modelo de reacción de pseudo-primer orden se adaptó a los datos experimentales, con lo que 

se estimaron las constantes cinéticas de la degradación de HMF (k5): 3,61x10-4, 7,40x10-4 y 1,47x10-

3 min-1 a 125, 135 y 145 °C, respectivamente. Obsérvese que estas constantes cinéticas fueron 

inferiores a las estimadas para las conversiones de fructosa y glucosa (Tabla 4.7 y Tabla 4.10, 

respectivamente). El valor estimado de la energía de activación para esta reacción fue 97 kJ / mol, 

que fue ligeramente inferior a la calculada por Girisuta y col. [122], que informó una energía de 

activación de 111 kJ / mol para la descomposición homogénea de HMF catalizada por ácido 

sulfúrico. Que los valores de energías de activación obtenidos con catalizadores homogéneos o 

heterogéneos sean similares tiene sentido, ya que con ambos el mecanismo en que se incorporan  



70 

 

moléculas de agua a la molécula de HMF o las moléculas de HMF se condensan para formar 

polímeros debiese ser el mismo [30]. El ligeramente menor valor de la energía de activación 

obtenido con los catalizadores heterogéneos de este estudio puede deberse al efecto del calor de 

adsorción. 

 

Figura 4.25. Perfiles de concentración para el consumo de HMF a 125 °C, 135 °C y 145 °C. 210 mL de agua destilada, 1,00 
g de ZrPO-700 y 2,6 g de HMF inicial. 

Se estudió también el consumo de HMF sobre hidrotalcita calcinada, observándose que la reacción 

sigue una cinética de pseudo-segundo orden, eso sí, la velocidad de reacción fue aproximadamente 

un orden de magnitud menor que sobre ZrPO-700, sugiriendo que la reacción de degradación del 

HMF sobre catalizadores básicos, evaluadas a estas temperaturas y concentración, fue despreciable 

comparado con lo que ocurrió sobre los catalizadores ácidos empleados en este estudio. Sobre 

hidrotalcitas calcinadas, la formación de ácido levulínico en la reacción fue despreciable, 

formándose principalmente polímeros a partir del HMF.  Lo anterior puede explicar que la reacción 

de HMF sobre HT-430 se represente con una cinética de pseudo-segundo orden. En los catalizadores 

ácidos se observó la presencia de ácido levulínico y ácido fórmico.  

Se comparó la concentración de sitios ácidos fuertes con la velocidad de formación de ácido láctico 

desde HMF a 135°C, lo que se puede observar en la Figura 4.26. Para este efecto, se consideró que 

los sitios fuertemente ácidos eran aquellos cuya mayor adsorción de amoníaco ocurrió a los 350°C, 

según lo reportado por los perfiles de TPD de amoníaco (ver Tabla 4.3 y Tabla 4.5). Se encontró una 

tendencia prácticamente lineal entre la concentración de sitios fuertemente ácidos y la constante 

de formación de ácido láctico. Esto tiene sentido si se considera que, para la rehidratación del HMF, 
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fue necesario romper los enlaces de un anillo aromático, lo que tiene un alto costo energético 

debido a la estabilidad energética de estos enlaces. 

 

Figura 4.26. Constantes de pseudo-primer orden para la formación de ácido levulínico a partir de HMF vs el número de 
sitios ácidos fuertes. Temperatura de reacción: 135°C. 

La reacción de HMF se estudió sobre HT-430 y ZrPO-700 variando la concentración inicial de HMF, 

con el objetivo de obtener las isotermas de adsorción y de estimar las constantes de velocidad, 

como se presenta en la Figura 4.27.  

