Resumen

La valorizacion de biomasa lignocelulosica y de sus derivados supone
una alternativa sostenible frente a la utilizacion de fuentes fosiles para la
produccion de combustibles y productos quimicos. En este contexto, el
aprovechamiento de compuestos oxigenados presentes en efluentes
acuosos derivados de tratamientos primarios de la biomasa (via pirolisis
rapida), tras un proceso de separacion de fases, es fundamental en el
esquema actual de bio-refineria. La estrategia consiste en transformar
estos compuestos organicos en mezclas de hidrocarburos y compuestos
aromaticos de utilidad como componentes y/o aditivos en combustibles
liquidos. Los materiales cataliticos cominmente estudiados para este tipo
de procesos deben su actividad a sus propiedades multifuncionales. Sin
embargo, su actividad en mezclas acuosas complejas y su estabilidad
bajo condiciones de reaccidn mas proximas a la realidad industrial

continuan siendo un desafio en vistas a su futura aplicacion.

La presente Tesis Doctoral se centra en el disefio de nuevos
catalizadores heterogéneos que sean activos y resistentes en reacciones
de condensacion consecutivas en fase acuosa de mezclas de compuestos
oxigenados ligeros (C;-C4) bajo condiciones de reaccion moderadas. En
este sentido, este trabajo difiere de los estudios habituales que emplean
compuestos modelo de manera individual y en ausencia de agua.

En primer lugar, 6xidos mixtos (incluyendo CeyZr; O ¢ hidrotalcitas),
que han sido ampliamente utilizados en reacciones de condensacion y
cetonizacidn, muestran buenos resultados cataliticos en la condensacion
en fase acuosa, pero graves problemas de estabilidad debido
principalmente al leaching de la fase activa de estos materiales. Esto

demuestra la necesidad de desarrollar nuevos catalizadores acidos
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capaces de operar en sistemas complejos en presencia de agua y acidos
organicos, bajo condiciones de reaccion moderadas.

En este sentido, la adicion de HF durante la sintesis de catalizadores
basados en TiO,, permite obtener materiales donde se expone
mayoritariamente el plano {001}, que es cataliticamente mas activo.
Ademas, los sitios acidos de Lewis presentes en estos materiales de TiO,
facetados, presentan una gran estabilidad en reacciones de condensacion,
especialmente en presencia de acidos y grandes cantidades de agua. Esta
estrategia permite desarrollar materiales con mejor actividad catalitica y
estabilidad que otros catalizadores comerciales basados en TiO;.

Por otra parte, la sintesis hidrotermal de 6xidos metélicos basados en
Nb y W-Nb permite obtener materiales cuya estructura cristalina,
propiedades texturales y propiedades acidas pueden ser modificadas
controlando la composicion y las condiciones de calcinacioén aplicadas.
Esto permite obtener catalizadores optimizados respecto a los empleados
en literatura, que muestran gran actividad y elevada estabilidad en
reacciones de condensacion de compuestos oxigenados en fase acuosa.

Por ultimo, se han desarrollado nuevos materiales basados en 6xidos
mixtos de estafio, titanio y/o niobio (SnsTi,Nb,O) preparados por co-
precipitacion que presentan mayoritariamente la estructura tipo rutilo del
SnO,, la cual posee caracteristicas hidréfobas. El control de la
composicion y las condiciones de calcinacion permite obtener 6xidos con
estructuras cristalinas uniformes, altas areas superficiales y mayor
densidad de sitios acidos de Lewis respecto a los respectivos 6xidos
comerciales. Estos materiales son catalizadores activos y muy resistentes
en la valorizacion de compuestos oxigenados presentes en efluentes

acuosos derivados de distintos tratamientos de la biomasa.



