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RESUMEN 

 

TÍTULO: OLIGOMERIZACIÓN ASISTIDA POR MICROONDAS DE GLICEROL 

USANDO REDES ORGANO-METÁLICAS (MOFs) DE ZIRCONIO COMO 

CATALIZADORES HETEROGÉNEOS.* 

 

AUTORES: LEIDY BIVIANA CAMACHO GONZÁLEZ, MARIA CAMILA 

CIFUENTES GRANADA. ** 

PALABRAS CLAVES: MOFs DE ZIRCONIO, AMBERLITA, OLIGOMERIZACIÓN 

DE GLICEROL, SURFACTANTE CTAB. 

 

DESCRIPCIÓN: Las MOFs como estructuras cristalinas poseen alta estabilidad térmica, 

diversidad de poro y un área superficial prominente. Esta red-organometálica debido a su  

morfología, para catálisis heterogénea  se convierte en un material atractivo de estudio. Por tanto, 

se sintetiza la MOF-808 específicamente la trabajada con CTAB y ácido propiónico como surfactante 

y modulador respectivamente, asegurando una plataforma mesoporosa clave para el trabajo con 

glicerol y disminuyendo así los microporos característicos de la red que proporcionan desventaja 

para  aplicaciones en catálisis. Asimismo, para estudiar otra alternativa de catalizador MOFs se 

adiciona el tratamiento post-sintético de sulfatación que concretamente adiciona sitios ácidos  en la 

superficie para mejorar la actividad catalítica.   

 

La finalidad de este trabajo es estudiar la existencia de reacción utilizando MOFs y MOF con 

tratamiento en la oligomerización de glicerol usando como plataforma de reacción el horno 

microondas CEM. Como referencia de reacción se utilizó el catalizador comercial amberlita en la 

oligomerización y para los productos obtenidos se estudió el efecto de la temperatura y el tiempo 

mediante un análisis termogravimétrico (TGA) y de calorimetría diferencial de barrido (DSC) y para 

los grupos funcionales se utilizó la técnica FTIR. Las MOFs usadas como catalizador heterogéneo 

dieron resultados favorables para la reacción de oligomerización. 

 

 

__________________________ 

* Proyecto de grado. Modalidad investigación.  

** Facultad de Ingenierías Físico-químicas. Escuela de Ingeniería Química. Ph.D. Gustavo Emilio 

Ramírez Caballero. Msc. Carolina Ardila Suárez. Ing. Daniela Rosas Ardila. 
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ABSTRACT 

 

TITLE: MICROWAVE-ASSISTED OLIGOMERIZATION OF GLYCEROL USING 

ZIRCONIUM ORGANO-METALLIC FRAMEWORKS (MOFs) AS 

HETEROGENEOUS CATALYSTS. * 

 

AUTHORS: LEIDY BIVIANA CAMACHO GONZÁLEZ, MARIA CAMILA 

CIFUENTES GRANADA.** 

KEYWORDS: ZIRCONIUM MOFS, AMBERLITE, GLYCEROL 

OLIGOMERIZATION, SURFACTANT CTAB. 

 

DESCRIPTION: MOFs as crystal structures possess high thermal stability, pore diversity, and a 

prominent surface area. This organometallic lattice, due to its morphology, for heterogeneous 

catalysis becomes an attractive study material. Therefore, MOF-808 is specifically synthesized with 

CTAB and propionic acid as surfactant and modulator respectively, ensuring a key mesoporous 

platform for working with glycerol and thus reducing the characteristic micropores of the network that 

provide a disadvantage for catalysis applications. Likewise, to study another alternative of MOFs 

catalyst, the post-synthetic sulphation treatment is added, which specifically adds acid sites on the 

surface to improve catalytic activity. 

 

The purpose of this work is to study the existence of reaction using MOFs and MOF with treatment 

in the oligomerization of glycerol using the CEM microwave oven as a reaction platform. As a reaction 

reference, the commercial catalyst amberlite was used in the oligomerization and for the products 

obtained the effect of temperature and time was studied by means of a thermogravimetric analysis 

(TGA) and differential scanning calorimetry (DSC) and for the functional groups were used the FTIR 

technique. The MOFs used as heterogeneous catalyst gave favorable results for the oligomerization 

reaction 

 

__________________________________ 

* Degree Project. Research’s Modality.  

** Physics-Chemistry Engineering Faculty. Chemical Engineering School. Advisor. Ph.D. Gustavo 

Emilio Ramírez Caballero. Msc. Carolina Ardila Suárez. Ing. Daniela Rosas Ardila.



 

13 
 

INTRODUCCIÓN 

 

Los catalizadores heterogéneos poseen como característica principal la fácil 

separación con la muestra de estudio, sin embargo son poco activos y selectivos 

(García,2016; Cancino et al, 2019), por esta razón, los materiales MOFs se 

presentan como  material favorable  para ser usados como catalizadores 

heterogéneos debido a sus propiedades y  particularidades de los sitios activos de 

la red y sus cavidades activas mejoradas mediante los tratamientos post-síntesis. 

(Wang & Cohen, 2007)  

 

Las redes organometálicas (MOFs por sus siglas en inglés) son sólidos porosos 

formados por iones o clústeres metálicos que se coordinan con ligandos orgánicos 

para formar redes cristalinas uni-, di- o tridimensionales con diversas porosidades 

dependiendo de la necesidad que se requiera (Li et al, 2011). Estos materiales 

presentan poros y cavidades que hacen que su configuración permita la difusión de 

distintos tipos de moléculas a través de su estructura interna. 

