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RESUMEN

La presente Tesis Doctoral ha sido realizada en el Departamento de Tecnología 
Química y Ambiental, englobada en la línea de investigación “Valorización y 
caracterización de materiales residuales en el marco de la economía circular” 
siendo financiada por el proyecto BIOTRES (52018/EMT-4344 BIOTRES-CM; https://
madrid.bio3project.es) de la Comunidad de Madrid.

El actual contexto europeo manifiesta una inminente crisis energética y de materias 
primas debida principalmente a la dependencia europea de mercados externos 
para alcanzar la sostenibilidad. La guerra provocada por la invasión de Ucrania por 
parte de Rusia ha acentuado estas carencias y fuerza a la Unión Europea a acelerar 
su avance hacia un horizonte de autoabastecimiento a través de una transición a 
energías autóctonas y a la vez menos contaminantes. En Europa, aproximadamente 
el 80% del mix energético pertenece a fuentes de energía no renovables como el 
petróleo, el gas natural y, en menor medida, el carbón. La combustión de estas 
materias primas y sus derivados es responsable de la emisión de gases de efecto 
invernadero, de los cuales el CO2 es el mayor representante. La acumulación de CO2 
en la atmósfera provoca el aumento de la temperatura media del planeta, lo que 
conlleva un cambio en los patrones del clima con consecuencias potencialmente 
catastróficas. Es necesario por tanto poner el foco en la generación de fuentes de 
energía menos contaminantes, intentando además hacerlo de forma sostenible en 
el marco de la economía circular. 

Tanto a nivel global como europeo los principales sectores de contaminación por 
combustión de dichas fuentes fósiles son la generación de electricidad y el transporte 
en todas sus vertientes (tierra, mar y aire). Una de las medidas que apunta a la 
descarbonización y el autoabastecimiento de energía es la producción de electricidad 
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a través de energías limpias (solar, eólica, etc.). En el sector del transporte rodado 
y, especialmente en el de última milla, se apuesta por la electrificación de motores 
en todo tipo de vehículos, que serían alimentados con estas energías limpias. Sin 
embargo, existe un subsector dentro del transporte cuya electrificación no se 
contempla a corto o medio plazo: el sector de la aviación. Este sector representa 
un importante volumen en transporte de pasajeros y mercancías y es responsable 
del 4,5% del total de emisiones de gases de efecto invernadero. Además, debido 
al crecimiento poblacional y el aumento del poder adquisitivo de países en vías 
de desarrollo, se espera una intensificación del transporte aéreo en los próximos 
años. Es por tanto necesario paliar los efectos de la contaminación derivada del 
transporte aéreo a través de una solución que sea compatible con la tecnología de 
turbinas de aviación actuales. Para ello, además de medidas de eficiencia energética 
y de mejora tecnológica, es necesario desarrollar nuevos combustibles de aviación, 
equivalentes al queroseno fósil, pero con menor huella de carbono.

La valorización de residuos de biomasa para la producción de moléculas de interés 
industrial es uno de los pilares de la Economía Circular (orientada a la sostenibilidad 
y al residuo ‘cero’). Si se consigue transformar estos residuos de biomasa 
lignocelulósica (no competitivos con la biomasa destinada a la alimentación) 
en bioqueroseno de aviación, sería posible reducir la huella de carbono de este 
combustible atendiendo al balance neutro de carbono (un residuo lignocelulósico 
captura aproximadamente la misma cantidad de CO2 para su desarrollo vegetal, 
que la que desprende en el proceso de su combustión como vector energético o 
biocombustible) a la vez que se reduce en gran medida la huella de carbono de los 
combustibles tradicionales.

Para poder llevar a cabo esta solución medioambientalmente beneficiosa es 
necesario recurrir a la transformación de moléculas de bajo número de carbono 
derivadas de los azúcares de la biomasa: celulosa (C6) y hemicelulosa (C5). El 
queroseno de referencia en Europa, jet fuel A1, posee porcentajes mayoritarios 
de alcanos ramificados de entre 9 y 13 átomos de carbono, por lo que si se utilizan 
los precursores de azúcares de 5-6 carbonos es necesario acudir a procesos de 
alargamiento de las cadenas para dar lugar a productos en el rango de longitud de 
cadena hidrocarbonada requerido.

Una de las moléculas procedentes de la biomasa celulósica con mayor potencial 
actualmente es el furfural (C5), que actualmente ya cuenta con procesos 
de producción validados y optimizados. Sin embargo, por si solo el furfural es 
insuficiente para producir bioqueroseno, siendo necesario recurrir a otra molécula, 
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de origen renovable, para alcanzar el rango óptimo de átomos de carbono. Dicha 
molécula adicional puede ser una cetona, lo que permitiría la unión al furfural 
mediante un proceso de condensación aldólica, para el que se necesita el uso 
de catalizadores. Uno de los mejores candidatos para dicha cetona es la metil-
isobutilcetona o MIBK (C6), un disolvente industrial ampliamente conocido que 
puede obtenerse fácilmente de la dimerización de la acetona (molécula que a su vez 
puede tener un origen renovable o residual en multitud de procesos industriales).

Para producir esta unión y establecer las bases para un potencial escalado del 
proceso es necesario que el procedimiento catalítico seleccionado esté basado 
en catalizadores heterogéneos estables, reutilizables y, por tanto, fácilmente 
recuperables. La reacción de condensación aldólica ofrece la posibilidad de unión 
entre un aldehído (furfural) y una cetona (metil-isobutilcetona), dando lugar en 
este caso a un aducto de condensación de 11 carbonos (FuMe). Este aducto cuenta 
con insaturaciones y oxígenos aún enlazados a su estructura y deberá ser tratado 
en un proceso de hidrodesoxigenación (HDO) antes de poder ser utilizado como 
bioqueroseno.

La presente Tesis Doctoral consta de 4 capítulos que se corresponden con 4 
aproximaciones catalíticas distintas para mejorar el actual estado del arte de 
la reacción de condensación aldólica entre furfural y MIBK, estableciendo las 
bases para la viabilidad técnica y comercial de la producción de bioqueroseno 
a partir de moléculas derivadas de la biomasa lignocelulósica. Para ello, se ha 
recurrido a: 1) el estudio de materiales basados en zirconio y su comparación 
con catalizadores comerciales disponibles; 2) la optimización de las condiciones 
de reacción mediante la metodología de diseño de experimentos; 3) la mejora 
de las propiedades catalíticas del MOF UiO-66(Zr) a través de modulación en las 
propiedades físicas del catalizador, empleando ácidos de diferente naturaleza 
durante el proceso de síntesis y 4) el uso de nuevos catalizadores híbridos MOF-
sílice basados en el MOF de zirconio MOF-808(Zr) soportado sobre diferentes 
estructuras silíceas, con propiedades mejoradas en términos de accesibilidad 
y estabilidad de la fase catalítica. En todos los casos, la reacción estudiada es 
la mencionada condensación aldólica de furfural y MIBK llevada a cabo en fase 
líquida y en reactor discontinuo.

A continuación, se describen de forma resumida los resultados y las conclusiones 
más destacadas de cada uno de los 4 capítulos que componen la presente Tesis 
Doctoral.
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CAPÍTULO 1. CONDENSACIÓN ALDÓLICA ENTRE FURFURAL Y MIBK: SELECCIÓN 
DE CATALIZADORES

En este primer capítulo se realiza un estudio del comportamiento de los 
catalizadores disponibles comercialmente que, con base en estudios bibliográficos, 
han resultado catalíticamente activos para reacciones de condensación aldólica: 
la resina sulfónica comercial Amberlyst 15, las zeolitas ácidas H-Beta, H-USY, 
y los óxidos metálicos CaO y ZrO2. Cabe destacar que esta reacción puede ser 
catalizada mediante materiales ácidos y básicos. Para realizar este estudio se 
fijan unas condiciones y se compara la conversión de furfural y la selectividad a 
FuMe de todos los catalizadores comerciales disponibles. Uno de los principales 
problemas de algunos de estos catalizadores comerciales es la lixiviación (y, 
por tanto, contaminación del producto y falsa contribución homogénea al 
proceso catalítico). Por tanto, el objetivo no es únicamente alcanzar un buen 
comportamiento catalítico sino también una adecuada estabilidad del catalizador 
utilizado. Para ello el estudio en el presente capítulo se centra en la obtención 
de nuevos catalizadores heterogéneos, que ofrezcan comportamientos catalíticos 
iguales o superiores a los mencionados catalizadores comerciales, maximizando 
la estabilidad y la selectividad (para evitar la formación de subproductos que 
deban ser tratados) y, permitiendo una fácil separación del medio para su posible 
regeneración o reciclado.

Una de las evidencias bibliográficas más ampliamente documentadas es la 
utilización de materiales basados en zirconio para la unión por condensación 
aldólica entre aldehídos y cetonas, manteniendo una alta selectividad. Por tanto, 
se recurre al estudio en las mismas condiciones de reacción de distintos materiales 
basados en zirconio, de distinta naturaleza sintética: por un lado, se recurre a las 
zeolitas Zr-beta, cuya cantidad de centros activos de zirconio puede modularse a 
través de métodos postsintéticos; se estudia el comportamiento catalítico de la 
zeolita Zr-USY, de distinta estructura y tamaño de poro. Y por otro lado se valora la 
actividad catalítica de estructuras silíceas mesoporosas tipo SBA-15 dopadas con Zr 
y ZrO2. Por último, se estudia el comportamiento catalítico de un MOF de zirconio 
altamente estable (química y térmicamente) como es el UiO-66(Zr), alterando sus 
propiedades físicas a través de un proceso de modulación con ácido fórmico, para 
observar la influencia de las mismas en la reacción de condensación aldólica entre 
furfural y MIBK.

De los catalizadores estudiados, es el MOF UiO-66(Zr)-FA (UiO-66(Zr) modulado 
con ácido fórmico durante su síntesis) el que presenta un mejor comportamiento 
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catalítico. Manteniendo una selectividad al producto de interés, FuMe, del 100% a 
la vez que presenta una conversión mucho más elevada que la obtenida por el resto 
de catalizadores estudiados. Esto se atribuye al rango adecuado de la fortaleza 
ácida moderada del material que, junto con el hecho de poseer un tamaño de poro 
mayor que la estructura MOF UiO-66(Zr) sin modular, establece un efecto sinérgico 
que potencia su comportamiento catalítico en la condensación aldólica de furfural 
e MIBK para dar FuMe.

Por tanto, los centros activos de tipo µ3-OH asociados a los clústeres de Zr6, de 
naturaleza Brønsted de fortaleza moderada, resultan mucho más accesibles en el 
MOF con defectos, siendo la causa más plausible para la mejora tan importante 
observada en los resultados catalíticos.

CAPÍTULO 2. CONDENSACIÓN ALDÓLICA DE FURFURAL Y MIBK CON EL 
CATALIZADOR UiO-66(Zr)-FA: ANÁLISIS CINÉTICO Y OPTIMIZACIÓN DE LAS 
CONDICIONES DE REACCIÓN

En este segundo capítulo de la Tesis Doctoral se ha estudiado en profundidad el 
comportamiento catalítico del catalizador óptimo seleccionado en el Capítulo 
anterior, el material UiO-66(Zr) modulado con ácido fórmico en la síntesis. En 
primer lugar, se ha analizado la cinética de la reacción de condensación aldólica 
entre furfural y MIBK con este catalizador. Para ello se han llevado a cabo un 
estudio cinético a diferentes temperaturas, para obtener mediante ajuste a un 
modelo pseudohomogéneo las correspondientes constantes cinéticas (así como 
sus parámetros definitorios basados en la ecuación de Arrhenius: Ea y k0) de cada 
una de las etapas de reacción implicadas, en las que intervienen los productos 
o subproductos derivados de las posibles reacciones en la condensación aldólica 
entre furfural y MIBK para las condiciones estudiadas. Siendo Ea =75,28 kJ·mol-1 
y k0=1,86x109 h-1 para la condensación de FUR y MIBK en FuMe. De este modo 
se han podido determinar las condiciones de reacción que conducen de forma 
selectiva a la formación de FuMe, minimizando la formación de productos no 
deseados (humins) y de productos de condensación de mayor tamaño, favorecidos 
principalmente a temperaturas elevadas y tiempos de reacción largos

A continuación, una vez conocida la cinética que rige la transformación de furfural 
y MIBK en la molécula FuMe sobre el catalizador UiO-66(Zr)-FA, se procede a un 
diseño de experimentos para analizar la influencia de las diferentes condiciones 
de reacción y la de sus posibles sinergias. Para ello se hace un estudio preliminar 
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de la relación MIBK/furfural y, posteriormente se establecen unos límites para 
la temperatura y la relación másica de furfural/catalizador dentro de los cuales 
quede comprendido el máximo rendimiento catalítico a FuMe. A través de esta 
estrategia se pretende, mediante la selección del mejor catalizador estudiado en 
capítulo anterior, encontrar la manera de maximizar la conversión de furfural y la 
selectividad a FuMe optimizando las condiciones de reacción (temperatura, relación 
MIBK/furfural, carga de catalizador, tiempo). Estas condiciones proporcionan un 
rendimiento a FuMe del 100% en un reactor discontinuo y resultan: 130°C; 4 h; 
relación másica FUR/Catalizador = 2; relación molar MIBK/FUR = 4.

Por último, se estudia la estabilidad y la posibilidad de reutilización del catalizador, 
parámetros fundamentales a tener en cuenta en un posible futuro escalado 
industrial de este proceso de condensación. Para ello, se realiza un estudio de 
lixiviación de especies activas (uno de los principales problemas presentados por 
los catalizadores comerciales de naturaleza básica) y un estudio de reutilización del 
catalizador en varios ciclos consecutivos, explorando además distintas condiciones 
de reacción (en especial de concentración de furfural, ya que una de las posibles 
reacciones secundarias apuntaba a la formación de humins que pueden envenenar 
el catalizador e inhibirlo a lo largo de los ciclos de uso). De donde se obtiene que 
el UiO-66(Zr)-FA se desactiva progresivamente tras sucesivas reacciones catalíticas 
bajo las condiciones ensayadas (130oC; t =1 h; relación molar MIBK/FUR = 4 y 
relaciones másicas FUR/Catalizador 2 y 10), desactivación que muestra una fuerte 
dependencia de la concentración de furfural. Esta desactivación se atribuye a 
la formación de depósitos orgánicos procedentes de las reacciones secundarias 
del furfural, probablemente de tipo policíclico que se evidencia en los análisis 
termogravimétricos.

CAPÍTULO 3. POTENCIACIÓN DE LAS PROPIEDADES CATALÍTICAS DEL MOF 
UiO-66(Zr) PARA LA CONDENSACIÓN ENTRE MIBK Y FURFURAL A TRAVÉS 
DEL USO DE MODULADORES DURANTE LA SÍNTESIS

En el tercer capítulo de la presente Tesis Doctoral se estudia la estrategia de 
maximización del rendimiento catalítico de la reacción de condensación aldólica 
entre furfural y MIBK. Para ello se recurre al estudio del efecto sobre las distintas 
propiedades físicas derivadas de la modificación mediante el uso de moduladores 
en la síntesis del catalizador MOF UiO-66(Zr). Para ello se seleccionan dos ácidos 
carboxílicos de distinta fortaleza y naturaleza que, en base al estudio bibliográfico 
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realizado, son potencialmente capaces de modular la estructura del material 
MOF UiO-66. Los ácidos seleccionados son el ácido trifluoroacético y el ácido 
fórmico de manera que permite el estudio del efecto de los distintos ácidos en 
las propiedades físicas del catalizador. Se procede entonces al estudio detallado 
mediante técnicas de caracterización (isoterma de adsorción de Ar, valoración-
ácido base por retroceso, DRX, TGA e FT-IR) de las propiedades físicas asociadas 
a los catalizadores resultantes de cada una de las series moduladas con el mismo 
ácido, pero con distintas relaciones modulador/dimetilformamida (medio sobre el 
que se produce la síntesis tradicional del UiO-66(Zr)). Según se aumenta la relación 
[modulador]/DMF, se modifica la estructura del MOF generado promoviendo los 
mecanismos de unión competitiva y, posteriormente, de desaparición de nodos. 
Esta modulación incrementa notablemente las propiedades texturales respecto al 
material UiO-66(Zr) sintetizado en ausencia de modulador.

Una vez identificado el efecto de la modulación con ácidos carboxílicos, en función 
de la cantidad añadida, sobre las propiedades físicas del catalizador resultante 
se procede a la comparación catalítica de los mismos. De esta manera se logran 
identificar las propiedades físicas de cada uno de los catalizadores que dan lugar 
a la maximización del rendimiento catalítico en igualdad de condiciones de 
reacción. El aumento de la relación [modulador]/DMF utilizada en síntesis produce 
la aparición de una porosidad jerarquizada en valores de diámetro de poro situados 
entre los 15-20 Å (diámetro asociado a los poros generados por la pérdida de nodos 
metálicos Zr6). Esta porosidad de mayor rango mejora la accesibilidad a los centros 
activos a costa de una disminución de los mismos. Siendo, para la reacción de 
condensación aldólica entre FUR y MIBK, el MOF UiO-66(Zr)-FA4 y el UiO-66(Zr)-
TFA3 los que arrojan mejores resultados catalíticos, mostrando una conversión de 
furfural en el rango de 73-78%, con un 100% de selectividad a FuMe.

Es necesario estudiar también el comportamiento de los catalizadores con 
mejores resultados catalíticos en ensayos experimentales que simulen varios 
usos consecutivos en reacción de dichos catalizadores. De esta manera es posible 
determinar su capacidad de reutilización en futuros procesos industriales y, 
mediante el estudio de los catalizadores tras estos ciclos de reutilización, las 
causas asociadas a su posible pérdida de actividad catalítica. Se concluye que, el 
tanto el tipo de porosidad generada, como la naturaleza de los grupos carboxílicos 
unidos a los nodos de zirconio influyen en la resistencia al envenenamiento de 
los catalizadores. De manera que, una mayor accesibilidad a los centros activos, 
favorece el proceso de regeneración de los mismos y la hidrofobicidad otorgada 
por los grupos fluorados superficiales del TFA disminuye el envenenamiento 
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del catalizador, siendo el UiO-66(Zr)-TFA3 el catalizador que mejor resiste la 
reutilización (al menos 3 usos sin pérdida de actividad).

CAPÍTULO 4. ESTUDIO COMPARATIVO DE HÍBRIDOS BASADOS MOF-808(Zr) 
Y ESTRUCTURAS SILÍCEAS MESOPOROSAS PARA LA CONDENSACIÓN ENTRE 
MIBK Y FURFURAL

En el último capítulo de la presente Tesis Doctoral se ha seleccionado una estructura 
MOF que cumpla con las características físicas identificadas como óptimas en el 
Capítulo anterior sin necesidad de modulación, el MOF-808(Zr), y se ha establecido 
una comparación de sus propiedades catalíticas con el catalizador seleccionado 
como el más óptimo en el capítulo anterior, el material UiO-66(Zr)-FA. Se observa 
que, el principal problema para el uso del MOF-808(Zr) como catalizador en la 
reacción de condensación aldólica entre furfural y MIBK es la alta inestabilidad 
de este MOF, que se desactiva totalmente tras el primer uso. Sin embargo, se ha 
demostrado más activo catalíticamente en igualdad de condiciones de reacción 
(rendimiento del 97,6% a FuMe) que el UiO-66(Zr)-TFA3 (rendimiento FuMe de 
73,1%).

A continuación, en vista de los resultados de estabilidad del material puro, se ha 
abordado una estrategia de aumento de la estabilidad de dicho MOF a través un 
procedimiento de hibridación con distintas estructuras silíceas (tanto comerciales 
como sintetizadas) para combinar la alta actividad catalítica de este MOF de Zr 
con las excelentes propiedades texturales que proporcionan los soportes silíceos. 
Las estructuras silíceas seleccionadas son: SIPERNAT 50, una sílice amorfa 
comercial de muy fácil síntesis, MCM-41, una sílice amorfa mesoporosa de síntesis 
sencilla, también comercial, SBA-15, una sílice mesoporosa no comercial con 
mayor área BET disponible que las anteriores, y SBA-16, una sílice mesoporosa no 
comercial con estructura cúbica tridimensional, que permiten cubrir algunas de 
las propiedades físicas seleccionadas como óptimas en el capítulo anterior como 
la mesoporosidad en el rango adecuado. Por otro lado, a través de esta estrategia 
se pretende disminuir la cantidad de Zr (y de estructura MOF) necesaria para 
alcanzar un mismo rendimiento catalítico, ventaja habitual de emplear soportes 
de este tipo para fases activas que pueden dispersarse de forma uniforme por la 
superficie. Esta unión genera una fina película (no se observa a través de patrón 
de difracción por TEM) pero muy bien distribuida (determinado a través de mapeo 
con STEM) en la superficie de la estructura silícea. Para asegurar la correcta unión, 
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es necesario acudir a diversas técnicas complementarias entre sí: UV-Visible, FTIR, 
TGA, isoterma de adsorción-desorción de N2 y DRX. Con esto se podría abaratar 
el coste del catalizador, y mejorar la rentabilidad del potencial proceso industrial 
de producción de bioqueroseno de aviación basados en esta ruta catalítica. En 
términos de rendimiento catalítico, el MOF-808(Zr)@MCM-41 proporciona las 
mejores condiciones en tanto que es el catalizador que presenta una mayor 
conversión de furfural y, tras el ajuste de las condiciones de reacción, es posible 
alcanzar la máxima conversión de FUR manteniendo una selectividad total a FuMe. 

En última instancia se compara la estabilidad catalítica del híbrido con mejores 
propiedades catalíticas (MOF-808(Zr)@MCM-41) frente al MOF seleccionado sin 
hibridar (MOF808), para demostrar su posible uso industrial con varios ciclos de 
reutilización y demostrar el aumento de la estabilidad adquirido tras el proceso de 
hibridación. Tras estos ensayos que involucran la reutilización de ambos materiales 
con diferentes relaciones másicas de furfural (FUR/Zr = 150 y FUR/Zr = 75) se 
observa que, el material silíceo proporciona estabilidad a la fase MOF permitiendo 
su reutilización en la reacción estudiada, con una ligera desactivación del mismo 
en función de la concentración de furfural del medio de reacción: un 20% en 3 usos 
en el caso del MOF-808(Zr)@MCM-41.
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1.  INTRODUCCIÓN

1.1	 CONTEXTO ENERGÉTICO: SITUACIÓN ACTUAL Y PERSPECTIVAS DE 
FUTURO

Una de las características que definen el desarrollo del ser humano en la actualidad 
es el consumo energético, que se reconoce como el medio necesario para poder 
cumplir con algunos de los aspectos englobados en el marco de los derechos 
humanos [1,2,3]. El continuo crecimiento de la población mundial (Figura 1.1a), 
unido al rápido desarrollo tecnológico de países emergentes hacen de la energía 
un recurso imprescindible. Esta demanda energética comenzará a ser cada vez 
mayor a medida que los países, en especial los países económicamente débiles y 
emergentes, vayan industrializándose y mejorando sus condiciones de vida (y tal y 
como se muestra en el crecimiento del consumo energético sostenido evidenciado 
en el último siglo; Figura 1.1b). 
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Figura 1.1. Evolución mundial (a) de la población (1800-2019) [4,5] (b) del consumo energético  

(1800-2019) [5,8].



331.  INTRODUCCIÓN

Por otro lado, el 50% de la población mundial actual se encuentra en países con 
economías débiles o emergentes [6,7]. Se espera que los países que no pertenecen 
a la Organización para la Cooperación y el Desarrollo Económico (OCDE) soporten 
la mitad del crecimiento del producto interior bruto mundial en los próximos 
veinte años. Para ello será necesario alcanzar cuotas de consumo de energía muy 
superiores a las actuales y, por tanto, es claramente previsible que las necesidades 
energéticas a nivel mundial van a seguir creciendo en las próximas décadas.

Si se realiza un análisis del consumo energético mundial de los últimos 25 años 
por tipo de energía (Figura 1.2) se observa todavía un claro dominio de los 
combustibles fósiles (carbón, petróleo y gas natural). El gas natural se contempla 
como un combustible de transición, más limpio al poseer una mayor relación 
hidrógeno a carbono, entre los combustibles fósiles. Su consumo ha pasado de 
representar un 16% en 1971 a un 24,2% del mix de energía primaria en 2020. 
Las economías en transición o plenamente desarrolladas están desplazando 
sus recursos energéticos cada vez más hacia energías renovables y modelos 
energéticos sostenibles. Sin embargo, debido a que el crecimiento poblacional de 
los últimos años se ha dado principalmente en países en desarrollo o emergentes, 
la demanda energética asociada a este crecimiento ha sido suplida con fuentes 
energéticas de origen principalmente fósil. Como consecuencia de este panorama, 
en los últimos cincuenta años, el mix energético apenas ha experimentado una 
variación significativa: en 1971 carbón, petróleo y gas natural copaban el 86% del 
consumo de energía primaria mundial, y actualmente dicho porcentaje apenas 
se ha reducido al 81% [8]. Aunque es previsible que siga disminuyendo (en gran 
parte debido al esfuerzo de los países industrializados en la descarbonización de la 
economía), esta reducción podría verse contrarrestada en parte por el desarrollo 
ligado al consumo de fuentes fósiles por parte de países menos industrializados, o 
a efectos geopolíticos coyunturales como la actual situación mundial derivada del 
conflicto en Ucrania.
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Figura 1.2. Evolución del consumo mundial de energía primaria por tipo de energía en el periodo 
(1990-2019) [8].

En la Figura 1.3 se muestran las perspectivas futuras de consumo energético 
por tipo de energía publicado en un estudio realizado DNV GL [9]. A corto plazo 
se espera que el consumo energético mundial siga creciendo alcanzado su cota 
máxima en torno a 2030. A partir de este punto se prevé un descenso de las 
necesidades energéticas a pesar de que la población siga aumentando y que las 
economías en desarrollo sigan creciendo, como consecuencia de la mejora en la 
eficiencia energética de los procesos. También es destacable el menor papel de 
los combustibles fósiles, dando paso gradualmente a las energías renovables. Se 
espera que el porcentaje de combustibles fósiles en el mix energético mundial 
descienda del 81 % actual a aproximadamente un 50 % en el 2050. No obstante, 
en dicho estudio se indica que para lograr estos objetivos tan ambiciosos son 
necesarios desarrollos tecnológicos y políticas medioambientales adecuadas. 
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Figura 1.3. Perspectivas en la evolución del consumo energético mundial hasta 2050 [9].

El uso masivo de recursos energéticos basados en tecnologías fósiles conlleva un 
aumento de los niveles dióxido de carbono (CO2) en la atmósfera. El CO2 es el 
principal gas de efecto invernadero de origen antropogénico. Indicadores de la 
Agencia Aeroespacial Norteamericana (NASA) y de la Administración Atmosférica 
y Oceánica Nacional de los Estados Unidos (NOAA) muestran un crecimiento 
de aproximadamente un 6,5% en la concentración troposférica de CO2 en los 
últimos años [10,11] (Figura 1.4). En la actualidad este valor se sitúa en torno 
a las 414 ppm [12] y sin intervención mediante las correspondientes estrategias 
de descarbonización del sistema energético este valor seguirá aumentando 
progresivamente. Este aumento cada vez mayor de la concentración de CO2 en la 
atmósfera es el principal responsable del calentamiento global que sufre nuestro 
planeta (Panel Intergubernamental para el Cambio Climático (IPCC) [13,14,15]).

Según el IPCC, algunos de los efectos del calentamiento global sobre el clima 
son: el aumento de las temperaturas, el alargamiento de las estaciones calurosas, 
cambios en los patrones de precipitación dando como resultado lluvias más intensas 
y continuadas, mayor frecuencia e intensidad de sequías y olas de calor, mayor 
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número de huracanes, que serán más fuertes e intensos, el aumento del nivel del 
mar (entre 30 y 120 cm), que podría inundar las zonas costeras más vulnerables, y 
el deshielo de glaciares y del océano ártico [16,17].

Figura 1.4. Evolución de la temperatura media y de la concentración histórica de CO2 en la atmósfera 
en el periodo 1880-2020 [18].

Las políticas de la Unión Europea durante los últimos años han sido cada vez 
más restrictivas para reducir las emisiones de gases de efecto invernadero, 
reduciendo el uso de carbón y petróleo, favoreciendo el uso de gas natural, pero 
sobre todo mediante la sustitución de los combustibles fósiles tradicionales por 
biocombustibles (combustibles con origen en biomasa renovable) u otras fuentes 
de energía renovables [19,20], apoyando la electrificación del parque móvil [21] o 
promoviendo la creación de escenarios cada vez más favorables desde el punto de 
vista medioambiental [22]. Estas políticas europeas se enmarcaron originalmente 
en el plan de actuación “Estrategia Europa 2020” que establecía: una reducción 
del 20% de las emisiones de CO2, un 20% más del uso de energía procedente de 
fuentes renovables y un 20% de aumento en la eficiencia del uso de la energía 
respecto a los valores de 1990 [23], todo ello para el horizonte del año 2020. Y, 
además, promovía que el 10 % de la energía consumida en el transporte fuese de 
origen renovable.
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Estas actuaciones han demostrado su eficacia a lo largo de tiempo, pero todavía no son 
suficientes. Si se observa la Figura 1.5 se aprecia un descenso considerable tanto en 
el uso del petróleo como en el uso de los combustibles fósiles sólidos (principalmente 
carbón). Además, se observa una tendencia creciente de las energías renovables y 
la bioenergía. No obstante, en la UE los combustibles fósiles representan todavía un 
porcentaje importante del mix energético (aproximadamente un 80% del consumo 
de energía primaria), lo que implica una fuerte dependencia energética del exterior, 
así como un elevado impacto ambiental. 

Figura 1.5. Evolución del consumo energético por tipo de energía en la Unión Europea [24].

En la Figura 1.6 se muestran las emisiones CO2 a nivel mundial y en la UE distribuidas 
por sectores de actividad. Se observa que el transporte es el responsable de 
un 24,5 % de las emisiones de CO2 a la atmósfera a nivel mundial, y este valor 
se incrementa hasta un 28,5 % en la UE. Pero además las emisiones de CO2 en 
este sector no han dejado de crecer en los últimos años como consecuencia del 
aumento del consumo de energía en el transporte y la dependencia casi total de 
los combustibles fósiles en dicho sector.
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Figura 1.6. Emisiones de CO2 por sector, (a) globales y (b) Unión Europea, en el año 2019 [25].

Todos los indicadores y previsiones, tanto europeos como globales, apuntan a que 
el crecimiento poblacional y energético irán en aumento durante las próximas 
décadas [26,27]. Pero no todos los sectores energéticos ni todos los tipos de 
energía presentan la misma tendencia ascendente. De hecho, al observar la Figura 
1.7 se puede concluir que la tendencia a la baja de las fuentes fósiles se mantendrá 
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en las próximas décadas en la Unión Europea [28]. Por otro lado, las energías 
renovables y la bioenergía son las que mayor tasa de crecimiento experimentarán 
los próximos años [28 y 29].

Figura 1.7 Evolución del consumo energético por tipo de energía en la Unión Europea y previsiones 
hasta 2050 [28].

No obstante, estas previsiones en la evolución del consumo energético en la UE no 
permitirían alcanzar los ambiciosos objetivos establecidos por la UE para el año 
2050 de “neutralidad climática”. Es necesario realizar mayores esfuerzos desde 
todos los ámbitos para poder hacerlo realidad. Así, la actual directiva de energía 
renovables aprobada en 2018 (RED II) ha fijado los siguientes compromisos para el 
año 2030 [30]:

•	 Reducción del 55% de las emisiones globales de CO2 con respecto a los valores 
de 1990 (como uno de los hitos intermedios anunciados por la Unión Europea 
[31] para lograr la neutralidad de emisiones en Europa para 2050). 

•	 Uso de un 32% de energías renovables en el mix de energía primaria.

•	 Aumento del 32,5% en la eficiencia del uso de la energía respecto a niveles 
de 1990.
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•	 Alcanzar una cuota del 14 % en términos energéticos de energía renovable 
en el sector transporte, priorizando los biocarburantes avanzados (junto 
con el biogás, deben representar en el año 2030 un mínimo del 3,5 % del 
total consumido por el sector del transporte, de acuerdo con la directiva 
RED II [30 y 32]).

La aplicación de estas políticas, y tal y como se observa en la Figura 1.8, debe 
tener como resultado una reducción gradual de las emisiones de CO2 en todos 
los sectores. Esta figura también indica claramente en qué sectores es necesario 
focalizar el trabajo en los años venideros. Destaca el sector transporte, donde se 
observa que las reducciones de las emisiones de CO2 han sido inexistentes desde 
1990 como consecuencia de su elevada dependencia de los combustibles fósiles 
(superior al 97 %). En el resto de los sectores se ha avanzado de forma significativa 
desde 1990 en la reducción de emisiones de CO2. 

Si bien es cierto que los mayores esfuerzos de la descarbonización del sector 
energético deben estar focalizados en el transporte, no es menos cierto que no 
existe una única solución sencilla que logre reducir las emisiones de CO2 en este 
sector. Por tanto, en la UE se plantean en la actualidad estrategias globales para 
el transporte, que engloban: aumento de la eficiencia energética de los motores 
de combustión; el uso de carburantes alternativos limpios; la electrificación 
(motor eléctrico alimentado por baterías); y una apuesta por el cambio hacia 
modos de transporte más sostenible de los ciudadanos. En este contexto los 
“biocarburantes avanzados” obtenidos a partir de biomasa no alimenticia (de 
origen residual) se presentan como una excelente alternativa que presenta una 
significativa reducción de las emisiones de CO2 con respecto a los combustibles 
fósiles equivalentes. Además, poseen un gran potencial para adaptarse a todos los 
modos de transporte (terrestre, aéreo y marítimo) y a las actuales infraestructuras 
logísticas y tecnológicas (distribución y motores).
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Figura 1.8. Previsión de la evolución de las reducciones en las emisiones de CO2 en Europa por 
sectores, según la política actual y aplicando la directiva RED II [32].

A más largo plazo las políticas de la Unión Europea se apoyan sobre el llamado 
“Pacto Verde” o “Green Deal”, por el cual se establece como objetivo un impacto 
climático neutro para 2050. El Pacto Verde actúa en diferentes ámbitos: mitigación 
del cambio climático, energía segura, limpia y asequible, estrategia industrial para 
un economía circular y limpia, una política agrícola verde, preservación y protección 
de la biodiversidad, un medioambiente libre de tóxicos y polución, el liderazgo de 
la UE en materia medioambiental, la puesta en valor de la sostenibilidad en todas 
las políticas de la UE, la colaboración en aspectos medioambientales de los estados 
miembro y la apuesta por una movilidad inteligente y sostenible [33,34]. Entre 
las medidas para un Pacto Verde Europeo por la movilidad sostenible, que persigue 
una reducción del 90 % de las emisiones en el transporte para 2050, se encuentran:

•	 Digitalización. La movilidad automatizada y los sistemas inteligentes 
de gestión del tráfico harán que el transporte sea más eficiente y menos 
contaminante. 

•	 Modos de transporte. Se debe potenciar el transporte de mercancías por 
ferrocarril o por vías navegables, y el Cielo Único Europeo debe reducir 
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de forma significativa las emisiones de la aviación sin coste alguno para los 
consumidores y las empresas.

•	 Combustibles alternativos. Impulsar el suministro de combustibles 
alternativos sostenibles para el transporte. 

•	 Reducir la contaminación. El Pacto Verde abordará las emisiones y la 
congestión urbana y mejorará el transporte público. Normas más estrictas 
en materia de contaminación por automóviles.

Por otro lado, en el contexto nacional español, la Ley de Cambio Climático y 
Transición Energética pone el foco en su Título IV en la reducción de emisiones 
en el transporte mediante: la obligación de instalación de puntos de recarga para 
un determinado volumen de ventas de combustibles fósiles como gasoil y gasolina, 
la generación de 0 g CO2/km en vehículos ligeros para el 2040 o la reducción a 
cero de las emisiones del transporte marítimo para 2050. Además, en el Título III 
de esta misma ley, en su artículo 13, indica que se establecerán objetivos anuales 
de suministro de biocarburantes en el transporte aéreo, con especial énfasis en 
biocarburantes avanzados, y otros combustibles renovables de origen no biológico. 

1.2	 CONTEXTO ENERGÉTICO PARA EL SECTOR DEL TRANSPORTE

En la Figura 1.9 se muestra la distribución del consumo de energía mundial para cada 
uno de sus usos (generación de calor, electricidad o transporte) y la participación 
de las energías renovables. Se observa claramente cómo el porcentaje de energía 
renovable destinado al sector del transporte es significativamente inferior (tan 
solo del 3%) a la cuota de energía renovable destinada a otros sectores como 
el calor (27%) o la electricidad (25%). También cabe destacar que el 2,8 % de la 
energía empleada en el sector del transporte es debida al uso de biocombustibles 
en sustitución de los combustibles fósiles tradicionales (lo que supone un 93% de 
la cuota renovable, siendo el resto electricidad de origen renovable para vehículos 
eléctricos). Estos datos evidencian de nuevo cómo los mayores esfuerzos para la 
descarbonización del sistema energético deben centrarse en el transporte y cómo 
los biocarburantes tendrán un papel relevante.
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Figura 1.9. Cuota de energía renovable por sector, a nivel mundial 2015 [35].

En la Tabla 1.1 se muestran los consumos energía en los diferentes medios de 
transporte en la UE en 2018. Analizando los datos se observa una contribución 
mínima de los biocarburantes en general (3,9%) y que ésta es prácticamente nula 
en transporte aéreo y marítimo, los cuales suponen el 26% del consumo total de 
energía en transporte. Estos datos evidencian la dependencia de los combustibles 
fósiles para cualquier modo de transporte, siendo ésta más acentuada en el 
transporte aéreo y marítimo. Por tanto, mientras que en los últimos 30 años las 
emisiones de CO2 globales en la UE se han visto reducidas en un 17,9% (4561 Mt en 
1990 a 3818 Mt en 2017) en el sector del transporte se ha producido un incremento 
del 29,2% (de 956 Mt en 1990 a 1236 Mt en 2017) [36]. 
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Tabla 1.1. Consumo final de energía en el sector transporte en la EU28 (en terajulios, 2018) [37].

Total Crecimiento (2017-18) Comb. sólido Gas Nat. Petróleo y 
derivados

Biocombustibles Electricidad

Total 13.757,4 0,5% 0,5 148,9 12.674,5 703,5 230,1

Ferroviario 272,1 -0,6% 0,5 0 78,6 1,1 192,0

Carretera 12.839,9 0,5% 0 68,5 12.062,6 701,9 6,9

Aviación interna 304,2 4,1% 0 0 304,2 0 0

Navegación interna 215,7 -0,9% 0 0 215,4 0,3 0

Transporte por tubería 87,5 10,0% 0 80,1 0 0 7,4

Resto 38,0 -1,2% 0 0,3 13,6 0,3 23,8

Transporte internacional 4.131,1 3,9% 0 1,8 4.128,6 0,7 0

Envío internacional 1.916,2 3,6% 0 1,8 1.913,7 0,7 0

Aviación Internacional 2.214,9 4,2% 0 0 2.214,9 0 0

En la Figura 1.10 se muestra la estimación de la demanda energética para los 
diferentes modos de transporte a escala mundial. La electrificación gradual del 
transporte en carretera permitirá una reducción de la demanda energética en 
los próximos años (mayor eficiencia del motor eléctrico), aunque el número 
de vehículos aumente. Como consecuencia, la demanda energética global en 
transporte tenderá a estabilizarse. En un informe emitido por SGS en 2022 se indica 
que un 6% del consumo energético en transporte en 2020 (662,7 TJ), está asociado 
a biocombustibles, aunque debido a la crisis del COVID19 estos datos podrían no 
ser representativos y se recomienda observar su crecimiento en un histórico de 
datos. Por su parte, en el transporte aéreo se espera un crecimiento continuado 
de la demanda energética, que hará necesaria la búsqueda de alternativas al 
queroseno de origen fósil utilizado en la actualidad de forma casi exclusiva en este 
tipo de transporte.
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Figura 1.10. Demanda energética global en el sector del transporte por tipo [38].

Tabla 1.1. Consumo final de energía en el sector transporte en la EU28 (en terajulios, 2018) [37].

Total Crecimiento (2017-18) Comb. sólido Gas Nat. Petróleo y 
derivados

Biocombustibles Electricidad

Total 13.757,4 0,5% 0,5 148,9 12.674,5 703,5 230,1

Ferroviario 272,1 -0,6% 0,5 0 78,6 1,1 192,0

Carretera 12.839,9 0,5% 0 68,5 12.062,6 701,9 6,9

Aviación interna 304,2 4,1% 0 0 304,2 0 0

Navegación interna 215,7 -0,9% 0 0 215,4 0,3 0

Transporte por tubería 87,5 10,0% 0 80,1 0 0 7,4

Resto 38,0 -1,2% 0 0,3 13,6 0,3 23,8

Transporte internacional 4.131,1 3,9% 0 1,8 4.128,6 0,7 0

Envío internacional 1.916,2 3,6% 0 1,8 1.913,7 0,7 0

Aviación Internacional 2.214,9 4,2% 0 0 2.214,9 0 0

En la Figura 1.10 se muestra la estimación de la demanda energética para los 
diferentes modos de transporte a escala mundial. La electrificación gradual del 
transporte en carretera permitirá una reducción de la demanda energética en 
los próximos años (mayor eficiencia del motor eléctrico), aunque el número 
de vehículos aumente. Como consecuencia, la demanda energética global en 
transporte tenderá a estabilizarse. En un informe emitido por SGS en 2022 se indica 
que un 6% del consumo energético en transporte en 2020 (662,7 TJ), está asociado 
a biocombustibles, aunque debido a la crisis del COVID19 estos datos podrían no 
ser representativos y se recomienda observar su crecimiento en un histórico de 
datos. Por su parte, en el transporte aéreo se espera un crecimiento continuado 
de la demanda energética, que hará necesaria la búsqueda de alternativas al 
queroseno de origen fósil utilizado en la actualidad de forma casi exclusiva en este 
tipo de transporte.
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Sin embargo, el sector de la aviación actualmente no puede beneficiarse de 
la electrificación de los motores. El peso de las baterías necesarias para el 
almacenamiento de dicha energía eléctrica, con la tecnología actualmente 
disponible, imposibilitaría el transporte de mercancías y supondría una importante 
merma en el transporte de pasajeros. Además, el 80% de las emisiones en el sector 
de la aviación se producen en vuelos de más de 1.500 km, para los que no hay otra 
alternativa viable de transporte.

Ante estos inconvenientes, y unido al hecho de los lentos procesos de certificación 
y aprobación en términos de seguridad que debe superar el diseño de nuevas 
aeronaves, no se esperan avances en la electrificación del sector de la aviación 
a corto o medio plazo. En este contexto, los biocarburantes, y en especial los 
avanzados obtenidos a partir de biomasa no alimenticia, deberán jugar un papel 
destacado para la consecución del objetivo de disponer de un transporte aéreo 
más sostenible.

1.3	 CONTEXTO EN EL TRANSPORTE AÉREO: HACIA UN TRANSPORTE 
AÉREO SOSTENIBLE

Según los datos del “International Council on Clean Transport” el transporte aéreo 
a nivel mundial ha sido el responsable de la emisión de 918 Mt de CO2 en 2019 (lo 
que supone un 2,4% del total de las emisiones) [39]. En Europa el transporte aéreo 
ha duplicado sus emisiones de CO2 en el período comprendido entre 1990 y 2018 
(desde las 82 Mt hasta las 173 Mt) y se espera que el número de vuelos aumente 
un 42% para el año 2040 [40]. De acuerdo con la Agencia Medioambiental Europea 
(EEA), las emisiones derivadas del sector aéreo europeo se incrementarán para el 
2035 un 45% respecto a 2014. Actualmente, el tráfico aéreo europeo representa el 
14% de las emisiones globales de CO2 debidas al transporte y un 4,5% del total de las 
emisiones. Aunque en valor absoluto las emisiones debidas al transporte aéreo son 
muy inferiores a los datos mostrados por el transporte en carretera (que suponen 
aproximadamente el 72% del total de las emisiones de CO2 en transporte), en valores 
relativos son muy superiores: 285 gramos de CO2 por viajero y km frente a los 50-150 
gramos de CO2 por viajero y km asociados al transporte en carretera [41].

En este contexto, la Asociación Internacional de Transporte Aéreo (IATA) ha 
establecido como objetivo para el 2050 reducir las emisiones del sector en un 
50% con respecto a los niveles de 2005. Para lograr este ambicioso objetivo se han 
propuesto las siguientes medidas:
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•	 Utilizar el comercio de derechos de emisiones de CO2.

•	 Mejorar la gestion en las operaciones de tráfico aéreo: mejorar la eficiencia 
operacional.

•	 Investigar tecnologías y diseños más eficientes en la industria aérea: 
construir aviones más eficientes en el uso de combustible.

•	 Fomentar el uso de combustibles sostenibles procedentes de la biomasa 
(biocarburantes) o de combustibles sintéticos obtenidos a partir de CO2 e 
hidrógeno renovable (e-fuels), definidos en la Directiva Europea 2018/2001 
sobre Energías Renovables [42]

En la Figura 1.11 se muestra la evolución estimada de las emisiones de CO2 en 
el transporte aéreo en ausencia de medidas correctivas y con la aplicación de las 
medidas indicadas. Se observa claramente que la medida que mayor impacto 
generará sobre la reducción de emisiones en el transporte aéreo es el uso de 
combustibles sostenibles.

