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1. INTRODUCCION

1.1. Quimica sostenible

Historicamente la industria quimica se ha caracterizado por generar gran cantidad de
residuos toxicos que en muchas ocasiones no se han sabido gestionar correctamente y han
acabado provocando desastres medioambientales o han repercutido negativamente en la
salud humana. Por este motivo, durante los ultimos cincuenta afios se han estado
implantando legislaciones medioambientales cada vez mas restrictivas sobre la
generacion y la gestion de residuos peligrosos que han obligado al sector industrial a estar
en constante trasformacion. En este contexto tiene un papel clave la quimica sostenible,
que tiene como objetivo el desarrollo de procesos quimicos mas limpios y la sustitucion

de los procesos contaminantes actuales por otros mas respetuosos con la naturaleza.

El término Quimica verde o Quimica sostenible fue definido y desarrollado por Paul
Anastas durante los afios noventa, como un nuevo enfoque de la quimica hacia la
proteccion medioambiental y la transformacion de los procesos industriales para reducir
el uso y la formacién de compuestos toxicos [1]. La Quimica Sostenible no se trata de
una rama en si de la quimica como puede ser la quimica analitica o la quimica organica,
sino que se podria definir como una filosofia quimica orientada al desarrollo de
tecnologias capaces de sustituir procesos contaminantes que son usados actualmente en
la industria por otros que no lo sean o que lo sean en menor medida y obtener asi productos
de interés industrial de una manera mas amigable con el medioambiente [1-4]. Las bases
e ideas principales de la Quimica Verde quedan recogidas en los que se conocen como

los Doce principios de la Quimica Verde [2], que pueden resumirse en:

1. Prevencion: Evitar la generacion de residuos que tengan que ser tratados.

2. Economia atomica: Disefiar una metodologia que optimice la utilizacion de todas
las materias primas en la formacion del producto deseado.

3. Metodos de sintesis mas seguros: Usar metodologias que eviten el uso o
generacion de sustancias nocivas para la salud y el medioambiente.

4. Minimizar la formacion de productos toxicos: Obtener productos que no sean

NOCIVOS Yy sean seguros.



5. Reducir el uso de sustancias auxiliares: Intentar evitar la utilizacion de
sustancias que no sean imprescindibles, como por ejemplo disolventes, y en el
caso de utilizarse intentar que sean inocuos.

6. Minimizar los consumos energéticos: Intentar implantar metodologias que
disminuyan todo lo posible el consumo de energia, como por ejemplo
disminuyendo la temperatura o trabajando a bajas presiones.

7. Utilizacion de materias primas renovables Intentar cambiar el origen de las
materias primas utilizadas hacia fuentes que sean renovables.

8. Evitar derivados: Intentar disminuir el uso de reactivos adicionales u otros
compuestos durante el proceso.

9. Potenciar la catalisis: Utilizar catalizadores en lugar de reactivos
estequiométricos siempre que sea posible.

10. Biodegradabilidad: Obtener productos que sean biodegradables y no contaminen
tras su uso.

11. Monitorizacién en tiempo real: Desarrollar metodologias analiticas que sean
capaces de llevar a cabo una monitorizacion del sistema en tiempo real para
detectar compuestos toxicos en el momento en el que sean generados.

12. Prevencion de accidentes: Desarrollar procesos que sean mas seguros y

disminuyan el riesgo de explosiones, incendios o contaminacion accidental.

Un aspecto interesante de la Quimica Sostenible es su repercusion directa sobre la
economia de las empresas, ya que supone un ahorro econémico y una disminucion en los
costes de produccion. Implementar los principios de la Quimica Sostenible supone una
reduccion de los consumos energéticos, un ahorro en costes de materias primas, permite
reducir o eliminar el tratamiento y la gestion de residuos y también evitar el pago de
multas debido a la legislacién actual. Esto hace que en la actualidad muchas compafiias
estén interesadas en implantar los cambios propuestos por la Quimica Sostenible, ya que
por un lado les aporta una ventaja de produccion en el mercado, y por otro, mejora la

imagen que el consumidor tiene de la empresa.

Aunque hoy en dia la aplicacion industrial de la Quimica Sostenible y la transformacion
del sector quimico todavia estan en sus inicios, existen ejemplos de procesos productivos
qgue han sido sustituidos por otros mas amigables con el medio ambiente. Algunos
ejemplos pueden ser el nuevo proceso para la sintesis del ibuprofeno, la produccién de
plasticos biodegradables o el uso de fluidos supercriticos para la extraccion de la cafeina.



1.2. Empleo de la biomasa

1.2.1. La biomasa como materia prima en la industria

En la actualidad es bien conocido que el petréleo es un recurso limitado y algdn dia se
agotara. Esto, sumado a la necesidad medioambiental de utilizar fuentes de energia mas
sostenibles y materias primas que sean renovables ha impulsado el interés por obtener
combustibles y productos quimicos a partir de derivados de la biomasa. Por ello, la
industria quimica actual esta sufriendo numerosos cambios, orientados a sustituir las
materias primas fosiles tradicionalmente empleadas, por recursos renovables que
contribuyan a disminuir las emisiones globales de gases de efecto invernadero y reducir
la huella de carbono. Uno de los recursos renovables con mayor proyeccion de futuro es

la biomasa.