 

Las llamadas redes organometálicas han aparecido como una nueva e importante 

clase de materiales porosos (Gándara, 2012). Entre las principales ventajas de 

estas redes cristalinas se encuentra su diversidad de tamaño de poro y su alta área 

superficial, permitiendo que las MOFs presenten variedad de funciones 

dependiendo de su área de aplicación: catálisis (Cirujano, Corma & Xamena, 2015), 

almacenamiento de gases (Lian et al, 2017), reacciones de polimerización (Kirchon 

et al, 2018) entre otras.  

 

La MOF-808 constituida por ligandos carboxilatos que permiten su direccionalidad 

y por iones de zirconio que tienen una elevada densidad de carga que se enlazan 

con más fuerza a los oxígenos de los carboxilatos de los ligandos (De toni et al, 

2012). Investigaciones afirman que, el grado de hidratación de la sal tetracloruro de 
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zirconio (ZrCl₄) empleada en la síntesis, así como la humedad de los disolventes 

pueden influir en la generación de SBUs (unidades de construcción secundarias) 

con un grado variable de defectos que afectan la actividad catalítica (Ravon et 

al,2010), soportando mayor estabilidad hidrotérmica y química de la MOF-808  que 

también se ha estudiado en investigaciones previas por el Centro de Investigación 

en Catálisis (CICAT) y por el grupo de investigación en Polímeros (GIP) de la 

Universidad Industrial de Santander (Bai et al, 2016; Ardila, Rodriguez, Baldovino & 

Ramirez, 2019). 

 

Debido a la gran variedad de las MOFs, existen diferentes métodos de obtención 

tales como: reticular, isoreticular, solvotermal, por microondas, sonicación y por 

condiciones mecánico-químicas libre de disolvente (Fernandez, 2015). No hay un 

método universal de síntesis de la MOF-808 pero el método solvotermal es el más 

utilizado (Khan & Jhung, 2015). Este método consiste en disolver el ligando orgánico 

junto a la sal metálica a través de un tratamiento térmico a baja temperatura en un 

recipiente cerrado (Garcia, 2016). El solvente orgánico más utilizado es la N,N’-

dimetilformamida (DMF) (Fernandez, 2015) debido a que, asiste en la generación 

de estructuras mejor definidas y permite incrementar la solubilidad de los reactivos 

(Seoane et al, 2016). 

 

La síntesis de MOFs no solo requiere la selección y/o preparación de los módulos 

deseados, sino que también del ensamblaje entre sí de los distintos componentes 

para obtener una estructura final bien definida, es por ello que, existen varios 

factores del proceso de síntesis que son cruciales para la correcta producción de 

las MOFs, las cuales son: i) características del ligando orgánico, ii) disponibilidad 

del ion metálico para adoptar la geometría deseada, iii) las condiciones de reacción, 

como por ejemplo: la temperatura, la cual influye fuertemente en la coordinación del 

ion metálico o la dimensionalidad de las SBUs, las concentraciones de los reactivos, 

la elección del disolvente o las cinéticas de cristalización, las cuales deben ser 
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adecuadas para que tanto la nucleación como el crecimiento de la fase deseada se 

produzcan correctamente (Fernandez, 2015). 

 

Las estructuras cristalinas como las MOFs de zirconio presentan una desventaja 

para ser utilizadas en catálisis debido a su tamaño de poro microporoso por lo cual, 

durante la síntesis se utilizan moduladores como el ácido propiónico ya que genera 

mesoporos, los cuales pueden presentar un tamaño propicio para las reacciones 

involucradas con glicerol (Liang et al, 2014),  que junto con el ligando orgánico 

hacen que intencionalmente se aumente el número de defectos, los cuales se 

comportan como centros ácidos activos (Cai & Jiang, 2017). De esta forma, se 

detecta una formación de mayores tamaños de poro (Jiang et al,2014), generando 

un impacto positivo en la porosidad (Jiang et al, 2014). También el surfactante 

tensoactivo Bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB) de naturaleza catiónica, 

comprendido por una sal de amonio cuaternario, 16 átomos de carbono que 

representa su cola hidrocarbonada hidrofóbica y su anión de bromo (Bhattarai, 

Chatterjee & Niraula, 2013)  posibilita la obtención de estructuras cristalinas de tipo 

micro y mesoporosas. Por lo cual permite generar cambios en las propiedades y 

morfología de los cristales ayudando al crecimiento anisotrópico de las redes 

cristalinas y al crecimiento de diversos tamaños de poro dentro del mismo material 

(Li et al, 2018), disminuyendo las desventajas del material para ser utilizado en 

catálisis heterogénea.  

 

Estas MOFs por su morfología ofrecen muchas oportunidades entre las cuales, se 

encuentra la incorporación directa de los centros metálicos catalíticos mediante el 

ligando orgánico lo que ayuda a modificar de forma sencilla el entorno de los centros 

catalíticos, así como, el tamaño del poro (Cai & Jiang, 2017) y de esa manera  

agregar sitios ácidos mediante un tratamiento post-sintético correspondiente a un 

protocolo de sulfatación  donde los iones orgánicos  se ven desplazados por los  

grupos sulfatos uniéndose de esta manera a los sitios metálicos (Jiang et al, 2014; 

Jiang et al, 2014;) realizaron este procedimiento con ácido sulfúrico acuoso  a 
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diferentes concentraciones, haciendo la inmersión de la MOF-808 en las respectivas  

soluciones. 