Figura 1.11. Previsión de emisiones en el sector de la aviación en ausencia de acciones mitigadoras y 
efectos derivados de la consecución de las medidas propuestas [43].
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El uso de combustibles alternativos sostenibles en el campo de la aviación (en 
particular los biocarburantes avanzados de origen biológico) es una alternativa a 
corto y medio plazo para desbancar a los combustibles fósiles, teniendo en cuenta 
que las nuevas tecnologías limpias en el sector aéreo, así como la electrificación 
o las aeronaves impulsadas por hidrógeno, aún no han alcanzado la madurez 
necesaria como para jugar un papel decisivo en el corto y medio plazo. Se espera 
que el mix de combustibles en el sector de la aviación cambie drásticamente 
para el 2050 con el uso predominante de combustibles sostenibles (que cubrirán 
aproximadamente el 50% de la demanda energética de la aviación) [9].

El consumo de combustible debido al tráfico aéreo internacional podría llegar a 
ser de 853 Mt en 2050, lo que supondría la necesidad 426 Mt de bioqueroseno de 
aviación para alcanzar los objetivos de reducción de gases de efecto invernadero 
propuestos. Sin embargo, la producción actual de este tipo de combustibles es 
bastante limitada y su consumo global representa tan solo un 0,1 % del total de 
carburante de aviación utilizado.

En este sentido la Unión Europea se encuentra en proceso de desarrollo del 
plan “RefuelEU Aviation” [44], un plan recogido en el paraguas de medidas de 
la hoja de ruta “Fit for 55” del objetivo de descarbonización europeo “Green 
Deal”. El plan “RefuelEU Aviation” tiene como objetivo el fomento de una aviación 
sostenible para el año 2050. Una de las medidas aprobadas en Julio de 2022 es la 
introducción gradual de porcentajes de biocombustible de obligada disponibilidad 
en gasolineras aeroportuarias: 2% en 2025, 37% en 2040 y 85% en 2050.

Por tanto, es necesario el desarrollo de una política favorable a la introducción 
de nuevas tecnologías a escala comercial, así como una mejor cadena logística de 
distribución para el impulso de estos combustibles limpios en el transporte aéreo.

En la Figura 1.12 se muestra la importancia que se prevé que va a adquirir a corto 
y medio plazo el uso de la biomasa como fuente energética en el sector aéreo en 
los próximos 30 años, lógicamente en detrimento del uso de petróleo [9].
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Figura 1.12. Demanda energética global en el sector aéreo por fuente [9].

En el contexto nacional, la Ley 7/2021, de 20 de mayo, de cambio climático y 
transición energética, especifica directamente la necesidad de alcanzar los 
objetivos del Pacto Verde Europeo a través del uso de combustibles alternativos en 
el transporte aéreo (Artículo 13):

Artículo 13. Objetivos de combustibles alternativos sostenibles en el 
transporte aéreo. 

1. El Gobierno establecerá objetivos anuales de integración de energías renovables 
y de suministro de combustibles alternativos en el transporte con especial 
énfasis los biocarburantes avanzados y otros combustibles renovables de origen 
no biológico. En el caso del transporte aéreo, los objetivos se establecerán a 
propuesta conjunta de los Ministerios de Transportes, Movilidad y Agenda Urbana 
y para la Transición Ecológica y el Reto Demográfico, debiendo tener en cuenta la 
lejanía y realidad propias de los territorios insulares

2. Reglamentariamente el Gobierno adoptará las medidas necesarias para lograr 
el cumplimiento de los objetivos de suministro de biocarburantes en el transporte 
aéreo, con especial énfasis en los biocarburantes avanzados y otros combustibles 
renovables de origen no biológico en el transporte aéreo, incluidos los combustibles 
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sintéticos en cuya fabricación se hayan usado exclusivamente materias primas y 
energía de origen renovable. En particular, estas medidas podrán incluir: 

a) Los tipos de producto con que se deberán cumplir los objetivos y los sujetos 
obligados. 

b) Un sistema de certificación que permita la supervisión y control de las 
obligaciones, así como mecanismos de flexibilidad que favorezcan la 
máxima eficiencia en el logro de los objetivos. 

3. A los efectos de lo dispuesto en este artículo, los biocarburantes y otros 
combustibles renovables de origen no biológico que se incorporen en el 
transporte aéreo deberán cumplir con los criterios de sostenibilidad definidos 
por la normativa de la Unión Europea y nacional sobre biocombustibles y otros 
combustibles renovables de origen no biológico, en particular, los previstos en la 
Directiva 2018/2001 del Parlamento Europeo y del Consejo, de 11 de diciembre de 
2018, relativa al fomento del uso de energía procedente de fuentes renovables, 
con el fin de evitar el empleo de materias primas con efectos negativos indirectos 
sobre el medio ambiente y la calidad del aire.

1.4	 CARBURANTES EN EL SECTOR DE LA AVIACIÓN

1.4.1	 COMBUSTIBLE TRADICIONAL: QUEROSENO

Actualmente el queroseno utilizado por el sector de la aviación procede del 
petróleo, del que se obtiene mediante procesos de destilación. En la Figura 1.13 
se puede observar la composición media del queroseno utilizado habitualmente en 
aviación comercial en Europa, conocido como Jet Fuel A1. Este combustible está 
formado principalmente por mezclas de alcanos ramificados y lineales de cadenas 
hidrocarbonadas en el rango C8-C15 y, en menor medida, por compuestos nafténicos 
y aromáticos. Los alcanos en el rango C10-C14 representan el 64% de la composición 
total. 
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Figura 1.13. Composición másica media del queroseno Jet Fuel A1 [45].

La Tabla 1.2 muestra las propiedades del carburante de aviación que se utilizan 
actualmente en transporte aéreo.
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Tabla 1.2. Propiedades típicas de los carburantes de aviación comerciales a Patm [46].

Propiedades Jet-Fuel
Fórmula media C12,5 H24,1

Temperatura de ebullición (oC) 167-266

Tempera de congelación (oC) -50

Densidad a la temperatura de ebullición (g/cm3) 0,8

Temperatura adiabática de llama  (oC) 2022

Calor de combustión (kJ/g) 42,8

Calor de vaporización (J/g) 360

En la Figura 1.14 se muestra un análisis cuantitativo de los contaminantes 
principales en la combustión de queroseno en una turbina de aviación típica: 
dióxido de carbono (CO2), óxidos de nitrógeno (NOX), óxidos de azufre (SOX), 
hidrocarburos inquemados (HC), monóxido de carbono (CO), partículas y hollín 
(PM). Aunque el CO2 es el de mayor porcentaje, existen otros contaminantes 
minoritarios que también provocan un importante impacto ambiental, destacando 
especialmente los óxidos de nitrógeno (también se han propuesto reducciones de 
NOX en el transporte aéreo del 40% para 2035). 
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Figura 1.14. Promedio de emisiones de un motor de aviación típico en un vuelo con 150 pasajeros 
durante una hora [46].

El queroseno utilizado en aviación comercial (Jet Fuel A-1 de referencia en Europa) 
debe cumplir unas especificaciones muy estrictas que vienen determinadas por 
diferentes normas. Los valores límite que deben cumplirse para los diferentes 
parámetros de calidad de acuerdo con las distintas normas se muestran en la Tabla 
1.3. Los parámetros más importantes son: contenido energético, estabilidad, 
lubricidad, fluidez (viscosidad y punto de congelación), volatilidad (adecuada curva 
de destilación) y corrosión. Cualquier combustible alternativo (o mezclas) deberán 
cumplir las especificaciones de estas normas para que su uso sea autorizado en el 
transporte aéreo. 
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Tabla 1.3. Especificaciones del JET-FUEL A1 según normativa [47].

JET FUEL A1

ASTM D1655-04a IATA DEF-Stan 91-91 ASTM D7566

Composición

Acidez total (KOH/g) 0,1; max 0,015; max 0,012; max 0,1; max

Aromáticos (vol %) 25; max 25; max 25; max 25; max (8, min)

Azufre total (peso %) 0,3; max 0,3; max 0,3; max 0,3; max

Volatilidad

Temperatura de destilación:

10% de recuperación (ºC) 205; max 205; max 205; max 205; max

50% de recuperación (ºC) - - - (15, min)

90% de recuperación (ºC) - - - (40, min)

Punto de ebullición final (ºC) 300; max 300; max 300; max 300; max

Temperatura flash (ºC) 38; min 38; min 38; min 38; min

Densidad a 15ºC (kg/m3) 775-840 775-840 775-840 775-840

Fluidez

Punto de congelación (ºC), max -47 -47 -47 -40 Jet A; -47 Jet A-8; max

Viscosidad a -20ºC (cSt) 8; max 8; max 8; max 8; max

Combustión

Calor neto de combustión (MJ/kg) 42,8; min 42,8; min 42,8; min 42,8; min

Punto de humo (mm) 25; min 25; min 25; min 25; min

Punto de humo (mm) y naftalenos (vol%) 19 (min); 3 (max) 19 (min); 3 (max) 19 (min); 3 (max) 19 (min); 3 (max)

Estabilidad térmica

Presión test de oxidación térmica a 260ºC (mm Hg) 25, max 25, max 25, max 25, max

Relación de depósito en tubería <3 <3 <3 <3

Conductividad

Conductividad (pS/m) 50-450 50-450 50-600 -

Lubricación

Diámetro de la banda de desgaste BºCLE (mm) - 0,85; max 0,85; max 0,85; max

ASTM D1655. International Air Transport Association Guidance Material (Kerosene Type). Def Stan 
91-91. United Kingdom Ministry of Defense, Defense Standard. ASTM D7566. Standard Specification 
for Aviation Turbine Fuel Containing Synthesized Hydrocarbons. IATA. International Association of 
Air Transport.
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Tabla 1.3. Especificaciones del JET-FUEL A1 según normativa [47].

JET FUEL A1

ASTM D1655-04a IATA DEF-Stan 91-91 ASTM D7566

Composición

Acidez total (KOH/g) 0,1; max 0,015; max 0,012; max 0,1; max

Aromáticos (vol %) 25; max 25; max 25; max 25; max (8, min)

Azufre total (peso %) 0,3; max 0,3; max 0,3; max 0,3; max

Volatilidad

Temperatura de destilación:

10% de recuperación (ºC) 205; max 205; max 205; max 205; max

50% de recuperación (ºC) - - - (15, min)

90% de recuperación (ºC) - - - (40, min)

Punto de ebullición final (ºC) 300; max 300; max 300; max 300; max

Temperatura flash (ºC) 38; min 38; min 38; min 38; min

Densidad a 15ºC (kg/m3) 775-840 775-840 775-840 775-840

Fluidez

Punto de congelación (ºC), max -47 -47 -47 -40 Jet A; -47 Jet A-8; max

Viscosidad a -20ºC (cSt) 8; max 8; max 8; max 8; max

Combustión

Calor neto de combustión (MJ/kg) 42,8; min 42,8; min 42,8; min 42,8; min

Punto de humo (mm) 25; min 25; min 25; min 25; min

Punto de humo (mm) y naftalenos (vol%) 19 (min); 3 (max) 19 (min); 3 (max) 19 (min); 3 (max) 19 (min); 3 (max)

Estabilidad térmica

Presión test de oxidación térmica a 260ºC (mm Hg) 25, max 25, max 25, max 25, max

Relación de depósito en tubería <3 <3 <3 <3

Conductividad

Conductividad (pS/m) 50-450 50-450 50-600 -

Lubricación

Diámetro de la banda de desgaste BºCLE (mm) - 0,85; max 0,85; max 0,85; max

ASTM D1655. International Air Transport Association Guidance Material (Kerosene Type). Def Stan 
91-91. United Kingdom Ministry of Defense, Defense Standard. ASTM D7566. Standard Specification 
for Aviation Turbine Fuel Containing Synthesized Hydrocarbons. IATA. International Association of 
Air Transport.
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De esta estricta normativa, necesaria para garantizar el vuelo seguro en motores 
de combustión, se hace patente que los compuestos oxigenados, incluidos en 
la formulación de algunos biocarburantes, no permiten cumplir mucha de estas 
especificaciones (especialmente el punto de congelación o el calor neto de 
combustión). Por lo tanto, será necesario acudir a transformaciones posteriores 
(como la HDO) para garantiza la presencia de hidrocarburos equivalentes a aquellos 
obtenidos del petróleo.

1.4.2 	 COMBUSTIBLES SOSTENIBLES ALTERNATIVOS: BIOQUEROSENO

Los biocarburantes avanzados de origen biológico y los e-fuels producidos a partir 
de energías renovables tienen el potencial de contribuir de una manera destacable 
a la reducción de las emisiones contaminantes en el sector de la aviación 
(considerando todo el ciclo de vida, el ahorro de emisiones puede llegar a ser del 
80% respecto a un queroseno tradicional; Figura 1.15). Sin embargo, a pesar de 
que estos combustibles sostenibles son adecuados para su uso en las turbinas de 
aviación modernas, su producción actualmente es mínima y existen aún grandes 
barreras que deben superarse para su implantación comercial en el sector de la 
aviación.

Figura 1.15. Ciclo del CO2 en (a) queroseno fósil, (b) queroseno de origen biológico.
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Una de las principales barreras es el coste de producción de estos combustibles 
alternativos. En el caso de los biocarburantes su coste de producción es entre 
dos y siete veces superior al coste de producción de un queroseno tradicional 
(dependiendo de la tecnología seleccionada). En el caso de los e-fuels se requieren 
grandes cantidades de electricidad procedente de fuentes renovables para la 
producción del hidrógeno necesario, y la eficiencia actual de los procesos de 
transformación los hace a día de hoy poco competitivos (coste de producción 
actual 7 €/L) [48]. 

Se debe destacar que alrededor del 30% de los gastos operativos de una aerolínea 
se deben exclusivamente al coste del combustible, por lo que el uso de estos 
combustibles alternativos supondría un sobrecoste importante que seguramente 
se trasladaría a los pasajeros. Por lo que, a medio y corto plazo, se hace necesario 
focalizar los esfuerzos en la mejora de la eficiencia y el escalado de estas 
tecnologías de transformación con el objeto de reducir sus costes de producción 
y que sean más competitivos con el queroseno convencional de origen fósil (cuyo 
coste de producción oscila entre 0,6-0,8 €/L, dependiendo del precio del crudo 
del petróleo).

Por otro lado, la disponibilidad de materias primas de origen biológico sigue 
siendo otro factor limitante para el escalado de las tecnologías de producción de 
biocarburantes avanzados. Estas materias primas deben ser de origen residual y 
en especial no competir con el mercado alimentario. Pero la disponibilidad de 
estos residuos se encuentra actualmente limitada por la complicada logística 
asociada en su recogida, distribución y transporte. Sin embargo, de entre todas 
las posibles alternativas, los residuos lignocelulósicos ofrecen una excelente 
ventaja para la producción de este tipo de biocarburantes a gran escala debido 
a su relativo bajo coste (60-70 €/t) y a su alta disponibilidad. No obstante, su 
cadena de suministro necesita ser optimizada para poder dar servicio a gran 
escala.

Por ello, en la actualidad los esfuerzos en investigación se están centrando en 
la valorización de estos residuos lignocelulósicos a través de procesos viables 
desde el punto de vista económico y ambiental para la producción eficiente 
de biocarburantes avanzados. Por último, es necesario recordar que para la 
implantación de estos combustibles alternativos en el sector de la aviación se debe 
recorrer un largo y tedioso proceso de aprobación y certificación de los mismos, lo 
cual supone en la actualidad otra barrera importante.
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Hoy en día son pocos los vuelos que han utilizado estos combustibles alternativos, 
por ejemplo en 2017 representaron sólo el 0,3 % del tráfico aéreo mundial. Algunos 
casos de éxito se enumeran a continuación, utilizando distintos porcentajes de 
mezcla [49,50]:

•	 Virgin Atlantic operó un vuelo con una mezcla del 20% de bioqueroseno 
procedente de aceite de palma y coco junto con queroseno A1 tradicional.

•	 Air New Zealand operó un vuelo con una mezcla del 50% de bioqueroseno 
procedente de semillas de Jatropha y queroseno A1 tradicional.

•	 Porter Airlines llevó a cabo un vuelo con una mezcla del 50% de bioqueroseno 
procedente de Camelina y Brassica y queroseno A1 tradicional.

•	 Iberia operó un vuelo utilizando como combustible una mezcla del 30% 
de bioqueroseno procedente de semillas de Jatropha y queroseno A1 
tradicional.

Más recientemente se han documentado varios vuelos utilizando biocombustibles 
como es el caso de Iberia y Repsol que operaron el primer vuelo de largo radio 
Madrid-Washington (2022) en un avión Airbus A330-200 MTOW 242 TN. Además, 
le han seguido otros como el Madrid-San Francisco o Madrid-Dallas y se prevé 
que esta colaboración avance hasta operar un vuelo de largo radio en 2024 con 
bioqueroseno sintético (e-fuel).

1.4.2.1	 Tecnologías actuales para la producción de biocarburantes en el sector de la 
aviación

El sector de la aviación requiere de biocarburantes que sean funcionalmente 
equivalentes al jet-fuel de origen fósil y totalmente compatibles con las 
infraestructuras existentes. El queroseno es un combustible de altas especificaciones 
que debe cumplir con los requisitos expresados en la norma ASTM D1655 (o en 
la DEF STAN 91-91). Por tanto, los biocarburantes alternativos deben cumplir los 
mismos requisitos normativos y además deben superar con éxito el proceso de 
certificación de la ASTM D7566 (proceso largo y costoso).

En bibliografía se describen diferentes tecnologías para la producción de 
biocarburantes de aviación alternativos, pero la mayoría se encuentran aún en 
una escala pre-comercial (incluso algunas de ellas todavía a escala de laboratorio) 
[43]. En la Figura 1.16 se ilustran las diferentes materias primas y procesos 
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para la producción de jet fuel de origen biológico. Desde el punto de vista de la 
sostenibilidad, la materia prima más interesante es la biomasa lignocelulósica, 
pues tanto los triglicéridos como los azúcares son materias primas que se utilizan 
también en alimentación y que además tienen costes más elevados. Aunque 
también debe indicarse que en estos casos son tecnologías más desarrolladas y 
maduras en la actualidad. 

Figura 1.16. Materias primas y procesos para la producción de biocarburantes de aviación.

En la Tabla 1.4 se resumen con más detalle estas tecnologías indicando su índice de 
madurez tecnológico (TRL) y si el biocarburante obtenido se encuentra certificado 
por la ASTM D7566, así como el máximo porcentaje de mezcla permitido para uso 
en los motores actuales.

La mayor parte del bioqueroseno comercializado en la actualidad (TRL de 9) utiliza 
como materias primas aceites vegetales, grasas animales y aceite de cocina usado 
debido a sus bajos costes de producción y al elevado rendimiento en biocarburante 
(en torno al 90%) si se compara con las rutas que utilizan biomasa lignocelulósica 
(por ejemplo, la vía HEFA; Tabla 1.4). Sin embargo, los costes asociados a estas 
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materias primas oleaginosas (600-800 €/t), la disponibilidad de las mismas y 
la sostenibilidad ambiental del proceso reflejan importantes limitaciones en 
su producción a gran escala, que dificultan alcanzar los objetivos marcados de 
reducción de emisiones y cubrir la demanda energética necesaria en el sector 
de la aviación. Por otra parte, el uso de carbohidratos comestibles adolece de 
limitaciones similares a las descritas para la materia prima rica en triglicéridos.

Por estas razones, la transformación catalítica de residuos lignocelulósicos 
ha despertado gran interés en los últimos años en procesos de producción de 
biocarburantes de aviación a gran escala, en especial por su bajo coste (60-70 
€/t) y por su elevada disponibilidad como materia prima. Como se puede observar, 
la mayor parte de las rutas descritas en la Figura 1.16 y en la Tabla 1.4 parten 
del aprovechamiento de residuos de biomasa lignocelulósica como materia prima, 
aunque todavía existen importantes barreras tecnológicas para afrontar su 
comercialización (TRL < 8).

La vía Fischer-Tropsch (FT), primera en ser certificada por la ASTM, hoy en día 
sigue sin alcanzar completamente el grado de desarrollo comercial. Existen 
multitud de iniciativas para desarrollar procesos de FT a partir de biomasa 
lignocelulósica, pero actualmente no pueden cubrir las expectativas del sector 
de la aviación. El proceso de FT debe afrontar numerosos retos, como la limpieza 
de los gases de síntesis producidos, la contaminación de los catalizadores y el 
escalado de la tecnología para alcanzar rentabilidades aceptables. El proceso 
de pirólisis presenta como principal inconveniente la calidad de los bioaceites 
obtenidos, lo que dificulta la necesaria etapa de hidrogenación (por desactivación 
de catalizadores y alto consumo de hidrógeno). La fermentación de azúcares 
(HFS) y la síntesis a partir de alcoholes (ATJ) presentan como principal limitación 
sus altos costes de producción, típicos de los procesos biotecnológicos. Por otro 
lado, los intermedios sintetizados (butanol y farneseno) tienen un alto valor de 
mercado debido a su uso como materias primas en las industrias cosmética y 
farmacéutica. Además, estas rutas ofrecen rendimientos másicos a biocarburantes 
inferiores al 20% [51].
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Por estas razones, la síntesis de biocarburantes a partir de intermedios 
moleculares procedentes de azúcares lignocelulósicos por vía catalítica 
ha despertado gran interés en los últimos años [52]. Para desarrollar esta 
vía es necesario despolimerizar en primer lugar la biomasa lignocelulósica en 
intermedios moleculares que mediante reacciones de acoplamiento carbono-
carbono (reacciones de condensación aldólica, hidroalquilación, cetonización, 
oligomerización, etc.) permiten originar moléculas oxigenadas de mayor número 
de átomos de carbono [53]. Posteriormente, dichos aductos se someten a procesos 
de hidrodesoxigenación (HDO) para dar lugar a hidrocarburos en el rango del 
queroseno de aviación. Las condiciones relativamente suaves en que se llevan 
a cabo las transformaciones de esta ruta permiten obtener una alta selectividad 
hacia los productos de interés, así como mayores rendimientos másicos con un 
bajo coste energético, en especial si se compara con los procesos termoquímicos. 

Por tanto, la presente investigación pretende abordar la síntesis de precursores 
para la producción de carburantes de aviación sostenibles mediante la 
valorización química de la biomasa lignocelulósica. 
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Tabla 1.4. Vías de conversión de la biomasa en carburante de aviación [47, 51, 54].

VÍA MATERIA PRIMA PROCESO ESTADO CERTIFICACIÓN Coste (€/L)

ACEITES A QUEROSENO

Hidroprocesado de 
Ésteres y Ácidos 
Grasos (HEFA)

Restos de aceites vegetales 
de consumo y aceites de 
cocinar usados

Hidrogenación catalítica de trigli-
céridos seguida de un proceso de 
hidrocraqueo e hidroisomerización.

Comercial 
TRL: 9

Aprobada en la ASTM D7566 de 2011. HEFA-SPK mez-
cla hasta 50 (% v/v)

1 

Hidrotermólisis 
Catalítica (CH)

Restos de aceites vegetales 
de consumo, aceites de 
cocinar usados y aceites de 
algas

Procesado hidrotermal de triglicé-
ridos hasta transformarlos en una 
mezcla de cadenas lineales, ramifi-
cadas y cíclicas 

Demostra-
ción TRL: 
6-8

Aprobada en la ASTM D7566 de 2020. CHJ mezcla 
hasta 50 (% v/v)

-

Pirólisis Bioaceites procedentes de 
la pirólisis de biomasa lig-
nocelulósica 

Bioaceites procedentes de pirólisis 
a la que siguen pasos de hidrotrata-
miento para dar lugar a productos 
del rango del queroseno.

Piloto / 
Demo TRL: 
6-8

No aprobada 1,7

GAS A QUEROSENO

Fischer-Tropsch 
(FT)

Gas de síntesis procedente 
de la gasificación de resi-
duos lignocelulósicos

Gas de síntesis (CO + H2) proceden-
te de la gasificación es transforma-
do en una mezcla de hidrocarburos 
líquidos a través de un proceso de 
síntesis FT.

Demostra-
ción TRL: 
6-8

Aprobada en la ASTM D7566 de 2009. FT-SPK mez-
cla hasta 50 (% v/v).Aprobada en la ASTM D7566 de 
2015. FT-SPK/A con la incorporación de aromáticos 
ligeros, mezcla hasta 50 (% v/v).

2,4

Fermentación 
Gaseosa

Gas de síntesis procedente 
de la gasificación de resi-
duos lignocelulósicos

Fermentación biológica de gas de 
síntesis a alcoholes. A continuación: 
deshidratación, oligomerización e 
hidrogenación para dar lugar a pro-
ductos del rango del queroseno.

Laboratorio 
TRL: 2

No aprobada -

AZÚCAR A QUEROSENO

Procesado 
Catalítico

Azúcares procedentes del 
pretratamiento e hidrólisis 
de residuos lignocelulósicos 

Procesado Catalítico de azúcares y 
moléculas plataforma a hidrocarbu-
ros mediante procesos de reformado 
en fase acuosa, oligomerización, 
condensación e hidrodesoxigenación. 

Demostra-
ción TRL: 
6-8

No aprobada 2,4

Fermentación de 
Azúcares (HFS)

Azúcares procedentes del 
pretratamiento e hidrólisis 
de residuos lignocelulósicos

Fermentación de azúcares a far-
neseno para después producir far-
nesano (2,6,10-trimetil dodecano) 
mediante hidrogenación.

Comercial 
a Pequeña 
EscalaTRL: 
7-8

Aprobada en la ASTM D7566 de 2014. HFS-SIP mezcla 
hasta 10 (% v/v)

3,8

ALCOHOL A QUEROSENO

Alcohol a 
Queroseno (ATJ)

Etanol, n-butanol e iso-bu-
tanol procedentes de la 
fermentación de azúcares 
lignocelulósicos 

Deshidratación de alcoholes a ole-
finas que son, oligomerizadas e 
hidrogenadas para dar lugar a una 
mezcla de hidrocarburos líquidos.

Demostra-
ciónTRL: 7-8

Aprobada en la ASTM D7566 de 2016 (isobutanol) y 
2018 (etanol). ATJ-SPK mezcla hasta 50 (% v/v)

2,4
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Tabla 1.4. Vías de conversión de la biomasa en carburante de aviación [47, 51, 54].

VÍA MATERIA PRIMA PROCESO ESTADO CERTIFICACIÓN Coste (€/L)

ACEITES A QUEROSENO

Hidroprocesado de 
Ésteres y Ácidos 
Grasos (HEFA)

Restos de aceites vegetales 
de consumo y aceites de 
cocinar usados

Hidrogenación catalítica de trigli-
céridos seguida de un proceso de 
hidrocraqueo e hidroisomerización.

Comercial 
TRL: 9

Aprobada en la ASTM D7566 de 2011. HEFA-SPK mez-
cla hasta 50 (% v/v)

1 

Hidrotermólisis 
Catalítica (CH)

Restos de aceites vegetales 
de consumo, aceites de 
cocinar usados y aceites de 
algas

Procesado hidrotermal de triglicé-
ridos hasta transformarlos en una 
mezcla de cadenas lineales, ramifi-
cadas y cíclicas 

Demostra-
ción TRL: 
6-8

Aprobada en la ASTM D7566 de 2020. CHJ mezcla 
hasta 50 (% v/v)

-

Pirólisis Bioaceites procedentes de 
la pirólisis de biomasa lig-
nocelulósica 

Bioaceites procedentes de pirólisis 
a la que siguen pasos de hidrotrata-
miento para dar lugar a productos 
del rango del queroseno.

Piloto / 
Demo TRL: 
6-8

No aprobada 1,7

GAS A QUEROSENO

Fischer-Tropsch 
(FT)

Gas de síntesis procedente 
de la gasificación de resi-
duos lignocelulósicos

Gas de síntesis (CO + H2) proceden-
te de la gasificación es transforma-
do en una mezcla de hidrocarburos 
líquidos a través de un proceso de 
síntesis FT.

Demostra-
ción TRL: 
6-8

Aprobada en la ASTM D7566 de 2009. FT-SPK mez-
cla hasta 50 (% v/v).Aprobada en la ASTM D7566 de 
2015. FT-SPK/A con la incorporación de aromáticos 
ligeros, mezcla hasta 50 (% v/v).

2,4

Fermentación 
Gaseosa

Gas de síntesis procedente 
de la gasificación de resi-
duos lignocelulósicos

Fermentación biológica de gas de 
síntesis a alcoholes. A continuación: 
deshidratación, oligomerización e 
hidrogenación para dar lugar a pro-
ductos del rango del queroseno.

Laboratorio 
TRL: 2

No aprobada -

AZÚCAR A QUEROSENO

Procesado 
Catalítico

Azúcares procedentes del 
pretratamiento e hidrólisis 
de residuos lignocelulósicos 

Procesado Catalítico de azúcares y 
moléculas plataforma a hidrocarbu-
ros mediante procesos de reformado 
en fase acuosa, oligomerización, 
condensación e hidrodesoxigenación. 

Demostra-
ción TRL: 
6-8

No aprobada 2,4

Fermentación de 
Azúcares (HFS)

Azúcares procedentes del 
pretratamiento e hidrólisis 
de residuos lignocelulósicos

Fermentación de azúcares a far-
neseno para después producir far-
nesano (2,6,10-trimetil dodecano) 
mediante hidrogenación.

Comercial 
a Pequeña 
EscalaTRL: 
7-8

Aprobada en la ASTM D7566 de 2014. HFS-SIP mezcla 
hasta 10 (% v/v)

3,8

ALCOHOL A QUEROSENO

Alcohol a 
Queroseno (ATJ)

Etanol, n-butanol e iso-bu-
tanol procedentes de la 
fermentación de azúcares 
lignocelulósicos 

Deshidratación de alcoholes a ole-
finas que son, oligomerizadas e 
hidrogenadas para dar lugar a una 
mezcla de hidrocarburos líquidos.

Demostra-
ciónTRL: 7-8

Aprobada en la ASTM D7566 de 2016 (isobutanol) y 
2018 (etanol). ATJ-SPK mezcla hasta 50 (% v/v)

2,4
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Actualmente existen en la Unión Europea un total de 13 plantas dedicadas a la 
generación de bioqueroseno para su mezcla con combustible tradicional de origen 
fósil y su posterior uso en aviación. El método más utilizado es el método HEFA de 
hidroprocesado de ésteres y grasas reciclados, bien con materia prima de origen 
exclusivamente reciclado o bien con mezclas de dicha materia prima con otras de 
origen no renovable (co-procesado). En la siguiente tabla (Tabla 1.5), se desglosa 
la capacidad productiva de cada una de estas plantas, así como la materia prima 
alimentada: 

Tabla 1.5. Plantas de producción de bioqueroseno operativas en la UE en el año 2020 [48]

Tecnología País Materia Prima Capacidad en 2020 
(kt/año)

Fischer-Tropsch Finlandia restos de poda 115

HEFA Italia aceite, grasas 310

HEFA Italia aceite, grasas 530

HEFA España aceite, grasas 80

HEFA Italia aceite, grasas 360

HEFA Finlandia aceite, grasas 190

HEFA Finlandia aceite, grasas 190

HEFA Países Bajos aceite, grasas 800

HEFA Suecia aceite, grasas 100

HEFA Francia aceite, grasas 500

Co-procesado España aceite, grasas 180

Co-procesado España aceite, grasas 60

HEFA Finlandia talloil1 100

Total 3515

1 Se denomina talloil a la corriente resultante del proceso Kraft para la fabricación de pasta de 
papel, rica en aceites resínicos y ácidos grasos libres.
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Este dato de 3,5 Mt supone aún el 0,82% del total de producción de biocombustibles 
estimado como necesario para cumplir con los objetivos de emisiones proyectados 
en Europa para 2050 (426 Mt). La principal vía utilizada, HEFA, no cuenta con la 
materia prima necesaria para cubrir esta demanda, por tanto, se hace necesario 
explorar nuevas vías que, contribuyendo a la economía circular, sean capaces de 
minimizar el impacto ambiental. Algunos ejemplos serían el reciclado RSU a través 
de procesos de gasificación (y tratamientos posteriores como el proceso de FT) o 
la valorización de residuos lignocelulósicos a través de su procesado catalítico a 
biocombustibles.

1.5	 TRANSFORMACIÓN DE INTERMEDIOS DE AZÚCARES 
LIGNOCELULÓSICOS EN BIOQUEROSENO 

La biomasa lignocelulósica está compuesta por celulosa (40-50%), hemicelulosa 
(25-35%) y lignina (15-20%). La celulosa es un polisacárido de hexosas mientras 
que la hemicelulosa es un polisacárido constituido principalmente por pentosas 
(Figura 1.17).

Figura 1.17. Estructura general de la biomasa lignocelulósica.
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La primera etapa del proceso de producción de bioqueroseno implica por tanto 
la transformación de los azucares de la celulosa y la hemicelulosa en intermedios 
moleculares (principalmente 5-hidroximetilfurfural (5-HMF), ácido levulínico y 
furfural; Figura 1.18).

Figura 1.18. Principales moléculas plataforma derivadas de la biomasa lignocelulósica.

Dado que estas plataformas moleculares tienen 5-6 átomos de carbono, y con 
el objetivo de conseguir compuestos adecuados como carburantes de aviación 
(C10-C14), dichas moléculas se deben someter a un proceso de alargamiento de 
cadena, que se puede llevar a cabo mediante varios tipos de transformación 
química: reacciones de alquilación, cetonización, acilación, oligomerización, 
Diels-Alder, Guerbet y condensación aldólica [47]. Por último, los compuestos 
resultantes son sometidos a una etapa de hidrodesoxigenación (HDO) para producir 
biocarburantes con elevada densidad energética y en el rango del jet fuel. En la 
Figura 1.19 se esquematizan las diferentes etapas del proceso global y la evolución 
de la relación H/C efectiva.
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Figura 1.19. Conversión catalítica de azúcares lignocelulósicos en hidrocarburos en el rango del 
queroseno de aviación. 

En relación a la primera etapa del proceso, actualmente existen procesos cercanos 
a la comercialización para la transformación de los carbohidratos lignocelulósicos 
en ácido levulínico y furfural. A continuación, se describen cada uno de ellos:



PRODUCCIÓN DE PRECURSORES DE CARBURANTES DE AVIACIÓN MEDIANTE CONDENSACIÓN ALDÓLICA DE 
FURFURAL Y METIL-ISOBUTIL-CETONA CON CATALIZADORES Zr-MOF CON PROPIEDADES MEJORADAS

68

Proceso BIOFINE. Se trata de un proceso basado en la obtención de ácido levulínico 
y, secundariamente, furfural. En él, una materia prima rica en carbohidratos 
celulósicos, una vez pretratada de forma adecuada, se mezcla con ácido sulfúrico y 
se alimenta a un reactor que opera entre 215 y 230oC (12s de tiempo de residencia) 
para hidrolizar los polisacáridos en mono- y oligo-sacáridos. La corriente acuosa 
con la biomasa prehidrolizada resultante del primer reactor es alimentada a un 
tanque agitado que opera entre 190 y 200oC, pero con un tiempo de residencia de 
20 minutos. En este segundo reactor se completa la hidrólisis de los carbohidratos 
y se forman los intermedios moleculares, es decir, el ácido levulínico, que se 
retira en forma de líquido, y el ácido fórmico (subproducto en la producción de 
levulínico a partir de hexosas) y el furfural que se recuperan en la corriente de 
vapor. Mediante un sistema de filtrado se eliminan los subproductos sólidos, como 
son la lignina residual y los humins insolubles formados en el proceso [55]. 

Figura 1.20. Esquema simplificado del proceso Biofine para la producción de ácido levulínico [56].

En la actualidad existen varias plantas que operan con esta tecnología: una planta 
piloto que opera con una producción de 1 t/año en el estado de Nueva York [57], 
otra planta piloto construida en 2013 en Minnesota con una capacidad de 80 t/año 
[58], y en Caserta (Italia) GF Biochemicals comenzó en 2015 el escalado comercial 
de este proceso con el objetivo de producir 10.000 t/año [56].
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Proceso Waleva. Se trata de un proyecto desarrollado por la empresa Técnicas 
Reunidas en España. Al igual que el proceso anterior, es necesario realizar un 
pretratamiento mecánico de la biomasa, principalmente cascarilla de arroz dado 
que es un residuo agrícola habitual en España. En el caso concreto del proceso 
Waleva, se requiere de un molturado inicial en un molino de bolas hasta un 
tamaño de partícula comprendido entre los 200-300 mm, después un tornillo 
sin fin transporta la biomasa hasta el primer mezclador. En el mezclador un 
agitador mecánico pone en contacto la biomasa con una disolución acuosa de 
ácido sulfúrico (que representa un 4% en peso del total de la biomasa). Después 
se separa la xilosa en un proceso de filtrado, la corriente pasa a un reactor tipo 
tanque agitado a una temperatura de 165-180oC y presión autógena (7-10 bar), se 
añade un catalizador (2% en peso del total) o se recicla de un paso posterior y se 
mantiene durante 1-3 h. Se reduce lentamente la temperatura del reactor durante 
50 minutos. Después el lodo resultante se filtra y el sólido se pone en contacto 
con una corriente de agua para extraer la máxima cantidad de ácido levulínico. 
En un paso posterior se utiliza metilisobutilcetona (MIBK) en proporción 2:1, que 
se pone en contacto durante 60 minutos para extraer estos compuestos de la 
fase acuosa y así recuperar el catalizador. En la siguiente parte del proceso los 
compuestos de interés (ácido levulínico, fórmico y furfural) se extraen en una 
corriente acuosa y la fase orgánica se evacúa con los humins. Tras un proceso de 
nanofiltración se destila la corriente resultante para purificar el ácido levulínico 
y recuperar el ácido fórmico y el furfural. Como puede apreciarse, por tanto, 
para incrementar los rendimientos globales del proceso y mejorar su economía, 
es crítico implementar etapas de separación eficientes. En 2017 se instaló en San 
Fernando de Henares, Madrid, una planta piloto con capacidad de producción de 
12 t/año de ácido levulínico. [59]
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Figura 1.21. Posible configuración del proceso Waleva en base a bibliografía [60,61].

Proceso Quaker-Oats. Se trata del primer proceso industrial para la producción 
de furfural y data del año 1921. Tradicionalmente la materia prima eran restos 
del procesado de cereales para la producción de alimentos. El proceso consta 
de un mezclador que pone en contacto la biomasa con una disolución acuosa de 
ácido sulfúrico, este lodo pasa a sendos reactores que calientan el lodo a 153oC 
durante 5 horas [62]. El contenido en agua de la biomasa inicial tiene un efecto 
importante en esta etapa, ya que determinará la conversión alcanzada de furfural 
[63]. Este proceso permite además la recuperación de lignina mediante una prensa 
de tornillo. Tras varias etapas de purificación se obtiene metanol como fracción 
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ligera en la etapa de destilación y furfural como componente pesado, con un 
rendimiento total del 55%. Desde entonces se han propuesto distintas variaciones 
del proceso para dar lugar a rendimientos superiores a dicho 55%: cambio del tipo 
de reactor [64], pasar de operación por cargas a un proceso en continuo, elevar la 
temperatura hasta los 240oC [65].

Figura 1.22. Proceso Quaker-Oats para la producción de furfural a partir de residuos de cereales [65].

Dentro de la amplitud y diversidad de posibles transformaciones para producir 
biocarburantes de aviación a partir de las distintas plataformas moleculares 
lignocelulósicas, la presente Tesis Doctoral se ha centrado en particular en el 
estudio de la transformación del furfural en precursores de carburantes de 
aviación utilizando reacciones de condensación aldólica. 
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En el siguiente apartado se describirá el estado del arte de este tipo de reacciones 
de condensación aldólica de furfural.

1.5.1		 REACCIONES DE CONDENSACIÓN ALDÓLICA DE FURFURAL PARA LA 
PRODUCCIÓN DE PRECURSORES DE BIOCARBURANTES DE AVIACIÓN

La formación de nuevos enlaces carbono-carbono es imprescindible para asegurar 
la conversión de furfural en hidrocarburos de cadena larga. La condensación 
aldólica es una reacción ampliamente utilizada para la unión de dos compuestos 
que contengan grupos carbonilo, en la que al menos uno de ellos contenga un 
hidrógeno reactivo en posición alfa (a) respecto al grupo funcional C=O [66,67]. 
En el caso del furfural existe una falta de este hidrógeno en posición alfa por lo que 
no puede darse la autocondensación aldólica. Por lo tanto, para promover estas 
reacciones de condensación con el furfural es necesario utilizar otros compuestos 
cetónicos que contengan hidrógenos en posición alfa (acetona, dihidroxiacetona, 
metilisobutilcetona, gliceraldehído…) tal y como se muestra en la Figura 1.23. 
Con el objeto de ajustar la longitud de cadena, la reacción de condensación puede 
ocurrir varias veces, si bien no es siempre recomendable (cabe recordar que en el 
caso del jet-fuel el rango óptimo se encuentra entre C10-C14).

Figura 1.23. Esquema del proceso de producción de hidrocarburos a partir de furfural mediante 
condensación aldólica con cetonas seguida de hidrodesoxigenación (HDO).

Existen numerosos factores que influyen en la reacción de condensación aldólica, 
siendo el tipo de catalizador uno de los más importantes [56]. Para llevar a cabo 
este tipo de reacciones, lo más común es usar catalizadores básicos homogéneos, ya 
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que poseen una alta actividad en la conversión de reactivos y una alta selectividad 
hacia los productos de reacción deseados [68]. En concreto, el hidróxido de sodio 
es un catalizador muy habitual ya que permite llevar a cabo la reacción incluso 
en condiciones ambientales. Sin embargo, la alta corrosividad de esta base y las 
crecientes demandas de nuevas tecnologías limpias para el medio ambiente hacen 
que sea necesario utilizar sistemas catalíticos heterogéneos con propiedades 
catalíticas similares.

Los catalizadores sólidos básicos presentan muchas ventajas frente a sus 
homólogos homogéneos, como una fácil separación del medio de reacción, 
bajos costes de separación, menores requerimientos energéticos y ausencia 
de corrosión. Los catalizadores sólidos básicos que presentan actividad en las 
reacciones de condensación aldólica típicamente son: óxidos alcalinos [69], óxidos 
alcalinotérreos [69], óxidos mixtos que incluyen lantánidos [70], zeolitas básicas 
[71], fosfatos [72] e hidrotalcitas [73]. Sin embargo, por lo general presentan una 
serie de desventajas significativas, como la alta sensibilidad al CO2 ambiental, su 
fácil desactivación en presencia de ácidos, además de problemas de lixiviación de 
las especies catalíticamente activas al medio de reacción.

Por otra parte, cabe destacar que la reacción de condensación se puede dar 
tanto por vía básica como por vía ácida. Sin embargo, el uso de sólidos con 
propiedades ácidas como catalizadores para la condensación aldólica está mucho 
menos extendido en comparación con los catalizadores heterogéneos básicos. Se 
ha demostrado que las zeolitas, materiales con excelentes propiedades ácidas, 
pueden catalizar la condensación de diferentes aldehídos y cetonas [74,75]. 
Recientemente, se ha comprobado que las zeolitas con acidez Lewis, generada 
por incorporación de un metal de transición, son catalizadores excepcionales para 
la activación de las moléculas que contienen el grupo carbonilo, favoreciendo 
este tipo de reacciones debido al efecto cooperativo de las parejas ácido-base 
(el átomo de oxígeno de la estructura enlazado al átomo de metal actúa como 
una base). Además, pueden tolerar ciertas cantidades de sustancias desactivantes 
(“venenos”) habitualmente presentes en la biomasa, como el agua y el ácido 
acético, y se pueden regenerar mediante tratamientos térmicos. En concreto, las 
zeolitas Hf-, Sn- y Zr-Beta han demostrado una elevada actividad catalítica en 
la condensación aldólica de aldehídos aromáticos con acetona bajo condiciones 
de reacción moderadas [76,77]. La Tabla 1.6 incluye una revisión sistemática 
de la bibliografía dedicada recientemente a este tipo de transformaciones de 
condensación aldólica, en muchos de los casos acompañadas de la correspondiente 
etapa de hidrogenación o HDO.
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Tabla 1.6. Revisión de estudios de condensación aldólica para la producción de moléculas del rango 
del queroseno descritos en bibliografía.

Sustratos Catalizador Condiciones Rendimiento Ref.