En ambos casos, se observó que se estuvo trabajando lejos de la concentración de saturación del 

HMF sobre los catalizadores, ya que no se observó la disminución de la pendiente de la curva de 

velocidad vs concentración. Para la reacción sobre las hidrotalcitas, los valores estimados para las 
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constantes de pseudo-segundo orden de degradación de HMF (k5) obtenidas a 125°C, 135°C y 145°C 

fueron de 3,25*10-4, 5,20*10-4 y 8,317*10-4 [L/(mol*min)], y la energía de activación aparente fue 

de 65kJ/mol. Esta energía de activación, menor que la de otros pasos de este sistema reactivo, llama 

la atención, ya que se esperaba que fuera menor, considerando que los anillos furánicos son 

aromáticos, por lo que debiesen ser estables. Este valor indica, además, que la degradación del HMF 

se verá menos afecta a los cambios de teperatura que otras reacciones del sistema, hecho 

importante a considerar a la hora de buscar temperaturas de reacción más altas que permitan 

tiempos de reacción menores. 

Se encontró también la velocidad de reacción aumentó prácticamente proporcional con el aumento 

de la carga o masa del catalizador, por lo que las constantes de velocidad obtenidas pudieron ser 

normalizadas obteniéndose constantes intrínsecas llamadas k5. Así, las constantes estimadas para 

la reacción sobre HT-430 y sobre ZrPO-700 fueron normalizadas para expresar las velocidades en 

mol/min.  

4.5. Modelo general para el sistema reactivo 

4.5.1. Formulación del modelo 

Con la información recopilada de todas las reacciones estudiadas, se planteó las ecuaciones que 

gobernaron el sistema, en condiciones generales. Para ello se consideraron sólo los catalizadores 

HT-430 y ZrPO-700, debido a que fueron los que entregaron los mejores resultados de selectividad 

y rendimiento a los productos deseados. La integración de las ecuaciones 55, 56, 57 y 58 permitió 

obtener la concentración de cada sustancia a un tiempo t cuando el proceso se llevó a cabo con una 

masa mHT de HT-430, una masa mZR de ZrPO-700 y una temperatura T. 

𝑑𝑛𝐺
𝑑𝑡
 = −(𝑘′𝐺,𝐻𝐺𝑚𝐻𝐺

𝐾𝐶𝐺𝑛𝐺
𝑉

1 +
𝐾𝐶𝐺𝑛𝐺
𝑉 +

𝐾𝐶𝐹𝑛𝐹
𝑉

+ 𝑘𝐺,𝑍𝑅
′ 𝑚𝑍𝑅

𝑛𝐺
𝑉
)

+ (𝑘′2,𝐻𝐺𝑚𝐻𝐺

𝐾𝐶𝐹𝑛𝐹
𝑉

1 +
𝐾𝐶𝐹𝑛𝐹
𝑉 +

𝐾𝐶𝐺𝑛𝐺
𝑉

+ 𝑘2,𝑍𝑅
′ 𝑚𝑍𝑅

𝑛𝐹
𝑉
) 

(55) 
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𝑑𝑛𝐹
𝑑𝑡
 = −(𝑘′𝐹,𝐻𝐺𝑚𝐻𝐺

𝐾𝐶𝐹𝑛𝐹
𝑉

1 +
𝐾𝐶𝐹𝑛𝐹
𝑉 +

𝐾𝐶𝐺𝑛𝐺
𝑉

+ 𝑘𝐹,𝑍𝑅
′ 𝑚𝑍𝑅

𝑛𝐹
𝑉
)

+ (𝑘′1,𝐻𝐺𝑚𝐻𝐺

𝐾𝐺𝑛𝐺
𝑉

1 +
𝐾𝐶𝐺𝑛𝐺
𝑉

+
𝐾𝐶𝐹𝑛𝐹
𝑉

+ 𝑘1,𝑍𝑅
′ 𝑚𝑍𝑅

𝑛𝐺
𝑉
) 

(56) 

 

𝑑𝑛𝐼
𝑑𝑡
= 𝑘′3𝑚𝑍𝑅

 𝑛𝐹
𝑉
− 𝑘′4𝑚𝑍𝑅

 𝑛𝐼
𝑉

 (57) 

 

𝑑𝑛𝐻𝑀𝐹
𝑑𝑡

= 𝑘′4𝑚𝑍𝑅
𝑛𝐼
𝑉
− ( 𝑘′5,𝑍𝑅𝑚𝑍𝑅

𝑛𝐼
𝑉
+ 𝑘′5,𝐻𝑇𝑚𝐻𝑇 (

𝑛𝐼
𝑉
)
2

(1 −
𝐾𝐶𝐺𝑛𝐺
𝑉

+
𝐾𝐶𝐹𝑛𝐹
𝑉

)
2

) (58) 

 

Expresando las constantes en función de la temperatura (usando las energías de activación y 

entalpías de adsorción estimadas y las constantes ya calculadas), se pudo modelar el sistema incluso 

cuando las temperaturas fueron variables. 