 

La reacción de oligomerización de glicerol se presenta como medio para evaluar el 

comportamiento de las MOFs como catalizador heterogéneo, con el fin de observar 

el grado de polimerización y cualificar los productos obtenidos mediante los 

parámetros tiempo y temperatura en una reacción asistida por horno microondas 

CEM. De esta manera podría obtenerse resultados favorables tanto para el 

aprovechamiento de las MOFs como para la generación de valor agregado del 

glicerol, adoptando diferentes propiedades a las que ya posee naturalmente (Zhou, 

Beltramini, Fan & Lu, 2008), por ello el glicerol o glicerina (C3H8O3) compuesto muy 

abundante en la naturaleza (Wang, Zhuge, Fang & Prior, 2001) y subproducto de la 

industria de biodiesel  se presenta como plataforma bioquímica con cualidades 

atractivas como ser un compuesto no tóxico, no irritante, biodegradable, con una 

alta estabilidad y compatible con muchas otras sustancias (Ash, 2004) permitiendo 

ser empleado como materia prima en diferentes procesos de síntesis química como 

la oxidación selectiva (Pico, 2014), la deshidratación (Neher et al, 1995), la 

obtención de epóxidos (Behr et al, 2008), la acetilación (Climent, Corma & Velty, 

2004), la carbonatación (Rokicki, Rakoczy, Parzuchowski & Sobiecki, 2005), la 

fermentación (Lin et al, 2005), el reformado (Soares, Simonetti & Dumesic, 2006), 

la hidrogenólisis (Dasari, Kiatsimkul, Sutterlin & Suppes, 2005) y la eterificación 

(Barrault & Jerome, 2008). 

 

 

 

Figura 1.Síntesis de diglicerol por conversión de glicerina. 
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Fuente [31] 

 

La reacción es  asistida por el horno microondas CEM a diferencia de la calefacción 

convencional se lleva a cabo por radiación y por perdidas dieléctricas que dependen 

exclusivamente del disolvente o reactivo empleado, esta radiación ha sido utilizada 

para reacciones poliméricas, ya que presenta disminución en los tiempos de 

reacción y tiempos de cristalización, favoreciendo la selectividad de fases y 

permitiendo variedad de morfologías (Perreux & Loupy, 2001). Para esta 

investigación se llevará acabo la reacción de oligomerización de glicerol mediante 

la plataforma CEM y con pruebas experimentales con los dos tipos de MOFs ya 

mencionados y con el catalizador comercial amberlita, esté último se buscó con el 

fin de garantizar la existencia de oligomerización  y aprovechar que presenta 

cualidades similares a las MOFs como poseer acidez tipo Brönsted y una red 

macroporosa factible como resina acida para catálisis heterogénea (Pal, Sarkar & 

Khasnobis, 2012). 

 

El objetivo inicial de esta investigación era  comprobar la existencia de reacción y  

obtener los pesos moleculares de los oligómeros obtenidos en cada una de las 

reacciones definiendo un grado de polimerización al  utilizar MOFs sin tratamiento, 

MOFs modificada con tratamiento post-sintético como catalizadores heterogéneos, 

comparando los análisis con los encontrados con la reacción utilizando amberlita. 

 

Por motivos mencionados previamente se obtuvieron pruebas preliminares que 

ayudaron a determinar las condiciones finales de trabajo para llevar a cabo la 

oligomerización y verificar la existencia de reacción usando el material MOFs. 
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1. OBJETIVOS 

 

1.1. OBJETIVO GENERAL 

Estudiar  la existencia de reacción usando las redes órgano metálicas (MOFs) de 

zirconio como catalizador heterogéneo en la oligomerización de glicerol asistida por 

microondas. 

 

 

1.2  OBJETIVOS ESPECÍFICOS  

 

 Sintetizar la red organometálica MOF-808 con CTAB como surfactante y 

ácido propiónico como modulador. 

 Realizar un tratamiento post-sintético sulfatando la MOF sintetizada 

previamente. 

 Evaluar el efecto de la temperatura y tiempo de reacción sobre la 

oligomerización de glicerol usando las MOFs previamente sintetizadas como 

catalizadores heterogéneos.   
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2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 

Se precisó una metodología experimental compuesta por 6 etapas. Estas 

comprenden una revisión bibliográfica, síntesis de MOFs de zirconio, tratamiento 

post-sintético, caracterización de los catalizadores, pruebas preliminares de 

oligomerización mediante técnicas de TGA, DSC, FTIR y estudio de la reacción de 

oligomerización.  
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Reacción de oligomerización.
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•Reacción con catalizador 
amberlita.

Figura 2. Metodología de la investigación. 
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2.1  REVISIÓN BIBLIOGRÁFICA  

 

Se realizó una búsqueda bibliográfica en artículos científicos y tesis de investigación 

de temas a fines a la síntesis, tratamiento post-sintético y aplicaciones de la MOFs 

de zirconio y de la amberlita como catalizador en las reacciones de glicerol, 

consultados en la base de datos de la Universidad Industrial de Santander y con 

miembros del grupo de Investigación de Polímeros de la UIS (GIP) y el Centro de 

Investigación de Catálisis (CICAT).  

 

2.2 SÍNTESIS DE MOFS DE ZIRCONIO 

 

2.2.1  Materiales y reactivos  Para la síntesis de MOFs, se usó ácido propiónico 

(C₃H₆O₂, 99%), ácido trimésico (BTC, 95%) de Aldrich Chemistry, Bromuro de 

hexadecilmetilamonio (CTAB, ≥ 98%) de Carlo Erba Reagents Srl, tetracloruro de 

zirconio (ZrCl₄, ≥98%), N,N’-Dimetilformamida (DMF.99.8%) de PanReac 

AppliChem y glicerol  purificado por destilación usando un roto evaporador. 

Para el tratamiento post-sintético de las MOFs de zirconio se utilizó agua destilada, 

acetona (C3H6O ≥ 99.8%), cloroformo (100%) y ácido sulfúrico (95%). 