FUR/Acetona1 Pd/MgO-ZrO2 1:1 (relación molar), 53-120 oC, orgánico/ catalizador 6-36 ~80% C8, C13 [78]

HMF/Acetona1 Pd/MgO-ZrO2 1:1 (relación molar), 25-120 oC, orgánico/ catalizador 6 ~80% C9, C15 [78]

FUR/Acetona1 Pd/Co2AlO4 10:1 (relación molar), 140 oC, FUR/catalizador 6 ~91% C8, C13 [79]

FUR/MIBK1 Pd-FeOx/SiO2 350oC, 6 MPa. 5-10% en peso catalizador ~94% C10, C11 [80]

FUR/Acetona1 Ácido trifluoro-metanosulfónico + Pd/NbOPO4 0,4% FUR, 190oC, 2,5 MPa ~63% C8 [81]

FUR/Acetona1 Ru/C+N(SO2CF3)2 1:10 (molar) 0,4% FUR y 0,2 peso% de Pd/NbOPO4, 190oC, 2,5 MPa ~93% C8 [82]

FUR/Acetona1 Pt/SiO2-Al2O3 2:1 (relación molar) 1% en peso de cat, 265oC, 6 MPa ~90% C8-C15 [82]

FUR/Acetona1 Pt/Co2AlO4 1:25 (relación molar), FUR/CAT= 6, 413oC ~99% C8-C13 [83]

FUR/Propanol1 Nb2O5-ZrO2 4mmol FUR; 10 mL 2-propanol, 0.172 g cat., Nb:Zr = 1:2 ~81% C8, C9 [84]

HMF/Acetona1 Pt/ MgO –Al2O3 1:10 (relación molar), orgánico/catalizador 6, 20oC ~40% C9 * 
(selectividad)

[85]

FUR/Acetona1 Pd/WO3-ZrO2 1:1 (relación molar), 80oC ~85% C8, C13 [86]

FUR/Acetona MgO –Al2O3 2:1 (molar), 20oC, metanol y agua ~80% C13 [86]

FUR/Acetona Pd/MgO-ZrO2 2:1 (relación molar), 353oC, agua ~70% C13 [78]

HMF/Acetona NaOH 2:1 (relación molar), 20oC, tetrahidrofurano y solución de NaCl ~60% C15 [87]

HMF/Acetona MgO-ZrO2 1:1 (molar), 120oC, metanol-H2O ~30% C13 [88]

FUR/Acetona NaOH 2:1 (relación molar), 20oC, tetrahidrofurano ~83% C13 [89]

FUR/MIBK Hidrotalcita 1:2 (relación molar), 130oC ~95% C11 [68]

FUR/MIBK CaO 1:33 (relación molar), 180oC ~80% C13 [90]

FUR/MIBK CaO 1:33 (relación molar), 180oC ~100% C13 [68]

FUR/CPO NaOH 2:1 (relación molar), 40oC, agua ~96% C15 [91]

HMF/CPO NaOH 2:1 (relación molar), 40oC, agua ~98% C17 [92]

FUR/2-pentanona CaO 1:1 (relación molar), 130oC ~65% C10 [67]

FUR/tetradecanol2 Hidrotalcita 2:1 (relación molar), 150oC, tolueno ~50% C19 [93]

FUR/5-nonanona CaO 1:2 (relación molar), 170oC ~31% C14 [94]

FUR/CHO NaOH 2:1 (relación molar), 60oC ~93% C13 [95]

FUR/levulinato de sodio ZnO 2:3 (relación molar), 95oC, agua ~76% C10 [96]

FUR/etilevulinato NaOH 2:1 (relación molar), 50oC, agua ~98% C15 [97]
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Tabla 1.6. Revisión de estudios de condensación aldólica para la producción de moléculas del rango 
del queroseno descritos en bibliografía.

Sustratos Catalizador Condiciones Rendimiento Ref.

FUR/Acetona1 Pd/MgO-ZrO2 1:1 (relación molar), 53-120 oC, orgánico/ catalizador 6-36 ~80% C8, C13 [78]

HMF/Acetona1 Pd/MgO-ZrO2 1:1 (relación molar), 25-120 oC, orgánico/ catalizador 6 ~80% C9, C15 [78]

FUR/Acetona1 Pd/Co2AlO4 10:1 (relación molar), 140 oC, FUR/catalizador 6 ~91% C8, C13 [79]

FUR/MIBK1 Pd-FeOx/SiO2 350oC, 6 MPa. 5-10% en peso catalizador ~94% C10, C11 [80]

FUR/Acetona1 Ácido trifluoro-metanosulfónico + Pd/NbOPO4 0,4% FUR, 190oC, 2,5 MPa ~63% C8 [81]

FUR/Acetona1 Ru/C+N(SO2CF3)2 1:10 (molar) 0,4% FUR y 0,2 peso% de Pd/NbOPO4, 190oC, 2,5 MPa ~93% C8 [82]

FUR/Acetona1 Pt/SiO2-Al2O3 2:1 (relación molar) 1% en peso de cat, 265oC, 6 MPa ~90% C8-C15 [82]

FUR/Acetona1 Pt/Co2AlO4 1:25 (relación molar), FUR/CAT= 6, 413oC ~99% C8-C13 [83]

FUR/Propanol1 Nb2O5-ZrO2 4mmol FUR; 10 mL 2-propanol, 0.172 g cat., Nb:Zr = 1:2 ~81% C8, C9 [84]

HMF/Acetona1 Pt/ MgO –Al2O3 1:10 (relación molar), orgánico/catalizador 6, 20oC ~40% C9 * 
(selectividad)

[85]

FUR/Acetona1 Pd/WO3-ZrO2 1:1 (relación molar), 80oC ~85% C8, C13 [86]

FUR/Acetona MgO –Al2O3 2:1 (molar), 20oC, metanol y agua ~80% C13 [86]

FUR/Acetona Pd/MgO-ZrO2 2:1 (relación molar), 353oC, agua ~70% C13 [78]

HMF/Acetona NaOH 2:1 (relación molar), 20oC, tetrahidrofurano y solución de NaCl ~60% C15 [87]

HMF/Acetona MgO-ZrO2 1:1 (molar), 120oC, metanol-H2O ~30% C13 [88]

FUR/Acetona NaOH 2:1 (relación molar), 20oC, tetrahidrofurano ~83% C13 [89]

FUR/MIBK Hidrotalcita 1:2 (relación molar), 130oC ~95% C11 [68]

FUR/MIBK CaO 1:33 (relación molar), 180oC ~80% C13 [90]

FUR/MIBK CaO 1:33 (relación molar), 180oC ~100% C13 [68]

FUR/CPO NaOH 2:1 (relación molar), 40oC, agua ~96% C15 [91]

HMF/CPO NaOH 2:1 (relación molar), 40oC, agua ~98% C17 [92]

FUR/2-pentanona CaO 1:1 (relación molar), 130oC ~65% C10 [67]

FUR/tetradecanol2 Hidrotalcita 2:1 (relación molar), 150oC, tolueno ~50% C19 [93]

FUR/5-nonanona CaO 1:2 (relación molar), 170oC ~31% C14 [94]

FUR/CHO NaOH 2:1 (relación molar), 60oC ~93% C13 [95]

FUR/levulinato de sodio ZnO 2:3 (relación molar), 95oC, agua ~76% C10 [96]

FUR/etilevulinato NaOH 2:1 (relación molar), 50oC, agua ~98% C15 [97]
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Sustratos Catalizador Condiciones Rendimiento Ref.

HMF/3-pentanona 1,8-diazabici-cloundeca-7-eno 1:1 (relación molar), 20oC ~87% C11 [98]

HMF/Angélica-lactona Mn2O3 1:1 (relación molar), 80oC ~76% C10 [99]

FUR/CPO Nafion 1:30 (relación molar), 50oC ~37% C15 [100]

FUR/Angélica lactona Líquido iónico (colina/L-prolina) 1:1 (relación molar), 80oC ~86% C10 [100]

HMF/isoforona NaOH 1:1 (relación molar), 70oC ~76% C16 [101]

FUR/Acetona Fe-BTC (MOF) 1:10 (relación molar), 100oC ~26% C8, C13 [102]

FUR/Acetona BEA (zeolita) 1:10 (relación molar), 100oC ~26% C8, C13 [74]

FUR/Acetona TiO2 5:1 (relación molar), 50oC ~27% C8, C13 [103]

FUR/Acetona MgO-ZrO2 1:1 (relación molar), 50oC ~84% C8, C13 [104]

HMF/Acetona CO2 1:27 (molar), 200-343oC, 15 MPa ~70% C9, C15 [105]

FUR/Etil-levulinato KOH 1:2 (relación molar), 50oC ~55% C15 [106]

FUR/Acetona K/Sn-MFI (zeolita) 1:2 (relación molar), 160oC ~90% C8, C13 [107]

1 Referido al aducto hidrolizado. FUR: furfural; 2 Tras un proceso de deshidrogenación a la 
correspondiente cetona del alcohol. HMF: 5-hidroximetil furfural; MIBK: metil isobutil cetona; CPO: 
ciclopentanona; CHO: ciclohexanona.

Como se puede observar en la Tabla 1.6 se incluye una revisión sistemática 
de la bibliografía dedicada recientemente a este tipo de transformaciones de 
condensación aldólica, en muchos de los casos acompañadas de la correspondiente 
etapa de hidrogenación o HDO.

Las temperaturas más habituales para llevar a cabo la condensación aldólica del 
furfural oscilan entre los 50 y los 150oC, utilizando temperaturas menores con 
catalizadores básicos homogéneos y temperaturas más elevadas con catalizadores 
con centros ácidos. En la mayoría de los trabajos descritos en bibliografía la cetona 
ensayada es la 2-propanona (acetona), una molécula de 3 átomos de carbono 
altamente volátil, capaz de generar presiones moderadas a temperaturas tan bajas 
como 100oC. Aunque la acetona es una molécula que puede producirse a partir de 
fuentes renovables [108], da lugar a un producto de condensación con el furfural 
de tipo C8 que no cumple los requisitos como precursor de carburante de aviación 
(rango entre C10-C14). Además, para su utilización en la producción de carburantes 
de tipo gasolina, da lugar a alcanos lineales con menor número de octano y 
mayores puntos de congelación que los hidrocarburos de cadena ramificada. Por 
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tanto, es necesario explorar el uso de otras cetonas que den lugar a hidrocarburos 
ramificados y en el rango C10-C14. En este sentido, la metil-isobutil-cetona (MIBK, 
C6H12O) es un excelente candidato y que ha sido poco descrito en bibliografía.

Por otro lado, las estructuras orgánicas ordenadas con centros metálicos denominadas 
MOFs (metal-organic frameworks) son altamente porosas, cristalinas y presentan 
estructuras tridimensionales formadas por ligandos orgánicos enlazados con los iones 
metálicos. La alta concentración metálica junto con otras propiedades interesantes 
como la alta superficie específica y porosidad, uniformidad de centros activos y 
estructuras bien definidas, los convierte en candidatos prometedores para poder 
usarlos en aplicaciones de catálisis heterogénea. En concreto, los MOFs basados 
en Zr y Hf se caracterizan por presentar buenas estabilidades térmicas, químicas 
y mecánicas, propiedades imprescindibles en catálisis. Apenas hay trabajos en 
bibliografía que utilicen este tipo de MOFs en reacciones de condensación aldólica 
[109,110], lo que apoya el interés de la presente investigación. En el próximo 
apartado se describirán en profundidad este tipo de materiales y su aplicación 
catalítica.

Sustratos Catalizador Condiciones Rendimiento Ref.

HMF/3-pentanona 1,8-diazabici-cloundeca-7-eno 1:1 (relación molar), 20oC ~87% C11 [98]

HMF/Angélica-lactona Mn2O3 1:1 (relación molar), 80oC ~76% C10 [99]

FUR/CPO Nafion 1:30 (relación molar), 50oC ~37% C15 [100]

FUR/Angélica lactona Líquido iónico (colina/L-prolina) 1:1 (relación molar), 80oC ~86% C10 [100]

HMF/isoforona NaOH 1:1 (relación molar), 70oC ~76% C16 [101]

FUR/Acetona Fe-BTC (MOF) 1:10 (relación molar), 100oC ~26% C8, C13 [102]

FUR/Acetona BEA (zeolita) 1:10 (relación molar), 100oC ~26% C8, C13 [74]

FUR/Acetona TiO2 5:1 (relación molar), 50oC ~27% C8, C13 [103]

FUR/Acetona MgO-ZrO2 1:1 (relación molar), 50oC ~84% C8, C13 [104]

HMF/Acetona CO2 1:27 (molar), 200-343oC, 15 MPa ~70% C9, C15 [105]

FUR/Etil-levulinato KOH 1:2 (relación molar), 50oC ~55% C15 [106]

FUR/Acetona K/Sn-MFI (zeolita) 1:2 (relación molar), 160oC ~90% C8, C13 [107]

1 Referido al aducto hidrolizado. FUR: furfural; 2 Tras un proceso de deshidrogenación a la 
correspondiente cetona del alcohol. HMF: 5-hidroximetil furfural; MIBK: metil isobutil cetona; CPO: 
ciclopentanona; CHO: ciclohexanona.

Como se puede observar en la Tabla 1.6 se incluye una revisión sistemática 
de la bibliografía dedicada recientemente a este tipo de transformaciones de 
condensación aldólica, en muchos de los casos acompañadas de la correspondiente 
etapa de hidrogenación o HDO.

Las temperaturas más habituales para llevar a cabo la condensación aldólica del 
furfural oscilan entre los 50 y los 150oC, utilizando temperaturas menores con 
catalizadores básicos homogéneos y temperaturas más elevadas con catalizadores 
con centros ácidos. En la mayoría de los trabajos descritos en bibliografía la cetona 
ensayada es la 2-propanona (acetona), una molécula de 3 átomos de carbono 
altamente volátil, capaz de generar presiones moderadas a temperaturas tan bajas 
como 100oC. Aunque la acetona es una molécula que puede producirse a partir de 
fuentes renovables [108], da lugar a un producto de condensación con el furfural 
de tipo C8 que no cumple los requisitos como precursor de carburante de aviación 
(rango entre C10-C14). Además, para su utilización en la producción de carburantes 
de tipo gasolina, da lugar a alcanos lineales con menor número de octano y 
mayores puntos de congelación que los hidrocarburos de cadena ramificada. Por 
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1.6	 CATÁLISIS HETEROGÉNEA CON MOFS

Los materiales MOF (Metal-Organic Framework, por sus siglas en inglés) son 
estructuras donde un átomo metálico (o un clúster de átomos metálicos) se 
coordina con un número fijo de cadenas orgánicas, llamadas ligandos, formando una 
estructura cristalina altamente ordenada [111]. Comparados con los materiales 
inorgánicos porosos convencionales del tipo de las estructuras carbonosas y de 
las zeolitas, los MOFs muestran un mayor desarrollo superficial que da lugar a una 
mayor superficie específica. Además, pueden generarse MOFs a través de un amplio 
catálogo de metales y ligandos, dando lugar a un extenso abanico de estructuras 
y materiales.

Dada su naturaleza parcialmente orgánica, muchos MOFs presentan problemas 
de estabilidad térmica, química y/o mecánica, por lo que tradicionalmente se 
ha descartado su uso como catalizadores que sustituyan a otros homogéneos 
en reacciones conocidas. Sin embargo, existen algunos MOFs, como el UiO-66 
(Universitetet i Oslo, por sus siglas en noruego) o el MOF-808 que presentan una 
buena estabilidad [110,112,113]. Además, estos MOFs pueden formarse a partir 
de clústeres metálicos con propiedades catalíticas de carácter ácido (como los 
constituidos por Zr), dando lugar a catalizadores de gran superficie específica, 
relativamente estables y con centros metálicos ácidos accesibles.

1.6.1	 MOF DE ZIRCONIO: UiO-66(Zr)

El MOF UiO-66 de zirconio es una de las estructuras MOF más estables que se 
conocen, tanto química como térmica, o mecánicamente. Su configuración ha sido 
definida por la IUPAC, a través de la clasificación de Recursos Estructurales de la 
Química Reticular (RCSR), como cúbica centrada en las caras (fcu). Esto permite 
clasificar la estructura del zirconio en el UiO-66(Zr) como cuboctaédrica, la cual 
presenta 12 puntos de unión para la coordinación del ligando con otras estructuras 
cuboctaédricas. En el caso del UiO-66(Zr), dicho ligando es el bencenodicarboxilato 
(BCD) procedente del uso de ácido tereftálico en la síntesis. La mitad de los 
oxígenos presentes en la versión hidroxilada de este compuesto se unen a tres 
átomos de zirconio como átomos individuales, y el resto de los oxígenos se unen a 
tres zirconios en forma de hidróxido [114].
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Figura 1.24. Estructura del MOF UiO-66(Zr) con el detalle de un clúster cuboctaédrico de Zr.

Como se observa en la Figura 1.24 la esfera de coordinación del UiO-66(Zr) consta 
de 6 átomos de zirconio, cada uno de los cuáles se sitúa en los vértices de una 
estructura cuboctaédrica. En el UiO-66(Zr) se localizan dos grandes familias de 
grupos hidroxilo: los grupos aislados, señalizados en la figura como m3-OH, que 
son los que dotan al material de una acidez característica tipo Brønsted débil y 
que pueden identificarse a través de la banda a 3675 cm-1 del espectro infrarrojo 
(IR) [115,116,117,118], y los pertenecientes a otras especies y residuos orgánicos 
procedentes del proceso de síntesis, que se encuentran en las bandas 3350 y 3250 
cm-1 del espectro IR [117,118,119].

El MOF UiO-66(Zr) se sintetiza tradicionalmente utilizando dimetilformamida (DMF) 
como disolvente, con un tratamiento térmico a 120oC durante 24-72 horas [110]. 
El zirconio proviene típicamente de la sal ZrCl4 aunque también está documentada 
la formación del UiO-66(Zr) a partir de otros precursores de zirconio tales como 
ZrOCl2 [120,121,122], ZrBr4 [122], Zr(OPr)4 [122] o Zr6O4(OH) 4(C8H4O4)6 [122]. En 
cuanto a las propiedades texturales, este MOF posee una superficie específica del 
orden de 1100-1200 m2/g y un volumen de poro de 0,75-0,80 cm3/g [123,124], si 
bien estos datos pueden variar en función del método de síntesis y del grado de 
cristalinidad.
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1.6.2	 MOF DE ZIRCONIO: MOF-808(Zr)

La estructura MOF-808(Zr) se constituye utilizando el ácido trimésico (ácido 
benceno-1,3,5-tricarboxílico, o BTC) como ligando y un átomo de zirconio al 
que se coordinan. Los ligandos se disponen formando estructuras octaédricas y 
triangulares alrededor del átomo de zirconio, formando en última estancia un 
espacio tetraédrico superior a la longitud de las cadenas de BTC de manera que se 
construye una red adamantina con un volumen de poro superior (0,86 cm3/g) que 
combina poros de 4,8 Å y poros de 18,4 Å.

Figura 1.25. Estructura del MOF-808(Zr) donde las esferas representan los espacios vacíos entre 
unidades de construcción, con poros de 4,8 y 18,4 Å [125].

La estructura cristalina del MOF-808(Zr) implica que cada esfera de coordinación 
del metal está unida a 6 ligandos BTC y cada uno de estos ligandos está a su vez 
coordinado con tres esferas de coordinación de zirconios dispuestos en los vértices 
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de un octaedro dentro de cada esfera. De nuevo, estas esferas equilibran su carga 
uniéndose a otros 6 ligandos, por lo tanto, la estructura originada en el MOF-808(Zr) 
es una red tridimensional de conexiones 6,3 BTC con una topología spn. Como se 
observa en la Figura 1.25, esta estructura da lugar a espacios o poros de 4,8 Å 
con las esferas de coordinación de zirconio en los vértices y los ligandos orgánicos 
en las caras del tetraedro. Estas estructuras tetraédricas comparten vértices y su 
acoplamiento da lugar a una red adamantina que forma superestructuras con una 
porosidad de 18,4 Å.

Además, este MOF posee una relativamente alta estabilidad mecánica, química y 
térmica [126]. Su superficie específica es superior a la del UiO-66(Zr) y se estima 
en torno a 2060 m2/g. El disolvente tradicional utilizado en su síntesis es una 
mezcla de ácido fórmico/dimetilformamida (50% en volumen), y el tratamiento 
solvotérmico puede durar desde 48 h hasta 168 h [123]. 

1.6.3	 MODIFICACIONES EN LOS MOFS: VERSATILIDAD EN CATÁLISIS

La mayoría de los MOFs han sido ensayados en diversas condiciones de manera que 
se conocen los parámetros óptimos que dan lugar a su formación: relación molar 
entre ligando y metal de coordinación, disolvente utilizado, temperatura, presión, 
intercambio del catión, mezcla de ligandos, etc. Estos parámetros pueden ser 
modificados para introducir intencionadamente defectos en la estructura de los 
MOFs que den lugar a modificaciones que pueden ser beneficiosas en función de 
las necesidades del proceso (aumento del área superficial, mayor disponibilidad 
y acceso a los centros metálicos, menor estabilidad térmica y/o mecánica, 
generación de nuevos centros catalíticos, etc.). Las diferentes estrategias descritas 
en bibliografía para realizar este tipo de modificaciones se indican a continuación:

•	 Condiciones de síntesis: Si se varía la relación entre metal y ligando y, 
dependiendo del disolvente de síntesis, pueden dar lugar a estructuras más 
o menos cristalinas. La falta de ligandos puede provocar que no se ocupen 
todas las posiciones de coordinación, un cambio en la temperatura o tiempo 
de la síntesis puede traducirse en un proceso de formación del MOF más 
rápido o lento que puede favorecer o disminuir la creación de defectos.

•	 Incorporación de moduladores: Los moduladores son sustancias, 
generalmente disolventes que se incorporan durante el proceso de síntesis y 
compiten con el ligando por ocupar las posiciones de coordinación del metal. 
Sin embargo, tras un proceso solvotérmico y/o un lavado convencional 
estos moduladores pueden ser retirados de las estructuras, dejando libre 
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el espacio de coordinación que ocupaban y dando así lugar a la generación 
de defectos en el MOF y que en ocasiones originan interesantes centros 
catalíticos.

•	 Activación térmica: Una vez sintetizado el MOF, éste puede someterse a 
procesos de activación térmica en los que la temperatura puede provocar 
reacciones (deshidratación, deshidroxilación, etc.) que den lugar a defectos 
eliminando ligandos o partes de éstos.

•	 Sustitución del metal de coordinación: A través de un intercambio iónico 
se puede intercambiar parte o la totalidad de los cationes metálicos 
coordinados. Aparte de las nuevas propiedades que un metal distinto puede 
aportar al MOF, si el cambio en el radio atómico del metal es significativo 
puede modificar la estructura del MOF (por ejemplo, tensionando o relajando 
los ligandos que lo conforman).

•	 Modificación de ligandos: En lugar del ligando habitual pueden utilizarse 
variaciones del mismo que contengan grupos funcionales de interés que 
apenas modifique la estructura, pero confieran al MOF nuevas propiedades. 
Aunque un cambio total de los ligandos que conforman un MOF implica un 
cambio del material MOF que se está sintetizando (cambiaría nomenclatura y 
se trataría de otro MOF distinto), pueden combinarse varios tipos de ligandos. 
Siempre que el MOF conserve su estructura, la introducción durante la síntesis 
de distintos porcentajes de otro tipo de ligando que compita con el tradicional 
puede beneficiar la generación de defectos (a través de nuevas propiedades 
o cambios en la porosidad, y por tanto superficie específica, de los MOFs).

•	 Materiales compuestos (composites): Una vez formado el MOF o durante la 
síntesis (en procesos de coprecipitación, por ejemplo) pueden encapsularse 
en las cavidades del MOF enzimas [174], nanopartículas [177] y otros 
compuestos [212]. Además de modificar las propiedades del MOF (acceso 
a centros metálicos, superficie específica, etc.), se puede provocar la 
formación de defectos en la estructura del MOF.

•	 Estructuras derivadas de MOF: Una vez formado el MOF, éste se puede 
someter a altas temperaturas en atmósfera inerte, provocando la 
transformación de los ligandos en estructuras carbonosas, lo que da lugar a 
la reducción u oxidación del ion metálico. La estructura resultante será por 
tanto muy similar a la del MOF original, si bien este proceso se lleva a cabo 
típicamente con la deposición de nanopartículas metálicas para dar lugar a 
catalizadores bifuncionales [212].
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•	 Dispersión en estructuras: Requiere de la existencia previa de una 
estructura de interés (como una zeolita o un soporte silíceo) por sus 
propiedades, después se sintetiza el MOF sobre el soporte, de manera que 
éste queda anclado y distribuido sobre la superficie de la estructura. De 
forma óptima, el MOF así dispersado mantiene sus propiedades (basicidad, 
acidez, capacidades catalíticas, etc.) pero combinándolas con las de la 
estructura (tales como superficie específica, resistencia mecánica, etc.) 
[109].

Todas estas modificaciones pueden dar lugar a diferentes entornos catalíticos 
que condicionen la actividad y selectividad del MOF en el proceso catalítico. 
Varias de ellas serán exploradas en la presente Tesis Doctoral.

1.6.4	 APLICACIONES CATALÍTICAS DE LOS MOFS EN CONVERSIÓN DE BIOMASA

Los materiales MOF se han investigado durante los últimos años para fines como la 
adsorción de gases, el almacenamiento de hidrógeno o la liberación de fármacos 
[127,128,129]. En 1994 el MOF [Cd(4,4’-bipiridina)2]-(NO3) fue propuesto por 
primera vez [130] como un posible catalizador heterogéneo para la reacción de 
cianosilación en fase líquida [131]. Desde entonces se han desarrollado numerosas 
aplicaciones catalíticas [132,133,134,135,136,137,138], como la fotocatálisis 
[132], la electrocatálisis [132], la condensación [139,140,141], la oxidación 
[142,143,144], reacciones tándem [145,146], uniones carbono-carbono 
[147,148] o la hidrogenación [149]. Adicionalmente, más recientemente, se han 
realizado estudios sobre su posible uso como catalizadores heterogéneos para 
procesos de valorización de biomasa lignocelulósica [150,151,152,109].

En el año 2011 se analizó por primera vez [130] la posibilidad de utilizar un MOF 
de características ácidas (a base de cromo y 2-sulfotereftalato como ligando) para 
la hidrólisis de celulosa [153]. Otros estudios han evaluado la producción de HMF 
a partir de carboximetilcelulosa a través de diferentes MOFs, llegando a conseguir 
rendimientos de hasta el 40,3% (para el MOF MIL-53(Al), 200oC durante 4 horas) 
[154] o la transformación de distintos azúcares (celulosa, sacarosa, glucosa) en 
HMF utilizando el MOF MIL-101(Cr) dopado con un 15% de grupos SO3H y alcanzando 
un rendimiento de hasta el 57% (2 horas en cloruro de butilmetilimidazolio) [155]. 
En la Tabla 1.7 se exponen ejemplos de materiales MOF empleados en reacciones 
de catálisis heterogénea para dar lugar a moléculas plataforma a partir de azúcares 
derivados de la biomasa lignocelulósica.
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Tabla 1.7. Transformación de productos derivados de la biomasa lignocelulósica utilizando materiales 
MOF como catalizadores o co-catalizadores.

Catalizador Sustrato Producto Rto (%) Ref.
SnP@MIL101(Cr) Xilosa Furfural 86,7 [156]
MIL101(Cr)-OTS Xilosa Furfural 56 [157]
Ceniza@MIL-101(Cr) Xilosa Furfural 71 [158]
MIL101(Cr)-SO3H Xilosa Furfural 70,8 [159]
MIP177-LT(Ti/Sn) Sacarosa Metil levulinato 42 [160]
UiO-66-SO3H Glucosa HMF 28 [161]
UiO-66 Glucosa HMF 37 [162]
MOF-808 Glucosa HMF 31 [163]
UiO-66-SO3H-NH2 /
Polidopamina@
Poliuretano

Glucosa HMF 70 [164]

PO4/NU1000 Glucosa HMF 64 [165]
MIL101(Cr)-SO3H Glucosa HMF 29 [166]
MIL101(Cr)-SO3H Glucosa HMF 45 [167]
Pd/UiO-66@Óxido de 
Grafeno sulfonado

Glucosa 2,5-DMF 45,3 [168]

Lisina-PM2@MIL100(Fe) Glucosa Ácido levulínico 57,9 [169]
MIL101(Cr)-SO3H Fructosa HMF 90 [155]
NUS-6(Hf) Fructosa HMF 98 [155]
Ácido fosfomolíbdico/
MIL-101(Cr)

Fructosa DFF 75 [170]

Pd-V@MIL-101(Cr) Fructosa DFF 34 [171]
UiO-66-Ácido Fórmico Glucosa Fructosa 56 [172]
Cr(OH)3/MIL-101(Cr) Glucosa Fructosa 59,3 [173]
MIL101(Cr)-SO3H Celulosa Xilosa 5,2 [153]
b-G@CU-(PABA) Carboximetil 

celulosa
Glucosa 98 [174]

Pd1Ni4/MIL-100(Fe) Lignina Acetofenona/fenol 95 [175]
Ru/NENU-3 Celulosa Etilenglicol 50,2 [176]
Ru-PTA/MIL-100(Cr) Celulosa Sorbitol 95,1 [177]
SnP-MIL-101(Cr) Xilosa Furfural 86,67 [156]
PTA(3.0)/MIL-101 Fructosa HMF 79 [178]
MOF-PMAi-Br Fructosa HMF ~80 [179]
Ni@IRMOF-74 Feniletil éter 

de fenilo
Etilbenceno/fenol 78,7/80,4 [180]

Ru/UiO-66 Furfural Alcohol furfurílico 94,9 [181]

mailto:Ceniza@MIL-101(Cr)
mailto:Lyisina-PM2@MIL-100(Fe)
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Catalizador Sustrato Producto Rto (%) Ref.
3% en peso Ru/MIL-101 Furfural Ciclopentanona 96 [151]
PTA@MIL-101(Cr) Ciclopentanona Biocombustibles 95 [182]
1% en peso Pt@MOF-5 Furfural furan-2-acroleína 75,7 [183]
Pt@UiO-67(Zr) HMF 2,5-DMF 21,4 [184]
3% en peso Pd/MIL-
101(Al)–NH2

HMF Ciclopentanona 96 [185]

[HKUST][HPM] HMF EMF 55 [186]
Pd@Hf-MOF-808 Furfural 4-furan-2-butanona 85 [109]
Ru/MIL-101(Cr) Ácido levulínico g-valerolactona ~99 [187]
Ru/SO3H-UiO-66 Metil levulinato g-valerolactona 100 [188]
Pd/MIL-101-SO3H g-valerolactona Etil valerato 83 [189]
Pd-Ce/MIL-101(Fe)-NH2 Glicerol DHA 55 [190]
Pd@MIL-101 Vanilina 2-metoxi-4-

metilfenol
~100 [191]

Pd/SO3H-MIL-101(Cr) Vanilina 2-metoxi-4-
metilfenol

~100 [192]

Pd@UiO-66-NH2 Vanilina 2-metoxi-4-mfenol ~100 [193]
Pd/PRGO/Ce-MOF Vanilina 2-metoxi-4-

metilfenol
~100 [194]

Pt@UiO-66-NH2 Cinamaldehído Alcohol cinamílico 91,7 [195]
Pd@UiO-67(Zr) Cinamaldehído hidrocinamaldehído 100 [196]
Pt@UiO-66(Zr) Alcohol 

cinamílico
Aldehído cinamílico 100 [197]

Pt/MIL-101(Cr) Cinamaldehído hidrocinamaldehído 99,9 [198]

*DMF = Dimetilformamida, DFF = Diformilfurano, EMF = Etoximetilfurfural, PABA = ácido 
p-aminobenzoico, DHA = ácido docosahexaenóico. Adaptado de la referencia [130].

Como se observa en la tabla, las estructuras de MOFs UiO-66 y MOF 808 han 
sido ampliamente utilizadas para la transformación de moléculas derivadas de los 
azúcares extraídos de la biomasa lignocelulósica en intermedios moleculares de 
interés. Sin embargo, hasta la fecha este tipo de materiales no han sido ensayados 
en reacciones de condensación aldólica. La presencia en estos materiales de 
centros ácidos de elevada accesibilidad los convierte en excelentes candidatos 
para explorar su comportamiento catalítico en la reacción de condensación 
aldólica de furfural y MIBK para obtener precursores de bio-jet fuel, objeto de 
la presente Tesis Doctoral.
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2. OBJETIVOS

Tal y como se ha demostrado en la introducción de esta Tesis Doctoral, la creciente 
demanda de energía y el crecimiento del sector de la aviación requieren modelos 
de producción de biocarburantes más sostenibles que los utilizados actualmente. 
Debido a la dificultad operativa que existe actualmente para electrificar el sector 
del transporte aéreo es necesario poner el foco en el desarrollo nuevos combustibles 
sostenibles que sean capaces de alimentar los actuales motores a reacción, pero 
neutralizando las emisiones de gases de efecto invernadero.

De este modo, en la presente Tesis Doctoral se propone la valoración de 
recursos renovables de alto contenido en carbono, como la biomasa, para la 
obtención de biocombustibles para la aviación, de manera que se minimicen los 
problemas asociados al empleo de recursos fósiles y se favorezca la estrategia de 
sostenibilidad y economía circular mediante el uso de residuos biomásicos.

La evolución hacia un desarrollo sostenible involucra la búsqueda de nuevas 
fuentes de materias primas donde la biomasa lignocelulósica es la alternativa 
con mayor potencial, por su alta disponibilidad, bajo coste y carácter renovable. 
No obstante, el aprovechamiento de esta biomasa debe ser viable técnica y 
económicamente, por lo que es necesario desarrollar tecnologías competitivas 
que permitan la transformación de los carbohidratos presentes en la lignocelulosa 
en biocombustibles y bioproductos de interés (en el marco del concepto de 
“bioeconomía”).

Dentro de este contexto se elabora la presente Tesis Doctoral, cuyo objetivo 
principal es la producción optimizada de moléculas de interés en el campo 
de los biocarburantes de aviación mediante el empleo de sistemas catalíticos 
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avanzados. Para ello, se va a abordar el desarrollo de procesos, condiciones y 
la selección de catalizadores activos, selectivos y estables en la transformación 
de furfural para obtener precursores de biocarburantes de aviación de manera 
limpia, eficiente y sostenible. La reacción particular estudiada es la condensación 
aldólica de furfrual y metilisobutilcetona (MIBK) para producir el aducto de 
condensación FuMe, con propiedades interesantes para producir bioqueroseno 
tras un hidrotratamiento posterior.

Figura 2.1. Esquema de reacción de la condensación aldólica de furfural y MIBK para producir un 
precursor de biocarburante de aviación, FuMe.

Con objeto de alcanzar el objetivo principal del trabajo se han establecido los 
siguientes cuatro objetivos parciales, que se corresponden con los cuatro capítulos 
del apartado de Resultados y Discusión de la presente Tesis Doctoral: 

Objetivo 1. Selección de catalizadores óptimos para la condensación entre furfural 
y MIBK. Solución a los problemas del estado del arte actual para los catalizadores 
seleccionados.

•	 Puesta en marcha de métodos de identificación y análisis de la reacción 
seleccionada. Puesta en marcha de los equipos de reacción (reactores 
autoclave tipo batch) y los métodos de análisis para monitorizar la evolución 
de la composición de los medios de reacción, tales como como cromatografía 
de gases (GC), que permitan evaluar concentraciones de sustratos y 
productos, o Resonancia Magnética Nuclear (RMN) y cromatografía de gases-
masas (GC-MS) para la identificación.

•	 Selección de catalizadores comerciales para la condensación aldólica entre 
furfural y MIBK. Investigación de la influencia de catalizadores ácidos de 
Brønsted como de resinas sulfónicas (Amberlita-15), zeolitas ácidas como 
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la zeolita H-Beta o la H-USY y otros catalizadores comerciales como el 
CaO o el ZrO2 que, según lo reportado en bibliografía podrían tener una 
importante actividad catalítica en la reacción de condensación aldólica. 
Caracterización exhaustiva de los materiales sintetizados, tanto a nivel de 
estructura y propiedades texturales como a nivel de composición y carácter 
ácido/básico.

•	 Síntesis de catalizadores heterogéneos basados en Zr que comprendan las 
características óptimas para la reacción de condensación aldólica en las 
condiciones propuestas. Este tipo de reacción pueden ser catalizadas tanto 
por catalizadores ácidos como básicos, por lo que se realiza el estudio de 
un amplio abanico de materiales: distintos tipos de catalizadores tanto 
catalizadores con ácidos de Lewis como zeolitas b dopadas con zirconio 
o MOFs como el UiO-66(Zr) o el UiO-66(Zr) con propiedades mejoradas a 
través de la modulación con ácido fórmico.

•	 Screening de catalizadores en los procesos de transformación propuestos. 
Comparación del comportamiento catalítico de los materiales sintetizados 
en la reacción de condensación aldólica. 

Objetivo 2. Estudio de la influencia de los parámetros de reacción en la condensación 
aldólica entre furfural y MIBK y optimización de la producción de FuMe mediante 
la variación de estos parámetros de reacción, utilizando el catalizador óptimo 
seleccionado en el Objetivo 1.

•	 Optimización de las condiciones de reacción con los catalizadores 
seleccionados en la condensación aldólica entre furfural y MIBK, y con 
los catalizadores óptimos: estudio de la influencia de las principales 
variables sobre los distintos procesos de reacción evaluados. Evaluación 
de la influencia de parámetros como las relaciones sustrato a catalizador 
y furfural a MIBK. Estudio de la influencia de otros parámetros como la 
temperatura, la cantidad de catalizador utilizado o la concentración 
inicial de reactivo. 

•	 Estudio de estabilidad tras la reutilización del catalizador. Discriminación de 
los factores más influyentes en la reacción de condensación aldólica. Diseño 
de experimentos para las variables más significativas y determinación de las 
condiciones óptimas de operación que den lugar a una maximización de la 
producción de moléculas precursoras de queroseno apto para aviación.
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Objetivo 3. Estudio de la influencia de las propiedades del catalizador en la reacción 
de condensación aldólica entre furfural y MIBK a través del uso de moduladores en 
la estructura MOF UiO-66(Zr)

•	 Estudio de las características asociadas a los catalizadores MOF con 
estructura tipo UiO-66. A través de este estudio se pretende identificar 
las aquellas propiedades que permitan la maximización del rendimiento 
catalítico y mantengan la estabilidad.

•	 Estudio de la influencia de moduladores como el ácido fórmico o el ácido 
trifluoroacético durante la síntesis de UiO-66(Zr). Evaluación de las 
propiedades finales del catalizador y de la influencia de estas propiedades 
en la reacción de condensación aldólica entre furfural y MIBK.

•	 Estudio de la estabilidad en varios ciclos de reutilización de los catalizadores 
con mejores propiedades catalíticas de cada serie y posterior caracterización 
para determinar posibles causas del envenamiento.

Objetivo 4. Estudio de nuevos MOFs con las propiedades catalíticas óptimas así 
como de la mejora de su estabilidad mediante su hibridación con estructuras 
silíceas

•	 Estudio de otra estructura MOF: el MOF-808(Zr). Identificación de MOFs que 
maximicen las características elucidadas como óptimas para la condensación 
aldólica entre furfural y MIBK

•	 Mejora de la estabilidad del catalizador MOF. Solución que disminuya la 
cantidad de fase activa necesaria y mantenga o mejore sus propiedades 
catalíticas por centro activo para la reacción de condensación entre furfural 
y MIBK mediante su hibridación con estructuras de sílice mesoporosas 
catalíticamente inactivas como: SIPERNAT 50, una sílice amorfa comercial 
de muy fácil síntesis, MCM-41, una sílice amorfa mesoporosa de síntesis 
sencilla, también comercial, SBA-15, una sílice mesoporosa no comercial con 
mayor área BET disponible, y SBA-16, una sílice mesoporosa no comercial 
con estructura cúbica tridimensional, que permitan cubrir algunas de las 
propiedades físicas seleccionadas como óptimas.

A continuación, se presenta un resumen gráfico (Figura 2.2) de los objetivos y su 
interrelación siguiendo la metodología PERT:



2. OBJETIVOS 93

Figura 2.2. Esquema de la estructura y plan de trabajo de la Tesis Doctoral.
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3. METODOLOGÍA

3.1	 MATERIALES Y REACTIVOS

•	 1,4-Dioxano 99%, Alfa-Aesar

•	 2-Propanol 99,8%, Sigma Aldrich

•	 4-(2-furil)-3-buten-2-ona cis+trans 98%, C.J. Chambers

•	 4-Metil-2-pentanona (MIBK) 99,5%, Sigma Aldrich

•	 4-Metil-3-penten-2-ona 90%, Sigma Aldrich

•	 Acetona 99,5%, Sigma Aldrich

•	 Ácido 2-aminotereftálico, Sigma Aldrich

•	 Ácido clorhídrico 35%, Quimipur

•	 Ácido clorhídrico 37%, Sigma Aldrich

•	 Ácido fórmico para síntesis, Sigma Aldrich

•	 Ácido levulínico 98%, Sigma Aldrich

•	 Ácido tereftálico para síntesis (precursor del BCD), 98%, Sigma Aldrich

•	 Ácido tribenzocarboxílico (precursor del TBC), 95%, Sigma Aldrich

•	 Alcohol n-butílico, Quimipur

•	 Amberlyst®-15 en forma protonada, Sigma Aldrich
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•	 Dicloruro de zirconoceno, 99%, ABCR

•	 Etanol 99,9%, Sigma Aldrich

•	 Furfural 99%, Sigma Aldrich

•	 Hidróxido de potasio 85%, Sigma Aldrich

•	 Isopropóxido de zirconio, 70% isopropanol, Sigma Aldrich

•	 Metanol 99,8%, Sigma Aldrich

•	 N,N-Dimetilformamida 99,8%, Sigma Aldrich

•	 Nitrato de zirconio (IV), Chemical Point

•	 Óxido de calcio grado reactivo, Sigma Aldrich

•	 Óxido de zirconio (IV), en polvo, 5 μm, 99%, Sigma Aldrich

•	 Sílice mesoestructurada MCM-41, Zeolyst International

•	 Silicona para baño de calefacción, Sigma Aldrich

•	 Solución de hidróxido de sodio 0,01M, Sigma Aldrich

•	 Sulfolano 99%, Sigma Aldrich

•	 Surfactante Pluronic F-127®, Sigma Aldrich

•	 Surfactante Pluronic P-123®, Sigma Aldrich

•	 Tetracloruro de zirconio anhidro para síntesis, Sigma Aldrich

•	 Tetraetilortosilicato para síntesis, Sigma Aldrich

•	 Zeolita H-USY (8,4 Si/Al), Zeolyst International

•	 Zeolita Beta (Si/Al = 19), Zeolyst International
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3.2	 PREPARACIÓN DE CATALIZADORES

La presente Tesis Doctoral abarca la comparación de sílices amorfas y 
mesoestructuradas comerciales y no comerciales, así como de zeolitas, materiales 
MOF existentes, nuevos materiales MOF y nuevos híbridos MOF@soporte silíceo. 
Para todos los catalizadores y/o soportes empleados en la reacción de condensación 
de furfural y MIBK no comerciales (Tabla 3.1), se describe a continuación el 
procedimiento de síntesis empleado, tanto si ha sido descrito previamente en 
bibliografía como si ha sido modificado para responder a los requerimientos de la 
presente investigación. 

3.2.1	 SÍNTESIS DE MATERIALES MOF

3.2.1.1	 Procedimiento de síntesis de MOF UiO-66(Zr)

Para la síntesis del MOF UiO-66(Zr) se pesan 1,92 g de ZrCl4 y 1 g de ácido tereftálico 
(que en síntesis se convierte en el ligando 1,4-benceno-dicarboxilato, BDC) en un 
vaso de teflón con tapa de 300 mL. Se añade un imán para agitación magnética. Por 
otro lado, con una probeta se miden 100 mL de dimetilformamida (DMF) y se añaden 
al vaso de teflón. Se agita 2 horas a 400 rpm y temperatura ambiente. Se retira 
el imán. Se ubica el vaso en el interior de un autoclave de acero. El autoclave se 
introduce en estufa, y se deja a presión autógena durante 48 horas a 120oC.

El precipitado resultante es un sólido de color blanco que se separa del medio de 
síntesis por centrifugación dado su reducido tamaño de partícula (10 minutos a 
5.000 rpm), realizando lavados con acetona (5X). Después se deja secar al aire 24 
horas y se introduce en una estufa a 110oC durante una noche [110].

Figura 3.1. Procedimiento de síntesis del material MOF UiO-66(Zr)
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3.2.1.1.1	Procedimiento de síntesis de MOF UiO-66(Zr) modificado con moduladores

Para la síntesis del MOF UiO-66(Zr) modificado mediante agentes moduladores, 
cuyo objetivo es el de introducir defectos en la estructura del material y mejorar 
de este modo las propiedades catalíticas, se sigue un procedimiento similar al 
descrito antes para el material UiO-66(Zr) pero con algunas modificaciones.

Así, se pesan 1,92 g de ZrCl4 y 1 g de ácido tereftálico (1,4-benceno-dicarboxilato, 
BDC) en un vaso de precipitados de 250 mL. Se añade un imán para agitación 
magnética. Por otro lado, con una probeta se miden las proporciones deseadas 
de dimetilformamida (DMF) y del agente modulador deseado y se mezclan con 
una varilla de vidrio. En el caso de la presente investigación se han utilizado los 
siguientes moduladores: ácido fórmico (FA), y ácido trifluoroacético (TFA).

La mezcla DMF-modulador se añade sobre el vaso de precipitados de la disolución 
de precursor de zirconio. Se agita 2 horas a 400 rpm y a temperatura ambiente. 
Se retira el imán. Se vierte el contenido en un vaso de teflón con tapa, que se 
ubica en el interior de un autoclave de acero. Se deja a presión autógena durante 
48 horas a 120oC. Al igual que en la síntesis del MOF UiO-66(Zr) sin modulador, el 
precipitado resultante es un sólido de color blanco que se centrifuga durante 10 
minutos a 5.000 rpm, lavando con acetona (5X).