 

4.5.2. Simulación y validación del modelo y pruebas con mezclas de catalizadores 

Los parámetros cinéticos estimados permitieron predecir la conversión de glucosa, así como los 

rendimientos de fructosa y HMF en períodos de tiempo más largos que los tiempos de reacción 

probados en este estudio. Los perfiles simulados para la deshidratación de glucosa sobre ZrPO-700 

de la Figura 4.28 muestran que la selectividad hacia el HMF alcanzó un máximo valor que varió entre 

el 50% y 60% dependiendo de la temperatura de reacción. Cuando la reacción ocurrió a 125 °C, este 

máximo se alcanzó al llegar al 70% de la conversión de glucosa; sin embargo, las reacciones 

evaluadas a 135°C y 145°C llegaron al máximo poco antes de alcanzar la conversión total de la 

glucosa. Con el fin de alcanzar esta selectividad máxima, las simulaciones se mantuvieron hasta 

3000, 1000 y 600 minutos para las reacciones a 125, 135 y 145°C, respectivamente. 
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Los resultados de las simulaciones permitieron observar que el máximo de rendimiento hacia HMF 

fue de 45%, 50% y 45% a 125°C, 135° y 145°C, respectivamente. Estos resultados se acercaron a los 

obtenidos experimentalmente, cuyos valores de selectividad máxima fueron de 59%, 51% y 45%, y 

rendimientos máximos de 46%, 52% y 44% correspondientes a 125°C, 135° y 145°C, 

respectivamente. 

Algunos hechos interesantes de notar son, primero, que la temperatura a la que se obtuvo la mejor 

selectividad no fue la misma a la que se obtivo el mejor rendimiento. Estos resultados sugieren que, 

si bien a los 125°C se obtuvo la mejor selectividad, se lo hizo a una conversión sustancialmente más 

baja que la reacción a 135°C. Este hecho es importante a la hora de diseñar un proceso para 

producción de HMF a escala industrial. Si el proceso considera una sola pasada por el reactor, sin 

reciclo, la temperatura más conveniente es la que entrega el mayor rendimiento, o sea 135°C. Sin 

embargo, si el proceso considera reciclo, la temperatura óptima es la que da como resultado una 

mayor selectividad del producto deseado, o sea, 125°C. 

También hay que destacar que el rendimiento a 125°C haya sido aproximadamente el mismo que a 

145°C. Sin embargo, al comparar el tiempo empleado para alcanzar el máximo rendimiento se 

observó que a 125°C a la reacción le tomó 1400 minutos, mientras que a la reacción evaluada a 

145°C sólo le tomó 300 minutos. 
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Figura 4.28.Simulación de la conversión de la glucosa en función de la selectividad hacia HMF durante un largo periodo 
de tiempo sobre el catalizador ZrPO-700 a 125, 135 y 145 ° C. Para todos los casos, el volumen de reactivo fue de 210 

mL, la masa de glucosa 1,00 g y la masa de ZrPO-700 2,00 g. 
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El gráfico comparativo de los datos experimentales frente a la predicción del modelo se muestra en 

la Figura 4.29, donde se observa que el mecanismo propuesto para la deshidratación de glucosa 

ajustó muy bien nuestros datos experimentales en las reacciones ocurridas a 125 y 145°C. Resultó 

interesante observar que el punto de inflexión de la pendiente de la curva de la selectividad hacia 

HMF a partir de fructosa en la reacción evaluada a 135°C que se discutión en la sección 4.2.1 también 

se reflejó en la simulación (círculo marcado en la Figura 4.29). 