  

2.2.2 Preparación de las muestras  Se desarrollaron varias síntesis usando como 

clúster metálico ZrCl₄ (Zr), como modulador el ácido propiónico (AP), como ligando 

orgánico el ácido trimésico (BTC), como solvente orgánico DMF y como surfactante 

CTAB. Los parámetros se obtuvieron de los estudios realizados por Weibin Liang 

(Liang et al, 2014), usando 9.9 mmol (1.2815g) de Zr, una relación AP/BTC de 74.8 

equivalentes y una relación molar de 3 para el clúster respecto al BTC. Se siguió el 

protocolo de síntesis propuesto por trabajos realizados en el GIP (Ardila et al, 2019). 

A partir de estos parámetros se usaron 0.385 g de ligando, 40 mL de modulador,110 

mL de DMF y 0.668 g de CTAB como surfactante para cada síntesis. 
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2.2.3 Síntesis  Se mezclaron las cantidades de ZrCl4, ácido propiónico y 35 mL de 

DMF en un frasco schott de 200 mL. Mientras que, en un vaso de precipitado se 

disolvió el surfactante CTAB, ácido trimésico y 75 mL de DMF. Las soluciones 

respectivas se agitaron magnéticamente por 15 minutos, a una velocidad de 500 

rpm. Luego, ambas soluciones se mezclaron dentro del frasco schott que contiene 

la solución ZrCl4+AP+DMF y se agitó magnéticamente durante 10 minutos y 500 

rpm. Posteriormente, el frasco schott se llevó a un baño de ultrasonido a 

temperatura ambiente por 30 minutos. Seguidamente, la solución se dividió en 15 

muestras, dentro de frascos schott de 50 mL y se dejaron a temperatura ambiente 

por 24 horas. Concluidas las 24 horas al ambiente se ingresaron al horno de 

convección forzada introduciendo las muestras en frascos schott por 24 horas a 

120°C. 

 

2.2.4 Centrifugación  La centrifugación se llevó a cabo utilizando tubos Falcon y 

replicando el método de filtración utilizado en el trabajo previo del grupo GIP (Rosas, 

2019). Así, las soluciones se lavaron y centrifugaron consecutivamente con DMF, 

tres veces con agua destilada y acetona con el objetivo de eliminar material no 

reaccionante y la remoción casi completa del solvente durante 20 min y 3500 rpm 

cada uno.  

 

2.2.5 Secado  Las muestras en los tubos Falcon se dejaron abiertas y se llevaron 

al horno por 15 horas a 90°C para que se secara cada muestra retenida. Por último, 

se retiró el sólido del tubo, se macero y pesó. 
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2.3 TRATAMIENTO POST-SINTÉTICO 

 

2.3.1 Preparación de la MOFs de zirconio Sulfatada  Para el tratamiento post-

sintético de la MOFs de zirconio se agregó 0.8089 g de MOFs de zirconio en un 

frasco schott de 200 mL, posteriormente se añadió 80.89 mL de ácido sulfúrico al 

0.05 M, teniendo en cuenta que por cada 50 mL de solución se utilizan 0.5 g de 

muestra. Posteriormente se deja la solución por 24 horas a temperatura ambiente 

en el recipiente hermético. Seguidamente se retira la solución ácida y se llena el 

recipiente con agua destilada hasta el volumen indicado de la solución inicial, 

dejandola 24 horas a temperatura ambiente. Este lavado se repite por dos días 

consecutivos, luego se retira la solución y se repite el lavado utilizando acetona, en 

este proceso se deja abierto el recipiente para que la acetona se evapore. Después 

se repite el procedimiento de lavado con cloroformo por tres días y un último lavado 

con acetona, se deja evaporar y secar para almacenar la muestra, estos lavados 

con los reactivos mencionados proporcionan un intercambio de solventes que 

ayudan a intercambio y anclaje que se requiere. 

 

2.4 CARACTERIZACIÓN DE LOS CATALIZADORES POR TGA 

 

Para el análisis de descomposición térmica se utilizó un analizador 

termogravimétrico Discovery 5500 TA, con un flujo de nitrógeno de 25 mL/min 

(99.997%), con temperaturas de 27 ºC a 350 ºC con una rampa de calentamiento 

de 5 ºC/min, con el fin de mostrar la diferencia entre catalizadores. 

 

2.5 PRUEBAS PRELIMINARES DE OLIGOMERIZACIÓN 

 

La conversión de glicerol a oligómeros resulta por la reacción química de 

oligomerización (Martin & Richter, 2011). Las pruebas se realizaron para encontrar 

los posibles parámetros de reacción utilizando MOFs como catalizador 
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heterogéneo, ya que en investigaciones previas sobre oligomerización no se ha 

detallado el uso de estos materiales y así poder informar en una primera revisión 

que los materiales MOFs permiten desarrollar la reacción y tratar de estimar en qué 

condiciones se estima esta.  En este sentido se encontró en previos estudios que la 

temperatura de reacción, basicidad e impurezas orgánicas tienen influencia 

primordial en la oligomerización de glicerol (Jakobson, 1986; Behrens & Mieth, 

1984) y que una conversión térmica en su totalidad y sin adición de catalizadores 

es posible darse a partir de los 200°C (Garti, Aserin & Zaidman, 1981). 

Teniendo en cuenta lo consultado y  el diseño experimental de la tabla 2  de trabajar 

inicialmente con temperaturas de 120°C y 140°C con tiempos de 30 y 60 minutos 

hechas por el tutor se  determinó  el trabajo preliminar utilizando  amberlita y  MOFs 

con y sin tratamiento  como catalizador en una proporción de 99% de glicerol y 1% 

de catalizador. Las reacciones en primera instancia se llevaron a cabo en la 

plataforma CEM evitando sobrepasar el punto de ebullición del glicerol. 

. 