Después se deja secar al aire 24 horas y se introduce en una estufa a 110oC durante 
una noche [199]. Los materiales obtenidos se denotan con la nomenclatura UiO-
66(Zr)-[MODULADOR], p.ej., UiO-66(Zr)-FA para el material en el que se emplea 
ácido fórmico (FA) como modulador.

Figura 3.2. Procedimiento de síntesis de los materiales MOF UiO-66(Zr) modificados con moduladores.
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Más adelante, en la A continuación, en la Tabla 3.1 se resumen todos los materiales 
preparados en la presente Tesis Doctoral, y descritos en los apartados anteriores. 
Asimismo, se exponen las características y/o parámetros de síntesis principales.

Tabla 3.1 se presentan todos los catalizadores generados a través de la modulación 
del UiO-66(Zr) con distintos ácidos, así como la relación molar de Modulador/DMF 
empleada para su síntesis.

3.2.1.2	  Procedimiento de síntesis de MOF-808(Zr)

Para la síntesis del MOF-808(Zr) se pesan 1,165 g de ZrCl4 y 1,110 g de ácido 
trimésico (ácido benceno-1,3,5-tricarboxílico, TBC) en un vaso de teflón. Se añade 
un imán para agitación magnética. Por otro lado, con una probeta se miden 200 mL 
de dimetilformamida (DMF) y 200 mL de ácido fórmico en un vaso de precipitados 
de 500 mL, se mezclan con una varilla de vidrio y se añade sobre el vaso de teflón.

Cabe destacar que en este caso el ácido fórmico no actúa como modulador, como 
ocurría en la síntesis del material UiO-66(Zr), sino como medio de reacción para la 
formación del MOF-808. Se agita 2 horas a 400 rpm y a temperatura ambiente. Se 
retira el imán. Posteriormente, el vaso de teflón se cierra con la tapa y se introduce 
dentro de un autoclave de acero que es llevado a una estufa. Se deja a presión 
autógena durante 72 horas a 100oC. El precipitado resultante es un sólido de color 
blanco que se centrifuga durante 10 minutos a 5.000 rpm, lavando con DMF (2X), con 
agua Milli-Q (2X) y con acetona (2X). Después se deja secar el sólido al aire 24 horas 
y finalmente se introduce en una estufa a 110oC durante una noche [125].

Figura 3.3. Procedimiento de síntesis del material MOF-808(Zr).
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3.2.2	 SÍNTESIS DE ZEOLITAS MODIFICADAS CON ZIRCONIO

3.2.2.1	 Procedimiento de síntesis de zeolita Zr-Beta 

Para la síntesis de la zeolita Zr-Beta se sigue un proceso de desaluminización de una 
zeolita beta comercial (Si/Al 19) y posteriormente se posiciona el Zr en las vacantes 
tetraédricas generadas (utilizando nitrato de zirconio). Para ello se calcinan 15 g de 
zeolita b comercial (Si/Al=19) a 550oC con una rampa de 1,8 oC/min y se mantiene 
durante 6 horas. Se utilizan tres grados distintos de desaluminización, atacando 
la zeolita con HNO3 para extraer el aluminio (la cantidad de ácido son 300 mL 
pero su molaridad varía entre 0,1 y 10M en función del grado de desaluminización 
deseado). Una vez mezclado en un matraz, se agita con imán y se deja a 100oC a 
reflujo durante 1 a 20 h (el tiempo varía en función del grado de desaluminización 
deseado). Se lava el resultado con agua Milli-Q hasta que el pH alcanza un valor de 
5,5 y se filtra a vacío con embudo buchner y matraz kitasato. Se seca a 110oC en 
estufa durante 12 horas. 

Las correspondientes zeolitas Beta desaluminizadas se suspenden en agua 
desionizada (10 mL/g de zeolita) y se añade la cantidad de Zr(NO3) calculada 
en función del grado de desaluminización. Se elimina el agua en un rotavapor y 
se seca a 200oC en estufa durante 12 horas. Posteriormente se lava varias veces 
filtrando el resultado con agua Milli-Q y acetona. Se calcina el resultado a 550oC 
con una rampa de 1,8 oC/min y se mantiene durante 6 horas [200]. 

En la presente tesis doctoral se han sintetizado tres zeolitas-beta con diferentes 
grados de zirconio en su estructura. La nomenclatura de dichas zeolitas será Zr-
Beta(X), donde X representa la relación molar Al/Zr. 

Figura 3.4. Proceso de sustitución del Al por Zr en una zeolita beta.
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3.2.2.2	 Procedimiento de síntesis de la zeolita Zr-USY

Esta síntesis consiste en la incorporación de Zr en una zeolita USY comercial 
mediante un procedimiento de desaluminización seguido de anclaje de 
especies de zirconio en las vacantes generadas. Para ello, se calcinan 15 g 
de zeolita H-USY comercial (Si/Al=8,4) a 550 oC con una rampa de 1,8 oC/min 
y se mantiene durante 6 horas. El objetivo de esta etapa es eliminar todas 
las sustancias adsorbidas de la superficie y dejar el material activado para 
la siguiente reacción. A continuación, se pone en suspensión el sólido en 300 
mL de HNO3 10M a reflujo durante 20h a 100oC, con el objetivo de extraer 
parcialmente el aluminio del material, tanto el estructural como el extra-red 
(que se encuentra habitualmente en forma de óxido de aluminio o Al2O3). Se 
lava el material resultante con agua Milli-Q para eliminar los restos de ácido, 
hasta que el pH alcanza un valor de 5,5. Se centrifuga entonces, lavando con 
agua Milli-Q . Y finalmente se lleva a estufa a 110oC durante 12 horas. De este 
modo se obtiene una zeolita USY parcialmente desaluminizada en la que se han 
generado vacantes en la red cristalina que se emplearán en la siguiente etapa 
para la incorporación del zirconio.

A continuación la zeolita desaluminizada se lleva a suspensión en una disolución 
acuosa de nitrato de zirconio, agitando con una varilla de vidrio, y se traslada la 
suspensión a un vaso de teflón. Se agita durante 24 horas. Se elimina el disolvente 
en un rotavapor. Se realiza un tratamiento térmico al material resultante a 200oC 
con una rampa de 3 oC/min y se mantiene durante 6 horas. Posteriormente se 
eleva hasta 550oC la temperatura, siguiendo el mismo ritmo de calentamiento y se 
mantiene otras 6 horas [201]. Durante este proceso de calcinación controlada se 
produce la reacción de las especies de Zr con la estructura cristalina de la zeolita, 
dando lugar al material final Zr-USY.



PRODUCCIÓN DE PRECURSORES DE CARBURANTES DE AVIACIÓN MEDIANTE CONDENSACIÓN ALDÓLICA DE 
FURFURAL Y METIL-ISOBUTIL-CETONA CON CATALIZADORES Zr-MOF CON PROPIEDADES MEJORADAS

104

Figura 3.5. Zeolita USY dopada con zirconio (Zr-USY).

3.2.3	 SÍNTESIS DE MATERIALES MESOPOROSOS

3.2.3.1	 Procedimiento de síntesis del material SBA-15

Para la síntesis de sílice mesoestructurada SBA-15, se pesan 4,0 g de Pluronic 123 
en 30 g de agua y 120 g de una disolución 2M de HCl. Después se añaden 8,5 g 
de tetraetilortosilicato (TEOS) y la mezcla resultante se agita durante 5 minutos 
y se deja a temperatura ambiente 20 horas. Durante este tiempo se produce la 
hidrólisis de las especies de silicio, liberándose etanol al medio. A continuación, 
se introduce en un recipiente cerrado a 100oC durante 48 horas a modo de 
envejecimiento para completar la hidrólisis y la conformación de la estructura 
mesoporosa de simetría hexagonal. Posteriormente, el sólido se filtra y se lava 
con agua Milli-Q hasta que no se observen espumas en el filtrado. Finalmente, 
para la eliminación del surfactante, se calcina en mufla a 550oC con una rampa de 
1,8 oC/min y se mantiene durante 6 horas [202]. El material resultante presenta 
una mesoestructura hexagonal plana con simetría p6mm, de elevado desarrollo 
superficial y con mesoporos de 7-9 nm paralelos interconectados por microporos.
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Figura 3.6. Etapas de síntesis de la sílice mesoestructurada SBA-15.

3.2.3.2	 Procedimiento de síntesis del material Zr-SBA-15

El material Zr-SBA-15 se ha sintetizado siguiendo el proceso optimizado por Melero 
et al. [203]. Se utiliza dicloruro de zirconoceno (Cp2ZrCl2) como precursor para 
incorporar las especies de Zr en la sílice mesoestructurada durante la síntesis. 
Se disuelven 4 g de pluronic P123 en un matraz con 125 mL de HCl 0,63M. 
Posteriormente se añade el dicloruro de zirconoceno (Si/Zr relación =10) y se agita 
durante 3 h con imán magnético a 40oC. Se añade tetraetilortosilicato y se agita 
20 horas a 40oC. La suspensión blanca resultante se transfiere a un autoclave y se 
calienta a 130oC durante 24. El sólido resultante se filtra y se seca a temperatura 
ambiente durante 12h. Finalmente se calcina a 450oC con una rampa de 1,8 oC/
min y se mantiene durante 5 horas para eliminar completamente el surfactante de 
la estructura porosa.

Figura 3.7. Sílice SBA-15 dopada con zirconio (Zr-SBA-15).
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3.2.3.3	  Procedimiento de síntesis del material ZrO2-SBA-15

El material ZrO2-SBA-15 se sintetiza pesando 10 g de material SBA-15 (sintetizado 
como se ha indicado en un apartado previo), y secándolo a 300 °C durante 4 h 
antes de llevarlo a suspensión y someterlo a reflujo con una disolución de 58,5 
g del precursor de zirconio, Zr(OPr)4 (70% en peso en isopropanol), en 300 mL de 
hexano anhidro durante 12 h. Posteriormente se filtra en sólido y se lava 3 veces 
con hexano. Se rehidrata en 300 mL de agua Milli-Q y se agita durante 4 h. El 
sólido resultante se filtra y se seca a 80 oC durante 12h. Finalmente se calcina a 
550oC con una rampa de 1,8 oC/min y se mantiene durante 3 horas [203]. Este 
material se caracteriza por la formación de una monocapa de ZrO2 anclada a la 
sílice mesoporosa por reacción con los silanoles superficiales. Con las cantidades 
indicadas se pretende alcanzar un recubrimiento casi completo de la superficie de 
material.

Figura 3.8. Sílice SBA-15 modificada superficialmente con zirconia (ZrO2-SBA-15).

3.2.4	 PROCEDIMIENTO DE SÍNTESIS DEL MATERIAL SBA-16

Para la preparación de la sílice mesoestructurada SBA-16, se pesan 2,68 g de 
Pluronic F127 y se añaden a 128,6 g de agua milli Q y 5,8 g de HCl al 37% en un 
recipiente cerrado. Después se añaden 8 g de 1-butanol y se agita a 45oC durante 
una hora. Después se añaden a 12,7 g del precursor de sílice, TEOS, gota a gota, y 
posteriormente se deja agitando vigorosamente durante 24 h a 45oC. La suspensión 
resultante se somete a tratamiento hidrotérmico en un frasco cerrado a 100oC 
durante 24h. El sólido se filtra lavando con agua destilada y se seca en estufa a 
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100 oC durante 24h. Posteriormente, para la eliminación del surfactante, como 
en el caso del material SBA-15 descrito antes, se calcina a 550oC 5h, con una 
rampa de 1,8oC/min [204]. El material resultante presenta una mesoestructura 
tridimensional cúbica centrada en el cuerpo, con simetría Im3m, de elevado 
desarrollo superficial y con una red interconectada de mesoporos de 4-5 nm. Su 
estructura tridimensional a priori le confiere mejores propiedades difusivas que las 
que presenta la estructura bidimensional del material SBA-15, de ahí el interés en 
utilizarlo como soporte para la fase de MOF de Zr.

Figura 3.9. Etapas de síntesis de la sílice mesoestructurada SBA-16.

3.2.5	 SÍNTESIS DE HÍBRIDOS MOF-808-MATERIAL SILÍCEO

En este caso el objetivo es dispersar el material MOF-808(Zr) soportándolo sobre 
estructuras silíceas de elevado desarrollo superficial. Con ello se busca un doble 
objetivo: por un lado, mejorar la accesibilidad a los centros catalíticos de Zr 
mediante su dispersión y, por otro lado, aumentar la estabilidad del MOF-808(Zr) 
en reacción.
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Figura 3.10. Representación gráfica del híbrido de soporte silíceo (SBA-15) y MOF-808(Zr).

Para la síntesis de dichos híbridos, se pesan 2,0 g del material silíceo seleccionado 
como soporte. En la presente investigación se han utilizado materiales 
mesostructurados tipo SBA-15, SBA-16 y MCM-41, éste último adquirido 
comercialmente, y una sílice comercial no ordenada Sipernat-50. Se añade el 
sólido silíceo a un matraz de fondo redondo. Por otro lado, se mezclan 0,177 g del 
ligando deseado, en función de la estructura de MOF que se pretende soportar, 
TBC en el caso del MOF-808 (Zr) aquí considerado, y 0,251 g de trietilamina en 
6,8 mL de DMF. Esta disolución se añade gota a gota sobre el material silíceo. A 
continuación, se lleva el material húmedo resultante a rotavapor para eliminar 
volátiles a 60 oC durante 2 h. Se pasa un flujo de gas N2 saturado en HCl a través de 
una trampa de vidrio durante 2 h. Posteriormente se vuelve a hacer pasar un flujo 
de N2 otras 2 h y se añade el precursor metálico del MOF, 9,6 g de ZrCl4 disueltos 
en 2 mL de agua Milli-Q . Finalmente se lleva de nuevo a rotavapor en vacío a 70 oC 
durante 2 horas para la eliminación de disolventes. Se añade una mezcla de DMF y 
ácido fórmico con relación 1:1 en volumen y se transfiere la mezcla a un autoclave 
y se lleva a 100oC durante 72 horas. El precipitado resultante es un sólido de color 
blanco que se centrifuga durante 10 minutos a 5.000 rpm, lavando con DMF (2X), 
con agua Milli-Q (2X) y con acetona (2X). Después se deja secar el sólido al aire 24 
horas y finalmente se introduce en una estufa a 110oC durante una noche.



3. METODOLOGÍA 109

Figura 3.11. Procedimiento de síntesis de los materiales híbridos de MOF-808(Zr) soportado sobre 
materiales silíceos.

A continuación, en la Tabla 3.1 se resumen todos los materiales preparados en 
la presente Tesis Doctoral, y descritos en los apartados anteriores. Asimismo, se 
exponen las características y/o parámetros de síntesis principales.
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Tabla 3.1. Catalizadores sintetizados y sus principales características.

Catalizador 
sintetizado

Tipo Características

UiO-66(Zr) MOF Microporoso, 56,5%(peso)Zr

UiO-66(Zr)-TFA1 MOF Ácido trifluoroacético, TFA/DMF(mol.)=0,020

UiO-66(Zr)-TFA2 MOF Ácido trifluoroacético, TFA/DMF(mol.)=0,042

UiO-66(Zr)-TFA3 MOF Ácido trifluoroacético, TFA/DMF(mol.)=0,087

UiO-66(Zr)-FA1 MOF Ácido fórmico, FA/DMF(mol.)=0,040

UiO-66(Zr)-FA2 MOF Ácido fórmico, FA/DMF(mol.)=0,170

UiO-66(Zr)-FA3 MOF Ácido fórmico, FA/DMF(mol.)=0,371

UiO-66(Zr)-FA4 MOF Ácido fórmico, FA/DMF(mol.)=0,487

UiO-66(Zr)-FA5 MOF Ácido fórmico, FA/DMF(mol.)=0,650

UiO-66(Zr)-FA6 MOF Ácido fórmico, FA/DMF(mol.)=0,836

MOF-808(Zr) MOF Microporoso, 44,8%(peso)Zr

Zr-Beta(0,0) Zeolita Zeolita (estructura tipo BEA), Zr:Al 130:1

Zr-Beta(0,5) Zeolita Zeolita (estructura tipo BEA), Zr:Al 6,3:1

Zr-Beta(1,4) Zeolita Zeolita (estructura tipo BEA), Zr:Al 2,5:1

Zr-USY Zeolita Zeolita (estructura tipo FAU), Zr:Al 32:1

SBA-15 Zeolita Mesoestructura hexagonal

Zr-SBA-15 Zeolita Mesoestructura hexagonal

ZrO2-SBA-15 Zeolita Mesoestructura hexagonal

SBA-16 Sílice Mesoestructura cúbica

MOF-808(Zr)@SIP50 Híbrido  
MOF/sílice

Sílice amorfa Sipernat 50

MOF-808(Zr)@SBA-15 Híbrido  
MOF/sílice

Mesoestructura hexagonal

MOF-808(Zr)@SBA-16 Híbrido  
MOF/sílice

Mesoestructura cúbica

MOF-808(Zr)@MCM-41 Híbrido  
MOF/sílice

Mesoestructura hexagonal
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3.3	 CARACTERIZACIÓN DE LOS CATALIZADORES

Todos los materiales mencionados anteriormente, tanto zeolíticos como 
mesoporosos, materiales MOF o híbridos de estos últimos, han sido caracterizados 
atendiendo a sus propiedades texturales y estructurales, así como a su composición 
y acidez para poder analizar con mayor detalle su influencia en la catálisis de la 
reacción de condensación aldólica entre furfural y MIBK. 

Esta caracterización de los catalizadores se ha llevado a cabo principalmente en 
las instalaciones de la Universidad Rey Juan Carlos. En el caso de los análisis por 
espectroscopía electrónica de Rayos X (XPS), los experimentos fueron llevados 
a cabo por el centro SCBI de Bioinnovación de la Universidad de Málaga. La 
espectroscopía de infrarrojo de reflectancia difusa por transformada de Fourier 
(DRIFT) con quimisorción de piridina y acetonitrilo deuterado (moléculas sonda de 
carácter básico) se ha aplicado en el marco de una colaboración con el Instituto 
de Catálisis y Petroleoquímica del Consejo Superior de Investigaciones Científicas 
(ICP-CSIC). Adicionalmente, algunas de las caracterizaciones se han confirmado 
utilizando el equipamiento de Instituto IMDEA Energía.

3.3.1	 CARACTERIZACIÓN TEXTURAL Y ESTRUCTURAL

En cuanto a la caracterización textural y estructural se han utilizado las siguientes 
técnicas: 

1) Difracción de Rayos X (DRX) , consiste en la emisión de un haz de 
electrones con un cierto ángulo sobre la superficie de un material, el 
vector eléctrico de esta radiación produce choques con los electrones de 
los átomos de estas capas superficiales, donde una parte de la radiación es 
dispersada por los átomos de la capa más externa (debido a que la longitud 
de onda de los rayos X y la distancia entre centros del material a estudiar 
deben encontrarse en un orden de magnitud similar, principalmente entre 
los 0,01 nm y los 2,5 nm), el resto de la radiación no difractada penetra 
en una segunda capa del material, donde una parte de la misma vuelve 
a ser difractada, creando un nuevo patrón (siguiendo la ley Bragg) hasta 
alcanza los 1000 nm de penetración en el material, aproximadamente. De 
esta manera, es posible determinar si existe un ordenamiento cristalino en 
la muestra (los centros están distribuidos de manera regular), de manera 
que cuanto mayor ordenamiento cristalino, se verán picos más estrechos 
y definidos, mientras que para materiales con menor ordenamiento 



PRODUCCIÓN DE PRECURSORES DE CARBURANTES DE AVIACIÓN MEDIANTE CONDENSACIÓN ALDÓLICA DE 
FURFURAL Y METIL-ISOBUTIL-CETONA CON CATALIZADORES Zr-MOF CON PROPIEDADES MEJORADAS

112

cristalino (que darán lugar a distribuciones irregulares de sus centros) 
obtendremos picos anchos y achatados. Esta técnica se ha utilizado 
para verificar la correcta síntesis de los materiales MOF, además de para 
detectar los picos característicos de los materiales mesoporosos (que, 
pese a ser amorfos, presentan cierto patrón de ordenamiento cuando 
son medidos a bajo ángulo). También se ha estudiado el efecto sobre el 
ordenamiento cristalino de los MOFs provocado por la adición de distintas 
proporciones de moduladores durante su síntesis y, por último, para 
determinar los picos característicos del MOF-808(Zr) tras ser hibridado 
con soportes mesoporosos. En el caso de los soportes mesoestructurados, 
esta técnica también arroja información sobre el grado de ordenamiento 
de los mesoporos, a través de las difracciones de rayos-X observadas a 
bajo ángulo.

2) Isotermas de adsorción-desorción de N2, esta técnica se basa en 
la fisisorción (interacción débil o de Van der Walls) entre un sólido 
(catalizador a estudiar) y un fluido no polar (nitrógeno), de manera que 
se añade N2 y se espera a alcanzar el equilibrio de adsorción entre N2 gas 
y el N2 fisisorbido. En el equilibrio, la diferencia entre las moléculas de 
gas que se inyectan y las que son medidas a la salida serán las que están 
en el material (adsorbidas por toda su superficie). A medida que se va 
aumentando la presión parcial del adsorbato, se va obteniendo valores 
de la cantidad adsorbida de N2. Como la temperatura no varía durante el 
proceso, la curva obtenida se denomina isoterma. Aplicando el método BET 
(Brunauer-Emmet-Teller), es posible calcular la superficie del material 
en función del N2 adsorbido. Aplicando el método BJH (Barrett-Joyner-
Halenda) es posible discriminar el tamaño de los poros presentes en los 
materiales medidos. Sin embargo, debido al radio atómico del nitrógeno 
y a que se adsorbe en forma diatómica, este método puede presentar 
un cierto error en la caracterización de materiales muy microporosos 
o de microporos de bajo diámetro, colapsando total o parcialmente 
algunas de las cavidades porosas y, distorsionando la medida. Por tanto, 
en la presente Tesis Doctoral se ha utilizado esta técnica para medir la 
superficie y porosidad de los materiales mesoporosos basados en sílice 
(SBA-15, SBA-16, MCM-41, etc.) y para determinar la evolución del área 
superficial en los materiales MOF derivados de la modulación del UiO-
66(Zr). Para la distribución del tamaño de poro de los materiales MOF, de 
naturaleza microporosa, se ha acudido a una isoterma de Ar, tal como se 
describe a continuación. 
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3) Isoterma de adsorción-desorción de Ar, opera de manera similar a la 
isoterma de nitrógeno pero con gas argón como adsorbato, que posee un radio 
atómico similar al del N2 pero se manifiesta en forma de gas monoatómico, 
lo que le permite penetrar en los poros de bajo diámetro y determinar el 
área superficial con mayor exactitud. Se ha utilizado para medir todos los 
catalizadores de tipo MOF sintetizados y evaluados catalíticamente en la 
presente investigación. 

4) Análisis termogravimétrico (TGA), la muestra se somete a una atmósfera 
oxidante (aire) o inerte (N2), se aumenta progresivamente la temperatura a 
intervalos programados, una vez alcanzadas cada una de las temperaturas 
se pesa el material en una balanza de precisión. De esta manera es posible 
determinar la materia orgánica (en atmósfera oxidante se oxidará y será 
transformada en CO2 y H2O, por tanto, no detectada por la balanza). La 
parte inorgánica, por tanto, será pesada en la balanza, bien como inerte, 
bien reaccionando con el oxígeno del aire. En función de la temperatura y 
la pérdida de masa se pueden identificar algunos de los enlaces presentes 
en los materiales, así como la presencia de productos, reactivos o sustancias 
volátiles adsorbidos tanto física como químicamente. En la presente Tesis 
Doctoral se ha utilizado esta técnica para determinar el Zr presente en 
los catalizadores metalorgánicos (MOF) y para determinar el grado de 
ensuciamiento en los catalizadores tras su uso en reacción, así como para 
comprobar su estabilidad tras varios usos o la presencia de sustancias 
fisisorbidas en los mismos. 

5) Análisis por valoración ácido-base de pH, consiste en la adición de 
un ácido o una base (en función de la naturaleza ácida o básica del 
material a estudiar) a través de un dosificador y a una concentración 
molar conocida. Se añaden volúmenes crecientes del agente valorador 
y con un electrodo se mide la concentración de protones en la muestra 
expresada como pH. En la presente Tesis Doctoral, esta técnica se ha 
utilizado para determinar la acidez de los materiales MOF derivados de 
la modulación del UiO-66(Zr).
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3.3.2	 CARACTERIZACIÓN ESPECTROSCÓPICA

En cuanto a la caracterización espectroscópica se han empleado las siguientes 
técnicas: 

1) Espectroscopía de emisión óptica de plasma acoplado por inducción (ICP-
OES), esta técnica se caracteriza por la excitación con plasma de argón a 
alta temperatura (6500oC) de los átomos que componen la muestra a medir. 
Cada elemento produce un patrón de emisión de distinta longitud de onda e 
intensidad que es proporcional a la concentración del mismo en la muestra, 
de manera que puede identificarse no sólo la presencia de ciertos elementos 
en la muestra sino también la cantidad de los mismos. En la presente Tesis 
Doctoral se ha utilizado para la determinación del aluminio presente en 
las zeolitas, así como del zirconio presente en las estructuras no MOF 
(como la Zr-SBA-15, las zeolitas beta dopadas con zirconio o los híbridos se 
sílice mesoporosa@MOF entre otros). Para el caso de los materiales MOF, la 
cantidad de zirconio se ha determinado a través de TGA. 

2) Espectroscopía fotoelectrónica de Rayos X (XPS), donde se hace incidir 
un haz monocromático de rayos X sobre la muestra a medir, desplazando 
los electrones de los orbitales externos y dotándolos de energía cinética 
transferida en el choque. Conocida la energía del haz de electrones incidente 
y midiendo la del electrón arrancado, se puede calcular la energía de enlace. 
En la presente Tesis Doctoral se ha utilizado esta técnica espectroscópica 
para medir el estado de oxidación del Zr en el UiO-66(Zr) y el UiO-66(Zr) 
modulado con ácido fórmico, también se ha empleado para identificar la 
mayor o menor presencia de enlaces de oxígeno pertenecientes al ligando 
(ácido tereftálico) unido y sin unir al nodo de Zr. 

3) Espectroscopía de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR), se 
irradia la muestra con un haz de luz infrarroja a diferentes longitudes de 
onda, cuando las moléculas de la muestra presentan un movimiento de 
rotación o de vibración (entre estados de energía distintos) se produce 
un cambio en su momento dipolar. Si la frecuencia del cambio de estado 
energético coincide con la de la radiación, se produce una transferencia 
de energía manifestada como absorción de la radiación. Estos cambios 
vibracionales varían en función de los elementos y enlaces presentes en la 
molécula (especialmente restringidos, originando anchos picos en el caso 
de muestras en estado sólido), dotando a cada molécula de un patrón de 
absorción único en una o varias longitudes de onda. En la presente Tesis 
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Doctoral se ha utilizado la técnica FTIR para estudiar las diferencias entre 
el MOF UiO-66(Zr) y el UiO-66(Zr) modulado con ácido fórmico atendiendo a 
sus enlaces, para identificar las bandas características de los materiales MOF 
en el estudio del UiO-66(Zr) con distintos moduladores y para identificar la 
presencia del MOF-808(Zr) en los híbridos material silíceo@MOF-808(Zr). 

4) Espectrofotometría de ultravioleta-visible, en esta técnica se irradia la 
muestra con un haz de luz ultravioleta y visible (entre los 160 y los 780 nm), 
los electrones que se comparten en los enlaces absorben esta radiación y 
son promocionados a estados excitados. Si se mide la energía de dichos 
electrones pertenecientes a los enlaces de la molécula es posible determinar 
el tipo de enlace, así como los grupos funcionales presentes en la molécula. 
Se ha utilizado en la presente Tesis Doctoral para determinar el correcto 
anclaje entre los ácidos carboxílicos del MOF-808(Zr) y los grupos Si-OH 
superficiales de las estructuras silíceas en los híbridos material silíceo@
MOF-808(Zr).

3.3.3	 CARACTERIZACIÓN MICROSCÓPICA

En cuanto a la caracterización microscópica se han empleado las siguientes 
técnicas: 

1) Microscopía electrónica de transmisión (TEM) y patrón de difracción, 
en esta técnica un haz de electrones atraviesa una serie de lentes 
electromagnéticas convergentes, como resultado los electrones impactan en 
la superficie del material que se desea medir provocando choques elásticos, 
inelásticos, absorción de los mismos o paso sin interacción. Mediante 
detectores, se miden los electrones tras la interacción con la muestra y 
su información energética permite configurar una imagen aproximada 
de la muestra. Seleccionando los electrones que no han interaccionado, 
es posible visualizar una imagen de campo claro, donde, si la morfología 
de la muestra es cristalina, puede observarse una periodicidad en lo que 
se denomina un patrón de difracción. En la presente Tesis Doctoral se ha 
utilizado esta técnica para visualizar la estructura de los híbridos material 
silíceo@MOF-808(Zr) así como la existencia o no de una cristalinidad debida 
al MOF-808(Zr).

2) Microscopía electrónica de transmisión (HR-TEM) de alta resolución, 
opera de manera similar al microscopio TEM, pero cuenta con sistemas 
para corregir la aberración esférica y la aberración cromática además de 
software para la reconstrucción de imagen. Todo esto permite proporcionar 
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imágenes más nítidas a mayores aumentos. En la presente Tesis Doctoral se 
ha utilizado esta técnica para visualizar la estructura de los híbridos material 
silíceo@MOF-808(Zr) y mapear los contenidos de los distintos elementos de 
manera superficial.

3.3.4	 CONDICIONES Y EQUIPOS DE CARACTERIZACION

Todas las técnicas de caracterización empleadas y descritas en el apartado anterior 
se han llevado a cabo en los equipos específicos, y bajo las condiciones específicas, 
identificados a continuación en la siguiente Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Resumen de técnicas de caracterización empleadas, objetivo, equipo y condiciones de 
ensayo aplicadas.

Técnica Objetivo Equipo Condiciones de Ensayo

Difracción de  
rayos X (DRX) 

Identificación de la 
presencia de especies 
cristalinas  (alto y bajo 
ángulo). 

Philips X-PERT 
PRO 

Radiación Ka de Cu  
(l=1,54). Intensidad 40 
mA. Potencial 45 KV. 
Ángulo 2q de 5° a 90° 
(tamaño de paso 0,04°). 

Isotermas de 
adsorción-
desorción  
de Ar 

Determinación de las 
propiedades texturales 
de materiales 
microporosos (zeolitas 
y MOF). 

Quantachrome 
Instruments 
Autosorb–1 

Desgasificación: 300°C 
(150oC MOFs), 4 h. 
Adsorción: Ar a 87 K.  
Análisis: BET y BJH.

Isotermas de 
adsorción-
desorción  
de N2

Determinación de las 
propiedades texturales 
de materiales 
mesoporosos.

Micrometrics – 
Tristar 3000

Desgasificación: 300°C 4 
h. Adsorción: N2 a 77K. 
Análisis: BET y BJH.

Espectroscopía de 
emisión óptica de 
plasma acoplado 
por inducción   
(ICP-OES) 

Determinación del 
contenido de metales 
(Al, Zr) de los 
materiales.

Varian Vista 
AX CCD 
Simultaneous 

Digestión de la muestra 
con ácido sulfúrico (2 mL) 
y ácido fluorhídrico (10 
mL) y disolución en 250 
mL de agua desionizada. 

Análisis 
termogravimétrico 
(TGA) 

Determinación de la 
estabilidad térmica y 
del contenido orgánico 
de los MOFs.

TA 
Instruments. 
SDT 
simultaneous 
DSC–TGA 

Rango de temperaturas: 
50-700°C. Rampa de 
temperatura: 5°C·min-1. 
Caudal aire: 100 mL·min-1. 
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Técnica Objetivo Equipo Condiciones de Ensayo

Espectroscopía 
de infrarrojo de 
reflectancia difusa 
por transformada 
de Fourier (DRIFT) 
con quimisorción 
de moléculas 
sonda (acetonitrilo 
deuterado)

Caracterización de la 
naturaleza ácida de 
los centros activos 
de los catalizadores. 
Moléculas sonda: 
determinación 
de la proporción 
y naturaleza de 
centros ácidos de tipo 
Brønsted y Lewis.

Nicolet iS50 
con accesorio 
Smart 
Collector 
Moléculas 
sonda: 
Nicolet 5700 
con cámara 
de Harrick 
Scientific 
Products y 
accesorio de 
espejo óptico 
“Praying 
Mantis” 
(Harrick Co)

Análisis de la muestra en 
pastilla de KBr (proporción 
1:10). Medida a vacío a 25 
°C. Intervalo de medida: 
400-4000 cm-1. Número de 
barridos: 64. Moléculas 
sonda: secado del sólido 
1h a 120°C en atmósfera 
de argón (50 mL/min). 

Espectroscopía 
fotoelectrónica de 
Rayos X (XPS) 

Determinación de 
la composición 
y entorno de las 
especies atómicas 
(Zr, O, C) presentes 
en la superficie de los 
materiales. 

Physical 
Electronics 
PHI 5700 
photoelectron

Radiación monocromática 
Al-Kα: (300 W, 15 kV and 
1486,6 eV).

Espectroscopía 
de infrarrojo por 
transformada de 
Fourier (FTIR) 

Determinación del 
grado de cristalinidad 
de los materiales, 
concretamente 
de los materiales 
híbridos soportados, 
y las características 
superficiales. 

Varian 
Excalibur 
Series 3100

En polvo. Intervalo de 
medida: 4-4000 cm-1. 
Número de barridos: 64.

Microscopía 
electrónica de 
transmisión 
(TEM) y patrón de 
difracción

Determinación 
de la ordenación 
morfológica y 
dimensiones de las 
partículas y porosidad 
de los materiales. 
Determinación de 
la cristalinidad del 
MOF-808(Zr) hibridado 
en soporte silíceo 
mediante patrón de 
difracción.

Microscopio 
Philips Technai 
20 

Resolución 0,27 nm 
±70° de inclinación de 
la muestra. Emisión de 
electrones por filamento 
de wolframio LaB6. 
Potencial 200 kV. Cámara 
digital CCD KeenView, SIS. 
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Técnica Objetivo Equipo Condiciones de Ensayo

Microscopía 
electrónica de 
transmisión (HR-
TEM) de alta 
resolución

Determinación de 
la presencia de 
dominios cristalinos 
y cuantificación de 
especies atómicas 
mediante análisis EDX 
superficial.

JEOL JEM-200 
FX.

Operado a 200 kV.

Microscopía 
electrónica de 
barrido (SEM) y 
mapeo

Determinación de 
la morfología de 
partículas y de la 
dispersión de los 
metales en las 
superficies de las 
estructuras para MOFs 
híbridos.

Philips XL 30 
ESEM.

Equipado con EDX, 
deposición de la muestra 
sobre base de carbón.

Espectrofotometría 
de ultra-violeta 
visible

Determinación de los 
enlaces presentes 
entre el MOF-808(Zr) 
y el soporte silíceo, 
así como el tipo de 
enlace.

Varian CARY-
500

Realizadas a temperatura 
ambiente en el rango 
de longitudes de onda 
comprendidas entre 125-
350 nm. En reflectancia 
difusa.

Análisis por 
valoración ácido-
base de pH

Determinación de 
la acidez de los 
materiales

Methrom, Eco 
Titrator. 

Intercambio catiónico 
con NaCl, seguido 
de valoración 
potenciométrica con NaOH 
(0,01 M) con un paso de 
0,02 mL y estabilización 
de 300s.
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3.4	 ENSAYOS CATALÍTICOS DE CONDENSACIÓN ALDÓLICA DE FURFURAL 
Y MIBK

3.4.1	 INSTALACIÓN EXPERIMENTAL

Para la realización de los ensayos de reacción de condensación aldólica de furfural 
(FUR) y metilisobutilcetona (MIBK) se ha utilizado la instalación expuesta en la 
Figura 3.12. Se trata de un reactor autoclave (Autoclave Engineers, EE.UU.) con 
manta calefactora externa y sistema de agitación magnética operado a través de 
controladores de agitación y temperatura, ubicados externamente en un panel (PID 
Eng&Tech). El reactor es de acero 316SS a presión autógena (con una presión de 
diseño máxima de 207 bares a 315 oC), aunque la presión máxima de trabajo vendrá 
dada por la junta de sellado (o-ring) y el material de la misma. En la presente Tesis 
Doctoral se ha utilizado una junta fabricada en teflón, suficiente para proporcionar 
un sellado óptimo a las temperaturas y presiones de trabajo empleadas. Además, 
posee un sistema de refrigeración externa por intercambio de calor con agua para 
la condensación en el tomamuestras y un sistema de agitación MagneDrive III con 
rodete de aspas radiales. Durante los experimentos realizados se ha utilizado un vaso 
de reacción con un volumen total de 40mL, manteniéndose siempre el volumen de 
líquido aportado en 30 mL para asegurar la cobertura total del vástago con los fluidos 
reactantes y favorecer el contacto entre sólido (catalizador) y fluido (reactantes) 
asegurando la misma altura desde el fondo del vaso de reacción al rodete.

Figura 3.12. Instalación experimental de reactor de Autoclave Engineers.
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3.4.2	 PROCEDIMIENTO DE REACCIÓN

La reacción de estudio es la condensación aldólica entre un aldehído (furfural) 
y una cetona (MIBK) para dar como resultado 1-(furan-2-il)-5-metilhex-1-en-3-
ona (por simplicidad, aquí denominado FuMe). Se debe tener en cuenta que, a 
temperaturas altas o tiempos de reacción largos y en exceso de MIBK, la reacción 
de condensación puede continuar y generar la condensación del producto FuMe 
con otra molécula de MIBK, dando lugar a 6-(2-(furan-2-il)vinil)-2,8-dimetilnon-5-
en-4-ona, producto aquí denominado Fu(Me)2 (Figura 3.13).

Figura 3.13. Esquema simplificado de la reacción de condensación aldólica de furfural y MIBK (en 
exceso).

Para llevar a cabo los ensayos catalíticos presentados en la presente Tesis Doctoral 
se ha seguido el siguiente procedimiento: 

•	 Se pesa la cantidad correspondiente de furfural (FUR) y metilisobutilcetona 
(MIBK) en un vaso de precipitados, donde se añade la cantidad prefijada 
de sulfolano, que actuará como patrón interno (PI) ya que es una sustancia 
inerte que no resulta modificada por los procesos de reacción, y cuya área en 
cromatografía sirve como área de referencia con la que cuantificar reactivos 
y productos. Dicha cuantificación cromatográfica se lleva a cabo a través de 
un análisis de cromatografía de gases (GC).

•	 Por otro lado, se pesa el catalizador correspondiente. Se vierte la mezcla en 
la vasija de reacción y posteriormente se añade el catalizador pesado, en 
polvo, sobre la mezcla.
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•	 Se programa la temperatura en el controlador manteniendo la agitación 
a 1000 rpm, para asegurar una mezcla adecuada y evitar limitaciones 
difusionales.

•	 Cuando finaliza la reacción, se retira la manta calefactora (Figura 3.12) 
y se enfría el reactor con un baño de agua con hielo, para detener por 
completo la reacción.

•	 Cuando se alcanza una temperatura de aproximadamente 50oC, se retira el 
baño de refrigeración y se procede a la apertura de la vasija del reactor.

•	 Con una jeringa se extrae 1 mL del medio de reacción en reposo (con el 
catalizador depositado por decantación en el fondo).

•	 Por otro lado, en un vial vacío, se añaden 10 mL de MIBK, sobre los que 
se añade la muestra de 1 mL del medio de reacción a través de un filtro 
de nylon adaptado a la jeringa de 0,45 mm, insuflando aire 3 veces con la 
jeringa para asegurar el vaciado completo del líquido retenido en el filtro.

•	 Se cierra el vial con los 11 mL (10 mL de MIBK + 1 mL de resultado de reacción) 
y se agita durante 10 segundos para asegurar la mezcla. A continuación, se 
extrae 1 mL del resultado de reacción diluido en MIBK y se prepara para 
cromatografía.

•	 Inmediatamente se procede a su análisis en GC.

A continuación, se presentan las condiciones de reacción relativas a todos los 
experimentos incluidos en la presente Tesis Doctoral, así como la sección de 
la presente Tesis a la que pertenecen, además de otra información relevante 
(Tabla 3.3).
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Tabla 3.3. Resumen de reacciones y condiciones utilizadas en la presente Tesis Doctoral.

No Catalizador Observaciones MIBK:FUR 
(molar)

FUR:Cat. 
(masa)

Temp. 
(oC)

Tiempo 
(h)

CAPÍTULO I (Sección 4.1) 
CONDENSACIÓN ALDÓLICA ENTRE FURFURAL Y MIBK: SELECCIÓN DE CATALIZADORES 

R1 Amberlyst-15 Comercial. Resina de 
intercambio iónico. 
Material de referencia

4:1 5:1 130 6

R2 H-Beta Comercial. Zeolita 
ácida (BEA). Material de 
referencia

4:1 5:1 130 6

R3 H-USY Comercial. Zeolita 
ácida (FAU). Material de 
referencia

4:1 5:1 130 6

R4 CaO Comercial. Óxido de tierra 
alcalina. Material de 
referencia

4:1 5:1 130 6

R5 ZrO2 Comercial. Óxido de metal 
de transición. Material de 
referencia

4:1 5:1 130 6

R6 UiO-66(Zr) No comercial. Estructura 
MOF de zirconio. Materiales 
basados en zirconio

4:1 5:1 130 6

R7 UiO-66(Zr)-FA No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido fórmico. 
Materiales basados en 
zirconio

4:1 5:1 130 6

R8 ZrO2-SBA-15 No comercial. Sílice 
mesoestructurada con 
zirconia. Materiales 
basados en zirconio

4:1 5:1 130 6

R9 Zr-SBA-15 No comercial. Zeolita con 
zirconio (estructura tipo 
BEA). Materiales basados 
en zirconio

4:1 5:1 130 6

R10 Zr-Beta(0,0) No comercial. Sílice 
mesoestructurada con 
zirconio. Materiales 
basados en zirconio

4:1 5:1 130 6
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No Catalizador Observaciones MIBK:FUR 
(molar)

FUR:Cat. 
(masa)

Temp. 
(oC)

Tiempo 
(h)

R11 Zr-Beta(0,5) No comercial. Zeolita con 
zirconio (estructura tipo 
BEA). Materiales basados 
en zirconio

4:1 5:1 130 6

R12 Zr-Beta(1,4) No comercial. Zeolita con 
zirconio (estructura tipo 
BEA). Materiales basados 
en zirconio

4:1 5:1 130 6

R13 Zr-USY No comercial. Zeolita con 
zirconio (estructura tipo 
FAU). Materiales basados en 
zirconio

4:1 5:1 130 6

CAPÍTULO II (Sección 4.2) 
CONDENSACIÓN ALDÓLICA DE FURFURAL Y MIBK CON EL CATALIZADOR UiO-66(Zr)-FA: 

ANÁLISIS CINÉTICO Y OPTIMIZACIÓN DE LAS CONDICIONES DE REACCIÓN

R14 UiO-66(Zr)-FA No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido fórmico.

1:1 10:1 130 4

R15 UiO-66(Zr)-FA No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido fórmico. 

2:1 10:1 130 4

R16 UiO-66(Zr)-FA No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido fórmico. 

4:1 10:1 130 4

R17 UiO-66(Zr)-FA No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido fórmico. 

6:1 10:1 130 4

R18 UiO-66(Zr)-FA No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido fórmico.

4:1 6:1 150 4

R19 UiO-66(Zr)-FA No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido fórmico. 
Repetición de punto central

4:1 6:1 150 4

R20 UiO-66(Zr)-FA No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido fórmico. Segunda 
repetición del punto 
central

4:1 6:1 150 4
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No Catalizador Observaciones MIBK:FUR 
(molar)

FUR:Cat. 
(masa)

Temp. 
(oC)

Tiempo 
(h)

R21 UiO-66(Zr)-FA No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido fórmico. Tercera 
repetición del punto 
central

4:1 6:1 150 4

R22 UiO-66(Zr)-FA No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido fórmico. 

4:1 2:1 130 4

R23 UiO-66(Zr)-FA No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido fórmico.

4:1 6:1 130 4

R24 UiO-66(Zr)-FA No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido fórmico.

4:1 10:1 130 4

R25 UiO-66(Zr)-FA No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido fórmico.

4:1 2:1 170 4

R26 UiO-66(Zr)-FA No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido fórmico.

4:1 6:1 170 4

R27 UiO-66(Zr)-FA No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido fórmico.

4:1 10:1 170 4

R28 UiO-66(Zr)-FA No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido fórmico.

4:1 2:1 150 4

R29 UiO-66(Zr)-FA No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido fórmico.