 

Figura 4.29. Comparación del modelo de predicción con datos experimentales de selectividad hacia HMF desde fructosa 
(%). 

El modelo obtenido también permitió simular la reacción con mezcla de catalizadores. Así, se simuló, 

primero, la reacción a 125°C, 135°C y 145°C usando 0,5 g de HT-430 y 1,0 g de ZrPO-700 como 

catalizadores. Se escogió simular usando 0,5 g de hidrotalcitas debido a que la reacción de 

isomerización mostró velocidades mucho mayores sobre este catalizador. Los resultados de la 

simulación fueron luego comparados con los resultados experimentales. La Figura 4.30 muestra el 

comportamiento de esta reacción observándose que las selectividades máximas se alcanzaron a 

conversiones más altas que cuando se empleó ZrPO-700 como único catalizador. Este efecto fue 

más evidente en el caso de las reacciones a 145°C y a 135°C donde la selectividad máxima aumentó 

desde 46% a 57% y desde 53% a 58%, respectivamente. A 125°C, la selectividad máxima se mantuvo 

en 60%, lo que se explica porque la selectividad de la isomerización a 125°C sobre ZrPO-700 fue 

similar a aquella obtenia sobre HT-430 a dicha temperatura. A 125°C, la selectividad de la reacción 

de isomerización sobre HT-430 fue de 86% contra el 82% obtenido sobre ZrPO-700, por lo que la 

adición de la hidrotalcita no contribuye de una forma tan fuerte a la selectividad del paso de 

isomerización. Sin embargo, a 135°C y 145°C, la isomerización sobre hidrotalcita es entre un 9% y 

0

20

40

60

0 20 40 60

P
re

d
ic

ci
ó

n
(%

)

Datos experimentales (%)

125ºC

135ºC

145ºC



76 

 

un 12% más selectiva que sobre fosfatos de zirconio, lo que tienen como efecto el notorio aumento 

de la selectividad máxima de la reacción global 

Por otro lado, la mayor velocidad de reacción alcanzada sobre la HT-430 tuvo un efecto dramático 

en el rendimiento máximo alcanzado a 125°C, pasando de 45% a 57%, a pesar de que no hay 

aumento en la selectividad máxima. Esto ocurre porque, usando hidrotalcitas, la conversión a la que 

se alcanzó el rendimiendo máximo pasó de un 65% a un 96%, por lo que el rendimiento se ve vio 

favorecido. En términos prácticos, acelerar la isomerización permitió la producción de una mayor 

cantidad de fructosa, la que a su vez se convirtió en HMF y permitió acumular una mayor cantidad 

antes de empezar a degradarse éste a otros compuestos. 

Figura 4.30. Simulación de la conversión de la glucosa frente a la selectividad hacia HMF durante un largo periodo de 
tiempo sobre el catalizador utilizando una mezcla de 0,50 g de HT-430 y 1,00 g de ZrPO-700 como catalizadores a 125, 135 
y 145 ° C. Para todos los casos, el volumen de reactivo fue de 210 mL Y la masa de glucosa 2,00 g. 

Es importante notar que, con esta mezcla de catalizadores, los rendimientos alcanzados fueron 

similares para las reacciones evaluadas a las tres temperaturas, cuyo valor varió entre 55% y 58%, a 

diferencia de lo que ocurre al emplear ZrPO-700 como único catalizador, deonde a 135°C se obtenía 

un rendimiento máximo claramente mayor. Lo que ocurre es que, usando la mezcla de catalizadores, 

se minimizan tanto los efectos de baja selectividad de isomerización de glucosa (145°C) como de 

baja conversión a la que ocurre la selectividad máxima (125°C). Por otra parte, a 135°C, el aumento 

en el rendimiento máximo no fue tanto como a las otras dos temperaturas (si bien también hubo 

un aumento), debido a que los efectos en la selectividad máxima y en la conversión para alcanzar la 

selectividad máxima no fueron tan fuertes. 
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A fin de comprobar la validez del modelo propuesto, en este caso más complejo, se comparó los 

valores de rendimiento de HMF y de la conversión de glucosa predichos por el modelo con los 

experimentales a las tres temperaturas de reacción, tal como se puede apreciar en la Figura 4.31. 