Tabla 1. Parámetros tiempo y temperatura para las pruebas preliminares en el 
CEM 

 

 

 

Tabla 2. Combinación diseño de reacciones preliminares 

 

 

 

 

La nomenclatura prevista indica los elementos que componen cada catalizador 

correspondiente a: Amb (amberlita), MOFs’S (ZrBTCPcTAB1-S), MOFs’T 

Tiempo Temperatura Potencia 

30 min ▼ 120 ♦ 
150 W 

60 min ▼ 140 ♦ 

Amb ▼♦ ▼♦ ▼♦ ▼♦ 

MOFs´S ▼♦ ▼♦ ▼♦ ▼♦ 

MOFs’T ▼♦ ▼♦ ▼♦ ▼♦ 

Blanco ▼♦ ▼♦ ▼♦ ▼♦ 
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(ZrBTCPcTAB1-T), y blanco (glicerol reaccionando a condiciones de solo tiempo y 

temperatura). 

Donde Zr (precursor), BTC (ligando), P (modulador), cTAB1 (surfactante), S 

(sulfatación), T (tamizada). 

 

2.5.1 Análisis termogravimétrico  Se utilizó un equipo Discovery 5500 TA, con 

flujo de nitrógeno (N2) de 25 mL, con temperaturas de 25°C a 350°C con una rampa 

de calentamiento de 5°C/min para observar las diferentes muestras  preliminares 

del diseño experimental y ver que combinaciones logran dar respuesta positiva para 

reacción. 

 

2.5.2 Espectroscopia de infrarrojo   La técnica de espectroscopia de infrarrojo (IR) 

se llevó a cabo utilizando un equipo de espectroscopia infrarroja de transformada 

de Fourier (FTIR) modelo Tensor 27 Bruker, realizando 32 scans en cada muestra, 

observando los cambios de las bandas mostradas en las gráficas para identificar 

así, los grupos funcionales que presentan los diferentes catalizadores (amberlita y 

MOFs’T ,MOFs’S) empleados en la oligomerización de glicerol y de la misma 

manera observar antes y después de reacción la variabilidad del comportamiento.  

 

2.5.3 Análisis de calorimetría de barrido diferencial   La técnica de calorimetría 

de barrido diferencial se llevó a cabo en un equipo Discovery DSC, con flujo de 

nitrógeno (N2) de 50 mL, con temperaturas de 25°C a 500°C con una rampa de 

calentamiento de 5°C/min. Las muestras después de reacción se colocaron en 

cápsulas herméticas sin orificio inicialmente  para estudiar las temperaturas y el 

calor dado por la reacción, también esta técnica se utilizó para garantizar el 

desprendimiento de agua presente en el glicerol utilizando el dispositivo como 

reactor. 
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2.6 REACCIÓN DE OLIGOMERIZACIÓN 

 

La reacción en la que se evaluará el efecto del catalizador comercial amberlita y las 

MOFs de zirconio como catalizador heterogéneo es la reacción catalítica de 

oligomerización de glicerol, la cual permite indagar particularidades cualitativas y 

cuantitativas  de los  catalizadores heterogéneos  como  lo reveló el estudio  de la 

eterificación de glicerol usando MCM-41 en donde  hallaron que el tamaño 

mesoporoso con aberturas por encima de los 2 nm ofrece buena accesibilidad al 

sistema de poros del glicerol (Clacens, Pouilloux & Barrault, 2002). De este modo el 

enfoque de nuestro trabajo se basa en aprovechar la función que brinda los 

catalizadores heterogéneos en este caso las MOFs que ofrecen un tamaño de poro 

mesoporoso (2 nm - 50 nm) y otras características propias de la red organometálica 

como la cantidad de defectos que proporciona el ligando y el surfactante utilizado 

para la síntesis así como el tratamiento de sulfatación para generar sitios activos 

dentro de la red. 

La reacción consiste en variar el tiempo y mantener una temperatura de trabajo 

constante así como el estudio reportado en (Nguyen et al, 2017) donde utilizando 

un reactor monomodo SIREM (100-200 W) y usando un catalizador básico en un  

medio microondas alcanza un éxito parcial para la oligomerización, es por ello que 

esta investigación toma de herramienta de trabajo el horno microondas CEM, 

aprovechando que esta plataforma de reacción en general aumenta la velocidad de 

las reacciones orgánicas y evapora parcialmente el agua producida en la reacción 

(Michael, 1991) presentándose como aplicación para la formación de oligómeros 

(Bookong, Ruchirawat & Boonyarattanakalin, 2015). 

 

Para está reacción se agregó 99% de glicerol (6.1g) y 1% (0.061g) del respectivo 

catalizador en el reactor. Los parámetros se escogieron partiendo de los resultados 

que las pruebas preliminares descritas en la sección anterior arrojaron, las cuales 
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mostraron que a partir de los 140°C y a tiempos mayores de 60 min existe la 

reacción de oligomerización para dar utilidad al material MOFs estudiado. 

 

Tabla 3. Parámetros tiempo y temperatura para la reacción de oligomerización en 
el CEM 

 

 

 

Tabla 4. Combinación diseño de reacción 

 

 

 

 

La nomenclatura prevista para los catalizadores sigue el mismo orden que las 

descritas en las pruebas preliminares. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tiempo Temperatura Potencia 

90 min ▼ 
150 ºC ♦ 150 W 

120 min ▼ 

Amb ▼♦ ▼♦ 
MOFs´S ▼♦ ▼♦ 
MOFs’T ▼♦ ▼♦ 
Blanco ▼♦ ▼♦ 
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3. ANÁLISIS DE RESULTADOS 

 

3.1 ANÁLISIS TERMOGRAVIMÉTRICO DE LOS CATALIZADORES  

 

 

 

                                                                                                                                          

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Se puede observar en la figura 3 correspondiente al comportamiento de los 

catalizadores escogidos para realizar las pruebas, que todos y en especial los 

sintetizados propiamente exhiben un comportamiento diferente respecto al 

porcentaje de pérdida de peso a medida que la temperatura aumenta, por lo cual se 

espera que en cada reacción los diferentes catalizadores ayuden a que de la 

reacción de oligomerización se obtengan diferentes productos de reacción como los 

oligómeros.  