4:1 10:1 150 4

R30 UiO-66(Zr)-FA No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido fórmico. 
Reutilización. Primer ciclo 
con baja relación FUR:CAT

4:1 2:1 130 1

R31 UiO-66(Zr)-FA No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido fórmico. 
Reutilización. Segundo ciclo 
con baja relación FUR:CAT

4:1 2:1 130 1
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No Catalizador Observaciones MIBK:FUR 
(molar)

FUR:Cat. 
(masa)

Temp. 
(oC)

Tiempo 
(h)

R32 UiO-66(Zr)-FA No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido fórmico. 
Reutilización. Tercer uso 
con baja relación FUR:CAT

4:1 2:1 130 1

R33 UiO-66(Zr)-FA No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido fórmico. 
Reutilización. Cuarto uso 
con baja relación FUR:CAT

4:1 2:1 130 1

R34 UiO-66(Zr)-FA No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido fórmico. 
Reutilización. Quinto uso 
con baja relación FUR:CAT

4:1 2:1 130 1

R35 UiO-66(Zr)-FA No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido fórmico. 
Reutilización. Sexto uso con 
baja relación FUR:CAT

4:1 2:1 130 1

R36 UiO-66(Zr)-FA No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido fórmico. 
Reutilización. Primer uso 
con alta relación FUR:CAT

4:1 10:1 130 1

R37 UiO-66(Zr)-FA No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido fórmico. 
Reutilización. Segundo uso 
con alta relación FUR:CAT

4:1 10:1 130 1

R38 UiO-66(Zr)-FA No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido fórmico. 
Reutilización. Tercer uso 
con alta relación FUR:CAT

4:1 10:1 130 1

R39 UiO-66(Zr)-FA No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido fórmico. 
Reutilización. Cuarto uso 
con alta relación FUR:CAT

4:1 10:1 130 1
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No Catalizador Observaciones MIBK:FUR 
(molar)

FUR:Cat. 
(masa)

Temp. 
(oC)

Tiempo 
(h)

R40 UiO-66(Zr)-FA No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido fórmico. 
Reutilización. Quinto uso 
con alta relación FUR:CAT

4:1 10:1 130 1

R41 UiO-66(Zr)-FA No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido fórmico. 
Reutilización. Sexto uso con 
alta relación FUR:CAT

4:1 10:1 130 1

CAPÍTULO III (Sección 4.3) 
POTENCIACIÓN DE LAS PROPIEDADES CATALÍTICAS DEL MOF UiO-66(Zr) A TRAVÉS 

DEL USO DE MODULADORES DURANTE LA SÍNTESIS

R42 UiO-66(Zr) No comercial. Estructura 
MOF de zirconio usada 
como referencia.

4:1 10:1 130 4

R43 UiO-66(Zr)-
TFA1

No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido trifluoroacético. 

4:1 10:1 130 4

R44 UiO-66(Zr)-
TFA2

No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido trifluoroacético. 

4:1 10:1 130 4

R45 UiO-66(Zr)-
TFA3

No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido trifluoroacético. 

4:1 10:1 130 4

R46 UiO-66(Zr)-
FA1

No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido fórmico.

4:1 10:1 130 4

R47 UiO-66(Zr)-
FA2

No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido fórmico.

4:1 10:1 130 4

R48 UiO-66(Zr)-
FA3

No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido fórmico. 

4:1 10:1 130 4

R49 UiO-66(Zr)-
FA4

No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido fórmico.

4:1 10:1 130 4

R50 UiO-66(Zr)-
FA5

No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido fórmico. 

4:1 10:1 130 4
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No Catalizador Observaciones MIBK:FUR 
(molar)

FUR:Cat. 
(masa)

Temp. 
(oC)

Tiempo 
(h)

R51 UiO-66(Zr)-
FA6

No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido fórmico. 

4:1 10:1 130 4

R52 UiO-66(Zr)-
TFA3 2 ciclo

No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido trifluoroacético. 
Reutilización. Segundo 
ciclo.

4:1 10:1 130 4

R53 UiO-66(Zr)-
TFA3 3 ciclo

No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido trifluoroacético. 
Reutilización. Tercer ciclo.

4:1 10:1 130 4

R54 UiO-66(Zr)-
FA4 2 ciclo

No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido fórmico. 
Reutilización. Segundo 
ciclo.

4:1 10:1 130 4

R55 UiO-66(Zr)-
FA4 3 ciclo

No comercial. Estructura 
MOF de zirconio modificado 
con ácido fórmico. 
Reutilización. Tercer ciclo.

4:1 10:1 130 4

CAPÍTULO IV (Sección 4.4) 
CONDENSACIÓN ALDÓLICA DE FURFURAL Y MIBK CON CATALIZADORES MOF-808 (Zr)

R56 Zr-MOF-808 No comercial. Estructura 
MOF de zirconio poco 
estable. Fur/Zr= 150.

4:1 10:1 130 4

R57 Zr-MOF-808 No comercial. Estructura 
MOF de zirconio poco 
estable. Fur/Zr= 75.

4:1 5:1 130 4

R58 SIP-50 Comercial. Estructura 
silícea de referencia. 

4:1 10:1 130 4

R59 MOF-808@
SIP50

No comercial. Híbrido de 
estructura MOF de zirconio 
808 y SIPERNAT 50.

4:1 10:1 130 4

R60 SBA-15 No comercial. Estructura 
silícea de referencia.

4:1 10:1 130 4

R61 MOF-808@
SBA15

No comercial. Híbrido de 
estructura MOF de zirconio 
808 y SBA-15.

4:1 10:1 130 4

R62 SBA-16 No comercial. Estructura 
silícea de referencia.

4:1 10:1 130 4
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No Catalizador Observaciones MIBK:FUR 
(molar)

FUR:Cat. 
(masa)

Temp. 
(oC)

Tiempo 
(h)

R63 MOF-808@
SBA16

No comercial. Híbrido de 
estructura MOF de zirconio 
808 y SBA-16.

4:1 10:1 130 4

R64 MCM-41 Comercial. Estructura 
silícea de referencia.

4:1 10:1 130 4

R65 MOF-808@
MCM41

No comercial. Híbrido de 
estructura MOF de zirconio 
808 y MCM-41.

4:1 10:1 130 4

R66 MOF-808@
MCM41 Fresco

No comercial. Híbrido de 
estructura MOF de zirconio 
808 y MCM41. Reutilización 
a baja relación MIBK:FUR. 
Primer ciclo.

4:1 10:1 130 4

R67 MOF-808@
MCM41 2 USO

No comercial. Híbrido de 
estructura MOF de zirconio 
808 y MCM-41. Reutilización 
a baja relación MIBK:FUR. 
Segundo ciclo.

4:1 10:1 130 4

R68 MOF-808@
MCM41 3 USO

No comercial. Híbrido de 
estructura MOF de zirconio 
808 y MCM-41. Reutilización 
a baja relación MIBK:FUR. 
Tercer uso

4:1 10:1 130 4

R69 MOF-808@
MCM41 Fresco

No comercial. Híbrido de 
estructura MOF de zirconio 
808 y MCM-41. Reutilización 
a alta relación MIBK:FUR. 
Primer uso

8:1 10:1 130 4

R70 MOF-808@
MCM41 2 USO

No comercial. Híbrido de 
estructura MOF de zirconio 
808 y MCM-41. Reutilización 
a alta relación MIBK:FUR. 
Segundo ciclo.

8:1 10:1 130 4

R71 MOF-808@
MCM41 3 USO

No comercial. Híbrido de 
estructura MOF de zirconio 
808 y MCM-41. Reutilización 
a alta relación MIBK:FUR. 
Tercer ciclo.

8:1 10:1 130 4
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3.4.3	 ANÁLISIS DE RESULTADOS DE REACCIÓN

Los resultados de reacción han sido analizados mediante los equipos y técnicas 
analíticas dispuestos en la siguiente Tabla 3.4:

Tabla 3.4. Técnicas de caracterización de resultados de reacción.

TÉCNICA OBJETIVO EQUIPO CONDICIONES DE 
ENSAYO

Resonancia 
magnética nuclear 
de protón y de 
carbono en estado 
líquido (RMN-1H y 
RMN-13C)

Determinación 
del entorno de los 
átomos de H y C 
para identificación 
de los compuestos 
FuMe y Fu(Me)2.

Espectrómetro 
Varian Mercury Plus 
a 400 MHz usando 
trimetilamina como 
patrón interno.

Los archivos FID 
generados se 
procesan con el 
software MestRe-C, 
versión 4.9.9.6

Cromatografía de 
gases (GC)

Determinación de 
los compuestos 
presentes en el 
medio de reacción 
a través de un 
detector FID y 
una columna 
que permite su 
separación por 
polaridad.

Agilent 
Technologies 7820A

Columna CP-WAX 
52 CB número 
CP8713. 30mm x 
250mm x 0,250mm. 
Ver detalle de las 
condiciones en la 
Tabla 3.5.

Cromatografía de 
gases-masas  
(GC-MS)

Identificación de 
los compuestos 
desconocidos 
presentes en el 
medio de reacción 
a través de su 
polaridad y su 
patrón de masas.

Bruker GC 450 Split/splitless 
con EFC, Triple 
cuadrupolo 300MS 
y celda curvada de 
180o. Equipado con 
una columna CP-
WAX 52 CB
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Los resultados de reacción se han analizado por cromatografía de gases con 
patrones puros de cada compuesto conocido (furfural, MIBK), identificando los 
tiempos de retención para cada uno de ellos. Tras aplicar el procedimiento de 
toma de muestra y preparación para cromatografía descrito antes, se obtienen 
los respectivos cromatogramas de las muestras de reacción. En la Figura 3.14 
se presenta un ejemplo de cromatograma de una reacción tipo, donde se han 
señalado los picos correspondientes a cada compuesto y su tiempo de retención.

Figura 3.14. Cromatograma tipo con los tiempos de retención de los reactivos y productos involucrados 
en la condensación aldólica de FUR y MIBK.

En la Tabla 3.5 se incluye el detalle de los datos técnicos relativos al análisis 
cromatográfico (GC) aplicado a las muestras de reacción de furfural con MIBK, 
llevado a cabo en el cromatógrafo indicado en la Tabla 3.4.



3. METODOLOGÍA 131

Tabla 3.5. Condiciones de análisis mediante cromatografía de gases (GC).

Temperatura del 
inyector 

230 oC Temperatura del detector 
(FID)

300 oC 

Caudal de gas por 
columna 

1,5 mL·min–1 Caudal de aire 300 mL·min–1 

Relación de split 1 /100 Caudal de H2 35 mL·min–1 

Caudal de gas portador 
(He)

30 mL·min–1

Programa de Temperatura del horno:

1- Temperatura constante (50 oC) durante 1 minuto

2- Rampa de temperatura (100 oC·min–1) hasta 230 oC

3- Temperatura constante (230 oC) durante 20 minutos

Para corroborar la generación del compuesto FuMe, producto no comercial, se ha 
procedido a su síntesis y aislamiento en el laboratorio. Para ello, se recurre al uso de 
óxido de calcio (descrito en bibliografía como un buen catalizador para la reacción 
de condensación aldólica entre el furfural y la MIBK [94]. Se deja reaccionar 
a 130ºC durante 24 h hasta que la conversión de furfural resulta del 100% y el 
rendimiento al único producto observado no decae del 100%. Para esta reacción no 
se añade patrón interno, para evitar impurificar el producto obtenido. Un análisis 
de GC demostró que los únicos compuestos presentes eran la MIBK (exceso) y 
un único producto observado, supuestamente FuMe (el furfural desaparece por 
completo). Se filtró el medio de reacción a través de una membrana de nylon de 
0,45 mm de luz de malla para separar el catalizador. El líquido marrón resultante 
se evaporó al aire bajo agitación a 130oC durante 18 h, y se comprobó mediante GC 
la evaporación prácticamente total de MIBK. Esto indica, por tanto, una elevada 
pureza de la mezcla de reacción en el producto obtenido, FuMe, cuyo tiempo de 
retención en GC coincide con el observado para las reacciones llevadas a cabo con 
los catalizadores preparados en la presente Tesis Doctoral.

Para confirmar la identidad de dicho compuesto, el producto aislado resultante 
se analizó mediante RMN de 13C, utilizando como referencia la simulación de 
la molécula de FuMe obtenida con el programa ChemDraw Ultra 12.0. Como 
resultado se puede inferir que la molécula analizada posee igual número de 
carbonos enlazados a los mismos grupos funcionales y en la misma disposición 
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que la mostrada en la Figura 3.15, salvo el triplete mostrado a 77,0 ppm 
correspondiente al cloroformo deuterado (CDCl3) utilizado como disolvente en el 
análisis de RMN en fase líquida.

Por otra parte, los datos obtenidos mediante RMN de 1H también confirmaron 
la estructura propuesta (Figura 3.16). Además, en ninguna de los dos análisis 
mediante RMN se observan interferencias significativas de otros compuestos 
presentes en la muestra, por lo que se puede afirmar que la molécula de FuMe ha 
sido aislada con éxito y se corresponde con el producto de condensación aldólica 
de furfural y metilisobutilcetona de 11 átomos de carbono propuesto.

Figura 3.15. Datos experimentales del análisis de RMN de 13C de la molécula aislada de FuMe.
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Figura 3.16. Espectro de RMN de 1H correspondiente al producto de reacción aislado, coincidente con 
la molécula de FuMe.

Finalmente, un análisis realizado mediante cromatografía de gases acoplada a 
masas (GC-MS) del producto de reacción aislado, permite confirmar adicionalmente 
la presencia de la molécula prevista, FuMe, tal como se muestra en la Figura 3.17.
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Figura 3.17. Análisis de GC-MS de la molécula de FuMe aislada.

Por otro lado, en condiciones de reacción más exigentes, tanto desde el punto 
de vista de la relación MIBK:FUR como de las temperaturas (>150oC), comienza a 
ser significativa la condensación aldólica entre el FuMe formado y otra molécula 
adicional de MIBK, dando lugar a la 6-(2-(furan-2-il)vinil)-2,8-dimetilnon-5-en-4-
ona descrita en la Figura 3.13 como Fu(Me)2. Aunque no ha sido posible aislar 
dicha molécula en forma pura para su análisis mediante RMN de 1H o 13C, sí se ha 
podido verificar su estructura mediante GC-MS (Figura 3.18).
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Figura 3.18. Análisis de GC-MS de la molécula de Fu(Me)2.

Una vez identificados los productos, FuMe y Fu(Me)2, y disponiendo del primero de 
ellos en forma aislada, se procede a preparar la correspondiente recta de calibrado 
(también para el reactivo de partida, el furfural).

Para ello se utiliza sulfolano como patrón interno, en una concentración constante 
de de 0,01 mg·mL-1. Así, se preparan 6 disoluciones con mezclas de FUR-FuMe-MIBK, 
de 1,2 mL, en las que se simula una conversión de FUR de 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 y 1, 
para una selectividad del 100% a FuMe, y con un valor de la relación MIBK:FUR = 
4:1. De esta manera se establece un escenario para la recta de calibración lo más 
parecido posible a las condiciones reales de reacción.

Para la cuantificación de los compuestos en los ensayos catalíticos llevados a cabo 
se relaciona la masa del compuesto a cuantificar respecto a la del patrón interno 
(PI) y su relación de áreas, obtenidas en el análisis de GC tras integración de la 
señal del detector FID, aplicando un factor de respuesta (FR) que resulta de la 
pendiente de sus respectivas rectas de calibrado (Figura 3.19). Para el caso del 
Fu(Me)2 se ha extrapolado el mismo factor de respuesta del FuMe, debido a la gran 
similitud que presentan ambos compuestos, considerando que el error introducido 
no será muy significativo dada la baja proporción de este compuesto en las mezclas 
de reacción.

[Ec. 1]

Masa del compuesto Área del compuesto
= FR ·

Masa de sulfolano Área de sulfolano
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Figura 3.19. Rectas de calibrado obtenidas para el análisis de GC de a) FUR y b) FuMe, utilizando 
sulfolano como patrón interno.
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Finalmente, una vez cuantificadas las diferentes especies presentes en el medio 
de reacción, los resultados de los ensayos catalíticos se expresarán en términos de 
conversión de furfural (XFUR) y en términos de rendimiento (Yi) o selectividad (Si) 
hacia los productos de condensación. Se tienen en cuenta para ello las definiciones 
clásicas de estos parámetros:

[Ec. 2]

[Ec. 3]

[Ec. 4]

Por otra parte, cabe indicar que, dada su naturaleza de disolvente en la reacción 
además de como reactivo, no se ha realizado un seguimiento y/o cuantificación de 
la MIBK. Por tanto, todos los resultados están referidos a las especies furánicas, a 
saber, FUR, FuMe y Fu(Me)2.

(mmol iniciales de furfural) - (mmol finales de furfural)
= x 100XFUR mmol iniciales de furfural

mmol de producto i
= x 100Yi mmol iniciales de furfural

Yi
= x 100Si XFUR





4. RESULTADOS  
Y DISCUSIÓN





141

4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

4.1	 CONDENSACIÓN ALDÓLICA ENTRE FURFURAL Y MIBK: SELECCIÓN DE 
CATALIZADORES 

4.1.1	 CATALIZADORES HETEROGÉNEOS COMERCIALES

En este bloque de la discusión de resultados se estudia el comportamiento catalítico 
de diferentes catalizadores heterogéneos, ácidos y básicos, en la condensación 
aldólica de furfural y MIBK para la producción selectiva del aducto correspondiente 
(FuMe). Las condiciones de reacción seleccionadas para el estudio comparativo han 
sido: T= 130 oC; relación molar de MIBK a furfural: 4; relación másica de furfural 
a catalizador: 5; y un tiempo de reacción de 6 horas (reacciones R1-R5 en el 
Procedimiento Experimental, Tabla 3.3). En todos los casos las variables respuesta 
para evaluar el comportamiento de los catalizadores han sido la conversión de 
furfural y la selectividad al producto FuMe. 

En primer lugar, se seleccionó una serie de sólidos ácidos y básicos comerciales 
descritos en bibliografía para llevar a cabo la condensación aldólica entre 
aldehídos y cetonas [78,90] con la intención de realizar una evaluación preliminar 
del comportamiento de estos catalizadores, de diferente naturaleza, en la 
reacción de condensación propuesta. En la Tabla 4.1 se muestran las principales 
características de estos materiales y se resumen los resultados catalíticos en la 
reacción de condensación entre el furfural y la metilisobutilcetona en términos de 
conversión y de selectividad hacia el principal producto de condensación (FuMe). 
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Tabla 4.1. Propiedades y resultados catalíticos de los catalizadores sólidos de referencia 
(comerciales).

Catalizador Tipo de 
catalizador

Porosidad 
(SBET)

a
Propiedades 
ácido/base 

Resultados 
Catalíticos (%)

XFUR (%) SFuMe
b (%)

Amberlyst-15 Resina de 
intercambio 
iónico (forma 
sulfónica)

Macroporoso 
(25)

Ácido 
(Brønsted)
4,8 meqH+·g-1

55,4 19,3

H-Beta Zeolita ácida 
(Estructura BEA)

Microporoso 
(623)

Ácido (Lewis/
Brønsted)
Si/Al = 19

45,0 16,4

H-USY Zeolita ácida 
(Estructura FAU)

Microporoso 
(680)

Ácido (Lewis/
Brønsted)
Si/Al = 8,4

16,9 37,5

CaO Óxido metálico No poroso (5) Básico 93,5 >99

ZrO2 Óxido metálico No poroso (4) Anfótero 57,6 8,1

a Área específica en m2 g-1, b Es necesario señalar que en estas condiciones de reacción tan 
moderadas no se ha detectado la presencia del producto de condensación Fu(Me)2 salvo en el caso 
del óxido de calcio, que ha resultado el más activo de los catalizadores comerciales analizados y 
que ha mostrado apenas un rendimiento del 0,4% a Fu(Me)2.

Como se puede observar en la Tabla 4.1 los catalizadores con presencia de 
centro ácidos dirigen la selectividad al producto de condensación hacia valores 
relativamente bajos. La Amberlyst-15, una resina sulfónica con una gran cantidad 
de centros ácidos tipo Brønsted, muestra valores altos de conversión de furfural 
(en torno al 55%) pero con una selectividad baja hacia el FuMe. Se observa un 
comportamiento similar cuando se utiliza la zeolita H-Beta con una presencia 
importante de centros ácidos de elevada fortaleza. Por otro lado, la zeolita 
H-USY proporciona una mejor selectividad, pero con un bajo valor de conversión 
de furfural. La molécula de furfural es una molécula muy reactiva en presencia 
de ácidos y a temperaturas altas, ya que tiende a polimerizar y envenenar el 
catalizador por formación de depósitos orgánicos sobre la superficie del mismo, 
lo que puede llegar a provocar su desactivación por ensuciamiento [205]. Este 
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proceso podría explicar la limitada actividad catalítica de los sólidos de naturaleza 
ácida estudiados.

Por otro lado, el óxido de calcio, metal alcalinotérreo de naturaleza básica, 
posee una alta conversión y con valores cercanos al 100% de selectividad a la 
molécula de FuMe, lo que pone de manifiesto la capacidad de los centros básicos 
fuertes de dirigir la reacción de condensación aldólica entre FUR y MIBK de 
una manera muy eficiente y selectiva hacia el producto deseado. De hecho, los 
óxidos de metales alcalinotérreos y las hidrotalcitas han sido propuestos como 
potenciales catalizadores heterogéneos en diversas aplicaciones industriales que 
involucran reacciones de condensación aldólica, debido principalmente a su fuerte 
basicidad y bajo coste (especialmente en el caso del óxido de calcio) [206]. Sin 
embargo, dichos catalizadores presentan también problemas relacionados con su 
inestabilidad en presencia de humedad ambiental y de CO2 del aire, así como 
frente a la presencia de moléculas de agua en el medio de reacción [207]. Estos 
problemas han limitado un uso más extendido de este tipo de catalizadores a nivel 
industrial, a pesar de que se han realizado avances con la intención de mejorar la 
estabilidad de estos catalizadores básicos heterogéneos [208]. 

El último catalizador comercial en estudio es el óxido de zirconio, que posee 
capacidades de intercambio aniónicas y catiónicas, dependiendo del pH de la 
disolución y la naturaleza del tampón utilizado [209], al tratarse de un sólido 
anfótero. El ZrO2 es capaz de convertir el furfural, pero con un rendimiento muy 
bajo en la generación del FuMe. Este bajo rendimiento puede atribuirse a que este 
tipo de catalizador promueve preferentemente otro tipo de reacciones del furfural 
(dado que la conversión es elevada), como por ejemplo la oligomerización del 
mismo para generar “humins” solubles en el medio de reacción. 

4.1.2	 CATALIZADORES DE ZIRCONIO

Los resultados del apartado anterior sugieren la necesidad de probar otros 
catalizadores heterogéneos, que traten de replicar el excelente comportamiento 
catalítico de los catalizadores básicos heterogéneos pero que posean una mayor 
estabilidad. En este sentido, los catalizadores basados en zirconio han sido 
ampliamente utilizados como posibles candidatos en la valorización química 
de la biomasa celulósica, debido principalmente a sus versátiles propiedades 
catalíticas y a su gran estabilidad en reacciones en medio orgánico. No obstante, 
la forma más sencilla de catalizador de Zr, tal como la zirconia presentada en el 
apartado anterior, no presenta la selectividad adecuada para la transformación 
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de condensación aldólica. Por tanto, se decidió realizar un estudio centrado en 
el comportamiento catalítico de diferentes materiales porosos que posean Zr en 
su composición, incluyendo: zeolitas Beta y USY modificadas con zirconio, sílice 
SBA-15 funcionalizada con zirconio, sílice SBA-15 recubierta superficialmente 
de zirconia y estructuras MOF tipo UiO-66 de zirconio. La Tabla 4.2 recoge las 
propiedades fisicoquímicas más relevantes de estos materiales.

Tabla 4.2. Propiedades físico-químicas de los catalizadores basados en zirconio para la reacción de 
condensación entre FUR y MIBK.

Catalizador Tipo Zr 

(%peso)a

Al 

(%peso)a

Área BET 

(m2·g-1)b

Vp
c 

(cm3·g-1)

Dp
d  

(Å)
UiO-66(Zr) MOF 39,5 - 1080 1,05 5-10

UiO-66(Zr)-FA MOF modulado 
con ácido fórmico

35,6 - 1658 0,80 5-20

ZrO2-SBA-15 Sílice 
mesoestructurada

17,0 - 367 0,75 83

Zr-SBA-15 Sílice 
mesoestructurada

8,4 - 533 1,26 123

Zr-Beta(0,0) Zeolita (BEA) 5,2 0,04 520 0,32 5,6-7,7

Zr-Beta(0,5) Zeolita (BEA) 3,8 0,60 570 0,33 5,6-7,7

Zr-Beta(1,4) Zeolita (BEA) 2,7 1,10 560 0,31 5,6-7,7

Zr-USY Zeolita (FAU) 10,5 0,33 864 0,61 7,4

a Los contenidos de Zr y Al han sido medidos mediante ICP-OES (en el caso de las muestras de 
estructuras MOF, la cantidad de Zr se determinó a través del residuo de TG). b La superficie BET 
total se ha calculado por el método BET mediante la adsorción de la correspondiente isoterma 
de nitrógeno/argón. c El volumen total de poro se ha calculado para una relación P/Po = 0,975. d 
El tamaño medio de poro indicado para las zeolitas es el teórico correspondiente a su topología 
cristalina (BEA y FAU). 
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En la Figura 4.1 se presentan los resultados catalíticos en la reacción de 
condensación aldólica de FUR y MIBK de las zeolitas y materiales mesoestructurados 
dopados con Zr, así como del material MOF UiO-66(Zr) y del mismo MOF UiO-66(Zr) 
sintetizado a través de la modulación con ácido fórmico de la estructura MOF 
durante su síntesis (Sección 3.2.1.1.1 de la presente Tesis Doctoral), abarcando 
las reacciones R6-R13 detalladas en el Procedimiento Experimental.

Figura 4.1. Conversión de furfural (XFUR) y selectividad a FuMe (SFuMe) en catalizadores basados en 
zirconio en condiciones de reacción: 130oC, 6 h relación molar MIBK: FUR 4:1 y relación másica FUR: 
Catalizador 5:1. 
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4.1.2.1	 Zeolitas modificadas con Zr

Tal como se describe en el apartado de Procedimiento Experimental, la incorporación 
de los centros de zirconio en las zeolitas Beta y USY (Zr-Beta y Zr-USY) se ha 
realizado por vía post-sintética, después de eliminar el aluminio presente en la 
zeolita de partida. Este tratamiento permite obtener materiales con diferentes 
relaciones Al/Zr en la estructura y por tanto con diferentes distribuciones de 
centros ácidos (tipología y fortaleza). A continuación, se presenta la Figura 4.2 
que recoge los espectros de difracción de rayos X y las isotermas de adsorción-
desorción de argón los materiales zeolíticos. En base a la Figura 4.2a se evidencia 
que las estructuras zeolíticas se preservan tras la incorporación de las especies de 
zirconio en el procedimiento post-síntesis, dado que se mantienen las difracciones 
de rayos-X típicas de las estructuras BEA y FAU. Por otro lado, las isotermas de 
adsorción-desorción de argón (Figura 4.2b) evidencian la naturaleza microporosa 
de estos materiales, con desarrollos superficiales en el orden de los presentados 
por sus materiales zeolíticos de partida no funcionalizados con Zr. Todo ello 
permite confirmar que el método utilizado para la incorporación de especies de 
Zr no altera significativamente las propiedades estructurales y texturales de estos 
materiales.

A	
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B	

Figura 4.2. Difractogramas de rayos-X (a), e isotermas de adsorción-desorción de argón (b) 
correspondientes a los catalizadores Zr-Beta y Zr-USY.

Respecto a su comportamiento catalítico en la reacción de condensación aldólica, 
estos catalizadores zeolíticos, que se caracterizan por la presencia de Zr y un 
contenido bajo de Al como metales catalíticamente activos, mostraron un aumento 
notable en los valores de selectividad al producto FuMe en comparación con las 
zeolitas H-Beta y H-USY comerciales utilizadas como referencia y que no presentan 
centros metálicos de zirconio (Tabla 4.1). 

Tal como se observa en la Figura 4.1, en la serie de materiales zeolíticos Zr-Beta 
sintetizados con una relación atómica Al/Zr decreciente se observa una conversión 
a producto (FuMe) creciente, alcanzándose un máximo en la selectividad (SFuMe) 
con un valor del 82% para la muestra de catalizador Zr-Beta con mayor grado de 
desaluminización, Zr-Beta(0,0). Sin embargo, el valor de la conversión de furfural 
(XFUR) cae hasta un 20-25% (desde el 45% alcanzado para la zeolita H-Beta no 
modificada con Zr). Existe una relación directa entre la reducción de la relación Al/
Zr y una disminución en la proporción relativa de centros ácidos Brønsted y Lewis, 
relación B/L [210]. Esto explicaría la reducción de actividad catalítica observada 
en esta serie de materiales. Por tanto, esto parece indicar que una disminución 
gradual en la relación de centros ácidos Brønsted/Lewis ayuda a incrementar los 
valores de selectividad al aducto, lo que se puede atribuir principalmente a que 



PRODUCCIÓN DE PRECURSORES DE CARBURANTES DE AVIACIÓN MEDIANTE CONDENSACIÓN ALDÓLICA DE 
FURFURAL Y METIL-ISOBUTIL-CETONA CON CATALIZADORES Zr-MOF CON PROPIEDADES MEJORADAS

148

se minimizan las reacciones paralelas no deseadas de degradación del furfural. 
Los valores de conversión de furfural relativamente bajos observados pueden 
atribuirse en parte a limitado diámetro de poro de las zeolitas Beta, especialmente 
si se considera la posibilidad de que el acceso a gran parte de los centros activos 
quede parcial o totalmente bloqueado por el impedimento estérico ocasionado por 
moléculas más voluminosas, como el FuMe generado.

Por otro lado, para la zeolita USY se puede observar un comportamiento claramente 
distinto. En este caso, la incorporación de zirconio conduce a un incremento 
notable de la conversión de furfural con respecto a la zeolita H-USY, mientras que 
la selectividad permanece en niveles similares a la zeolita de partida no modificada 
con Zr. Esto parece indicar que la zeolita H-USY sufre una rápida desactivación 
que limita su conversión debido a la alta concentración de aluminio que posee, 
mayor que la de las zeolitas Beta analizadas. Este ‘exceso’ de aluminio confiere 
de una mayor acidez a este material, lo que promueve las reacciones secundarias 
no deseadas del furfural. Tras el proceso de desaluminización y la incorporación 
de zirconio, este efecto se ve minimizado y la conversión es capaz de alcanzar 
mayores valores, permaneciendo la selectividad por debajo de un valor del 45%. 
El tamaño de poro más grande presente en una estructura tipo faujasita (FAU, Zr-
USY) frente a la estructura de la zeolita beta (BEA, Zr-Beta), junto con una mayor 
concentración de zirconio, también pueden contribuir a explicar los altos valores 
de conversión de furfural detectados. 

4.1.2.2	 Sílices mesoestructuradas tipo SBA-15 modificadas con Zr

Los catalizadores basados en sílice SBA-15 modificada con zirconio, tanto en 
forma de átomos de Zr aislados en la matriz de sílice mesoporosa (Zr-SBA-15) 
como de una capa superficial de óxido de zirconio dispersa uniformemente sobre 
la superficie de sílice (ZrO2-SBA-15), dan lugar a materiales mesoporosos con 
elevado desarrollo superficial y un tamaño de poro definido, tal como demuestran 
las isotermas de adsorción-desorción de N2 (Figura 4.3b). Del mismo modo, el 
estudio de difracción de rayos-X en polvo a bajo ángulo (Figura 4.3a) demuestra 
la presencia de una estructura hexagonal plana típica de los materiales SBA-15, 
en la que los poros cilíndricos se ordenan en el espacio en disposición hexagonal. 
Por tanto, tal como se ha publicado previamente, la incorporación de Zr por 
ambas vías no altera significativamente las propiedades texturales y estructurales 
de la sílice SBA-15.
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Respecto a sus propiedades catalíticas, en el material Zr-SBA-15 puede atribuirse 
la existencia de una acidez Brønsted moderada a los silanoles superficiales, 
mientras que las especies de zirconio aisladas confieren al material de centros 
ácidos de tipo Lewis [211]. Por otro lado, el material ZrO2-SBA-15, constituido 
por sílice recubierta con una fina capa de óxido de zirconio con un alto grado de 
dispersión y accesibilidad, contiene 2 especies distintas de zirconio: las presentes 
en la interfase con la sílice y las que forman estructuras cristalinas tetragonales 
de ZrO2, y que dotan al catalizador de centros ácidos de Lewis fuertes y débiles, 
respectivamente [203]. Ambos catalizadores resultan, por tanto, candidatos 
potenciales para otras transformaciones de la biomasa donde la modulación de las 
propiedades ácidas y texturales se considere un parámetro crítico. 

En el presente caso de la condensación aldólica de furfural con MIBK, en la que 
ambos compuestos son relativamente activos, la selectividad al producto FuMe 
permanece por debajo del umbral del 40% (Figura 4.1). Aunque su comportamiento 
en reacción resulta en general mejor que el de los catalizadores ácidos comerciales, 
se observa especialmente un comportamiento catalítico mejorado con respecto al 
material que se puede considerar su referencia, el ZrO2 (Tabla 4.1). Esto parece 
indicar que la presencia de un soporte silíceo (ya sea zeolítico o amorfo mesoporoso) 
en el entorno de los centros activos de Zr modula la actividad del catalizador para 
mejorar la selectividad a la reacción objetivo de condensación aldólica. 

A pesar de todo lo anterior, los resultados obtenidos con los materiales basados en 
Zr se encuentran aún lejos de los obtenidos con el catalizador básico de referencia, 
el CaO.
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Figura 4.3. Difractogramas de rayos X de bajo ángulo (a), e isotermas de adsorción y desorción de 
nitrógeno (b) correspondientes a los catalizadores SBA-15 modificados con Zr.

A

B
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4.1.2.3	 Materiales MOF UiO-66 de Zr

A continuación, se probaron en reacción los catalizadores basados en estructuras 
MOF tipo UiO-66 de zirconio. Estos materiales, a diferencia de los anteriores, han 
sido caracterizados en función de la naturaleza orgánica de la matriz que mantiene 
unidos los clústeres de zirconio, así como de sus propiedades texturales y alto 
contenido en zirconio (Tabla 4.2). Como se comentó en la sección 1.6.1 de la 
Introducción, la estructura MOF UiO-66(Zr) consiste en una estructura hexanuclear, 
con clústeres de zirconio dispuestos de forma octaédrica conectados a través de 
ligandos tereftálicos (1,4 bencendicarboxilato) que conforman una estructura 
tridimensional con un alto grado de conectividad topológica (idealmente con 
12 puntos de coordinación en el centro metálico). En el caso del material UiO-
66(Zr)-FA, el uso de ácido fórmico (FA) como modulador durante la síntesis se 
ha documentado que interfiere en la formación de la estructura, permitiendo 
que finalmente surjan defectos en la estructura cristalina [212]. El detalle de 
la caracterización fisicoquímica de estos materiales se incluye en el siguiente 
apartado.

Respecto a su comportamiento catalítico, en la Figura 4.1 se observa que el 
material UiO-66(Zr) presenta unos resultados de conversión de furfural moderados 
(24%), mientras que la selectividad a FuMe (84%) es claramente superior a los 
valores observados en el caso de los materiales zeolíticos. Sin embargo, el uso 
de ácido fórmico como modulador supone un claro incremento de la actividad 
catalítica, alcanzando valores de conversión (XFUR) en torno al 90% y selectividades 
cercanas al 100%, unos valores en el mismo orden de magnitud que los alcanzados 
por el CaO. Esta notable mejora en el comportamiento catalítico del material 
se podría atribuir a la mencionada introducción de defectos en la estructura 
tridimensional del MOF, efecto que se analizará en mayor profundidad en capítulos 
posteriores de la presente Tesis Doctoral. 

Cabe destacar que, debido a las condiciones de reacción relativamente moderadas 
empleadas en esta comparativa de catalizadores (Figura 4.2), en general los 
catalizadores basados en zirconio aquí discutidos no llegan a generar el segundo 
producto de condensación, Fu(Me)2. No obstante, y seguramente como consecuencia 
de su alta actividad, la única excepción tiene lugar en el catalizador UiO-66(Zr)-
FA, que llega a alcanzar un rendimiento de 0,8% de Fu(Me)2, valor testimonial.
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4.1.3	 Caracterización de los Materiales UiO-66(Zr)

Dado que son los materiales que mejor resultado han proporcionado en reacción, 
y con el objeto de comprender mejor las razones por las cuales el material 
modificado con ácido fórmico (FA) ha dado lugar a una mejora tan destacable, 
ambos materiales MOF de zirconio se han caracterizado exhaustivamente a nivel 
microscópico.

En la Figura 4.4 se muestran los resultados del análisis de difracción de rayos 
X y de las isotermas de adsorción-desorción de argón de ambos materiales. 
Como puede observarse, la estructura cristalina típica de los materiales UiO-66 
permanece prácticamente inalterada incluso tras la introducción de defectos que 
se consigue con el uso de ácido fórmico durante la síntesis del material. Esto se 
evidencia en los difractogramas de rayos X (Figura 4.4a). Se debe tener en cuenta 
que la capacidad de mantener la estructura de red tras una deshidroxilación y 
cambio en la coordinación del zirconio es inherente a la estabilidad estructural de 
esta familia de MOFs [213].

A
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Figura 4.4. Difractogramas de rayos X (a), e isotermas de adsorción-desorción de argón y distribución 
del tamaño de poro (b) correspondientes a los catalizadores UiO-66(Zr) y UiO-66(Zr)-FA.

Desde el punto de vista microscópico, en la estructura del MOF UiO-66 el acceso a 
la porosidad interna del material está restringida por las aperturas proporcionadas 
por las conformaciones triangulares que dan cabida a la esfera de coordinación. 
Así, los ligandos tereftálicos utilizados en el MOF UiO-66, muestran un único anillo 
bencénico, en contraste con otras estructuras como el UiO-67 (que consta de dos 
anillos bencénicos) o el UiO-68 (con tres anillos bencénicos). En general, estos 
ligandos aromáticos ofrecen una apertura de la estructura con porosidades que se 
encuentran en el rango entre los 6 y los 10 Å [106]. Puede suponerse entonces que 
una molécula de volumen relativamente grande como el FuMe, y en mayor medida 
como el Fu(Me)2, sufrirá importantes impedimentos estéricos para formarse y 
difundir por el interior de la estructura porosa del MOF UiO-66(Zr). Esto explicaría 
la relativamente baja actividad catalítica observada en este material (Tabla 
4.2), en especial en comparación con el material modulado con ácido fórmico. 
De hecho, los diámetros cinéticos estimados para las moléculas de FuMe y Fu(Me)2 
son aproximadamente de 7,1 y 8,4 Å, respectivamente. Estos diámetros han sido 
estimados a través de la aproximación propuesta por Huber et al [214], utilizando 
para su cálculo las propiedades críticas de ambas moléculas. Para el cálculo de 
dichas propiedades críticas (Tc, Pc y Vc), se ha aplicado el método de Joback-Reid 

B
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[215], basado en la contribución de grupos para la estimación de propiedades de 
componentes puros. Por tanto, se puede concluir que la difusión de los aductos 
de condensación de furfural y MIBK estará parcialmente impedida en el rango de 
porosidad (6-10 Å) presente en la estructura catalítica MOF UiO-66(Zr).

En base a lo anterior, la introducción de defectos en la estructura cristalina a través 
de la modulación con ácido fórmico durante la síntesis podría facilitar el acceso 
de moléculas de mayor volumen a los centros activos de zirconio, proporcionando 
un mayor rendimiento de la reacción. Esta hipótesis viene confirmada por la 
mayor área BET detectada en el material UiO-66(Zr)-FA modificado (Tabla 4.1), 
y por la clara variación en la distribución de tamaños de poro obtenida a partir 
de la isoterma de adsorción-desorción de argón (inserto de la Figura 4.4b). 
Así, en el material UiO-66(Zr)-FA la distribución de tamaños de poro muestra la 
formación de una porosidad secundaria en el rango de los 15-20Å (siendo el resto 
la correspondiente a poros en el rango de 6-7Å). Lógicamente, esto dará como 
resultado una mejor movilidad y difusión de moléculas del tamaño de los aductos 
de condensación generados (FuMe y Fu(Me)2).

Esta nueva porosidad secundaria, no presente en el material UiO-66(Zr) sin 
modificar, se atribuye a los defectos generados por la pérdida de nodos (clústeres 
de Zr6O8), ya que este tipo de defectos están asociados a cavidades de mayor 
tamaño que los defectos ocasionados por la pérdida exclusivamente de ligandos, 
que se ve favorecida por el uso de moduladores ácidos durante la síntesis [212]. 
En todo caso se debe destacar que los defectos originados por la pérdida de nodos 
y de ligandos pueden coexistir en el mismo material, ya que los ácidos carboxílicos 
como el ácido fórmico pueden dar lugar a ambos. También cabe destacar que los 
defectos generados no alteran significativamente la cristalinidad de la muestra, 
como evidencian los difractogramas de rayos X, lo cual es beneficioso desde el 
punto de vista de la estabilidad de la estructura.

La Figura 4.5 muestra los análisis termogravimétricos de ambas muestras. Estos 
análisis evidencian de nuevo la incorporación de defectos del tipo “pérdida de 
nodos” en el material UiO-66(Zr)-FA, ya que la carga orgánica total crece desde un 
46,5% hasta un 51,9%. De hecho, el contenido en zirconio, determinado como la 
parte correspondiente del ZrO2 medido como residuo del análisis termogravimétrico 
a 900oC, pasa de un 39,5% en el material sin modificar a un 35,6% en el material 
modificado con ácido fórmico (Figura 4.5). Esto permite corroborar una significativa 
contribución de defectos generados por la pérdida de nodos (que darían lugar a 
una falta de Zr respecto al contenido teórico de la estructura cristalina UiO-66).
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Figura 4.5. Análisis termogravimétrico de los MOFs UiO-66(Zr) (a), y UiO-66(Zr)-FA (b).
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Como se observa en la Figura 4.5b existe una caída pronunciada hasta alcanzar 
los primeros 300oC. Esta caída no se observa en el termograma del catalizador 
UiO-66(Zr), este fenómeno que altera visiblemente el perfil de la curva se debe 
a la pérdida del ligando coordinado en algunas de las posiciones del nodo de Zr6 
(sustituyendo al ácido tereftálico) [216].

Para evaluar las variaciones que se han producido en el entorno atómico entre la 
muestra con defectos y la muestra sin defectos, también se han caracterizado los 
entornos de Zr y O mediante espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS). En 
la Figura 4.6a se muestra el espectro de XPS para la banda 3d del zirconio, que 
muestra un desplazamiento de ambas señales de la banda 3d del zirconio (5/2 y 
3/2) hacia energías de enlace mayores en el caso de la muestra modulada con 
ácido fórmico, indicando un cambio en el entorno del zirconio. Como referencia, 
la banda 3d del espectro de XPS para el zirconio correspondiente a una estructura 
cristalina de óxido de zirconio [201] es mucho más cercana a los valores alcanzados 
en el catalizador UiO-66(Zr) que en el UiO-66(Zr)-FA, lo que encajaría con la 
sustitución parcial de los ligandos tereftálicos próximos a los átomos de zirconio. 
Se ha documentado un comportamiento similar previamente para materiales MOF 
UiO-66(Zr) jerarquizados generados mediante la introducción de defectos [217].

El espectro de XPS para el O 1s (Figura 4.6b) evidencia también diferencias entre 
ambos materiales. Se pueden observar tres señales centradas en las energías de 
enlace 533,3, 531,9 y 530,5 eV en el espectro. Estas señales pueden asignarse a los 
átomos de oxígeno presentes en los grupos carboxílicos (O-C=O), en las fracciones 
Zr-O-C y en los puentes entre grupos (η3-O-Zr3), respectivamente [217]. En la 
muestra modulada con ácido fórmico se observa una reducción en el número de 
átomos de oxígeno pertenecientes a los carboxilatos (procedentes de los ligandos 
tereftálicos que no han completado la coordinación), así como un incremento de 
las fracciones Zr-O-Zr (presente en los oxoclústeres de zirconio que constituyen 
los nodos de la red, por ejemplo, las especies µ3-O y µ3-OH). Estos datos 
espectroscópicos también son consistentes con la hipótesis de la introducción de 
defectos en el material UiO-66(Zr)-FA.
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A B

Figura 4.6. Espectros de alta resolución de XPS para el Zr 3d (a), y para el O 1s (b) de los materiales 
UiO-66(Zr) y el UiO-66(Zr)-FA.

En relación con las propiedades ácido/base de los materiales UiO-66, se ha publicado 
que los defectos de “pérdida de ligando” (como los discutidos anteriormente) dotan 
al material de cierta acidez Brønsted débil, debido a la disponibilidad estructural 
de los grupos μ3-OH pertenecientes al clúster de Zr6 [115,116,117,118]. La Figura 
4.7 muestra las valoraciones ácido-base por retroceso de ambos materiales, 
realizadas siguiendo un protocolo descrito en bibliografía [218]. Los resultados 
confirman un incremento de la acidez correspondiente a los grupos μ3-OH, con 
valores que pasan de 1,47 meqH/g a 3,05 meqH/g cuando se introducen defectos 
en la estructura. Cabe destacar que estos valores de acidez no son valores 
absolutos de protones disponibles en el material, sino que deben interpretarse 
cualitativamente al aplicarse un método de valoración por retroceso (forzando 
la suspensión de las muestras a pH=3 con ácido clorhídrico antes de comenzar la 
valoración con NaOH). En cualquier caso, es evidente que el número de posiciones 
μ3-OH se ve claramente incrementado en el material con defectos, lo cual puede 
dar lugar a importantes implicaciones catalíticas. 
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A

B

Figura 4.7. Curvas de valoración ácido-base por retroceso, comenzando en pH=3, correspondientes a 
los materiales a) UiO-66(Zr) y b) UiO-66(Zr)-FA.
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Con el objeto de profundizar en las propiedades ácidas de estos materiales se han 
llevado a cabo análisis DRIFT en un espectrómetro de IR utilizando acetonitrilo 
deuterado (CD3CN) como molécula sonda. El CD3CN ha sido descrito en bibliografía 
como una molécula sonda capaz de diferenciar entre centros ácidos de distinta 
fortaleza [219]. En la Figura 4.8 se muestra el espectro DRIFT para la cinética de 
desorción del CD3CN en ambos materiales. El análisis de la cinética de desorción 
se ha llevado a cabo para determinar las condiciones de evacuación óptimas para 
eliminar cualquier resto de CD3CN fisisorbido residual, dejando únicamente las 
señales debidas a moléculas de CD3CN quimisorbidas sobre los centros activos 
presentes en el material. En este caso, se han seleccionado unas condiciones de 
evacuación de 50oC durante 5 minutos.