Es notable también observar que se redujo el tiempo de reacción necesario para alcanzar los 

rendimientos máximos. A 125°C, el tiempo se redujo de 1400 minutos a 800, mientras que, a 135°C, 

varió desde 600 a 350 y a 145°C lo hizo desde 300 a 210 minutos. A 125°C es cuando se observa 

(proporcional y absolutamente) el mayor descenso en el tiempo de reacción alcanzado, porque es 

cuando más lenta es la reacción de isomerización sobre ZrPO-700, teniendo esta reacción 

velocidades similares sobre HT-430 a las 3 temperaturas.  
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Figura 4.31. Simulación y resultados experimentales de la reacción de deshidratación de glucosa a distintas temperaturas 
utilizando una mezcla de 0,50 g de HT-430 y 1,00 g de ZrPO-700 como catalizadores. Para todos los casos, el volumen de 

reactivo fue de 210 mL Y la masa de glucosa 2,00 g.  
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El modelo propuesto ajustó muy bien los datos experimentales; sin embargo, se pudo observar que 

hubo un leve retraso de los datos experimentales con respecto a los predichos en las tres reacciones 

evaluadas. Además, se observó que el rendimiento máximo experimental fue ligeramente superior 

al predicho por el modelo, lo que pudo deberse al efecto de desactivación de uno o ambos 

catalizadores (o ambos) a medida que avanzó la reacción. Este efecto se discuritá en detalle en la 

sección siguiente. La desactivación de uno de los catalizadores puede suponer un aumento en la 

selectividad máxima alcanzada, si es que esta desactivación influye en las reacciones de degradación 

del HMF evitando la formación de los compuestos indeseados. 

 

4.5.3. Desactivación de catalizadores 

Para completar el modelo que describe el sistema reactivo, se estudió el efecto de los tiempos de 

reacción en la actividad de los catalizadores HT-430 y ZrPO-700. Para esto, los catalizadores fueron 

recuperados después cada reacción, secados y masados. Se repitieron las reacciones usando los 

catalizadores recuperados y se midió la velocidad de reacción inicial. Para modelar la desactivación 

se supuso un proceso de envenenamiento semi en paralelo, es decir, que tanto la glucosa como la 

fructosa forman sustancias que desactivan el catalizador. Se escogió el modelo de desactivación de 

Levenspiel [115], debido a que se sabe que las reacciones de glucosa y fructosa sobre catalizadores 

ácidos y básicos dan origen a polímeros insolubles que se pueden adsorber sobre los sitios de los 

catalizadores, dejándolos inutilizables o envenenados. Este modelo describe matemáticamente la 

velocidad de la reacción de la forma que muestran las ecuaciones 59 y 60: 

𝑟𝐺,𝐹
′ = 𝑟𝐺,𝐹𝑎𝑐𝑡

′ ∗ 𝑎 (59) 

𝑑𝑎

𝑑𝑡
= −𝑘𝑑 ∗ 𝐶𝐺+𝐹

𝑛 ∗ 𝑎𝑑 (60) 

En esta situación, 𝑟𝐺,𝐹
′  representa la velocidad de desaparición de glucosa o fructosa (según sea la 

reacción), 𝑎 corresponde a un factor que indica el estado actual de la partícula de catalizador, 

variando entre 0 y 1, donde 1 indica que el catalizador no ha sufrido desactivación y 0 indica que el 

catalizador está completamente desactivado. La constante 𝑘𝑑 es la constante de desactivación del 

catalizador y 𝐶𝐺+𝐹 es la suma de las concentraciones de glucosa y fructosa. Se consideró tanto la 

concentración de glucosa como la de fructosa porque ambos carbohidratos forman polímeros 

insolubles que pueden adsorberse sobre los sitios del catalizador, o bien, tapar sus poros. Para este 
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modelo, se asumió una cinética de primer orden para la formación de sustancias venenosas y para 

su deposición sobre los sitios del catalizador, es decir 𝑛 = 𝑑 = 1. 