Figura 3. Curva TGA de catalizadores 



 

28 
 

Cabe resaltar que, según lo observado, en la figura 3 las zonas de pérdida de peso 

para cada catalizador no son iguales, en este caso la mayor pérdida de peso es 

para la MOFs’S debido a que posee un área superficial menor de 302 m2/g 

comparada a la de MOFs’T de 370 m2/g [48], esto hace que entre 0 y 100°C no 

adsorban considerablemente humedad del medio debido a su morfología como red, 

y por lo tanto no se registre una pérdida de peso considerable a las demás.  

Esta pérdida de peso asociada a las MOFs puede sujetarse a las propiedades 

texturales de la red, donde la MOFs´S por su tratamiento puede considerarse que 

ha perdido estas propiedades comparada a la MOFs’T. 

La amberlita registra una pérdida de peso con tres ondulaciones como se ve en la 

graficas esto puede deberse al ordenamiento estructural macroporoso bien definido 

de la molécula y su estabilidad al acceso con los reactivos. 

De este modo y con los frentes mostrados en la gráfica se puede predecir  que a 

partir de una temperatura de 50°C en adelante se ve considerable la pérdida de 

masa con cada material. 

 

3.2 ANÁLISIS DE PRUEBAS PRELIMINARES DE OLIGOMERIZACIÓN  

 

 El análisis termogravimétrico de los productos de reacción utilizando  MOF-808 con 

y sin tratamiento  permite corroborar su estabilidad térmica (Acuña & Calderon, 

2012), además de orientar una perspectiva de que parámetros preliminares 

muestran resultado positivo para que este tipo de reacción se lleve a cabo. 

Inicialmente se realizaron pruebas de reacción con parámetros de 120 y 140°C a 

tiempos de 30 y 60 minutos respectivamente evaluando el glicerol y cada uno de los 

catalizadores en la reacción. Los resultados del porcentaje de pérdida de peso para 

los productos de reacción de la oligomerización utilizando MOFs sintetizadas con 

ácido propiónico y MOFs modificadas con tratamiento post-sintético se muestran en 



 

29 
 

la figura 4, los blancos (glicerol sin catalizador a cada una de las condiciones) se 

evidencian en la figura 5, ambas figuras se distinguen tres regiones definidas de 

pérdida de peso y un patrón de comportamiento de como pierde peso el glicerol. 

 Cabe resaltar que los productos de reacción evaluados para los análisis no se les 

realizo ningún tratamiento para recuperar el catalizador utilizado. 

De acuerdo con estudios anteriores, la zona I que corresponde al rango de 25 a 

125°C representa la desorción de gases absorbidos en las cavidades porosas de la 

MOFs, es decir, al proceso de volatilización (Britt et al, 2009), y evidentemente este 

rango asegura la vaporización de gran parte de agua contenida en el glicerol y la 

generada en el trascurso de la reacción (ver figura 1). En los productos de reacción 

generados cuando se utilizó catalizador sin modificación respecto al glicerol la 

condición que resulta con mayor pérdida de peso es la trabajada con 140°C/60 

minutos y la que retarda más su pérdida de peso es la condición de 140°C/30 

minutos, dejando ver que las condiciones a 120°C no predicen mucha información 

para el trabajo a 120°C. 

La zona II se presenta en el rango de 125 a 225°C (ver figura 4) cabe  resaltar que 

el frente de esta zona  denota el decrecimiento más rápido de la curva para una 

temperatura de 140°C y 60 minutos, en esta zona es posible hablar un poco acerca 

de las condiciones trabajadas a 120°C pues después de los 100°C estas 

condiciones agilizan la pérdida de peso y se observa sin aumentar mucho su 

temperatura de degradación. Dicho lo anterior respecto al trabajo con catalizador 

MOFs sin tratamiento y comparando esta zona con el trabajo de catalizador MOFs 

con tratamiento, para este tipo de catalizador los productos de reacción sobre esta 

zona a los diferentes parámetros adoptan el mismo comportamiento de degradación 

de masa, por tanto lo anterior puede estar asociado a los iones sulfatos presentes 

en las cavidades porosas (Rosas, 2019), los cuales sugieren una posible estabilidad 

térmica a los materiales debido a la formación de enlaces fuertes entre los centros 

metálicos y el ion sulfato (Diaz & Diaz, 2017) que hacen que esta posibilidad de 

cambio no se vea evidenciada a condiciones tan similares de trabajo. 



 

30 
 

La zona III se presenta después de 225 ºC en donde se evidencia la pérdida total 

de peso de los productos obtenidos en la reacción utilizando MOFs con y sin 

tratamiento; exceptuando la condición 120°/30 min para ambos tipos de 

catalizadores, esta  pérdida de peso incompleta puede estar relacionada a la 

combustión completa del enlazador del BTC utilizado en la síntesis de la MOFs 

(Pang et al, 2016) por ser condiciones de trabajo bajas y paulatinas, también puede 

estar asociado a la sensibilidad o interrupciones debidas al equipo. 

 

 

 

 

 

 

El anterior análisis termogravimétrico comparando los comportamientos de los 

productos cuando se utiliza cada tipo de catalizador MOFs, puede notarse que al 

tener diferentes descomposiciones de masa sean rápidas, lentas,altas o bajas 

 (a)  (b) 

Figura 4.  (a) Curvas TGA para productos de reacción con MOFs con tratamiento post-sintético. 
(b)Curvas TGA para productos de reacción con MOFs sin tratamiento post-sintético. 
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dependiendo de la condición de trabajo, resulta factible predecir que existe reacción 

utilizando estos materiales pues sus diferencias condicionan la posibilidad de tener 

en los productos diferentes masas que se comportan de manera diferente al 

evaluarse por esta técnica. 