BA

Figura 4.8. Espectros DRIFT correspondientes a la cinética de desorción del CD3CN a temperatura 
ambiente (rt) y a 50oC, para el UiO-66(Zr) (a); y el UiO-66(Zr)-FA (b).

Una vez fijadas las condiciones de desorción, se procedió al análisis de ambos 
materiales. La Figura 4.9 muestra el espectro obtenido para las muestras de UiO-
66(Zr) en la región de los 2400-2000 cm-1, aplicando y sin aplicar un paso previo 
de secado a 120oC para eliminar cualquier resto de moléculas de agua fisisorbidas. 
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En este análisis, los centros ácidos de Brønsted pueden ser clasificados en función 
de su fortaleza ácida, mostrando distintas longitudes de onda del acetonitrilo 
quimisorbido en el rango de los 2300 a los 2270 cm-1 del espectro infrarrojo. Así, las 
señales IR que se observan aproximadamente a 2295 cm-1, 2277 cm-1 y 2270 cm-1, 
están asociadas típicamente con la elongación del enlace del grupo C≡N presente 
en el acetonitrilo, que se atribuye a centros ácidos de Brønsted fuertes, medios y 
débiles, respectivamente. La región correspondiente a los centros ácidos de Lewis 
se extiende hasta números de onda mayores (2340-2300 cm-1). Sin embargo, en las 
condiciones experimentales ensayadas el espectro de infrarrojo obtenido, y mostrado 
en la Figura 4.9, no muestra señales correspondientes a este tipo de centros Lewis 
en esta región (ya sea en condiciones húmedas o después de secar a 120oC).

Figura 4.9. Espectro DRIFT correspondiente a la adsorción de CD3CN sobre los catalizadores  
UiO-66(Zr) y UiO-66(Zr)-FA antes y después de un proceso de secado a 120oC.
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Al contrario que el material de referencia sin modular, el UiO-66(Zr)-FA es sensible 
al proceso de secado (el incremento es aproximadamente 5 veces mayor en la 
intensidad de la señal detectada). Dicho proceso de secado permite observar con 
mayor claridad la presencia de acidez. Y la señal observada, no muy pronunciada, 
corresponde a centros ácidos de Brønsted para las longitudes de onda 2266 cm-1 
and 2277 cm-1 (Figura 4.9), que puede ser atribuida a un incremento de los grupos 
hidroxilo μ3-OH disponibles a causa de los defectos introducidos en la estructura 
del MOF. Esta asignación queda confirmada con los datos proporcionados por la 
valoración ácido-base, que indicaban también una mayor concentración de este 
tipo de grupos hidroxilo en la muestra modificada con ácido fórmico (Figura 4.7).

Por el contrario, el MOF sin modular con ácido fórmico, UiO-66(Zr), no muestra 
propiedades ácidas relevantes tras ser expuesto a la molécula sonda. De hecho, la 
banda de intensidad registrada resulta apreciablemente baja y débil a 2266 cm-1, 
y no se muestran diferencias significativas entre la muestra secada y la muestra no 
sometida a secado. Este hecho puede ser atribuido a la falta de accesibilidad de 
los centros ácidos para interaccionar con las moléculas sonda de CD3CN. Por otro 
lado, Chakarova y col. han propuesto recientemente la existencia de una cierta 
acidez de Lewis oculta proveniente de centros ácidos de Lewis correspondientes a 
especies Zr4+ [220]. En el citado artículo se indica que la evacuación de moléculas 
sonda llevada a cabo a alta temperatura (200oC o más), da lugar a una inequívoca 
banda de infrarrojo en la zona de 2300 cm-1 para el CD3CN, que sería explicada por el 
reordenamiento estructural del entorno del Zr4+ inducido por bases relativamente 
fuertes como el CD3CN. Sin embargo, una temperatura en el entorno de los 200oC 
puede afectar a la integridad estructural del MOF, así que esta conclusión no 
tiene por qué ser directamente extrapolable a comportamientos en condiciones 
de reacción más moderadas, como las empleadas en la presente Tesis Doctoral. 
Adicionalmente, en la condensación del furfural y la MIBK se generan moléculas de 
agua como subproducto, favoreciendo un comportamiento de tipo Brønsted de los 
centros catalíticos activos [150].

Se puede concluir, por tanto, en base a las evidencias presentadas, que la 
actividad catalítica de estos materiales se debe mayoritariamente a los grupos 
hidroxilo μ3-OH de los clústeres de zirconio. Estos grupos hidroxilo son los grupos 
ácidos más numerosos en este tipo de MOFs, siendo considerados de naturaleza 
ácida de Brønsted débil [221]. Cabe destacar que se ha reportado que los centros 
activos en este tipo de condensación aldólica (cuando es catalizada por ácidos) 
son principalmente centros ácidos de tipo Brønsted. Teniendo esto en cuenta, se 
plantea la hipótesis de que dicha acidez de Brønsted procedente de los defectos 
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en la estructura MOF y la rehidratación de los materiales MOF son los principales 
actores responsables de la catálisis mediante condensación aldólica entre furfural 
y acetona en presencia de materiales Zr-MOF. En este sentido, se podría considerar 
que la acidez de Lewis de los MOFs no es capaz de llevar a cabo esta transformación 
de forma selectiva y eficiente, como ocurría por ejemplo con el catalizador 
comercial de ZrO2 cuya acidez es netamente de Lewis [102], y que daba lugar a 
bajas selectividades en la formación de FuMe.

Por tanto, los centros preferenciales para llevar a cabo la condensación aldólica 
por vía ácida entre furfural y MIBK serían precisamente estos centros ácidos de 
Brønsted. Sin embargo, se sabe que estos centros ácidos de Brønsted son capaces 
de catalizar reacciones secundarias indeseadas en el furfural, especialmente 
cuando éste se encuentra en presencia de catalizadores de elevada fuerza ácida. 
Este es el caso, por ejemplo, del ácido sulfónico presente en la resina Amberlyst-15 
o en las zeolitas ácidas presentadas en la Tabla 4.1, dado que ambos tipos de 
catalizadores presentan centros ácidos de Brønsted fuertes, que conducen a 
reacciones no deseadas reduciendo la selectividad de la reacción de condensación 
aldólica. En cambio, la acidez de Brønsted presente en los materiales UiO-66(Zr), 
procedente de los grupos hidroxilo μ3-OH como se ha demostrado mediante la 
caracterización espectroscópica, posee un carácter más débil. Esto evita la 
aparición de reacciones secundarias del furfural, tales como la oligomerización 
o la polimerización, permitiendo alcanzar selectividades mucho mayores en la 
reacción de condensación aldólica.

4.1.4	 CONCLUSIONES DE LA SELECCIÓN DE CATALIZADORES

Como se puede inferir de los resultados del presente capítulo de esta Tesis 
Doctoral, el mejor comportamiento catalítico de la selección de catalizadores 
basados en zirconio viene dado por la estructura MOF UiO-66(Zr)-FA, modulada 
durante su síntesis con ácido fórmico tal y como se ha detallado. Esta estructura 
es capaz de mantener una selectividad al producto de interés, FuMe, del 100% 
a la vez que presenta una conversión mucho más elevada que la obtenida por el 
resto de catalizadores estudiados. Esto se atribuye a que dicho material presenta 
una fortaleza ácida moderada en el rango adecuado, puesto que catalizadores con 
mayor fortaleza ácida dan lugar a reacciones de autocondensación del furfural, 
generando compuestos policíclicos pesados que reducen la selectividad a FuMe y 
causan el envenenamiento del catalizador.
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Dicha acidez de Brønsted de fortaleza moderada es más acusada en el MOF 
modulado con ácido fórmico, UiO-66(Zr)-FA, lo que, junto con el hecho de poseer 
un tamaño de poro mayor que la estructura MOF UiO-66(Zr) sin modular, establece 
un efecto sinérgico que potencia su comportamiento catalítico en la condensación 
aldólica de furfural e MIBK para dar FuMe.

En este sentido, se ha confirmado la presencia de defectos por “pérdida de ligando” 
y “pérdida de nodos de Zr” mediante diferentes técnicas de caracterización 
estructural y espectroscópica, lo que conduce a un incremento en la accesibilidad 
a los centros activos. Por tanto, los centros activos de tipo µ3-OH asociados a los 
clústeres de Zr6, de naturaleza Brønsted de fortaleza moderada, resultan mucho 
más accesibles en el MOF con defectos, siendo la causa más plausible para la 
mejora tan importante observada en los resultados catalíticos.

Aunque en las condiciones de reacción aplicadas al presente estudio de comparación 
de catalizadores se ha conseguido evidenciar las ventajas del uso de este tipo de 
catalizadores MOF frente a otros sólidos catalíticos, comerciales y no comerciales, 
es necesario seguir explorando el efecto de las condiciones de reacción sobre 
la condensación aldólica entre furfural y MIBK para maximizar la producción de 
FuMe. Asimismo, también se hace necesario evaluar la estabilidad del catalizador, 
y su capacidad de reutilización, para poder determinar si existen o no mejoras 
significativas respecto a otros catalizadores heterogéneos. En el siguiente capítulo 
se abordarán estas cuestiones.

4.2	 CONDENSACIÓN ALDÓLICA DE FURFURAL Y MIBK CON EL 
CATALIZADOR UIO-66(ZR)-FA: ANÁLISIS CINÉTICO Y OPTIMIZACIÓN 
DE LAS CONDICIONES DE REACCIÓN

Con objeto de mejorar el conocimiento del sistema de reacción e identificar las 
condiciones que favorecen la formación selectiva del producto de condensación 
deseado, se ha realizado un estudio cinético ajustando los datos experimentales 
a un modelo cinético pseudo-homogéneo de orden 1 (ver detalles en la Sección 
3.4.2: Procedimiento de Reacción). Asimismo, se han optimizado las condiciones 
de reacción mediante un diseño factorial de experimentos y posteriormente se ha 
estudiado la estabilidad del catalizador en usos repetidos en reacción. 
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4.2.1	 ANÁLISIS CINÉTICO 

Para poder observar claramente la influencia de cada uno de los factores 
estudiados sobre la reacción de condensación aldólica entre furfural y MIBK se ha 
decidido aumentar la relación másica FUR/Catalizador hasta 10. En el capítulo 
anterior ha sido posible observar un rendimiento a FuMe cercano al 90%, valor 
muy positivo, pero excesivamente elevado para realizar un análisis comparativo 
de condiciones de reacción, dado que el cual el sistema estaría cerca de la 
saturación y el análisis de las variables de estudio no permitiría discriminar su 
efecto real. Con estas nuevas condiciones de mayor concentración de sustrato 
(furfural), se ha planteado la realización de un estudio cinético para determinar 
simultáneamente el efecto de la temperatura y el tiempo, trabajando en un 
rango de temperaturas comprendido entre los 110 y los 170oC, y ampliando el 
tiempo de reacción hasta las 8 horas. El rango de temperaturas se ha establecido 
en base a estudios similares de reacciones de condensación aldólica por vía ácida 
a partir de bibliografía.

No obstante, antes de comenzar dicho estudio cinético, se consideró de 
interés establecer la influencia de la relación molar MIBK/FUR en la actividad 
catalítica del catalizador y fijar unas condiciones para el resto de estudios. En 
la Figura 4.10 se muestran los resultados catalíticos para diferentes relaciones 
molares MIBK/FUR (Reacciones R14-R17 del Procedimiento de Reacción) donde 
se observa que a partir de una relación de 4 no hay cambios significativos en la 
conversión y la selectividad. Por ello, en toda la experimentación presentada a 
continuación se ha seleccionado el valor de 4 como un valor óptimo para esta 
relación, dado que valores más elevados conducirían a una dilución excesiva del 
furfural, e incluso a interferencias de auto-condensación aldólica de la propia 
MIBK. Por otra parte, trabajar a relaciones MIBK/FUR más bajas (inferiores a 
4) da lugar a una pérdida de eficacia del catalizador, tal como se aprecia en la 
Figura 4.10.
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Figura 4.10. Efecto de la relación molar MIBK/FUR en la condensación aldólica entre FUR y MIBK 
sobre UiO-66(Zr)-FA. Condiciones de reacción: tiempo = 4h; temperatura =130oC; Relación másica 
FUR/Catalizador = 10.

Una vez fijada la relación MIBK/FUR se procedió a realizar el estudio cinético del 
sistema, en las condiciones de tiempo y temperatura indicados (0-8 horas, 110-
170oC). En la Figura 4.11 se describe el mecanismo de reacción propuesto con 
las constantes cinéticas aparentes para cada una de las etapas del proceso global. 
El proceso comienza con la reacción de condensación aldólica entre la MIBK y 
el furfural (primera etapa de reacción, k1). Después el aducto generado (FuMe) 
puede continuar hacia una segunda reacción de condensación con otra molécula 
de MIBK para producir Fu(Me)2 (segunda etapa de reacción, k2). La formación de 
compuestos de degradación, mencionados como “humins”, se ha considerado 
teniendo su origen principalmente en compuestos derivados del FuMe (etapa de 
reacción 3, k3). De hecho, a la vista de los resultados experimentales, la formación 
de humins a partir del furfural resulta muy reducida cuando se utiliza el MOF 
UiO-66(Zr)-FA como catalizador, dado que su transformación en FuMe es rápida 
y está altamente favorecida. La concentración de humins se ha estimado como 
la diferencia entre los productos identificados y la cantidad inicial de sustratos 
hasta cerrar el balance másico. Para simplificar el análisis de los resultados se ha 
asumido una cinética pseudo-homogénea de primer orden para las tres etapas de 
reacción involucradas.
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Figura 4.11. Esquema de reacción propuesto para la condensación aldólica entre FUR y MIBK. Humins= 
productos de degradación.

A continuación, se muestran las ecuaciones cinéticas en forma diferencial 
correspondientes a cada una de las expresiones de velocidad de producción de 
cada compuesto:

dCFUR
= –k1 · CFURdt

dCFuMe
= k1 · CFUR ― k2 · CFuMe ― k3 · CFuMedt

dCFu(Me)2
= k2 · CFuMedt

dCHumins
= k3 · CFuMedt

Donde “C” indica la concentración molar de cada componente y “ki” es la constante 
cinética aparente para cada etapa de reacción “i” a temperatura constante. El 
sistema de ecuaciones diferenciales se ha resuelto mediante integración numérica 
y optimización simultánea a través de la herramienta SOLVER (Microsoft® Excel), 
para ello se ha minimizado la siguiente función objetivo (sumatorio de mínimos 
cuadrados):
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[Ec. 5]

Donde “Cm,n,calc” y “Cm,n,exp” son las concentraciones calculadas y experimentales 
del componente “m” (FUR, FuMe, Fu(Me)2 y humins) en el tiempo de reacción 
“n”, respectivamente. Además, se ha realizado un análisis utilizando la ecuación 
de Arrhenius para obtener la energía de activación para cada etapa de reacción. 
La Tabla 4.3 muestra el resultado obtenido para el cálculo de los parámetros 
cinéticos que rigen cada transformación. Las concentraciones experimentales y 
las obtenidas a través del modelo cinético para cada compuesto involucrado en 
el proceso de condensación aldólica entre el furfural y MIBK sobre UiO-66(Zr)-FA 
se muestran en la Tabla 4.3, donde se pone de manifiesto el excelente ajuste 
entre los datos experimentales y los valores predichos por el modelo cinético 
propuesto.

Tabla 4.3. Constantes cinéticas aparentes (k
i
), energías de activación (Ea) y factores pre-

exponenciales (k
0
), y análisis de Arrhenius para la reacción de condensación aldólica entre FUR y 

MIBK sobre UiO-66(Zr)-FA en el rango de temperaturas de 110-170 oC.

Etapa de 
reacción

ki (h
-1) Ea 

(kJ·mol-1)
k0 

(h-1)
R2

110°C 130°C 150°C 170°C

1 0,0896 0,3655 1,1438 2,0993 75,28 1,86x109 0,98

2 0,0000 0,0000 0,0575 0,1232 59,40 1,24x106 1,00

3 0,0000 0,0000 0,0306 0,0686 62,98 1,82x106 1,00

Fobj [Cm,n,calc ― Cm,n,exp]
2=Σ Σ{ {np

m n=1
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Figura 4.12. Ajuste de los datos experimentales (símbolos) al modelo cinético propuesto (líneas) 
para la condensación aldólica de FUR y MIBK sobre UiO-66(Zr)-FA. Condiciones de reacción: Relación 
másica FUR/Catalizador = 10; Relación molar MIBK/FUR = 4.

El análisis de los parámetros cinéticos aparentes calculados permite establecer 
una comparación de la actividad catalítica del UiO-66(Zr)-FA para cada etapa de 
reacción involucrada en el proceso. La condensación aldólica comienza con la 
producción de FuMe a partir de FUR y MIBK (primera etapa de reacción), esta etapa 
presenta la constante cinética más alta, siendo la transformación predominante 
e incluso la única transformación que se lleva a cabo a temperaturas bajas y 
moderadas (110-130oC). De hecho, los valores de la constante cinética para las 
etapas de reacción 2 y 3 son casi insignificantes para las temperaturas más bajas, 
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lo que confirma la escasa formación de productos secundarios en estas condiciones. 
Por otra parte, la formación del aducto de mayor peso molecular, Fu(Me)2, requiere 
mayores temperaturas. Sin embargo, si se aumenta la temperatura por encima de 
los 150oC se forman también de manera inevitable los compuestos de tipo humins 
no deseados. Por tanto, a pesar de la alta velocidad de conversión de FUR a alta 
temperatura (170oC), las reacciones de las etapas 2 y 3 adquieren relevancia 
provocando que resulte inalcanzable la obtención de una selectividad total a FuMe.

4.2.2	 OPTIMIZACIÓN DE LAS CONDICIONES DE OPERACIÓN: DISEÑO DE 
EXPERIMENTOS 

Con el objeto de evaluar las variables más influyentes en el proceso, así como 
la posible existencia de interacciones entre dichas variables, se ha realizado un 
diseño de experimentos siguiendo la metodología de superficies de respuesta 
[222]. El diseño de experimentos ha consistido en un diseño factorial completo 
centrado en las caras y se ha utilizado una matriz de dos variables (dos factores y 
tres niveles de estudio para cada uno).

Como factores experimentales para este diseño se han seleccionado la temperatura, 
por su gran influencia, tal como se ha determinado en el análisis cinético previo, 
y la relación másica FUR/catalizador. Por otra parte, se ha mantenido la relación 
molar de furfural a MIBK en 4 y todos los experimentos catalíticos se han llevado 
a cabo en un tiempo de reacción de 4 horas. Los niveles de temperatura escogidos 
para el estudio han sido 130, 150 y 170oC, mientras que los niveles para la relación 
másica FUR/catalizador han sido 2, 6 y 10.

Como variables de respuesta, se han seleccionado la conversión de furfural (XFUR) 
y la selectividad hacia el aducto de condensación (SFuMe), teniendo en cuenta 
que el principal objetivo de la optimización es alcanzar la máxima conversión de 
FUR pero manteniendo la máxima selectividad a FuMe (es decir, minimizando la 
formación de productos secundarios).

La Tabla 4.4 muestra los valores de la matriz experimental diseñada para este 
estudio (Reacciones R18-R29 del Procedimiento de Reacción). La segunda y tercera 
columnas muestran el valor real de los factores estudiados, mientras que la 
cuarta y quinta columna muestran el valor codificado para esos mismos factores, 
representado por los valores: -1, 0 y +1 en una escala adimensional para obtener así 
una evaluación rápida de la influencia de cada factor en función del nivel estudiado 
dentro de la matriz experimental. El experimento situado en el punto central se 
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corresponde con el experimento (0,0) en valores codificados y se ha repetido 4 
veces (experimentos del 1 al 4 en la Tabla 4.4) con la intención de determinar la 
variabilidad presente en los resultados experimentales y cuantificar así el error de 
reproducibilidad experimental. Los experimentos se han llevado a cabo siguiendo 
un orden aleatorio para minimizar el efecto de potenciales errores sistemáticos en 
las respuestas observadas. La tabla incluye además los resultados experimentales 
obtenidos para las variables respuesta (conversión de furfural y selectividad a FuMe).

Tabla 4.4. Diseño factorial completo centrado en las caras con matriz de dos variables, incluyendo 
los valores obtenidos para las dos variables respuesta seleccionadas tras 4 h de reacción, para la 
optimización de producción de FuMe sobre UiO-66(Zr)-FA.

Exp. Factores experimentales Variables respuesta
T (oC) FUR/Cat. 

(másico)
X1

a X2
b XFUR

c SFuMe
d

1 150 6 0 0 98,8 74,4

2 150 6 0 0 99,2 75,4

3 150 6 0 0 98,9 71,9

4 150 6 0 0 99,1 71,1

5 130 2 -1 -1 99,4 100,0

6 130 6 -1 0 89,4 100,0

7 130 10 -1 1 75,9 100,0

8 170 2 1 -1 98,9 4,9

9 170 6 1 0 98,1 11,1

10 170 10 1 1 98,3 33,3

11 150 2 0 -1 99,3 34,6

12 150 10 0 1 97,9 94,8

a Temperatura codificada; b Relación másica FUR/Cat. codificada; c Conversión de 
furfural (%); d Selectividad a FuMe (%). Condiciones de reacción: tiempo 4h, relación 
molar MIBK/FUR = 4/1.

Se han obtenido las siguientes ecuaciones predictivas para la conversión [13] y 
selectividad [14] mediante análisis de regresión múltiple a partir de la matriz 
de datos experimentales generada, asumiendo un modelo polinómico de segundo 
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orden. Se ha llevado a cabo un análisis de varianza (ANOVA) para calcular los 
coeficientes de dicha regresión. Las ecuaciones representan modelos estadísticos 
en base a los niveles codificados en escala adimensional (comprendida entre los 
niveles -1 y +1), lo que permite evaluar de forma directamente comparable la 
influencia real de cada variable en el proceso. Para facilitar la visualización de 
cada una de las ecuaciones, la Figura 4.13 representa las superficies respuesta y 
los gráficos de contorno correspondientes a la conversión de FUR y la selectividad 
del FuMe de las ecuaciones [6] y [7].

[Ec. 6]

[Ec. 7]

Figura 4.13. Superficies respuesta y gráficos de contorno correspondientes a la conversión de 
furfural (a) y la selectividad a FuMe (b) con catalizador UiO-66(Zr)-FA, que representan la influencia 
de la temperatura de reacción y de la relación FUR/Catalizador en base a los modelos estadísticos 
predictivos.

XFUR(%) = 99,02 + 5,1 · X1 ― 4,25 · X2 ― 5,35 · X 21  + 5,73 · X1 · X2 ― 0,5 · X 22
(R2=0,925)

XFUME(%) = 71,12 ― 41,8 · X1 + 14,78 · X2― 11,41 · X 21  + 7,13 · X1 · X2 ― 2,26 · X 22
(R2=0,937)
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La validación de la capacidad de predicción de los modelos se ha llevado a cabo 
a través de una evaluación del error de regresión. Los valores registrados para los 
coeficientes R2 son relativamente altos, lo cual es indicativo de un buen ajuste. 
Esta bondad del ajuste puede visualizarse con mayor claridad en la Figura 4.14, 
donde se representa la concordancia entre los valores experimentales reales y 
los valores predichos por los modelos para ambas variables respuesta. Además, 
la reproducibilidad del sistema experimental es elevada, como demuestran las 
medias aritméticas y las desviaciones estándar calculadas mediante las réplicas 
del punto central (experimentos del 1 al 4 en la Tabla 4.4), que muestran: una 
conversión de FUR del 99,0 ± 0,2% y una selectividad a FuMe del 73,2 ± 2,0%. Dichas 
desviaciones estándar de 0,2 y 2,0%, respectivamente, indican una baja variabilidad 
en la repetición de los experimentos y, por tanto, una alta reproducibilidad del 
sistema de reacción y análisis.

A
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B

Figura 4.14. Valores experimentales frente a valores predichos por los modelos matemáticos para la 
conversión de FUR (a) y la selectividad a FuMe (b). Condiciones de reacción: catalizador = UiO-66(Zr)-
FA, Relación MIBK/FUR = 4/1 y tiempo de reacción =4 h.

Para el análisis estadístico de la significancia (ANOVA) de cada variable, se ha 
utilizado un criterio de error total con un intervalo de confianza del 95%. Por tanto, 
la significancia de cada parámetro incluido en los modelos se puede evaluar a través 
de su valor-P. La Figura 4.15 muestra los diagramas de Pareto estandarizados para 
la conversión de FUR y la selectividad a FuMe obtenidos con el catalizador UiO-
66(Zr)-FA, lo que permite discernir entre factores significativos y no significativos en 
el proceso de reacción, así como las posibles interacciones positivas y negativas. En 
este sentido, el análisis estadístico para el rango experimental estudiado identifica 
la temperatura y la interacción entre la temperatura y la relación FUR/Catalizador 
(AB) como los parámetros más significativos del modelo para la variable respuesta 
XFUR (Figura 4.15a). Ambos ejercen un efecto positivo, lo que significa que un 
aumento de la temperatura por sí mismo, pero especialmente si va acompañado 
de un incremento de la relación FUR/Catalizador, provoca un incremento de los 
valores de conversión del FUR. Por otro lado, la relación FUR/Catalizador y el 
efecto cuadrático de la temperatura (AA) afectan de forma significativamente 
negativa a la conversión, debido al efecto de curvatura que ambas variables 
muestran a altos valores.
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Figura 4.15. Diagramas de Pareto estandarizados para la conversión de FUR (a) y la selectividad de 
FuMe (b) sobre UiO-66(Zr)-FA. AA: efecto cuadrático de la temperatura; BB: efecto cuadrático de la 
relación FUR/Catalizador; AB: efecto cruzado de la interacción entre la temperatura y la relación 
FUR/Catalizador.
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En el caso de la selectividad a FuMe (Ec. 14, Figura 4.15b), la temperatura se ha 
identificado como el mayor y único factor significativo, aportando principalmente 
un efecto negativo en esta variable respuesta. Adicionalmente, la tendencia lineal 
de la relación FUR/Catalizador muestra un efecto pequeño pero significativo en 
el valor de SFuMe. Esto da como resultado la ausencia de curvatura en este modelo, 
permitiendo alcanzar valores máximos de selectividad (cercanos al 100%) para 
el mínimo valor estudiado de temperatura y la mayor relación FUR/Catalizador 
evaluada. Sin embargo, la maximización simultánea de XFUR y SFuMe se produce para 
valores bajos de la relación molar FUR/Catalizador.

Por tanto, de acuerdo con los modelos propuestos, las condiciones óptimas predichas 
se darían a una temperatura de 130oC y una relación molar FUR/Catalizador de 2, 
lo que daría lugar a una conversión XFUR =99,4% y una selectividad SFuMe =100%. 
En conclusión, desde el punto de vista de alcanzar un proceso altamente activo 
y selectivo, se hace necesario operar a temperaturas moderadas para mantener 
un valor alto de la selectividad, a la vez que se debe ajustar la relación FUR/
Catalizador a valores bajos para conseguir valores altos de conversión. Esto implica 
trabajar en condiciones diluidas de furfural.

4.2.3	 ESTABILIDAD Y REUTILIZACIÓN DEL CATALIZADOR UiO-66(Zr)-FA

En este último apartado del presente capítulo se analiza la estabilidad del 
catalizador y su capacidad de reutilización en varios ciclos catalíticos sucesivos. 
Este aspecto es de suma importancia para una aplicación real del catalizador 
en un proceso industrial. De forma general, los catalizadores heterogéneos 
presentan numerosas ventajas con respecto a sus contrapartidas homogéneas, 
como son un manejo y recuperación sencillos, y la capacidad de reutilización. 
Pero también es habitual que sufran procesos de desactivación que limitan 
dichas ventajas. Por ello, es necesario evaluar el comportamiento en este 
sentido del catalizador seleccionado como óptimo en los capítulos anteriores, 
el material UiO-66(Zr)-FA.

En primer lugar, se ha realizado un estudio de la posible lixiviación de especies 
activas del catalizador al medio de reacción, una de las causas habituales de 
desactivación de este tipo de catalizadores heterogéneos. Así, para poder analizar 
el potencial lixiviado de especies de zirconio en el medio de reacción, lo que 
implicaría la existencia de una contribución homogénea al efecto catalítico, se 
ha llevado a cabo un experimento de filtrado en caliente. En este experimento, 
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transcurrido un tiempo de reacción prefijado (con conversiones de furfural no 
completas), el catalizador es retirado del medio de reacción mediante un sencillo 
proceso de filtrado, y el medio de reacción separado del catalizador es devuelto al 
reactor para continuar con el proceso de reacción a la temperatura seleccionada. 
En la Figura 4.16 se comparan los resultados obtenidos para el experimento 
de filtrado en caliente (en el que se ha retirado el catalizador a las 2h) y un 
experimento en las mismas condiciones (sin retirar el catalizador a las 2h). Se 
observa claramente que la reacción no sigue progresando al eliminar el catalizador 
por filtración, por lo que se descarta una contribución catalítica homogénea por 
efecto de algún tipo de especie de Zr disuelta en el medio de reacción. Esto es un 
indicio de la estabilidad de las especies catalíticamente activas del material UiO-
66(Zr)-FA, es decir los hidroxilos µ3-OH asociados a los clústeres de Zr6, tal como se 
ha discutido en apartados anteriores.

Figura 4.16. Experimento de filtrado en caliente del UiO-66(Zr)-FA. El catalizador se retira tras 2h y se 
hace continuar la reacción sin catalizador (líneas punteadas). Con fines comparativos se muestra 
la misma reacción llevada a cabo sin retirar el catalizador (líneas sólidas). Condiciones de reacción: 
temperatura = 130oC, relación másica FUR/Catalizador = 10 y relación molar MIBK/FUR = 4. 



4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 177

Por otra parte, se ha evaluado la reutilización del catalizador UiO-66(Zr)-FA en una 
serie de experimentos de 1h de duración en 6 ciclos catalíticos consecutivos. La 
elección de este tiempo de reacción tan corto ha sido motivada por el ánimo de 
mantener valores de conversión baja, evitando la saturación de la reacción, lo que 
podría dar lugar a conclusiones erróneas sobre el comportamiento del catalizador. 
Tal como se ha comentado anteriormente, el furfural es la principal causa potencial 
de desactivación debido a la aparición de reacciones secundarias del mismo, por lo 
que se ha decido evaluar estos ciclos para dos niveles distintos de concentración 
de furfural (relación másica FUR/Catalizador = 2 y 10). Tras cada reacción llevada 
a cabo, el catalizador es recogido mediante un proceso de filtrado, se lava con 
acetona y se vuelve a cargar directamente en el reactor para una nueva reacción 
catalítica, sin aplicar ningún tratamiento regenerativo adicional.

La Figura 4.17 muestra los resultados para las variables XFUR y SFuMe (Reacciones 
R30-R41 del Procedimiento de Reacción). Como se puede apreciar, bajo estas 
condiciones de reacción, el primer uso del catalizador UiO-66(Zr)-FA no es capaz de 
alcanzar la conversión total (XFUR = 92% y 38% para los valores 2 y 10 de la relación 
FUR/Cat, respectivamente). Sin embargo, existe un claro efecto de desactivación 
tras cada nuevo uso del catalizador, evidenciado por la progresiva caída de los 
valores de conversión del furfural. Cabe destacar que la selectividad a FuMe no 
parece verse alterada, permaneciendo en valores altos a pesar de la caída de la 
conversión de furfural. Como puede observarse, este efecto es particularmente 
pronunciado para el mayor nivel estudiado de la relación FUR/Catalizador (10), lo 
que indica que la principal causa de desactivación en el sistema está estrechamente 
relacionada con la presencia de furfural en concentraciones altas. Estos datos 
indican que es necesario trabajar con bajas relaciones de furfural/catalizador para 
minimizar el fenómeno de desactivación.
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A

Figura 4.17. Reutilización del catalizador UiO-66(Zr)-FA en la reacción de condensación aldólica entre 
FUR y MIBK para dar FuMe en dos niveles de la relación másica FUR/Cat, 2 (a) y 10 (b). Condiciones de 
reacción: tiempo =1 h, temperatura = 130oC y relación molar MIBK/FUR = 4.
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A continuación, se caracterizaron los catalizadores empleados para evaluar sus 
propiedades tras reacción y poder confirmar la causa de desactivación. Para ello, 
se recuperaron los catalizadores tras 6 usos en reacción (para ambas relaciones 
FUR/Catalizador), y se volvió a evaluar la acidez mediante un ensayo de valoración 
ácido-base por retroceso iniciando a pH = 3. Como se muestra en la Figura 4.18, 
existe una clara reducción de la acidez relacionada con los centros activos µ3-OH 
en ambos catalizadores tras los experimentos de reutilización, descendiendo hasta 
valores de 1,30 y 1,27 meqH+/g (desde un valor de 3,05 meqH+/g para el catalizador 
fresco). Este decaimiento puede ser atribuido al bloqueo de los centros activos por 
depósitos orgánicos procedentes de reacciones secundarias del furfural.

A

B

Figura 4.18. Curvas 
de valoración ácido-
base por retroceso 
correspondientes al 
UiO-66(Zr)-FA tras 6 
usos consecutivos 
en reacción para 
los valores de la 
relación másica FUR/
Catalizador (a) = 2 y 
(b)= 10. Condiciones 
de reacción: tiempo =1 
h, temperatura = 130oC 
y relación molar MIBK/
FUR = 4. 
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Del mismo modo, para evaluar si se producen alteraciones en la estructura cristalina 
del material, se ha llevado a cabo un análisis de difracción de rayos X, en este caso 
de una muestra de catalizador tras 3 usos en reacción a la mayor concentración de 
furfural (FUR/Cat =10). La Figura 4.19 evidencia que la estructura cristalina del 
material MOF se preserva, indicando un alto grado de estabilidad de la estructura 
UiO-66, incluso tras haber sido modificada por la introducción de defectos.

Figura 4.19. Difractogramas de rayos X del catalizador UiO-66(Zr)-FA fresco y tras 3 usos consecutivos 
en reacción a 130oC (FUR/Cat = 10, MIBK/FUR = 4). 
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4.2.4	 CONCLUSIONES DEL ANÁLISIS CINÉTICO Y OPTIMIZACIÓN DE LAS 
CONDICIONES DE REACCIÓN

En el presente capítulo se ha abordado el estudio del efecto de las condiciones de 
reacción en la producción de FuMe con el catalizador UiO-66(Zr)-FA, tanto desde un 
punto de vista cinético como de optimización. Como resultado, se ha demostrado 
que bajo las condiciones de reacción optimizadas (130 °C; 4 h; FUR/Catalizador = 2; 
MIBK/FUR = 4) es posible alcanzar una conversión de FUR y una selectividad a FuMe 
prácticamente totales (~100%).

Por otro lado, el estudio de estabilidad y reutilización del catalizador ha 
demostrado que el UiO-66(Zr)-FA se desactiva progresivamente tras sucesivas 
reacciones catalíticas bajo las condiciones ensayadas, desactivación que muestra 
una fuerte dependencia de la concentración de furfural. Esta desactivación se 
atribuye a la formación de depósitos orgánicos procedentes de las reacciones 
secundarias del furfural, probablemente de tipo policíclico. Dichos residuos se 
dan en concentraciones pequeñas, en vista de la alta selectividad mostrada por 
el catalizador hacia la formación de FuMe, sin embargo, esa ínfima concentración 
parece suficiente para adsorberse fuertemente a la superficie del catalizador, 
bloqueando los centros activos y desactivando progresivamente su actividad.

Como se ha demostrado anteriormente (Sección 4.1 de la presente Tesis Doctoral), 
la mejora de la actividad catalítica para la condensación aldólica entre FUR y 
MIBK viene determinada por el incremento de la accesibilidad de dichos reactivos 
a los centros catalíticos de la estructura MOF UiO-66(Zr), producida tras una 
modulación durante la síntesis en presencia de ácido fórmico. Esta modulación 
permite introducir defectos estructurales (de tipo pérdida de ligando y pérdida de 
nodo), con lo que se consigue aumentar el tamaño de poro de la estructura UiO-66. 
Sin embargo, el ácido fórmico no es el único modulador que puede utilizarse para 
este fin, ni la concentración a la que se ha empleado ha sido optimizada. Por ello, 
en el siguiente capítulo se va a profundizar en el estudio del uso de moduladores 
de la estructura UiO-66, variando también las cantidades empleadas.
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4.3	 POTENCIACIÓN DE LAS PROPIEDADES CATALÍTICAS DEL MOF UiO-
66(Zr) A TRAVÉS DEL USO DE MODULADORES DURANTE LA SÍNTESIS

Una vez demostrada en capítulos anteriores la elevada actividad de los materiales 
MOF con estructura UiO-66(Zr) en la condensación aldólica de furfural y MIBK, en 
el presente capítulo se va a proceder a profundizar en el estudio de la mejora 
de las propiedades de este tipo de catalizadores mediante la introducción de 
moduladores durante su síntesis. Dichos moduladores interfieren en el proceso 
de conformación de la red cristalina metalorgánica, dando lugar a la aparición de 
defectos y porosidad secundaria, de elevado interés en aplicaciones catalíticas. 

Así, atendiendo a la unión que se produce entre los centros de coordinación 
cuboctaédricos del zirconio y el ligando BDC durante la formación de la estructura 
MOF UiO-66(Zr), es posible provocar un proceso de unión competitiva por adición 
de otro ácido que compita con el ácido tereftálico (que da lugar al ligando BDC) 
por la unión con el centro de coordinación del nodo metálico de zirconio. En el 
proceso tradicional de generación del MOF UiO-66(Zr), el zirconio se agrupa en 
nodos cuboctaédricos (Figura 1.24), en cada uno de sus 6 vértices se coordina un 
zirconio que intercambia electrones con uno de los ácidos carboxílicos presentes 
en el ligando BDC (nucleación). Al tratarse el BDC de un ácido dicarboxílico, aún 
queda libre un segundo ácido carboxílico para anclarse a otro vértice de un nuevo 
nodo de zirconio, generando así el crecimiento de la estructura MOF (Figura 1.24). 
Si se aumenta la concentración de la sal precursora de zirconio y del ligando en 
la disolución, se aumenta la probabilidad de interacción entre ligando y centro 
metálico, dando lugar a la aparición de defectos en la estructura derivados del 
rápido crecimiento de la misma hasta dar lugar a un gel. 

Para generar alteraciones controladas en las propiedades finales de la estructura 
MOF se pueden añadir ácidos con un solo punto de anclaje a los centros de 
coordinación, de manera que una vez unidos al nodo metálico imposibilitan la 
unión de otro nodo en el extremo opuesto, a estos ácidos que generan una unión 
competitiva con el ligando BDC se les denomina moduladores. En función de la 
cantidad de modulador añadida y de la fuerza ácida del mismo se pueden alterar 
las propiedades estructurales del MOF resultante. Si se excede de una determinada 
cantidad crítica (diferente para cada modulador), los nodos quedan completamente 
inhibidos para continuar la fase de crecimiento y la estructura MOF no llega a 
formarse, tal y como se describe esquemáticamente en la Figura 4.20.
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Figura 4.20. Esquema del proceso de síntesis del MOF UiO-66(Zr) en ausencia y en presencia de 
modulador en el medio de síntesis.

En el capítulo anterior se sintetizó la estructura MOF UiO-66(Zr) modulada con un 
20% (en volumen) de ácido fórmico, tal y como se describía en la referencia de 
Cliffe y col. [199], y se estudió su uso en diferentes condiciones en la reacción 
condensación aldólica entre furfural y MIBK. Como continuación, en el presente 
capítulo de la Tesis Doctoral se va a profundizar en el uso de este tipo de 
moduladores.

En primer lugar, se ha realizado un estudio bibliográfico de los distintos 
moduladores publicados para la síntesis del UiO-66(Zr), así como de las 
proporciones de los mismos utilizadas en el medio de síntesis (habitualmente 
expresadas como un porcentaje en volumen en la mezcla con el disolvente de 
síntesis, la dimetilformamida o DMF).
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Tabla 4.5. Datos bibliográficos de moduladores utilizados para modificar la síntesis del MOF UiO-
66(Zr).

Modulador Vol. 
Mod 
(mL)

Vol. 
DMF 
(mL)

% Mod 
(vol.)

Mod/
DMF 
(%)

Mod./
DMF 

(molar)

pKa Ref.

Ácido clorhídrico (HCl) 1,40 40 3,4 3,5 0,033 -6,3 [223]

Ácido trifluoroacético 
(C2HF3O2)

1,71 100 1,7 1,7 0,017 0,23 [224]

3,43 100 3,3 3,4 0,034 0,23 [224]

0,57 10 5,4 5,7 0,057 0,23 [225]

10,27 100 9,3 10,3 0,103 0,23 [224]

1,09 10 9,8 10,9 0,109 0,23 [225]

Ácido difluoroacético 
(C2H2F2O2)

1,40 100 1,4 1,4 0,017 1,13 [224]

2,80 100 2,7 2,8 0,034 1,13 [224]

8,38 100 7,7 8,4 0,101 1,13 [224]

0,28 10 2,7 2,8 0,033 1,13 [225]

1,02 10 9,2 10,2 0,123 1,13 [225]

Ácido fórmico (CH2O2) 0,84 100 0,8 0,8 0,016 3,75 [224]

1,68 100 1,6 1,7 0,033 3,75 [224]

0,80 20 3,8 4 0,078 3,75 [223]

5,03 100 4,8 5 0,098 3,75 [224]

13,96 100 12,3 14 0,272 3,75 [224]

1,67 10 14,3 16,7 0,325 3,75 [225]

1,00 5 20,0 25,0 0,487 3,75 [199]

5,92 10 37,2 59,2 1,154 3,75 [225]

Ácido benzoico 
(C7H6O2)

0,46 18 2,5 2,6 0,021 4,20 [226]

69,36 1850 3,6 3,7 0,030 4,20 [227]

0,93 18 4,9 5,1 0,041 4,20 [226]

2,27 32 6,6 7,1 0,057 4,20 [223]

1,39 18 7,2 7,7 0,062 4,20 [226]

1,85 18 9,3 10,3 0,082 4,20 [226]

Ácido acético (C2H4O2) 1,60 20 7,4 8 0,107 4,76 [223]

1,00 45 2,2 2,2 0,030 4,76 [228]

2,00 45 4,3 4,4 0,060 4,76 [225]

5,00 45 10,0 11,1 0,149 4,76 [225]

1,11 10 10,0 11,1 0,149 4,76 [225]
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Como se desprende de la información incluida en la Tabla 4.5, la estructura 
MOF UiO-66(Zr) ha sido alterada utilizando una amplia variedad de moduladores, 
principalmente ácidos orgánicos de tipo carboxílico, y en distintas concentraciones. 
Respecto al mecanismo de actuación de estos moduladores en el proceso de 
formación del MOF durante su síntesis, se han reportado dos posibles vías:

•	 Moduladores de coordinación: ácidos monocarboxílicos conectados a 
una cadena de carbono con la fórmula R-COOH; donde R puede ser un 
hidrógeno (ácido fórmico) o un grupo alquilo o haloalquilo (p.ej. -CF3, 
ácido trifluoroacético), que compiten con el ligando orgánico (BDC) para la 
coordinación de grupos, permitiendo un mayor crecimiento de cristales al 
disminuir la velocidad de precipitación. 

•	 Modulación de protonación: ácido inorgánico fuerte, como el ácido 
clorhídrico, que ralentiza la velocidad de precipitación inhibiendo la 
disociación de H2BDC a BDC.

No obstante, no existe un estudio riguroso que relacione el tipo y la cantidad de 
modulador con las propiedades catalíticas de los materiales resultantes en reacciones 
de condensación aldólica. Por tanto, en este capítulo se abordará dicho estudio.

4.3.1	 ESTUDIO DE LOS EFECTOS DE MODULADORES DE DIFERENTE NATURALEZA 
ÁCIDA EN LA SÍNTESIS DEL UiO-66(Zr)

Con la intención de observar la influencia de varios moduladores en función de 
su carácter ácido en la presente Tesis Doctoral se han seleccionado el ácido 
trifluoroacético (TFA) y el ácido fórmico (FA) para modular la síntesis del MOF UiO-
66(Zr) en diferentes concentraciones. Se han seleccionado estos dos moduladores 
en base a los estudios previos publicados (Tabla 4.5), por ser ambos de naturaleza 
orgánica, pero con valores claramente diferenciados de pKa. Cabe mencionar que 
se ha evitado el uso de ácidos inorgánicos fuertes (como el HCl) por sus desventajas 
desde el punto de vista del manejo, alta volatilidad y posibles efectos colaterales 
derivados de su fuerza ácida.