Para obtener las constantes de desactivación, se realizó cada reacción a cada temperatura hasta 

cierto tiempo 𝑡 y recuperando el catalizador, luego hasta 2𝑡 y recuperando el catalizador, y así 

sucesivamente. Luego, se repitió la reacción con cada catalizador recuperado y se determinó la 

velocidad inicial intrínseca de cada una, de forma de determinar 𝑎 a distintos tiempos. La 

concentración de glucosa y fructosa fue conocida a lo largo de la reacción, lo que permitió ajustar 

el parámetro 𝑘𝑑. Los resultados se resumen en la Tabla 4.13 y la Tabla 4.14: 

Tabla 4.13. Desactivación de ZrPO-700 en la reacción de deshidratación de glucosa a distintas temperaturas 

𝑡 (min) 
a 

200 

300 

T=125°C T=135°C T=145°C 

100 0,98 0,97 0,96 

200 0,97 0,95 0,93 

300 0,96 0,94 0,91 

400 0,96 0,93 0,89 

 

Tabla 4.14. Desactivación de HT-430 en la reacción de isomerización de glucosa a distintas temperaturas 

𝑡 (min) 
a 

200 

300 

T=125°C T=135°C T=145°C 

10 0,99 0,97 0,90 

20 0,98 0,93 0,83 

30 0,97 0,90 0,78 

40 0,96 0,88 0,75 

A partir de estos resultados se determinaron las constantes de desactivación y las energías de 

activación de las desactivaciones de los dos catalizadores, siendo 𝑘𝑑 5,5*10-4, 10,5*10-4 y 21,7*10-4 

L/(mol*min) para el catalizador ZrPO-700 a 125, 135 y 145°C, respectivamente, con una energía de 

activación de 163 kJ/mol. Para la hidrotalcita calcinada, las constantes fueron de 4,8*10-3, 15,1*10-

3 y 46,2*10-3 L/(mol*min), para 125, 135 y 145°C, respectivamente, con una energía de activación 

de 171 kJ/mol. 
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Cuando se introdujeron estos parámetros en el modelo general de la reacción, se obtuvieron los 

perfiles que se muestran en la Figura 4.32. Comparando estos perfiles con los de la Figura 4.31, se 

puede ver que ya no se aprecia el desplazamiento de los datos experimentales con respecto a los 

predichos por el modelo; además, se predijeron mejor los rendimientos máximos. Los rendimientos 

máximos predichos fueron mayores debido a que, mientras más avanzada estaba la reacción, menos 

activo estaba el catalizador, y eso afectaba principalmente la degradación de HMF, que era la 

sustancia predominante en el sistema en los tiempos finales de reacción. Cabe destacar que los 

valores de rendimiento determinados para deshidratación de glucosa sobre catalizadores sólidos en 

medio acuoso en este trabajo fueron similares a los mejores rendimientos reportados en la 

literatura [4, 123, 124]. 

Finalmente, hay que destacar que, tanto el catalizador HT-430 como ZrPO-700, pudieron recuperar 

casi completamente sus actividades al ser calcinados en aire a 300°C durante dos horas, apoyando 
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Figura 4.32. Simulación y resultados experimentales de la reacción de deshidratación de glucosa a distintas 
temperaturas utilizando una mezcla de 0,50 g de HT-430 y 1,00 g de ZrPO-700 como catalizadores, incorporando la 

desactivación de los catalizadores en el modelo. 
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la hipótesis de que la desactivación ocurre por formación de polímeros sobre los sitios activos del 

catalizador. 
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5. Conclusiones 

El estudio del sistema reactivo permitió determinar el mecanismo por el cual ocurre la reacción de 

deshidratación de glucosa a HMF y de fructosa a HMF en el rango de temperaturas 125°C-145°C, 

comprobando que la mezcla de catalizadores básicos para isomerización y ácidos para la 

deshidratación permite obtener HMF a partir de glucosa. En las condiciones en las cuales se 

realizaron las reacciones, no se observaron limitaciones por transferencia de materia (internas o 

externas), lo que permitió obtener datos cinéticos certeros. 