De esta manera y con lo anteriormente mencionado la figura 4 sirve de material de 

discusión y para comparar, pues se reporta que las diferencias existentes entre 

curvas y entre los mismos catalizadores son pequeñas ya que no se alejan 

significativamente la curva patrón dada por el glicerol . 

Por ello y debido a que el glicerol es una sustancia higroscópica (Rodriguez, 2017) 

y que según la literatura debe contener menos de 1% de agua (Marin & Richter, 

2011) para que la reacción selectiva se dé, se hace conveniente revisar la reacción 

de glicerol evaluada a las condiciones preliminares de trabajo, a las cuales 

llamaremos blancos como se muestra en la figura 5. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5. Curva TGA de los blancos 
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Los blancos son la prueba fundamental para estudiar las condiciones, ya que se 

busca que los productos encontrados no pierdan peso igual o similar al glicerol, ya 

que de ser así podría predecirse que la reacción con el catalizador no se está dando 

y que se está obteniendo el mismo glicerol sin ver la influencia del material MOFs 

sobre la misma. 

En la figura 6 se muestran las curvas representativas de TGA donde se aprecia que 

la pérdida de peso del glicerol comparado con los productos de reacción obtenidos 

utilizando catalizadores MOFs y amberlita muestra cambios significativos y 

marcados que influyen en el comportamiento de la oligomerización. Sin embargo, 

se identifica que cuando se utiliza catalizador amb y MOFs’T existe una notoria 

diferencia de como pierden peso los productos en comparación a los productos 

obtenidos utilizando MOFs´S pues esto puede deberse a la eliminación de 

moléculas del solvente DMF, la deshidroxilación del clúster de zirconio en las MOFs 

e inclusive puede considerarse tema de discusión  y estudio la presencia de los 

iones sulfato para la MOFs´S (Diaz & Diaz, 2017), pero dejando claro que para los 

tres tipos de catalizador existe y la reacción de oligomerización se da. 

De manera general los diferentes alcances de estabilidad térmica que se lograron 

evidenciar bajo las condiciones mostradas sin verificar hasta ese momento los 

puntos críticos de temperatura y de recuperación de los productos, muestran que 

los resultados preliminares junto a los estudios citados sobre oligomerización 

implican que el material de estudio sirve para realizar este tipo de reacción. 
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. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Estos resultados iniciales como se aprecian en las figuras 4,5 permiten aclarar que 

no es muy evidente los cambios entre parámetros y entre catalizador, pero aun así 

permiten constatar la existencia de reacción y permiten preguntarnos por qué a 

dadas condiciones los frentes de algunas curvas se desplazan formulado un estudio 

más exhaustivo ya que la reacción si es posible darse bajo la plataforma CEM y con 

el material poroso MOFs.  

Las anteriores pruebas TGA para los parámetros preliminares, se hicieron bajo la 

metodología que se propuso para trabajar, donde el catalizador y el glicerol tendrían 

lugar de reacción en la plataforma microondas CEM, bajo esta aclaración y teniendo 

en cuenta que este estudio respecto a este tipo de reacción no se había realizado, 

se sugiere tener en cuenta las siguientes observaciones: 1) No se consideró lo 

higroscópico del glicerol y el agua producida, 2) La plataforma CEM ofrece dos 

opciones de trabajo respecto al tubo reactor, una closed vessel y la open vessel, 

haciendo referencia al trabajo con o sin sellamiento influido por la presión y 3) No 

se verifico el limite estándar de trabajo del equipo microondas utilizado como 

reactor. 

Figura 6. Curva de TGA evaluada a condiciones 140°C/60 min 
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De esta manera puede que las observaciones hechas lleguen a tener influencia en 

los resultados, pues la presencia de agua no retirada puede mostrar erróneos 

resultados y esto se acopla tanto a la revisión del glicerol como a la influencia de 

retirar o asegurar que el agua se está removiendo del proceso. 

 

3.3  ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO  

 

as muestras realizadas antes de reacción y después de reacción referentes al 

glicerol y a los productos utilizando los tres catalizadores propuestos: amb, MOFs’S, 

MOFs’T, se caracterizaron mediante espectroscopia infrarroja para observar si 

existen cambios en las bandas y revisar los grupos funcionales presentes, 

escogiendo las muestras con el parámetro 140°C y 60 minutos, pues esta condición 

fue la escogida después de los análisis preliminares al evidenciar diferencia 

marcadas respecto a las demás.  
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En todos los espectros de las pruebas IR realizadas a los productos de reacción 

luego de la oligomerización, se encontró que las muestras antes y después de la 

reacción presentan una banda ancha alrededor de los 3300 cm-1   como se muestra 

en la figura 7 reflejando perturbaciones de los enlaces OH presentes en los ácidos 

carboxílicos y el glicerol, esto puede estar asociado a las interacciones del agua.  

También, se reporta una banda característica de los enlaces CH entre los 2750 y 

3000 cm-1 propias de cadenas hidrocarbonadas de los materiales. [58] y que se 

evidencia puntualmente cuando hay reacción con MOFs’S. 

Las ondulaciones presentes en el rango de los 600 cm-1 a 900 cm-1 en los espectros 

que involucran catalizador se reconocen a bandas asignadas con enlaces de Zr 

(Callejas, 2000) y posibles cadenas (CH2)n que también estarían presentes en el 

glicerol. 