Cada uno de los dos moduladores seleccionados (FA y TFA) ha sido probado en 
distintas relaciones Modulador:DMF para estudiar los efectos de dicho modulador 
en las propiedades estructurales y texturales del material MOF resultante, así 
como el efecto en sus propiedades catalíticas para la reacción de condensación 
aldólica entre furfural y MIBK (poniendo el foco en los valores de conversión de 
furfural y selectividad a FuMe).
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Un modulador con un valor de pKa bajo es más fácil que se desprotone, lo que 
hace que la concentración del modulador desprotonado en el medio de síntesis 
sea superior, por lo que aumenta la probabilidad de generar un mayor número de 
defectos. Sin embargo, un problema asociado es que el enlace Zr-[modulador] 
es más débil que el enlace con un modulador con un pKa más alto. Por ello, se 
ha considerado de interés evaluar moduladores similares (naturaleza carboxílica) 
pero nivel distinto de pKa (0,23 para el TFA frente a 3,75 para el FA), lo que 
proporcionará un conocimiento más profundo de su influencia en la estructura y 
propiedades del catalizador generado.

4.3.1.1	 Caracterización de los materiales sintetizados

Una vez preparadas las dos series de materiales mediante el uso de moduladores, 
tal como se ha descrito en el apartado de Procedimiento Experimental, se ha 
procedido a su caracterización físico-química para comprender mejor la relación 
existente entre la concentración de modulador presente en la síntesis y el 
rendimiento catalítico. Se procede en primer lugar a estudiar las propiedades 
texturales de los MOFs generados. 

Desde el punto de vista estructural, se ha estudiado en primer lugar la cristalinidad 
del MOF a través de difracción de rayos X. En la Figura 4.21 se incluyen los 
difractogramas de alto ángulo de las dos series de materiales (con FA y TFA como 
moduladores en diferentes proporciones). También se ha incorporado a modo de 
referencia el patrón de difracción correspondiente al material MOF UiO-66(Zr) 
sintetizado en ausencia de moduladores.

Como se observa en la figura, todos los UiO-66(Zr) sintetizados muestran 
cristalinidad, identificándose en los respectivos difractogramas los picos 
correspondientes a los ángulos de 7,2o, 8,5o, 14,1o, 14,7o y 25,5o. Estas señales 
de difracción se corresponden con los planos cristalinos (111), (200), (311), (222) 
y (600), respectivamente, de la estructura UiO-66, por lo que se corrobora la 
formación de la misma en todos los casos [229].
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B

A

Figura 4.21. Difractogramas de rayos-X de alto ángulo correspondientes a los materiales MOF UiO-
66(Zr) modulados con a) FA y b) TFA.
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Por otra parte, si bien la cristalinidad no parece haberse visto afectada, las 
propiedades texturales sí pueden variar significativamente al utilizar los 
moduladores, tal como se ha evidenciado en el capítulo anterior con el uso del 
ácido fórmico al 20%. Así, un parámetro que puede establecer diferencias en 
la actividad catalítica de los MOFs es la superficie BET disponible que, en una 
estructura con sus centros activos homogéneamente distribuidos en su superficie, 
resultará en una mayor disponibilidad de los mismos. Debido a la naturaleza 
altamente microporosa del MOF UiO-66(Zr), se decide llevar a cabo este análisis a 
través de isotermas de adsorción y desorción con argón en lugar de nitrógeno, gas 
más indicado para la medida de microporosidad.

Tabla 4.6. Propiedades texturales correspondientes a los catalizadores MOF UiO-66(Zr) modulados 
con TFA y FA, y el MOF sin modular.

Catalizador Área BET (m2·g-1)a Vpb (cm3·g-1) Dp
c (Å)

Sin Modulador

UiO-66(Zr) 1080 1,10 5-10

Ácido trifluoroacético como modulador

UiO-66(Zr)-TFA1 1386 0,62 5-11, 15-20

UiO-66(Zr)-TFA2 1489 0,62 5-11, 15-20

UiO-66(Zr)-TFA3 1618 0,68 5-23

Ácido fórmico como modulador

UiO-66(Zr)-FA1 1056 0,48 5-10, 15-19

UiO-66(Zr)-FA2 1415 0,57 4-7, 12-19

UiO-66(Zr)-FA3 1415 0,59 6-11, 15-23

UiO-66(Zr)-FA4 1658 0,69 4-7, 13-22

UiO-66(Zr)-FA5 1625 0,66 4-7, 13-20

UiO-66(Zr)-FA6 1203 0,46 5-11, 16-24

a Área BET calculada a través de la rama de adsorción de la isoterma de argón. b Volumen de poro 
calculado a P/Po = 0.975. c Tamaño de poro medio obtenido por el método BJH.
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B

Figura 4.22. Isotermas de adsorción-desorción de argón correspondientes a los catalizadores MOF 
UiO-66(Zr) modulados con a) FA, b) TFA.

Es posible advertir diferencias en la distribución de tamaños de poro, algo superior 
en los catalizadores sintetizados con TFA, mientras que la doble porosidad observada 
en los catalizadores modulados con FA puede ser atribuida a la persistencia de 
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gran parte de estructura original del UiO-66(Zr) cuya porosidad característica se 
encuentra en el rango de los 4-7 Å, mientras que la porosidad en el rango de los 
15-22 Å se atribuye a los defectos por pérdida de nodos. Estas pérdidas de nodos 
vienen acompañadas de una pérdida proporcional de ligandos, lo que facilita la 
accesibilidad a los centros ácidos

Tal y como aparece en la Tabla 4.6, se mantiene la afirmación de que el valor 
máximo del área BET de cada serie de moduladores determina el catalizador 
con mayor actividad catalítica. Para estudiar mejor el proceso que desencadena 
dicho aumento de la actividad catalítica se recurre al estudio de la porosidad 
generada por el efecto de los moduladores en los materiales MOF UiO-66(Zr) 
sintetizados. 

Figura 4.23. Posición de los centros ácidos μ3-OH y μ3-O en los nodos del MOF UiO-66(Zr).

Si se atiende a la distribución de la porosidad se observa que en el UiO-66(Zr) sin 
modular, la porosidad característica se extiende a lo largo de zona comprendida 
entre los 5 a los 10 Å. Si se analiza la evolución de esta porosidad tras la adición 
de ácidos como moduladores, como en el caso del FA ( Figura 4.24a), se puede 
observar una tendencia a la disminución de la porosidad en dicho rango a medida 
que se aumenta la relación [Modulador]/DMF en síntesis. Lo mismo ocurre para 
el caso del TFA (Figura 4.24b). Por otro lado, a medida que se produce esta 
disminución, se puede observar un aumento en la porosidad distribuida en la franja 
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entre los 15 y los 20 Å y, en menor medida, en la franja 20-25 Å, que aumenta 
al incrementarse el porcentaje de modulador añadido, tal como se observa en la 
serie de materiales con FA.

De tal manera que, en función de la cantidad y fortaleza ácida (pKa) del modulador 
empleado, es posible controlar la porosidad obtenida en el MOF UiO-66(Zr) 
resultante y, por tanto, establecer una nueva clase de MOFs de tipo UiO-66(Zr) 
en los que se ha generado una porosidad jerarquizada. De este modo, se pueden 
ajustar las propiedades texturales de este tipo de materiales para adaptarse a las 
necesidades catalíticas de la reacción estudiada.

BA

Figura 4.24. Distribución de tamaños de poro correspondiente a los catalizadores MOF UiO-66(Zr) 
modulados con: a) FA, b) TFA. Con fines comparativos se incluye el MOF UiO-66(Zr) sin modular.

Además de las propiedades estructurales y texturales de los materiales sintetizados, 
es importante conocer sus propiedades ácidas, ya que van a determinar la naturaleza 
y cantidad de centros activos para la reacción de condensación aldólica. Por ello, 
para estudiar con mayor detenimiento la acidez del material MOF resultante de la 
adición de las distintas proporciones de modulador, se ha propuesto el uso de una 
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curva de valoración ácido-base por retroceso, comenzando en pH=3, con NaOH al 
0,01M [226], con la intención de determinar la evolución de la acidez Brønsted 
débil, asociada a los clústeres de Zr6, cuya unión genera centros activos de tipo 
µ3-OH que resultan mucho más accesibles en el MOF con defectos respecto a la 
adición de modulador (Figura 4.23).

A continuación, se presentan las curvas de valoración por retroceso, con inicio 
en pH=3, correspondientes a los materiales UiO-66(Zr) modificados con FA y 
TFA. Cabe observar que, el máximo de la derivada indica la capacidad ácida 
del material (cantidad máxima de protones intercambiados). De esta manera 
se recogen las capacidades ácidas de los distintos catalizadores en la siguiente 
tabla (Tabla 4.7).

Tabla 4.7. Datos de capacidad ácida obtenida por curva de valoración ácido-base por retroceso, con 
NaOH=0,01M comenzando en pH=3, para materiales UiO-66(Zr) sintetizados en presencia de FA y 
TFA como agentes moduladores.

Catalizador Capacidad ácida (mmolH+/g)

Sin Modulador

UiO-66(Zr) 1,47

Ácido fórmico como modulador

UiO-66(Zr)-FA1 1,58

UiO-66(Zr)-FA2 2,14

UiO-66(Zr)-FA3 3,01

UiO-66(Zr)-FA4 3,05

UiO-66(Zr)-FA5 3,79

UiO-66(Zr)-FA6 5,08

Ácido trifluoroacético como modulador

UiO-66(Zr)-TFA1 1,13

UiO-66(Zr)-TFA2 1,74

UiO-66(Zr)-TFA3 2,55
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Figura 4.25. Curvas de valoración ácido-base por retroceso, comenzando en pH=3, para la serie de 
materiales MOF UiO-66(Zr) modulados con TFA y el MOF UiO66(Zr) como referencia.

Como se puede apreciar en la Tabla 4.7, se observa una tendencia creciente 
en los valores de acidez para los materiales MOF a medida que se añade mayor 
cantidad de modulador en síntesis, dentro de cada una de las series ensayadas. 
Esta observación se corresponde directamente con el aumento de la presencia 
de grupos μ3-OH, que es el grupo característico del clúster de Zr6, más accesible 
a medida que se aumenta la relación [Mod]/DMF (por tanto, capaz de dotar de 
mayor acidez a la estructura MOF) debido a la sustitución del enlace Zr6 – BDC por 
el enlace Zr6 – [Modulador].

Para el caso del ácido fórmico (Figura 4.26), el valor en el que se produce el 
cambio brusco de pH, es decir, en el que todas las posiciones ácidas débiles de 
Brønsted correspondientes los clústeres de Zr6 han sido sustituidas con aniones 
OH-, se desplaza a valores mayores de la valoración a medida que se aumenta 
la relación [Mod]/DMF. Es decir, que cuanto más accesibles se encuentran los 
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clústeres de Zr6, debido a los defectos de ligando y de nodo introducidos en la 
síntesis, mayor acidez disponible adquiere el MOF resultante. En el caso de la 
serie de catalizadores modulados con TFA, se observan igualmente valores de 
acidez crecientes (Figura 4.25). Cabe destacar que no se han podido preparar 
materiales con mayor proporción de TFA en síntesis debido la no formación del 
material MOF. Por ello no se alcanzan valores de acidez similares a los arrojados 
por los catalizadores UiO-66(Zr)-FA4, UiO-66(Zr)-FA5 y UiO-66(Zr)-FA6.

Figura 4.26. Curvas de valoración ácido-base por retroceso, comenzando en pH=3, para los materiales 
MOF UiO-66(Zr) modulados con FA.
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Para evaluar el efecto del zirconio disponible en el material final, y poder 
relacionarlo con la cantidad de modulador añadido, se recurre al análisis 
termogravimétrico (TGA). Mediante TGA se puede determinar el % de residuo 
final, que tras el calentamiento del material MOF en contacto con el aire 
hasta una temperatura de 900 oC se supone que está constituido por óxido de 
zirconio (ZrO2). Para eliminar las posibles interferencias que pudiera causar 
el agua ambiente adsorbida en los poros del material, los análisis de TGA se 
han calculado a partir de los 100oC. De este modo, se han analizado ambas 
series de materiales mediante termogravimetría y la Figura 4.27 incluye los 
resultados.

Cabe destacar que, atendiendo a los termogramas representados en la figura, 
el descenso observado en el UiO-66(Zr) no se produce de una manera brusca 
en ninguna de las series estudiadas. Por el contrario, se observa un descenso 
en dos etapas claramente diferenciadas. La primera etapa de pérdida de masa 
se produce desde los 200 oC hasta los 350oC y corresponde a la pérdida del 
modulador coordinado con los nodos de zirconio, con un solo punto de unión. Se 
observa que a medida que se aumenta la relación [Mod]/DMF, la pérdida de masa 
es superior debido a este fenómeno. Comparando ambas series de materiales, 
la descomposición de ácido fórmico anclado a la red cristalina se da a una 
temperatura más baja (250-350oC) que la equivalente del ácido trifluoroacético 
(350-400oC).

La segunda etapa transcurre entre los 350oC y los 425oC y se corresponde con la 
pérdida del ácido carboxílico coordinado con dos nodos de zirconio. Este último 
descenso es el único que se observa en el material sin modular.
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A

B

Figura 4.27. Análisis termogravimétricos (TGA) para los materiales MOF UiO-66(Zr) modulados con: a) 
AF, b) TFA. Se incluye la muestra MOF UiO-66(Zr) sin modular con fines comparativos.
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En la Tabla 4.8 se presenta el % de Zr en peso estimado a partir de los análisis de 
TGA. Tal como se puede observar, se produce un descenso en la cantidad de zirconio 
de los materiales modulados frente a la referencia sin modulador, esta pérdida 
llega a ser del entorno del 14% del zirconio (pasando de un 41,8% en la referencia 
a un 28,0% de zirconio en el material modulado UiO-66(Zr)-TFA3) confirma que los 
defectos provocados en el material se deben a la combinación de la sustitución del 
ligando por el modulador y los defectos debidos a la pérdida de nodos, y por tanto, 
de buena parte del zirconio que podría explicar una pérdida gradual de zirconio 
por unidad de masa a medida que aumenta la relación [Mod]/DMF. En ambas series 
el porcentaje de zirconio observado no sigue una tendencia clara (como sí ocurría 
con el porcentaje de modulador que sustituía al ácido carboxílico en la estructura 
UiO-66), por lo que no es posible establecer de manera clara una relación entre 
la cantidad de modulador añadido (independientemente de su capacidad ácida) y 
la cantidad de nodos, y por tanto de zirconio, retenidos en la estructura tras la 
modulación.

Tabla 4.8. Contenido de zirconio (% en peso) en los MOF UiO-66(Zr) sintetizados en presencia de 
cantidades diferentes de ambos moduladores.

Catalizador Residuo TGA (900ºC) %Zra

Sin Modulador

UiO-66(Zr) 56,5 41,8

Ácido fórmico como modulador

UiO-66(Zr)-FA1 43,1 31,9

UiO-66(Zr)-FA2 46,8 34,6

UiO-66(Zr)-FA3 45,1 33,4

UiO-66(Zr)-FA4 42,8 31,6

UiO-66(Zr)-FA5 46,3 34,3

UiO-66(Zr)-FA6 47,8 35,4

Ácido trifluoroacético como modulador

UiO-66(Zr)-TFA1 43,3 32,0

UiO-66(Zr)-TFA2 42,1 31,2

UiO-66(Zr)-TFA3 37,8 28,0

a Porcentaje en peso de zirconio estimado a partir del residuo de TGA suponiendo que la especie 
remanente es ZrO2.
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Con la intención de verificar que las pérdidas observadas en el análisis 
termogravimétrico no son debidas a la DMF residual que pudiera haber quedado 
almacenada en los poros se recurre a un análisis de espectroscopía de infrarrojo 
(FT-IR). Para ello, se seleccionan dos materiales representativos de cada serie y se 
las somete a dicho análisis de FT-IR (Figura 4.28).

Figura 4.28. Análisis de espectroscopía FT-IR de los materiales MOF UiO-66(Zr) sintetizados en 
presencia de FA y TFA como moduladores (se han seleccionado dos muestras representativas de 
cada serie).

Como se puede ver en la Figura 4.28, no se observa la existencia de señales 
correspondientes al enlace C=O, característico de la dimetilformamida utilizada 
como disolvente. Sí que pueden observarse los enlaces asociados al ligando 
(OCO y C=C) y los picos asociados a los centros ácidos m3-O y m3-OH. Debido al 
alto momento dipolar del enlace C-F, se puede observar en el espectro dicho 
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enlace, correspondiente al modulador TFA. De esta manera, puede confirmarse la 
sustitución parcial de ligando por TFA.

A modo de resumen, los cambios comentados con respecto al MOF original sin 
modular se deben principalmente al tipo unión competitiva que se establece en 
la etapa de síntesis entre el modulador y el ligando BDC. En el UiO-66(Zr) sin 
modulador, la porosidad viene determinada por la longitud del ácido tereftálico, 
que une dos nodos entre sí, completando la estructura cuboctaédrica (Figura 
1.24). Este tamaño de poro se encuentra en torno a los 6 Å [110] para una 
estructura UiO-66(Zr) con todas las posiciones de coordinación enlazadas, lo 
que coincide aproximadamente con los valores obtenidos para el UiO-66(Zr) 
sin modulador (Figura 4.24c). Sin embargo, a medida que se introduce mayor 
cantidad de modulador, los defectos por pérdida de uno de los nodos en la 
unidad cristalina se hacen más frecuentes, dando lugar a poros en torno a los 
15 Å. Es debido a este fenómeno que se observa la aparición de una porosidad 
jerarquizada, con poros en el rango de los 5-10 Å y otros poros en el rango 
comprendido entre los 15-20 Å. Para relaciones altas de [Mod]/DMF se puede 
llegar a producir la pérdida simultánea de dos nodos contiguos, dando lugar a 
cavidades de mayor tamaño, en el rango de los 20-25 Å, como se evidencia en 
los catalizadores UiO-66(Zr)-AF4, UiO-66(Zr)-AF5, UiO-66(Zr)-AF6 y UiO-66(Zr)-
TFA3.

A continuación, en la Figura 4.29 se presenta cada una de las distancias 
internodales y la longitud del nodo de Zr6 como referencia. De esta manera se 
demuestra que, atendiendo a la porosidad generada por la modulación, ésta 
coincide con las distancias nodales descritas por Zhan, X y col. [229].
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Figura 4.29. Longitud nodal y distancia internodal para la estructura MOF UiO-66(Zr) [229]

4.3.2	 ESTUDIO DE LA ACTIVIDAD CATALÍTICA DE LOS MATERIALES MOF UiO-66(Zr) 
SINTETIZADOS EN PRESENCIA DE MODULADORES

A continuación, se procede a comparar el comportamiento catalítico de los 
materiales sintetizados. Para poder observar las diferencias entre los catalizadores 
ensayados, se han elegido unas condiciones de reacción que permitan identificar 
las variaciones resultantes del proceso de modulación. Gracias al estudio cinético 
y de optimización realizado en el Capítulo 4.2 de la presente Tesis Doctoral, donde 
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se analizaron las condiciones de reacción para el material UiO-66(Zr)-FA4, se han 
podido seleccionar unas condiciones de screening lejanas a conversión completa, 
evitando así obtener conclusiones erróneas debidas a efectos de saturación del 
sistema. Así, atendiendo a la Tabla 4.4, se determinan las siguientes condiciones 
de screening (correspondientes al experimento 7 de dicha tabla): 130oC, 4 h, 
relación molar MIBK: FUR 4:1 y relación másica FUR: Cat 10:1, donde se obtuvo un 
100% de selectividad a FuMe y una conversión del 75,9%.

A continuación, las figuras Figura 4.30 y Figura 4.31 presentan los resultados 
catalíticos obtenidos para los catalizadores modulados con FA y TFA bajo las mismas 
condiciones de reacción.

Figura 4.30. Conversión de furfural y selectividad a FuMe en catalizadores basados la estructura MOF 
UiO-66(Zr) modulada con FA. Condiciones: 130oC, 4 h, relación molar MIBK: FUR 4:1 y relación másica 
FUR: Cat 10:1
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Figura 4.31. Conversión de furfural y selectividad a FuMe en catalizadores basados la estructura MOF 
UiO-66(Zr) modulada con TFA. Condiciones: 130oC, 4 h, relación molar MIBK: FUR 4:1 y relación másica 
FUR: Cat 10:1

Como se observa en el caso del ácido fórmico (Figura 4.30) para relaciones 
molares bajas FA/DMF (primeros materiales de la serie) se obtienen valores de 
conversión y rendimiento similares a la referencia sin modulador. A medida que 
se aumenta la cantidad de ácido fórmico en síntesis, se observa el aumento de 
la accesibilidad de los centros activos discutido previamente, que proporciona un 
marcado aumento de la conversión de furfural manteniendo una selectividad a 
FuMe de aproximadamente el 100% para todos los catalizadores ensayados. 

Como se ha comentado anteriormente, debido al mecanismo de unión competitiva, 
la estructura UiO-66(Zr) se va modificando y comienza la aparición de porosidad 
secundaria de mayor tamaño, hasta alcanzar un punto óptimo para catalizar la 
reacción de condensación de furfural y MIBK para formar FuMe en la relación FA/
DMF= 0,487 (20% de FA), correspondiente al catalizador UiO-66(Zr)-FA4. A partir 
de este material, los valores de conversión de furfural comienzan a caer. Se 
puede inferir, por tanto, que se ha alcanzado un óptimo en la serie de materiales 
modulados con ácido fórmico.
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Por otra parte, para las muestras moduladas con ácido trifluoroacético, a medida 
que aumenta la relación TFA/DMF, la conversión aumenta hasta alcanzar valores 
similares a los obtenidos para el UiO-66(Zr)-FA4, concretamente se obtiene un 
valor de conversión de furfural de 73,1% para el material UiO-66(Zr)-TFA3, con 
una relación TFA/DMF=0,087. Para los valores de la relación TFA/DMF ensayados 
no se puede asegurar que se haya encontrado un valor máximo en las propiedades 
catalíticas, como ocurre en la serie de ácido fórmico. No obstante, sí cabe 
destacar que se han ensayados valores superiores de esta relación (como 0,191) y 
se ha podido constatar que en dichas condiciones no se produce la formación de 
la estructura MOF.

Atendiendo a la superficie BET arrojada por las isotermas de adsorción-desorción 
de Ar (Figura 4.32), no es posible determinar las diferencias entre los MOFs 
que han sido sintetizados a través de diferentes moduladores: para el caso del 
UiO-66(Zr)-FA4 y el UiO-66(Zr)-TFA3, el valor de la conversión y el rendimiento 
son muy similares, al igual que el valor de sus áreas BET, que resultan de 
1658 y 1618 m2·g-1 respectivamente. Sin embargo, sí que se observa que el 
máximo valor de la superficie BET dentro de una misma serie de moduladores, 
se corresponde con el máximo valor de la conversión de furfural alcanzado en 
dicha serie. Por lo que es necesario acudir a una caracterización más profunda 
de estos catalizadores.

En general, teniendo en cuenta la discusión previa de las distribuciones de 
tamaño de poro, se observa que la nueva porosidad generada por la desaparición 
de nodos (15-20 y 20-25 Å), está directamente relacionada con el aumento de 
la conversión de furfural observado en cada una de las series de materiales 
(manteniendo la selectividad en torno al 100%). Esto es debido probablemente 
a la mayor accesibilidad de las moléculas a los centros activos, en el caso de 
UiO-66(Zr) sin modulador el diámetro de poro se sitúa en los 6 Å, mientras que 
el diámetro cinético del producto de interés FuMe, se sitúa en los 7,1 Å. Como 
se comentó en el capítulo anterior, esta diferencia provoca un impedimento 
estérico que dificulta la rápida producción de FuMe a pesar de las condiciones 
catalíticas favorables. Tras la generación de una porosidad jerarquizada de 
tamaño ligeramente mayor, se elimina la limitación por tamaño de poro impuesta 
a la generación de la molécula de FuMe, facilitando además la accesibilidad a los 
centros catalíticos de Zr y de µ3-OH.
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Por tanto, los catalizadores con mayor área distribuida en el rango entre los 
15 y los 20 Å (UiO-66(Zr)-FA4 y UiO-66(Zr)-TFA3), son los que arrojan mejores 
resultados catalíticos y se corresponden también con los mayores valores de 
área BET de sus respectivas series de moduladores. Sin embargo, como se 
observa en la serie de catalizadores UiO-66(Zr) modulados con FA, se produce un 
máximo tanto en los valores de área BET, como en los valores de conversión de 
FUR alcanzados. El decaimiento de ambos parámetros a partir de este máximo 
(como se evidencia en los catalizadores UiO-66(Zr)-FA5 y UiO-66(Zr)-FA6) se 
podría atribuir al desplazamiento de la porosidad hacia rangos mayores (20-
25 Å) por pérdida simultánea de varios nodos. Esta situación potencialmente 
podría reducir los centros catalíticos disponibles accesibles a las moléculas 
de reactivo, siendo ésta la principal causa para justificar la disminución de 
la conversión, y no la falta de accesibilidad, como ocurría en el caso del UiO-
66(Zr) sin modulador. Además, esta pérdida simultánea de nodos se traduce 
en una pérdida de superficie BET disponible (menor, en el caso del catalizador 
UiO66(Zr)-FA5, y, posteriormente más acusada, en el catalizador UiO66(Zr)-
FA6, a medida que se aumenta la proporción de modulador empleada) como se 
evidencia en la Tabla 4.6.

A continuación, se expone la Figura 4.32, donde se evidencia la diferencia entre 
las isotermas de los materiales sintetizados con mejores resultados catalíticos 
de cada serie (Figura 4.32) y el MOF UiO66(Zr) de referencia. Si se observa la 
Figura 4.32, queda claro como en los materiales con los mejores resultados 
catalíticos (UiO-66(Zr)-FA4 y UiO-66(Zr)-TFA3) la porosidad característica del 
MOF UiO66(Zr) (en el rango entre los 5 y los 10 Å) se ve reducida, en su lugar 
una creciente aportación en el rango entre los 15 y los 20 Å surge en ambos 
materiales modificados, es esta la porosidad asociada a un menor impedimento 
estérico de la molécula de FuMe.
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Figura 4.32. Comparativa de isotermas de adsorción y desorción de argón y distribución de tamaño de 
poro de los catalizadores MOF UiO-66(Zr)-FA4 y MOF UiO-66(Zr)-TFA3, correspondientes a los mayores 
valores de conversión de FUR de cada serie de moduladores; el MOF UiO-66(Zr) sin modulador ha sido 
añadido como referencia.
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Atendiendo a la Tabla 4.9, donde se evalúa el contenido de zirconio de cada 
catalizador, no se observa una relación directa entre la cantidad de zirconio y 
la conversión de FUR obtenida. Sí se observa que para los valores de zirconio 
más bajos de la serie de catalizadores como el UiO-66(Zr)-FA4 y el UiO-66(Zr)-
TFA3 se producen las mayores conversiones dentro de sus respectivas series. Este 
hecho confirma que la porosidad y, por tanto, la accesibilidad a los centros activos 
y no la cantidad de Zr es el factor que determina la conversión del FUR en la 
reacción ensayada para esta molécula. Hecho que queda demostrado atendiendo 
a la Figura 4.25 pero especialmente a la Figura 4.26, donde se observa que 
los catalizadores UiO-66(Zr)-FA5 y UiO-66(Zr)-FA6 presentan mayores valores de 
acidez, pero su rendimiento catalítico es inferior a otros catalizadores de la misma 
serie, como el UiO-66(Zr)-FA4. Cabe la posibilidad de que estos centros ácidos 
sean accesibles para moléculas de menor tamaño (como la base empleada en la 
valoración por retroceso), lo que implicaría que éstos se producen principalmente 
en los microporos del material, dónde resultan difícilmente accesibles para la 
molécula de FUR.

4.3.3	 REUTILIZACIÓN DE LOS CATALIZADORES CON MEJOR RENDIMIENTO 
CATALÍTICO

Tal como se ha descrito en el apartado anterior, los catalizadores con mejor 
rendimiento catalítico para la reacción de condensación aldólica entre FUR y MIBK 
dentro de cada serie han resultado ser el MOF UiO-66(Zr)-FA4 y el UiO-66(Zr)-TFA3. 
Ambos han mostrado, en las condiciones de screening, una conversión de furfural 
en el rango de 73-78%, con un 100% de selectividad a FuMe. Sin embargo, se hace 
necesario un estudio de reutilización de dichos catalizadores. Tomando en cuenta 
lo analizado en el Capítulo 4.2 de la presente Tesis Doctoral, se proponen tres 
ciclos de reutilización en las mismas condiciones de no conversión completa en las 
que se ha realizado la comparativa de catalizadores (ver Figura 4.17), obteniendo 
como resultado para ambos catalizadores los valores de conversión y selectividad 
mostrados en la Figura 4.33.
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Figura 4.33. Conversión de FUR y selectividad a FuMe en tres ciclos de reutilización. Condiciones de 
reacción: 130oC, 4 h, relación molar MIBK: FUR 4:1 y relación másica FUR: Cat 10:1. Catalizador: a) UiO-
66(Zr)-TFA3, b) UiO-66(Zr)-FA4.

Como se puede observar en la Figura 4.33, el catalizador sintetizado con TFA 
como modulador (UiO-66(Zr)-TFA3) permanece en el mismo rango de conversión 
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en los tres usos consecutivos (entre 73-79%), manteniendo además su selectividad 
al 100%. Incluso en el segundo uso se aprecia un ligero aumento de la conversión, 
si bien puede estar dentro del error experimental.

Sin embargo, el MOF UiO-66(Zr)-FA4, en igualdad de condiciones de reacción, 
cae hasta el 46,4% de conversión de FUR en su segundo uso y hasta el 10% en 
su tercer uso. Esto indica un comportamiento totalmente diferente entre ambos 
materiales, que a priori podría atribuirse al tipo de porosidad generada (Figura 
4.32), ya que como se ha discutido previamente éste es el factor más decisivo en el 
comportamiento catalítico. Sin embargo, ambos materiales muestran porosidad en 
el rango deseado (15-20 Å), con un área BET muy similar, por lo que no parece ser 
justificación válida para el comportamiento tan diferente frente a la desactivación.

Por otro lado, la presencia de grupos fluorados (Figura 4.33) en el material 
modulado con TFA puede conferir una cierta naturaleza hidrofóbica a la superficie 
de los poros del material. Esto podría suponer que los materiales modulados con TFA 
eliminaran más fácilmente compuestos polares oxigenados como el FUR, la MIBK 
o el FuMe, de manera que resultase más difícil el envenenamiento del catalizador 
por adsorción física o química de este tipo de compuestos sobre la superficie del 
mismo. En el material modulado con FA, al no haber flúor presente en la superficie, 
ésta resultará más hidrofílica, resultando en una mayor afinidad por compuestos 
oxigenados y por tanto dificultando la regeneración tras un envenenamiento 
superficial del catalizador.

Para estudiar las posibles causas de desactivación del catalizador, se realizan sendos 
análisis termogravimétricos antes y después de su reutilización (Figura 4.34) y se 
observa que, en el caso del MOF modulado con ácido fórmico el perfil observado 
tras los 3 usos del catalizador resulta en una pérdida de peso más progresiva 
(Figura 4.34b) y menos brusca que en el caso del MOF antes de reacción (Figura 
4.34a). Este perfil se corresponde con una degradación progresiva del material 
y un incremento en la pérdida de peso al aumentar la temperatura, comparado 
con la pérdida de peso observada en la Figura 4.34a. Todo esto se traduce en 
una pérdida de peso un 11,2% mayor tras el tercer uso del catalizador (un residuo 
del 32,03% frente al 43,3% del catalizador fresco), lo que indica la presencia de 
especies orgánicas adsorbidas en el interior de la estructura porosa del MOF.

En el caso de MOF UiO-66(Zr)-TFA3, el perfil del termograma es similar antes de 
reacción (Figura 4.34c) y tras tres usos (Figura 4.34d), aunque se observa un 
valor inferior de pérdida de masa alcanzada a los 350oC. Esta menor pérdida de 
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masa en el catalizador UiO-66(Zr)-TFA3 tras 3 usos se debe al mismo fenómeno que 
ocurría en el caso de MOF modulado con FA, la acumulación de FuMe en los poros 
de diámetro de 5-10 Å. Como se puede observar, el valor de residuo alcanzado en 
el caso del tercer uso del catalizador UiO-66(Zr)-TFA3, es de 38,25% frente al 39% 
del catalizador fresco (Figura 4.34d). La diferencia es mínima, lo que implica una 
pérdida de peso mucho menos pronunciada. Todo esto explicaría una accesibilidad 
por parte de los reactivos a los centros activos de zirconio mucho mayor tras varios 
usos en reacción.

A B

C D

Figura 4.34. Análisis termogravimétrico de los catalizadores óptimos modulados con FA y TFA, antes 
de reacción (a y c) y tras tres usos catalíticos con lavados de acetona intermedios (b y d).

Para completar la caracterización del fenómeno de desactivación, los catalizadores 
usados también han sido evaluados mediante valoración ácido-base. Tal y como 
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se observa en la Figura 4.35a, el material MOF UiO-66(Zr)-FA4 posee mayor 
acidez que el catalizador UiO-66(Zr)-TFA3 (Figura 4.35b), que, como se ha visto 
anteriormente, es directamente proporcional a la cantidad de centros activos de 
zirconio disponibles en el catalizador. Esto se corresponde con la mayor área BET 
detectada en la isoterma de adsorción y con la conversión de FUR ligeramente 
superior a la del MOF UiO-66(Zr)-TFA3 descrita en la Figura 4.33 (catalizadores 
frescos). Sin embargo, la acidez observada tras 3 usos en reacción para el 
catalizador MOF UiO-66(Zr)-FA4 es significativamente menor que en el caso del 
tercer uso del UiO-66(Zr)-TFA3, lo que corrobora el bloqueo parcial de los centros 
activos en el catalizador modulado con FA tras la generación de FuMe observado 
en el estudio de TGA.

A B

C D

Figura 4.35. Valoraciones ácido base para el material MOF modulado con FA y TFA. Materiales frescos 
(a y c), y tras tres usos catalíticos, con un lavado de acetona intermedio (b y d).
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Por tanto, de la Figura 4.35 se puede extraer que mientras que la pérdida de 
capacidad ácida se corresponde con un 47% en el caso del catalizador UiO66(Zr)-
FA4 (la Figura 4.35a y c), para el caso del catalizador UiO66(Zr)-FA4 (la Figura 
4.35b y d) la pérdida de acidez es de tan sólo un 27%. Esto confirma la previamente 
comentada capacidad hidrófoba de TFA coordinado en los nodos de Zr, que evitaría 
en gran media el envenenamiento del catalizador.

Por tanto, en las condiciones ensayadas de temperatura = 130ºC, tiempo = 4 h, 
relación molar MIBK: FUR 4:1 y relación másica FUR: Cat 10:1, el catalizador que 
mejor conserva la actividad catalítica (por encima del 72% de conversión de FUR 
con un 100% de selectividad a FuMe) para la condensación aldólica del FUR y la 
MIBK tras varios usos en reacción, es el UiO-66(Zr)-TFA4.

4.3.4	 CONCLUSIONES PARA EL ESTUDIO CATALÍTICO Y CARACTERIZACIÓN DE 
CATALIZADORES DERIVADOS DE LA MODULACIÓN DE UiO-66(Zr) CON FA Y TFA

En este tercer capítulo del apartado de Resultados y Discusión de la presente Tesis 
Doctoral se ha llevado a cabo el estudio de materiales MOF basados en el UiO-
66(Zr) preparados mediante modulación de su estructura por la adición de distinto 
ácidos de naturaleza orgánica, para evaluar las diferencias entre los distintos 
catalizadores resultantes en la actividad catalítica de la condensación entre FUR 
y MIBK para la producción de FuMe. A través de este estudio se ha determinado 
la influencia de la fortaleza ácida (pKa) de cada modulador en las propiedades 
del catalizador originado en función de la cantidad añadida del mismo y del 
mecanismo de unión a los nodos de coordinación empleado. Según se aumenta la 
relación [Mod]/DMF, se modifica la estructura del MOF generado promoviendo los 
mecanismos de unión competitiva y, a mayores concentraciones, de desaparición 
de nodos. Esta modulación modifica notablemente las propiedades texturales 
respecto al material UiO-66(Zr) sintetizado en ausencia de modulador. 

El aumento de la relación [Mod]/DMF utilizada en síntesis produce la aparición de 
una porosidad secundaria o jerarquizada en valores de diámetro de poro situados 
entre los 15-20 Å (diámetro asociado a los poros generados por la pérdida de 
nodos metálicos Zr6). Esta porosidad de mayor rango mejora la accesibilidad a los 
centros activos a costa de una disminución de los mismos (dando lugar también 
a un aumento del área BET disponible), que a su vez favorece la reutilización 
en reacción del catalizador sin acciones adicionales distintas a un simple lavado 
con acetona. Por otra parte, un exceso de la relación [Mod]/DMF da lugar a la 
generación de porosidades de mayor rango (entre los 20-25 Å), asociadas a la 
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pérdida simultánea de dos o más nodos de zirconio contiguos. En este caso se 
obtienen estructuras que no resultan tan eficientes para la producción de FuMe 
aunque sí para la posible producción de moléculas de mayor diámetro cinético 
requeridas en otras aplicaciones (o en el presente estudio para una potencial 
producción de Fu(Me)2).

Por último, atendiendo a los ensayos de reutilización, tanto el tipo de porosidad 
generada, como la naturaleza de los grupos carboxílicos unidos a los nodos de 
zirconio influyen en la resistencia al envenenamiento de los catalizadores. De 
manera que una mayor accesibilidad a los centros activos favorece el proceso 
de regeneración de los mismos, y la hidrofobicidad otorgada por los grupos 
fluorados superficiales del TFA disminuye el envenenamiento del catalizador en la 
condensación aldólica entre FUR y MIBK.

4.4	 CONDENSACIÓN ALDÓLICA DE FURFURAL Y MIBK CON CATALIZADORES 
MOF-808 (Zr) 

4.4.1	 COMPORTAMIENTO CATALÍTICO DEL MATERIAL MOF-808(Zr)

En los apartados anteriores de la discusión se ha optimizado el catalizador MOF UiO-
66(Zr) modificándolo para introducir defectos estructurales (es decir, sintetizado 
en presencia de moduladores como el ácido fórmico o el ácido trifluoroacético), 
y se han obtenido excelentes resultados catalíticos en términos de actividad, 
selectividad y estabilidad en la reacción de condensación aldólica objeto de 
estudio en la presente Tesis Doctoral. Esta mejora en los resultados catalíticos se ha 
atribuido a la generación de estructuras jerarquizadas (mesoporosidad secundaria 
adicional) que permite una mejora de la difusión de reactivos y productos a los 
centros activos.

Como paso adelante en la investigación, y tomando como referencia los resultados 
obtenidos con la estructura UiO-66, se ha propuesto analizar el comportamiento 
del material MOF-808(Zr) en la reacción de condensación aldólica de furfural y 
MIBK. Este material, tal como se ha descrito en la Introducción y el Procedimiento 
Experimental, presenta estructuras más abiertas que las que posee la estructura 
UiO-66, lo cual lo convierte en un excelente candidato para su estudio en este 
tipo de condensaciones en las que participan moléculas relativamente voluminosas 
como el FuMe.
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En el MOF-808(Zr) las conexiones entre ligandos y nodos de zirconio son 
inferiores (estando hexacoordinados) en comparación con los MOF tipo UiO-
66. Para dar lugar a la porosidad característica de este material se coordinan 
el ligando BTC (ácido trimésico) y los nodos de zirconio, formando estructuras 
octaédricas y triangulares con tamaño de poro igual a 4,8 Å. Estas estructuras 
se combinan a su vez entre sí formando una red cristalina capaz de generar 
unas “supercavidades” en su interior con un diámetro superior (18,4 Å). 
En principio, estas supercavidades pueden mejorar el comportamiento 
del catalizador en la reacción de condensación, evitando la necesidad de 
introducir defectos adicionales durante la síntesis como ocurría con el 
material UiO-66(Zr).

Con fines comparativos se ha estudiado este catalizador MOF-808(Zr) con 
el material UiO-66(Zr) óptimo obtenido en los apartados anteriores, UiO-
66(Zr)-TFA-3, y con el material sintetizado en ausencia de moduladores en 
la síntesis, UiO-66(Zr), y, por tanto, con una menor presencia de defectos 
estructurales. En la Tabla 4.9 se resumen las propiedades más relevantes de 
estos materiales. 

Tabla 4.9. Propiedades fisicoquímicas de los MOFs de Zr comparados.

Catalizador Ligando Zr 
(%peso)a

SBET 
(m2·g-1)b

Vpd 
(cm3·g-1)

Dp
e  

(Å)

Acidez 
f (meq.
H+·g-1)

MOF-
808(Zr)

Ácido 
trimésico

44,8 992c 1,20 17 4,15

UiO-66(Zr) Ácido 
tereftálico

41,8 1080 1,10 5-10 1,70

UiO-66(Zr)-
TFA-3

Ácido 
tereftálico 
modulado 
con TFA

28,0 1618 0,63 5-23 2,55

a Contenido de Zr calculado a partir de TGA. b Área BET calculada a través de la isoterma de 
adsorción/desorción de argón. c Área BET calculada a través de la isoterma de adsorción/desorción 
de nitrógeno. d Volumen de poro calculado a P/Po = 0.975. e Tamaño de poro medio. f Capacidad 
ácida obtenida a través de valoración por retroceso.
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Estos materiales se han evaluado en la condensación aldólica de furfural y MIBK 
en las condiciones optimizadas en los capítulos anteriores. En la Figura 4.36 
se muestran los resultados catalíticos obtenidos (reacciones R42; R45; R56 del 
Procedimiento Experimental) en términos de conversión de furfural y selectividad 
hacia el aducto (FuMe).

Figura 4.36. Conversión de furfural y selectividad a FuMe con los catalizadores MOF-808(Zr), UiO-
66(Zr) y UiO-66(Zr)-TFA-3 en las condiciones de reacción optimizadas (130oC, 4 h relación molar MIBK: 
FUR 4:1 y relación másica FUR: Catalizador 10:1).

Como se puede observar, los resultados obtenidos con la estructura MOF-808(Zr) 
mejoran a los del material UiO-66(Zr) no modificado. Por tanto, parece que las 
mencionadas supercavidades originadas por la disposición en forma de red 
adamantina del MOF-808(Zr) dotan de mayor accesibilidad a los centros activos de 
Zr presentes en este material. De hecho, los diámetros de poro estimados para las 
cavidades del MOF-808(Zr) son de 4,8 y 18,4 Å [109], lo que facilitaría la difusión de 
moléculas del tamaño de los productos de condensación aquí contemplados, FuMe 
y Fu(Me)2. Algo que en el catalizador MOF UiO-66(Zr) no se produce, al no presentar 
poros por encima de 10 Å, y que como se ha discutido en capítulos anteriores origina 
su limitada actividad catalítica (conversiones de furfural inferiores al 25 %).
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Para obtener resultados comparables con el catalizador MOF UiO-66 (Zr) es 
necesario introducir defectos en la estructura mediante el uso de moduladores, 
tal como demuestra el resultado obtenido con el material UiO-66(Zr)-TFA-3. Por 
tanto, a priori el material MOF-808(Zr) sería un buen candidato para esta reacción, 
pues no sería necesario el uso de moduladores adicionales durante la síntesis. 

Por otra parte, la mayor accesibilidad a los centros activos en el material MOF-
808(Zr) se corrobora también a través de las valoraciones ácido-base por retroceso 
de estos materiales, que evidencian que el número de posiciones μ3-OH se ve 
claramente incrementado con respecto al material UiO-66(Zr) sintetizado sin 
moduladores, pero también con respecto al material UiO-66(Zr)-TFA3 con 
defectos (Figura 4.2). Estos resultados derivan de las diferencias estructurales de 
ambos materiales ya mencionadas. La estructura MOF-808(Zr) es una estructura 
hexacoordinada con unidades coordinativamente insaturadas de 6 ligandos por 
nodo de zirconio frente a los 12 ligandos coordinados por cada nodo de zirconio en 
el UiO-66(Zr).

Una vez verificada la mayor actividad intrínseca de la estructura MOF-808, otro 
aspecto a evaluar en el comportamiento catalítico de estos materiales es su 
estabilidad frente a la desactivación en usos repetidos. Como se ha descrito en 
el capítulo anterior, el material UiO-66(Zr)-TFA3, con defectos debidos al uso de 
ácido trifluoroacético en síntesis, mantiene la estabilidad tras tres ciclos catalíticos 
(Figura 4.33a de la Sección 4.3). Sin embargo, uno de los principales problemas 
de la estructura MOF-808(Zr) es su habitual falta de estabilidad en reacción, 
consecuencia de su estructura menos coordinada, tal como ha sido reportado con 
anterioridad por Rojas-Buzo y col. [109]. No obstante, este material no ha sido 
evaluado con anterioridad en la condensación aldólica de furfural y, por tanto, 
se hace necesario un estudio de reutilización en las mismas condiciones que el 
catalizador UiO-66(Zr) sintetizado con TFA como modulador. En la Figura 4.38 
se presentan los resultados de reutilización del MOF-808(Zr), donde se observa 
que tras la primera reutilización la actividad catalítica del material desaparece 
completamente, en concordancia con los resultados de estabilidad publicados en 
bibliografía.
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A B

C

Figura 4.37. Curvas de valoración ácido-base por retroceso comenzando a pH=3 correspondientes a 
los materiales: a) MOF-808(Zr), b) UiO-66(Zr) y c) UiO-66(Zr)-TFA3.