Se comprobó que la isomerización de glucosa a fructosa es un paso relevante para que proceda la 

deshidratación de hexosas a 5-hidroximetilfurfural. No se observó presencia de fructosa ni de 

glucosa cuando se realizó la deshidratación de glucosa sobre catalizadores ácidos sin presencia de 

grupos funcionales que permitieran la isomerización, como bases de Brønsted o ácidos de Lewis. La 

deshidratación de glucosa sobre catalizadores con presencia de sitios ácidos de Brønsted y de Lewis, 

o con mezclas de catalizadores que poseían sitios básicos y sitios ácidos de Brønsted, produjo 

fructosa, que posteriormente dio lugar a la formación de HMF.  

Tal como se sabía de literatura, la isomerización de glucosa a fructosa siguió una cinética de primer 

orden con respecto a la glucosa (y la reacción inversa, de primer orden con respecto a la fructosa). 

Además, se encontraron reacciones indeseadas, que corresponden a formación de anhidroglucosa 

y polímeros. Estas reacciones también se ajustan a una cinética de primer orden y son más lentas 

que la formación de fructosa a las temperaturas en que se trabajó, lo que permitió obtener 

selectividades hacia fructosa sobre 50% sobre el catalizador ZrPO-700 y sobre 75% en el catalizador 

HT-430. Ambos catalizadores demostraron ser activos para la isomerización 

El estudio de la cinética de la reacción de deshidratación de fructosa permitió deducir que esta 

reacción ocurre en dos pasos irreversibles. Sin embargo, se demostró también que desde glucosa 

existió un paso adicional reversible que es la isomerización de glucosa a fructosa. Se determinó que 

las velocidades de los pasos de la reacción (desde la glucosa, pasando por fructosa e intermediario) 

están en órdenes de magnitud casi idénticos, por lo que no existió un paso determinante de 

velocidad propiamente tal. Las energías de activación de los pasos de la isomerización y 

deshidratación difieren entre sí, siendo mayor la del primer paso de deshidratación de fructosa, lo 

que sugiere que el segundo paso de deshidratación puede convertirse en un paso determinante de 

velocidad a temperaturas más elevadas. Las energías de activación encontradas para la 
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deshidratación de fructosa e isomerización de glucosa fueron consistentes con las encontradas en 

literatura para las reacciones catalizadas por ácidos y bases homogéneas, validando nuestros 

experimentos. 

Se encontró que los sitos ácidos de Lewis son necesarios para la reacción de isomerización de 

glucosa. Se determinó también que los sitios de Brønsted contribuyeron en la reacción de 

deshidratación; sin embargo, aquellos sitios muy fuertes contribuyeron a la formación de productos 

no deseados, mediante la rehidratación del HMF a ácido levulínico y ácido fórmico y la degradación 

de la glucosa. Concretamente, se encontró una relación lineal entre la concentración de sitios 

fuertemente ácidos de los catalizadores y las constantes de formación de ácido levulínico. Las 

hidrotalcitas, por su parte, no catalizaron la reacción de rehidratación del HMF, pero sí promovieron 

su polimerización. Además, en el rango de temperaturas de este estudio, las hidrotalcitas fueron 

más selectivas en la reacción de isomerización que los fosfatos de zirconio. En todos los 

catalizadores, la selectividad de la isomerización disminuyó con el aumento de temperatura. 

Se propuso un modelo cinético general para la reacción de formación de HMF a partir de los 

resultados obtenidos que permitió estimar conversiones y rendimientos variando la concentración 

inicial de reactivos, la temperatura y la masa de catalizador(es) utilizado. Así, se obtuvo que, a 

temperatura constante, el mejor rendimiento de HMF desde glucosa se consiguió empleando una 

mezcla de HT-430 y ZrPO-700 a 135°C, cuyo valor fue de 57%; mientras que, variando la temperatura 

(usando una temperatura inicial de 90-110°C y después una rampa hasta 135°C) se obtuvo un 

rendimiento de hasta 59%. 
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