Figura 8. Comparación antes y después de reacción (R) rango entre 2500–500 cm-1. 
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El espectro infrarrojo correspondiente a glicerol con catalizador comercial amberlita 

no muestra picos característicos, como se observa todos los espectros incluyendo 

los que involucran las MOFs tienen la marcada forma del espectro de glicerol 

cuando este reacciona. 

De esta manera se muestra que la técnica proporciona información acerca de los 

grupos funcionales en los cuales se destaca el principal pico dado a los 1000 cm-1 

ya que este pico es más pronunciado antes de reacción y debido a esta se hace 

menos lo cual pude deberse al grupo OH en el glicerol lo que notoriamente refleja 

el desprendimiento de agua, también es de resaltar la banda de 1300 a 1700 cm-1 

cuando se da la reacción en presencia de catalizador MOFs’T ya que en esta banda 

se ven ondulaciones que no proporcionas los demás espectros. 

Los espectros a detalle de cada reacción antes y después se muestran en el anexo 

A donde se corrobora el espectro influyente (glicerol) y se observa como los 

espectros de los productos sugieren un comportamiento similar al presentado 

cuando reacciona el glicerol.  

 

3.4 ANÁLISIS CALORIMETRÍA DE BARRIDO (DSC) 

 

 Se puede observar en la figura 9 los ensayos practicados mediante la técnica de 

calorimetría diferencial de barrido no muestra el ensayo correspondiente a la 

reacción practicada con catalizador MOFs’T ya que como se mostró en la figura 3 

este catalizador mostro una significancia de cambio ante el glicerol y al blanco, 

mientras que el catalizador MOFs’S se superpone con el blanco evidenciando que 

no hay cambio en la reacción por ello y debido al déficit de capsulas herméticas solo 

se muestra el comportamiento de la MOFs´s junto al catalizador comercial y al 

glicerol. 
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Sin embargo, esta prueba por su versatilidad permite cualitativamente mediante el 

termograma medir el flujo de calor de la muestra con MOFs´S en función de la 

referencia siguiendo la rampa para garantizar el calentamiento, donde se exhibió  

que el catalizador MOFs´S si presenta cambios en la reacción de oligomerización 

debido a la transición térmica, en literatura se estudió que el  registro de cambio de 

entalpia se ve en los picos  representativos de cada curva en el termograma (Martí, 

2015), por ello se supone que esta variación de entalpia relaciona cambios térmicos 

de  cada material  frente al pico del blanco  y del glicerol, mostrando que cuando se 

utilizó la capsula como medio de reacción con este tipo de catalizador también existe 

la reacción de oligomerización indicando también que se alcanza más rápido que la 

dada por el glicerol o más lenta si se toma de regencia el trabajo con la amberlita.  

Al observar que el catalizador MOFs’S en reacción también ofrece diferencia frente 

al glicerol, la posibilidad de que la MOFs’S por su tratamiento post-sintético reduzca 

Figura 9.Curva DSC con ciclo hasta 300° con rampa de 4°C/min. 
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su área superficial como se predice en  investigaciónes anteriores sobre estos 

materiales (Shearer, 2016),  cabe la posibilidad de estudiar  que los grupos sulfatos 

que se anclan a lo largo de la distribución de poros, pueden mantener las 

propiedades texturales con mayor anclaje y por eso no se ve diferencia entre los 

parámetros cercanos evaluados.  

Esta técnica  se usó como reactor para comprobar que los materiales obtenidos 

mediante la oligomerización no se calcinaran y recuperarlos tomando de referencia 

el punto de ebullición del glicerol (290°C) y mediante el ciclo garantizar  que el agua 

incorporada en el glicerol fuese retirada casi en su totalidad, logrando así descartar 

una de las observaciones hechas en la pruebas preliminares, dando lugar asi a 

determinar que en la plataforma CEM es necesario primero trabajar el reactor open 

vessel por un tiempo para ratificar la evaporación del agua.  
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4. CONCLUSIONES 

 

La MOF-808 sintetizada en trabajos previos  y  utilizada  en la oligomerización   

corresponde a la trabajada con CTAB como surfactante y ácido propiónico como 

modulador, esta MOFs como material catalizador mostró resultados positivos para 

realizar el tipo de reacción propuesta además de evidenciar diferencia al utilizar la 

MOFs sin tratamiento a los diferentes parámetros evaluados. 

La MOFs´S como catalizador también dio lugar a la reacción pero este catalizador 

no evidencio diferencia a los parámetros de reacción  propuestos, mostro una 

tenencia de comportamiento lo que podría estar asociado a su post-tratamiento 

indicando que mantiene sus propiedades ante las condiciones dichas y sugiere una 

evaluación a otro tipo de condiciones para ver con claridad qué tipo de productos 

puede generar. 

Las características de forma cualitativa encontradas muestran que la reacción de 

oligomerización se desarrolla mediante la asistencia que otorga el microondas CEM, 

mediante esta se puede parametrizar tiempo-temperatura para alcanzar oligómeros, 

otorgando un primer acercamiento a los 140°C y 60 minutos para el desarrollo de 

cambios en cuanto a la conversión térmica del glicerol.  
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5. RECOMENDACIONES 

 
Evaluar la reacción de oligomerización con otro tipo de tecnología microondas 

para alcanzar mayores temperaturas y estabilidad térmica de los oligómeros. 

 

Comprobar mediante la técnica de índice de hidroxilo y HPLC la formación de los 

oligómeros para su posterior caracterización. 

 

Intentar recuperar los catalizadores de los productos de reacción e intentar 

cuantificar su grado de uso. 
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ANEXO A 
 

a)                                                                     b)  

 

 
  

c) d)  

  
 
 

 

Anexo  A. Espectros infrarrojos de las reacciones antes y después según el tipo 
de catalizador. (a) Blanco. (b) Amb. (c) MOFs’S (d) MOFs’T. 
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