Con el objeto de establecer las causas de desactivación del material MOF-808(Zr) 
se ha caracterizado el material después de la primera reacción mediante análisis 
termogravimétrico y valorizaciones ácido-base (Figura 4.39 y Figura 4.40). Los 
análisis termogravimétricos muestran una pérdida de masa adicional del 14,3% 
para la muestra tras su reutilización, lo que es indicativo de la adsorción de 
compuesto orgánicos que dificultan de forma considerable el acceso a los centros 
activos. Estos datos se confirman con los resultados de valoración ácido-base donde 
pasamos de un valor de 4,15 meq/g para el catalizador fresco a 1,70 meq/g para 
el catalizador usado. Dichos depósitos orgánicos se pueden atribuir a la formación 
de oligómeros de furfural y otros compuestos pesados no deseados (humins) que 
bloquean la estructura y el acceso a los centros catalíticos del material, inhibiendo 
completamente su actividad catalítica en ciclos posteriores. En este caso parece 



4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 217

que la porosidad adicional introducida por la presencia de supercavidades juega 
en contra de la estabilidad del catalizador, al permitir que se favorezcan las 
reacciones secundarias indeseadas.

Figura 4.38. Reutilización del catalizador MOF-808(Zr) en la reacción de condensación aldólica entre 
FUR y MIBK para dar FuMe. Condiciones de reacción: temperatura = 130oC, tiempo = 4 h, relación 
molar MIBK:FUR 4:1 y relación másica FUR: Catalizador 10:1.
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A

B

Figura 4.39. Curva de valoración ácido-base correspondiente a los materiales MOF-808(Zr) (a) y al 
mismo material tras ser utilizado en reacción (b). Condiciones de reacción: temperatura = 130oC, 
tiempo = 4 h, relación molar MIBK:FUR 4:1 y relación másica FUR: Catalizador 10:1.
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A

B

Figura 4.40. Análisis termogravimétrico correspondiente a los materiales MOF-808(Zr) (a) y al mismo 
material tras ser utilizado en reacción (b). Condiciones de reacción: temperatura = 130oC, tiempo = 4 
h, relación molar MIBK:FUR 4:1 y relación másica FUR: Catalizador 10:1.

Por tanto, de los resultados catalíticos y la correspondiente caracterización del 
catalizador después de reacción, se evidencia que la estructura MOF-808(Zr) 
presenta una baja capacidad de reutilización en estas reacciones de condensación 
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aldólica de furfural, siendo por tanto necesario mejorar su resistencia frente a 
la desactivación. Una de las formas que se han propuesto en bibliografía para 
aumentar la estabilidad de este material consiste en hacer crecer la estructura 
del MOF en una superficie silícea. En concreto, Rojas-Buzo y col. [109] han 
demostrado que soportar la fase cristalina de MOF-808(Zr) sobre un soporte de 
sílice, en concreto sobre una sílice mesoestructurada MCM-41, permite aumentar 
de forma considerable su estabilidad en la reacción estudiada (en este caso, 
síntesis de poliuretanos a partir de dimetil carbonato). En el presente capítulo 
de la Tesis Doctoral se ha expandido este concepto para su aplicación a la 
condensación aldólica de furfural y MIBK, explorando también el uso de otras 
estructuras silíceas. 

4.4.2	 MATERIAL MOF-808(Zr) SOPORTADO SOBRE DIFERENTES SOPORTES 
SILÍCEOS

En este apartado de la discusión se han seleccionado cuatros soportes silíceos con 
diferentes estructuras y propiedades texturales, con el objetivo de analizar el 
efecto que pudieran tener estas dos variables tanto en la incorporación de la fase 
de MOF-808(Zr) como en los resultados catalíticos. Los materiales seleccionados 
son una sílice amorfa comercial: Sipernat-50 (SIP-50) de porosidad no ordenada 
en el rango de los meso y macroporos; dos materiales silíceos mesoestructurados 
con estructura hexagonal plana pero diferente tamaño de poro (sílices MCM-41 
y SBA-15); y finalmente otro material mesoestructurado con estructura cúbica 
(SBA-16). En la Tabla 4.10 se indican las principales propiedades de los soportes 
silíceos seleccionados. La presencia de diferentes propiedades texturales 
y distribución de tamaños de poros puede tener un efecto importante en la 
dispersión de los cristales de MOF y por tanto en el comportamiento catalítico 
de los materiales.
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Tabla 4.10. Propiedades fisicoquímicas de los soportes silíceos utilizados.

Catalizador Tipo de 
soporte

BET 

(m2·g-1)a

Sµ  

(m2·g
-1)b

SMeso+Ext 

(m2·g-1) c

Vp
c 

(cm3·g-1)

Dp
d

(Å)
SIP-50 Sílice amorfa 431 31 400 1,16 20-600

SBA-15 Mesoestructura 
hexagonal

797 91 706 1,18 87

SBA-16 Mesoestructura 
cúbica

881 41 840 0,63 57

MCM-41 Mesoestructura 
hexagonal

1081 26 1055 0,81 26

a Área BET calculada a través de la isoterma de adsorción/desorción de nitrógeno. b Áreas 
superficiales correspondientes a microporos y a Mesoporos+Externa, calculadas con el método de 
t-plot. c Volumen de poros calculado a P/Po = 0.975. d Tamaño de poro medio.

Tal como se puede observar en la tabla anterior, los cuatro soportes silíceos 
seleccionados presentan un elevado desarrollo superficial, con áreas BET entre 400 
y 1100 m2/g. También es importante destacar que este tipo de sílices presentan su 
porosidad mayoritariamente en el rango de los mesoporos y de la superficie externa, 
siendo la contribución de microporos minoritaria. Esto permite asegurar un mejor 
acceso de las especies químicas implicadas tanto en la síntesis de los híbridos de 
MOF-808(Zr) sobre la superficie como en el proceso catalítico de condensación 
aldólica de furfural y metil-isobutilcetona. Del mismo modo, el tamaño de poro 
medio es en todos los casos superior al rango de los microporos.

En el siguiente apartado se incluye la caracterización detallada de estos materiales, 
tanto desde el punto de vista textural como estructural, en comparación con los 
correspondientes híbridos MOF-808(Zr)@sílice preparados a partir de los mismos.

4.4.2.1	 CARACTERIZACIÓN DE LOS MATERIALES MOF-808(Zr) SOPORTADOS SOBRE 
ESTRUCTURAS SILÍCEAS

El procedimiento para favorecer el crecimiento de los cristales de MOF-808(Zr) 
sobre la superficie de estructuras silíceas se ha descrito en la Sección 2.6.2 de la 
presente Tesis Doctoral. La Tabla 4.11 muestra los materiales híbridos sintetizados, 
indicando sus propiedades físico-químicas más relevantes.
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Tabla 4.11 Propiedades fisicoquímicas de los catalizadores híbridos MOF-808(Zr)@sílice.

Catalizador Estructura Zr 

(%)a

Org. 

(%)b

BET 

(m2·g-1)c

Sµ  

(m2·g-1)d

SMeso+Ext 

(m2·g-1)d

Vp
C 

(cm3·g-1)

Dp
f

(Å)
MOF-808(Zr) Topología 

spn
44,8 54,3 992 827 165 1,2 17

MOF-808@
SIP50

No 
ordenada

5,6 23,2 563 173 390 1,04 20-
600

MOF-808@
SBA15

Hexagonal 6,8 15,0 673 83 590 0,96 83

MOF-808@
SBA16

Cúbica 8,1 17,5 632 169 463 0,47 59

MOF-808@
MCM41

Hexagonal 5,3 13,1 949 n.d 949 0,64 29

a Contenido de Zr (% p/p) medido con ICP-OES, valor teórico para el material no soportado.  
b Contenido orgánico (% p/p) estimado a través del resido de TGA. c Área BET calculada a través de la 
isoterma de adsorción/desorción de nitrógeno. d Áreas superficiales correspondientes a Microporos 
y a Mesoporos+Externa, calculadas con el método de t-plot. e Volumen de poro calculado a  
P/Po = 0,975. f Tamaño de poro medio.

En primer lugar, es necesario comprobar la correcta incorporación y dispersión de 
los cristales del MOF-808(Zr) en la superficie silícea. La Figura 4.41 y la Figura 
4.42 muestran los difractogramas de rayos X obtenidos para los materiales híbridos 
MOF-808(Zr)@estructura silícea a bajo ángulo y a alto ángulo respectivamente.

En la Figura 4.41 se puede observar cómo la incorporación de la fase MOF-808(Zr) 
no altera de forma significativa el ordenamiento mesoscópico característico 
de los soportes silíceos utilizados. Para el caso de los materiales con simetría 
hexagonal plana (SBA-15 y MCM-41) se observan las difracciones características 
de una simetría p6mm, que se mantienen después de la incorporación del MOF. En 
el material SBA-16 se observan las difracciones correspondientes a una simetría 
cúbica Im3m, si bien es cierto que en este caso la incorporación de la fase MOF-
808(Zr) parece tener un cierto efecto en el ordenamiento. Eso podría deberse a 
una incorporación preferencial del MOF en determinados sistemas de poros, y no 
de forma completamente homogénea en todo el material. Finalmente, la muestra 
de sílice amorfa no ordenada (Sipernat-50), no da lugar a difracciones debido a la 
ausencia de ordenamiento de su porosidad, como era de esperar.
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Figura 4.41. Difractogramas de rayos X en polvo a bajo ángulo para los materiales híbridos MOF-808@
estructura silícea, incorporando la referencia de la respectiva sílice. a) SBA-15, b) SBA-16, c) MCM-41 
y d) Sipernat 50.

Por otra parte, si se analizan los difractogramas a alto ángulo (5-50o) se puede 
determinar la presencia de algún tipo de fase cristalina como consecuencia de la 
incorporación del MOF-808(Zr) sobre la superficie. Cabe destacar que los soportes 
silíceos seleccionados no son cristalinos en ningún caso, por lo que la presencia de 
difracciones a alto ángulo se debe asociar a la incorporación de cristales de MOF. 
De hecho, tal como se observa en la Figura 4.41, los soportes silíceos de partida 
no presentan ninguna señal de difracción.
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Por otro lado, los materiales híbridos sí presentan señales indicativas de cristalinidad 
en todos los casos. Así, en el rango de ángulo más bajo se observa claramente 
para todos los materiales híbridos la presencia de las señales de difracción 
características del MOF-808(Zr) (8,0o y 8,5o, marcadas en la figura con línea 
discontinua). Estas señales no se encuentran en las estructuras silíceas y por tanto 
confirman el crecimiento de cristales de MOF sobre las mismas. Adicionalmente, 
su menor definición y mayor anchura con respecto al MOF cristalino (incluido 
como referencia en la parte inferior de todas las figuras) se puede considerar una 
indicación de la presencia de cristales de pequeño tamaño, algo coherente con el 
método de incorporación por crecimiento superficial. Adicionalmente, también se 
distinguen otras señales indicativas de cristalinidad a mayores ángulos, en especial 
en el material MOF-808(Zr)@SBA-16. Si comparamos entre soportes, el MCM-41 
es el que menos difracciones cristalinas presenta, algo que puede deberse a una 
baja incorporación de fase MOF. Pero en vista del contenido orgánico indicado 
en la Tabla 4.9 no parece esta la razón. Se propone entonces que en este caso 
los cristales de MOF formados son más pequeños (tienen una mayor dispersión 
superficial) y por tanto es más difícil detectar su cristalinidad.

A B
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C D

Figura 4.42 Difractogramas de rayos X en polvo a alto ángulo para los materiales híbridosMOF-808@
estructura silícea, incorporando las referencias de la respectiva sílice y del MOF-808(Zr) no soportado. 
a) SBA-15, b) SBA-16, c) MCM-41 y d) Sipernat 50.

En la Figura 4.43 se muestran las isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K 
de los soportes y de los correspondientes materiales híbridos MOF-808(Zr)@soporte 
silíceo. La comparación de ambas isotermas confirma que la estructura porosa se 
conserva tras el crecimiento de los cristales de MOF sobre la superficie silícea. Sin 
embargo, las propiedades texturales de los soportes se ven ligeramente reducidas 
(comparando los datos de la Tabla 4.10 y de la Tabla 4.11). Por un lado, en 
las estructuras con ordenamiento mesoscópico, la superficie BET y el volumen de 
poro decrecen ligeramente con el recubrimiento de fase MOF. Por otra parte, el 
soporte de Sipernat-50, no ordenado y de menor desarrollo superficial de partida, 
la alta porosidad de la MOF incorporada contribuye a establecer una mayor área 
superficial disponible. 
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Figura 4.43. Isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno correspondientes a la estructura silícea 
y a los respectivos híbridos MOF-808(Zr)@estructura silícea. 

Por otra parte, para cuantificar la cantidad de fase MOF incorporada al soporte 
silíceo, así como el contenido orgánico de la misma, se ha realizado un análisis 
por ICP-AES junto con un análisis termogravimétrico (resultados incluidos en la 
Tabla 4.11). Como consecuencia de estos análisis, se confirma la presencia de 
zirconio en el material hibrido (con valores entre un 5 y un 8 % en peso) así como 
de contenido orgánico (entre un 13 y un 23 % en peso). Dado que los soportes 
son puramente silíceos, la presencia de materia orgánica debe necesariamente 
responder a la presencia de cristales de MOF, o de precursores de los mismos, sobre 
las superficies de sílice. En la Figura 4.44 se analizan en detalle los perfiles de 
pérdida de masa para los diferentes materiales híbridos y su comparativa con el 
MOF sin soportar y el soporte silíceo.

En relación a los porcentajes en peso de Zr, obtenidos por ICP-AES, se observa una 
mayor incorporación de zirconio en los soportes con mayor desarrollo superficial 
(SBA-15 y SBA-16). No obstante, en el material con mayor área BET, el MCM-41, 
el porcentaje es menor a lo esperado para dicha área. Esto puede deberse al 
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limitado tamaño de poro de esta estructura hexagonal plana (diámetro de poro 
medio de 29 Å) en comparación con las demás, lo que puede dificultar en parte 
la incorporación y crecimiento de cristales de MOF en el interior de los poros. 
Comparando con el contenido orgánico, se aprecia una tendencia similar (a mayor 
contenido en Zr mayor contenido de orgánico), excepto para el caso de la sílice 
amorfa Sipernat-50. En este material, se obtiene una relación másica de orgánico/
Zr = 4,1, superior a la de los otros tres soportes (2,2, 2,2 y 2,5 para SBA-15, SBA-
16 y MCM-41, respectivamente). Esto parece indicar que la esfera de coordinación 
de los clústeres de Zr incorporados es diferente en este material no estructurado, 
dando lugar a una mayor cantidad de especies orgánicas por unidad de Zr. Por el 
contrario, en los materiales mesoestructurados el valor es bastante homogéneo, 
lo que indica que los precursores cristalinos de MOF-808(Zr) incorporados son 
diferentes, al menos en lo que se refiere a su entorno orgánico.

También se puede obtener información valiosa de las curvas termogravimétricas. 
Tal como se puede observar en la Figura 4.44, la curva de pérdida de peso del 
MOF-808(Zr) permite observar tres rangos de temperatura en los que se producen 
pérdidas de masa. Este patrón de comportamiento en la descomposición térmica 
se reproduce de una manera más atenuada en cada uno de los materiales híbridos, 
siendo éste un indicio adicional de la incorporación de fase catalítica de tipo MOF-
808(Zr) en las superficies de los respectivos soportes.

La primera pérdida de peso observada se produce en el rango de temperaturas 
entre los 100 y los 225oC y se debe, probablemente, a la humedad intersticial 
adsorbida en superficie, de agua o de disolventes de síntesis, que no ha podido 
ser eliminada durante la activación del catalizador. En el MOF-808(Zr) este primer 
salto es más pronunciado, dado que toda la muestra tiene la misma naturaleza 
(en los materiales silíceos este efecto se ve atenuado ya que todos ellos han sido 
calcinados antes de ser utilizados como soportes).

La segunda pérdida brusca de peso se produce entre los 225 y los 420oC y se atribuye 
a la descomposición del ligando y a la deshidroxilación del clúster de zirconio 
Zr6O4(OH)4, lo que resulta indicativo para determinar la estabilidad térmica de la fase 
MOF incorporada. El desplazamiento de esta pérdida de peso desde los 296 oC en que 
se encuentra para la estructura MOF-808(Zr) hasta el rango comprendido entre los 
335 oC (MOF-808(Zr)@SBA-16) y los 398 oC (MOF-808(Zr)@MCM-41) para los materiales 
híbridos se puede interpretar como una evidencia indirecta de un aumento de la 
estabilidad (al menos térmica) de la fase organometálica al ser incorporada a un 
soporte silíceo mediante enlaces covalentes (anclaje a la superficie).
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Figura 4.44. Perfiles termogravimétricos correspondientes a la estructura silícea e híbrido MOF-
808(Zr)@estructura silícea. Siendo la estructura silícea: a) SBA-15, b) SBA-16, c) MCM-41, d) SIPERNAT-50. 

El último salto de pérdida de peso se produce entre los 420 y los 600 oC y se puede 
atribuir a la descomposición del resto de la estructura orgánica. Este decaimiento 
se produce de manera mucho más suavizada en las estructuras híbridas, al poseer 
éstas menor cantidad de orgánico y, en su lugar, una estructura silícea altamente 
resistente a esas temperaturas [109]. Debe tenerse en cuenta también que en 
este rango de temperaturas es posible que se esté produciendo además pérdida de 
silanoles (Si-OH) superficiales por condensación de la estructura silícea (formación 
de enlaces Si-O-Si). En los materiales mesoestructurados, que en su síntesis son 
sometidos a calcinación a 550 oC, este efecto es poco acusado. Sin embargo, en 
la sílice comercial (de la cual se desconoce la temperatura de calcinación), sí que 
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se observa una pérdida de peso progresiva hasta los 900 oC que se puede atribuir 
claramente a dicho proceso de condensación de grupos Si-OH superficiales.

Una vez confirmada la incorporación de fase metalorgánica a los soportes silíceos, 
se ha procedido a estudiar la naturaleza de la unión soporte-MOF mediante 
caracterización espectroscópica. Si se observan los espectros FTIR del soporte y 
de los materiales híbridos se vuelve a constatar el crecimiento de los cristales de 
MOF-808(Zr) sobre las estructuras silíceas (Figura 4.45). En estos espectros se 
confirma la desaparición de la banda observada a 1720 cm-1 correspondiente al 
enlace C=O del ácido tribenzocarboxílico (BTC) en los materiales hibridados. Esta 
señal está relacionada con los ácidos carboxílicos terminales del ligando BTC, que 
una vez incorporados a la estructura MOF-808(Zr) no deberían observarse dado que 
desaparecen al formarse los enlaces entre los ligandos BTC y los nodos de zirconio 
a través precisamente de los grupos carbonilo C=O. Es decir, la no presencia de esta 
señal en los materiales híbridos MOF@sílice indica que el ligando BTC se ha unido a 
los grupos Si-OH terminales de la estructura silícea y ha dado lugar al crecimiento 
de fase metalorgánica desde la superficie y no de forma independiente a la misma. 

No obstante, cabe destacar que este fenómeno se observa solo en las sílices 
mesoestructuradas (SBA-15, SBA-16, MCM-41). Para la sílice no ordenada, 
Sipernat-50, sí que se puede observar la presencia de dicha banda a 1720 cm1, 
indicativo de que aún quedan grupos funcionales carboxílicos sin reaccionar. 
Esto puede deberse a un déficit de interacción entre grupos C=O y grupos Si-OH 
superficiales, o a un exceso de ligando que permanece en el material sin terminar 
de reaccionar completamente. De hecho, esto estaría de acuerdo con el mayor 
contenido de materia orgánica mostrado en TGA para este material (Figura 4.44 
y Tabla 4.9).

Por otra parte, en la Figura 4.45 también es posible observar otras bandas 
características del MOF-808(Zr), a números de onda de 1693, 1663, 1440 y 1380 
cm-1, lo que nuevamente evidencia la presencia de cristales de MOF en el soporte 
silíceo [109].
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Figura 4.45. Análisis de espectroscopía FTIR correspondientes a la estructura silícea y a los híbridos 
MOF-808(Zr)@estructura silícea. Siendo la estructura silícea: a) SBA-15, b) SBA-16, c) MCM-41 y d) 
SIPERNAT-50.

Además de la caracterización mediante espectroscopía de infrarrojo, también 
se ha llevado a cabo un estudio en el espectro UV-visible. En la Figura 4.46 se 
muestran los espectros resultantes, comparando con el material MOF-808(Zr) 
no soportado. Para este último, se observa una banda de absorción pronunciada 
característica centrada en una longitud de onda de 252 nm, que se atribuye a la 
absorción de los clústeres de oxo-zirconio presentes en el MOF-808(Zr), ya que 
la banda correspondiente al ZrCl4 usado como precursor debería observarse a 
longitudes de onda menores, entre 190 y 250 nm [109]. Como se puede observar 
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en los materiales híbridos, esta banda asociada se intuye de manera más o menos 
perceptible en todos ellos. Estos datos confirman que el Zr presente en los híbridos 
se encuentra unido a oxígeno (tal como corresponde a una estructura MOF-808(Zr) 
correctamente ensamblada), y que no se observan especies de Zr-Cl, como debería 
estar en caso de no haberse llegado a formar fase MOF.

A

C

B

D

Figura 4.46. Análisis de espectroscopía UV-visible correspondientes a la estructura silícea y a los 
híbridos MOF-808(Zr)@estructura silícea. Siendo la estructura silícea: a) SBA-15, b) SBA-16, c) MCM-41 
y d) SIPERNAT-50.

Para corroborar que los cristales MOF se encuentran dispersados en la superficie 
del soporte y no agrupados en forma de agregados, se recurre a la técnica de 
microscopía electrónica de transmisión (TEM) (Figura 4.47). Las imágenes de TEM 
obtenidas para los híbridos MOF-808(Zr)@SBA-15 y MOF-808(Zr)@MCM-41 presentan 
una estructura hexagonal plana clara y definida para el caso de la mesoestructura 
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SBA-15 (Figura 4.47a), y una estructura hexagonal de bajo ordenamiento para 
la mesoestructura MCM-41 (Figura 4.47b). Cabe indicar que el material MCM-41 
utilizado en la presente Tesis Doctoral es comercial y por tanto su estructura no 
parece corresponder totalmente al ordenamiento característico de una sílice tipo 
MCM-41 típica. No obstante, las propiedades texturales y el tamaño de poro sí que 
están en consonancia con esta familia de materiales, tal como se ha discutido aquí 
previamente.
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Figura 4.47. Imágenes TEM correspondientes a los materiales a) MOF-808(Zr)@SBA-15, y  
b) MOF-808(Zr)@MCM-41.

Además de confirmar la estructura porosa, las micrografías TEM permiten indicar la 
ausencia de clústeres metalorgánicos visibles, lo que evidencia una alta dispersión 
superficial de la fase metalorgánica incorporada, lo que está en consonancia con 
toda la caracterización previamente discutida hasta este punto. Adicionalmente, 
se han realizado microanálisis de ambos materiales (Figura 4.48 y Figura 4.49), 
donde se observa una buena dispersión de zirconio para ambos materiales. Esto 
implica que no se producen aglomeraciones de Zr puntuales, ni crecimiento aislado 
de cristales de gran tamaño.
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Figura 4.48. Fotografía STEM (a) y mapeo de silicio (b), zirconio (c) y oxígeno (d) para el material 
MOF-808(Zr)@SBA-15.
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Figura 4.49. Fotografía STEM (a) y mapeo de silicio (b) y zirconio (c) para el material MOF-808(Zr)@
MCM-41.

En resumen, los resultados combinados de todas las técnicas de caracterización 
presentadas en este apartado proporcionan la evidencia de la formación de la 
estructura cristalina metalorgánica del MOF-808(Zr) sobre los soportes silíceos 
estudiados, dando lugar a un recubrimiento de elevada dispersión y bajo 
espesor.
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4.4.3	 EVALUACIÓN CATALÍTICA DE LOS MATERIALES HÍBRIDOS MOF-808(Zr)@
SOPORTE SILÍCEO

Una vez confirmada la incorporación de cristales de MOF-808(Zr) sobre los diferentes 
soportes silíceos, en este apartado de la discusión se evaluará el comportamiento 
catalítico de los diferentes materiales en la reacción de condensación aldólica 
de furfural y MIBK, comparando con el material no soportado en términos de 
actividad, selectividad y estabilidad.

En la Figura 4.50 se muestra la actividad catalítica de los materiales híbridos en 
reacción en términos de conversión de furfural y de selectividad hacia el producto 
de interés FuMe. Cabe destacar que en este estudio se ha trabajado con una relación 
másica de FUR a Zr fijada en 150, buscando realizar una comparativa catalítica 
en condiciones de igualdad de cantidad de zirconio. Dicho valor FUR:Zr=150:1 
corresponde aproximadamente a una relación másica Furfural:Catalizador de 10:1 
para el caso de los materiales híbridos, valor que está dentro del rango optimizado 
en capítulos anteriores para el MOF UiO-66(Zr).

Los resultados catalíticos incluidos en la Figura 4.50 demuestran que los materiales 
híbridos de MOF-808(Zr)@Soporte silíceo son capaces de alcanzar conversiones de 
furfural superiores a las obtenidas con el MOF-808(Zr). En algunos casos, la mejora 
de la actividad catalítica permite prácticamente doblar el valor de la conversión, 
como ocurre con el catalizador híbrido soportado sobre MCM-41. Este aumento de 
la actividad catalítica intrínseca (referido a masa de Zr constante) demostrado 
por los materiales híbridos evidencia claramente los beneficios de la estrategia de 
hibridación sobre soportes silíceos. La elevada dispersión de la fase metalorgánica 
parece mejorar la accesibilidad y dispersión de los centros catalíticamente activos 
de los entornos de Zr, y de este modo se consiguen mayores velocidades de reacción. 
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Figura 4.50. Conversión de furfural (FUR) y selectividad a FuMe para los catalizadores MOF-808(Zr) 
y MOF-808(Zr)@soporte silíceo. Condiciones de reacción: 130oC, 4h, relación másica FUR:Zr = 150, 
relación molar MIBK:FUR = 4:1.

Entre los diferentes soportes, es destacable el beneficio de emplear estructuras 
mesoporosas de tipo hexagonal plana, dado que los materiales basados en SBA-15 
y, sobre todo, MCM-41, dan lugar a los mayores incrementos en la conversión de 
furfural. Por otra parte, el material de estructura cúbica (basado en el soporte SBA-
16) es el que menos mejora presenta con respecto al MOF-808(Zr) de partida. Este 
resultado es a priori sorprendente, dado que una estructura tridimensional cúbica 
en principio debería dar lugar a una mejor difusión de reactantes y productos. 
Por tanto, la justificación a este peor comportamiento debe de estar relacionada 
con las propiedades fisicoquímicas del propio material, que tal como se describía 
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en la Tabla 4.9 presenta un menor volumen de poros y una mayor proporción de 
microporosidad que sus contrapartidas de mesoestructura hexagonal plana. Ambos 
aspectos podrían estar limitando el avance de la reacción.

En el lado negativo, los materiales híbridos presentan una ligera disminución de la 
selectividad a FuMe con respecto al MOF-808(Zr), en cualquier caso manteniéndose 
en valores por encima del 85 %. Esta pérdida de selectividad indica que parte 
del furfural está sufriendo reacciones secundarias para dar lugar a productos no 
deseados. Ese tipo de reacción, como se ha comentado en capítulos previos, se ve 
favorecido en presencia de centros ácidos y a temperatura relativamente elevada. 
Es probable que la presencia de un soporte silíceo, con grupos Si-OH disponibles, 
con potencial catalítico, favorezca ligeramente dichas reacciones dando lugar a 
una bajada de la selectividad. Este fenómeno podría minimizarse, por ejemplo, 
reduciendo la temperatura de reacción. 

Por su parte se han realizado test catalíticos de todos los soportes empleados 
(Reacciones R58, R60, R62 y R64) bajo las mismas condiciones (130oC, 4h, 
relación másica FUR:Cat = 10 y relación molar MIBK:FUR = 4:1), en todos los 
casos se ha observado que el valor de la conversión de furfural ha permanecido 
en 0 transcurridas las 4 horas (y por consiguiente no se ha observado rastro 
alguno de la molécula FuMe o derivados). Se puede concluir por tanto que 
las estructuras utilizadas como soportes son, en este caso, catalíticamente 
inactivas.

Como se ha indicado al inicio del presente capítulo, un aspecto crítico en el 
comportamiento de los catalizadores heterogéneos es su estabilidad después 
de diferentes ciclos catalíticos. Esto es especialmente importante para el MOF-
808(Zr), cuya estabilidad en usos repetidos en reacción se ha demostrado que 
es muy baja. Por tanto, a continuación, se presenta un estudio de reutilización 
de los materiales híbridos sintetizados, con el objetivo de evaluar si la 
incorporación a un soporte silíceo, además de mejorar la actividad intrínseca 
de la fase activa, también mejora su estabilidad en procesos de reacción 
consecutivos. Para ello, se ha seleccionado el material MOF-808(Zr)@MCM-
41, que ha sido el que ha presentado mejores resultados catalíticos (mayor 
conversión de furfural).
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Así, en la Figura 4.51 se muestran los resultados catalíticos obtenidos en ensayos 
de reutilización para el MOF sin soportar y para el material híbrido seleccionado, 
manteniendo una relación másica de FUR/Zr de 150. Como ya se ha comentado al 
inicio de este capítulo al compararlo con el UiO-66(Zr), el MOF-808(Zr) no soportado 
pierde completamente su actividad catalítica tras un primer ciclo de reacción. Sin 
embargo, al soportarlo sobre MCM-41 la pérdida no es tan acentuada, manteniendo 
actividad hasta 3 usos. Esto indica que la dispersión sobre la superficie silícea es 
beneficiosa también desde el punto de vista de la estabilidad en reacción. No 
obstante, el material pierde propiedades catalíticas muy rápidamente, tanto 
en términos de conversión de furfural como de selectividad a FuMe. Esto puede 
atribuirse a la formación de humins (dado que la selectividad no es total a FuMe) y 
al efecto desactivante que éstos tienen sobre los centros activos.

Tal y como se ha demostrado en la presente Tesis Doctoral en el estudio con el 
material UiO-66(Zr) con defectos, la concentración de furfural en el medio de 
reacción con respecto a la cantidad de catalizador tiene un efecto determinante 
sobre la potencial desactivación del mismo. Por esta razón se he explorado también 
el comportamiento catalítico empleando una menor cantidad de furfural en el 
medio, aplicando una relación másica FUR/Zr de 75, y la correspondiente relación 
MIBK:FUR =8:1 (esto es, reduciendo a la mitad la concentración de furfural con 
respecto al estudio previo). Los resultados se incluyen en la Figura 4.52.

Como se puede observar en la Figura 4.51 y en la Figura 4.52, en condiciones 
de menor concentración de furfural, el MOF-808(Zr) no mejora prácticamente su 
comportamiento catalítico, pero sin embargo el material híbrido mejora mucho 
su comportamiento en ciclos de reacción repetidos (con una caída de conversión 
de furfural de solo el 20% en 3 ciclos, y manteniendo un 100 % de selectividad a 
FuMe). Estos resultados catalíticos demuestran que la dispersión de los cristales de 
MOF-808(Zr) en la superficie del material MCM-41 no solo mejora la actividad del 
MOF sino también su estabilidad en ciclos catalíticos consecutivos. Por otra parte, 
de nuevo se constata que la concentración de furfural es un factor determinante 
en los procesos de desactivación de los catalizadores en este tipo de reacciones de 
condensación aldólica, pero que la presencia del soporte contribuye a minimizar 
de forma significativa este efecto. 
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Figura 4.51. Reutilización en la reacción de condensación aldólica entre FUR y MIBK para dar FuMe 
estudiada para el MOF-808(Zr) [a] y para el MOF-808(Zr)@MCM-41 [b]. Condiciones de reacción: 130oC, 
4h, relación másica FUR/Zr = 150, relación molar MIBK:FUR = 4:1.



4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 241

A

B

Figura 4.52. Reutilización en la reacción de condensación aldólica entre FUR y MIBK para dar FuMe 
estudiada para el MOF-808(Zr) [a] y para el MOF-808(Zr)@MCM-41 [b]. Condiciones de reacción: 130oC, 
4h, relación másica FUR/Zr = 75, relación molar MIBK:FUR = 8:1.
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La desactivación catalítica puede ser debida a la formación de depósitos 
orgánicos (como por ejemplo subproductos pesados derivados del furfural) en los 
centros catalíticos activos que dificultan el transporte de reactivos y productos. 
En la Figura 4.53 se muestran los análisis termogravimétricos del catalizador 
híbrido fresco y después de tres ciclos catalíticos (con fines comparativos se 
ha incluido los mismos resultados obtenidos con el material MOF-808(Zr)). En 
ambos casos se observa adsorción fuerte (reversible solo a alta temperatura) 
de compuestos orgánicos, pero en diferente grado. La cantidad adsorbida en 
el catalizador híbrido es significativamente menor. Por tanto, la presencia del 
soporte contribuye a minimizar la cantidad de especies orgánicas adsorbidas, lo 
que unido a la elevada dispersión de los centros catalíticos confieren la elevada 
estabilidad catalítica observada. 

A
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B

Figura 4.53. Análisis termogravimétrico correspondientes al material a) MOF-808(Zr) y al b) híbrido 
MOF-808(Zr)@MCM-41, frescos y tras dos y tres usos en reacción respectivamente.

4.4.4	 CONCLUSIONES CONDENSACIÓN ALDÓLICA DE FURFURAL Y MIBK CON 
CATALIZADORES MOF-808(Zr) Y ESTRUCTURAS HÍBRIDAS MOF-808(Zr)@
ESTRUCTURA SILÍCEA

En este último capítulo del apartado de Resultados y Discusión de la presente Tesis 
Doctoral, se ha demostrado que el principal problema para el uso del MOF-808(Zr) como 
catalizador en la reacción de condensación aldólica entre furfural y MIBK es la falta de 
estabilidad de este MOF. Sin embargo, se ha demostrado más activo catalíticamente 
en igualdad de condiciones de reacción (rendimiento del 97,6% a FuMe) que el UiO-
66(Zr)-TFA3 (rendimiento FuMe de 73,1%). Para mejorar la estabilidad del MOF-808(Zr) 
se ha propuesto la hibridación de dicho MOF con distintas estructuras silíceas.

De este modo, se ha completado con éxito la unión entre el MOF-808(Zr) y las 
distintas superficies silíceas, dando como resultado materiales híbridos más activos 
catalíticamente y también más estables (en particular el MOF-808(Zr)@MCM-41). 
Las diferentes técnicas de caracterización han confirmado la incorporación de la 
fase metalorgánica con un alto grado de dispersión sobre los soportes de sílice. Este 
proceso de hibridación da lugar a catalizadores capaces de mejorar la actividad 
del MOF-808(Zr) en términos de igualdad de carga de zirconio.
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En términos de rendimiento catalítico, el MOF-808(Zr)@MCM-41 proporciona 
las mejores condiciones en tanto que es el catalizador que presenta una mayor 
conversión de furfural y, tras el ajuste de las condiciones de reacción, es posible 
alcanzar la máxima conversión de FUR manteniendo una selectividad total a FuMe.

Por último, tras un estudio de reutilización, se ha demostrado que el material 
silíceo proporciona estabilidad a la fase MOF permitiendo su reutilización en la 
reacción estudiada, con una ligera desactivación del mismo, en función de la 
concentración de furfural del medio de reacción.

Este método de hibridación, por tanto, permite reducir el uso de zirconio en el 
catalizador final, a la vez que aumenta la actividad al mejorar la accesibilidad a 
los centros activos y mejorar la estabilidad en usos repetidos de reacción. El uso 
de un soporte de silicio comercial (MCM-41 en este caso) también contribuiría 
a reducir el coste final del catalizador y abre la puerta a un futuro escalado de 
esta vía catalítica para la producción de precursores de bioqueroseno. Además, 
este estudio permite desarrollar la ruta de preparación de otros catalizadores 
de interés mediante hibridación de los soportes silíceos estudiados con otras 
tipologías de MOF, ya sea para la misma o para distintas aplicaciones catalíticas 
en función de las características requeridas.







5. CONCLUSIONES





249

5. CONCLUSIONES

La presente Tesis Doctoral ofrece una ruta robusta y con una clara vocación 
industrial que sirva como piedra angular para el desarrollo de futuros procesos de 
optimización y escalado de la producción de bioqueroseno por la ruta catalítica a 
partir de residuos derivados de la biomasa lignocelulósica, además de proporcionar 
un conocimiento profundo de la reacción de elongación de cadena de carbonos 
basada en la condensación aldólica entre furfural (FUR) y metilisobutilcetona 
(MIBK). A continuación, se presentan las conclusiones más destacadas obtenidas 
en los estudios realizados en la presente Tesis Doctoral, desglosadas en función del 
capítulo al que pertenecen:

CAPÍTULO 4.1. CONDENSACIÓN ALDÓLICA ENTRE FURFURAL Y MIBK: 
SELECCIÓN DE CATALIZADORES

1.	A pesar de la buena actividad catalítica proporcionada por algunos 
catalizadores comerciales en la reacción de condensación aldólica entre 
FUR y MIBK, éstos presentan limitaciones desde el punto de vista de la 
estabilidad (lixiviación en catalizadores básicos) o de la falta de selectividad 
(catalizadores ácidos), que los hacen inadecuados para la producción de 
precursores de biocarburantes de aviación a partir de furfural.

2.	Los catalizadores heterogéneos basados en zirconio presentan una alta 
actividad catalítica, cuya selectividad depende de la accesibilidad a estos 
centros de zirconio y la presencia o ausencia de otros centros catalíticos 
que desvíen la reacción hacia productos indeseados (como ocurre con las 
zeolitas Zr-Beta o los materiales SBA-15 modificados con Zr).
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3.	De los catalizadores estudiados basados en zirconio, aquel que mejores 
prestaciones presenta es el MOF UiO-66(Zr), dando lugar a selectividades al 
producto de interés cercanas al 100% cuando se modula la estructura MOF 
con ácido fórmico. Dicha modulación permite mejorar la accesibilidad a 
estos centros ácidos de Brønsted a través de la generación de una porosidad 
secundaria en el rango adecuado (15-20 Å) como consecuencia de la 
introducción de defectos en la estructura cristalina.

4.	Mediante una completa caracterización de los materiales MOF, se ha 
demostrado que la actividad catalítica en la reacción de condensación está 
directamente asociada con la disponibilidad y la accesibilidad de los centros 
activos de tipo µ3-OH relacionados directamente con los clústeres de Zr6.

CAPÍTULO 4.2. CONDENSACIÓN ALDÓLICA DE FURFURAL Y MIBK CON EL 
CATALIZADOR UiO-66(Zr)-FA: ANÁLISIS CINÉTICO Y OPTIMIZACIÓN DE LAS 
CONDICIONES DE REACCIÓN

1.	En el diseño de experimentos realizado para el estudio estadístico de 
optimización, se ha alcanzado la conclusión de que tanto el aumento de 
la temperatura como su efecto sinérgico con el aumento de la relación 
FUR/Catalizador influyen positivamente en el aumento de la conversión de 
furfural. Mientras que la relación FUR/Catalizador y el efecto cuadrático 
de la temperatura afectan de forma significativamente negativa a dicha 
conversión.

2.	Las condiciones de reacción optimizadas en el rango de estudio son las 
siguientes: 130 °C; t = 4 h; FUR/Catalizador = 2; MIBK/FUR = 4. Con estos 
valores es posible alcanzar una conversión de FUR y una selectividad a FuMe 
prácticamente totales (~100%).

3.	Una alta concentración de furfural en el medio de reacción favorece las 
reacciones secundarias de autocondensación, dando lugar a fenómenos 
de desactivación por envenenamiento o fouling. Por tanto es necesario 
controlar la concentración de furfural en el medio de reacción para aumentar 
la estabilidad del catalizador



5. CONCLUSIONES 251

CAPÍTULO 4.3. POTENCIACIÓN DE LAS PROPIEDADES CATALÍTICAS DEL MOF 
UiO-66(Zr) A TRAVÉS DEL USO DE MODULADORES DURANTE LA SÍNTESIS

1.	Si se aumenta la relación [Modulador]/DMF, se modifica la estructura del 
MOF resultante promoviendo la generación de nueva porosidad de mayor 
tamaño, entre los 15-20 Å, que supone una mejor accesibilidad de las 
moléculas de reactivos a los centros activos y la libre circulación de la 
molécula de FuMe sin impedimento estérico respecto al MOF UiO-66(Zr) (5-
10 Å) donde se encuentra impedida.

2.	El TFA utilizado como modulador de la estructura UiO-66(Zr) genera 
adicionalmente una hidrofobicidad superficial que facilita la movilidad de 
las especies polares, reduciendo la probabilidad de adsorción irreversible y 
frenando el proceso de desactivación.

3.	Un aumento excesivo de la relación [Modulador]/DMF genera porosidades 
de mayor rango (20-25 Å) asociadas a la pérdida simultánea dos o más 
nodos, dando lugar a estructuras con menor cantidad de centros activos que 
redundan en una pérdida de actividad catalítica.

4.	Los catalizadores basados en la modulación con TFA y FA presentan mejores 
propiedades catalíticas que el material original sin modular. Siendo de ellos 
el más estable el UiO-66(Zr)-TFA3, capaz de resistir al menos 3 ciclos de 
reutilización sin mostrar pérdida de rendimiento catalítico.

CAPÍTULO 4.4. ESTUDIO COMPARATIVO DE HÍBRIDOS BASADOS MOF-808(Zr) 
Y ESTRUCTURAS SILÍCEAS MESOPOROSAS PARA LA CONDENSACIÓN ENTRE 
MIBK Y FURFURAL

1.	Se ha realizado con éxito la hibridación del MOF-808(Zr) con estructuras 
silíceas, sobre las que se hace crecer la fase cristalina metalorgánica. 
Los soportes silíceos evaluados han sido: Sipernat-50, MCM-41, SBA-15 
y SBA-16, dando lugar todos ellos a una correcta incorporación del MOF 
sobre su superficie, tal como se ha evidenciado mediante las técnicas de 
caracterización texturales, estructurales y espectroscópicas utilizadas.

2.	La estructura híbrida MOF-808(Zr)@MCM-41 es el catalizador que presenta 
un mejor comportamiento catalítico en términos de actividad y selectividad.

3.	La hibridación del MOF-808(Zr) con estructuras silíceas, como la MCM-41, 
mejora notablemente la estabilidad respecto al material MOF-808(Zr) sin 
hibridar.
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6. RECOMENDACIONES

En base a los resultados presentados y a las conclusiones extraídas se proponen las 
siguientes vías potenciales de continuación de la investigación:

•	 La demostración de la posibilidad de unión de MOFs con terminaciones 
carboxílicas con estructuras silíceas abre la puerta a la exploración de otros 
métodos de incorporación que permitan reducir el coste de producción 
de estos catalizadores, mejorando la estabilidad de los mismos. Se 
recomienda explorar las posibilidades que ofrecen estos híbridos, no solo 
con el MOF-808, sino con otras estructuras MOF de Zr cuyas propiedades 
coincidan por las determinadas como óptimas en la presente Tesis Doctoral.

•	 El siguiente paso a la investigación presentada en la presente Tesis Doctoral 
sería someter a la molécula de FuMe a un proceso de hidrodesoxigenación 
(HDO) para producir el bio-jet fuel final. Dicho biocarburante se debería 
evaluar entonces en términos de su comportamiento como combustible de 
aviación, tanto puro como en mezclas con distintos porcentajes de jet fuel 
tradicional. Sería necesario verificar mediante pruebas el cumplimiento 
de estos jet fuel, de las propiedades requeridas por la normativa ASTM y, 
posteriormente, una prueba en planta piloto en un motor de avión capaz de 
simular condiciones reales de operación.

•	 En este sentido, sería lógico intentar acortar el número de pasos (dado 
que, como ha demostrado la presente Tesis Doctoral es posible alcanzar 
rendimientos a FuMe del 100%) a través de la síntesis de catalizadores 
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multifuncionales que permitan realizar la reacción de condensación y 
la hidrodesoxigenación (HDO) a hidrocarburos ramificados en un único 
reactor (one-pot). Unos posibles candidatos para explorar esta vía podrían 
ser los MOFs grafitizados, que permitirían mantener la accesibilidad a 
los centros activos a la vez que facilitarían la deposición en los ligandos 
grafitizados de metales capaces de dar lugar a estas transformaciones 
hidrogenantes. Igualmente, el uso de híbridos MOF(Zr)@sílice puede facilitar 
la incorporación de fases catalíticas metálicas adicionales para llevar a cabo 
los procesos de hidrogenación y deshidratación implicados en la reacción de 
HDO.

•	 Finalmente, para demostrar la viabilidad industrial de este proceso, o del 
proceso global de producción del biocarburante, se recomienda realizar 
los pertinentes análisis tecno-económicos asociados a una simulación de 
un posible proceso industrial, así como los análisis de ciclo de vida que 
documenten y evalúen la reducción de la huella de carbono.
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