La biomasa es todo el conjunto de materia organica de origen biol6gico o antropogénico
que es utilizada como materia de partida para la obtencion de energia y productos de
interés industrial, exceptuando la materia organica de origen fosil utilizada en la
petroquimica [5-8]. La definicién actual de biomasa abarca toda la materia organica
producida a partir de plantas y animales como pueden ser troncos, hojas, ramas, cascaras
y huesos, excrementos de animales o podas, pero, ademas, también incluye residuos y
desechos organicos de origen humano como por ejemplo residuos urbanos o subproductos
de la industria (industria papelera, alimentaria o de la madera) [5]. Otras fuentes de
biomasa son los llamados cultivos energéticos [6], como el maiz, la remolacha o la cafia
de azlcar, que son destinados Unicamente a la produccién de biomasa con fines
energéticos, o la biomasa marina, donde puede destacarse la tecnologia de microalgas
[8,9].

Atendiendo a como esta constituida, el componente principal y mas abundante de la
biomasa es el material lignocelul6sico, que a su vez esta compuesto principalmente por
celulosa, hemicelulosa y lignina. [6-8,10,11]. La celulosa es un polimero formado por
moléculas de glucosa [10], mientras que la hemicelulosa estd compuesta por azlcares de
5 (xilosa y arabinosa) y 6 (glucosa, manosa, galactosa) carbonos. La lignina por su parte
es un biopolimero con una estructura compleja, amorfo, formado por fenoles sustituidos.
Dependiendo del tipo de biomasa y de la fuente de la que la obtengamos la composicién

de esta puede variar en gran medida [7].



Una de las aplicaciones mas comunes que tiene la biomasa es su utilizacion como fuente
de energia, ya sea mediante su transformacion en biocombustibles, mediante procesos de
gasificacion para obtener syn-gas o mediante su combustion directa siempre que sea
posible [7,8]. No obstante, en los ultimos tiempos esta cobrando importancia lo que se
conoce como valorizacion de la biomasa, que consiste en su uso como materia prima para

obtener productos quimicos de un alto valor en la industria [13,14].

Tanto la produccion de biocombustibles como la obtencion de compuestos de interés
tienen una primera etapa comun que consiste en la ruptura de las cadenas de polisacaridos
en sus azUcares simples. Se trata de un proceso crucial en el cual se consigue descomponer
y solubilizar el material lignocelulésico. Esto normalmente es realizado mediante
procesos de digestion 4cida o digestion enzimética, aunque también se han estudiado
otros métodos como ultrasonidos, microondas, utilizacion de liquidos iénicos o métodos
bioldgicos [11]. Como resultado, se obtienen azlcares simples (principalmente xilosa y
glucosa) que mediante procesos de fermentacion se transforman en bioetanol, utilizado
como biocombustible [5,7]. El biodiesel por su parte se obtiene a partir de aceites

vegetales o grasas animales, [12].

Si estos azUcares se someten a procesos de tratamiento térmico, de hidrélisis o cataliticos
pueden obtenerse una gran cantidad de compuestos organicos de interés. Estos
compuestos, conocidos como moléculas plataforma (Figura 1.1), fueron identificados en
2004 por el Departamento de Energia de EE.UU. [14,15] y son utilizados como materia
de partida para la obtencion de numerosos productos de uso industrial, como por ejemplo
disolventes, aditivos para combustibles, perfumes, pinturas o polimeros. Algunas de las
moléculas plataforma mas importantes en este momento son el furfural, el 5-hidroximetil
furfural, el acido succinico, el acido 3-hidroxipropinioico, el acido lactico, el &cido

levulinico y el etanol, entre otros. [16].
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Figura 1.1. Estructura quimica de las principales moléculas plataforma [17].

La valorizacion de la biomasa es una de las lineas de investigacion que mayor interés
tienen en la actualidad. Aunque se prevé que en el futuro gran parte de estos procesos
llegarén a implantarse industrialmente, hoy en dia su aplicacion no es nada fécil. Una de
las estrategias que se esta siguiendo para mejorar estos procesos de valorizacion es el
desarrollo de reacciones en cascada que disminuyan el nimero de etapas de reaccion y
eviten la purificacion de productos intermedios mediante el uso de procesos en one pot.
Para ello, la catélisis heterogénea es una herramienta fundamental, ya que permite
reutilizar el catalizador de manera sencilla y disefiar materiales con centros activos de
diferente naturaleza (catalizador multifuncional). En base a esto, se ha estudiado el uso
de materiales muy diversos como catalizadores metalicos, zeolitas, heteropoliacidos o
MOFs capaces de reemplazar a los catalizadores homogéneos tradicionalmente usados
[18].

1.2.2. El4cido levulinico como molécula plataforma para la obtencién de
y-valerolactona

El &cido levulinico (en adelante AL), de nombre quimico acido 4-oxopentanoico o acido
[-acetil propinoico, es considerada como una de las moléculas plataforma clave para el
futuro desarrollo sostenible. Aunque puede obtenerse por via petroquimica, 10 mas
interesante desde la vision de la quimica sostenible es su obtencidn a partir de la biomasa.
A partir de la celulosa se obtiene partiendo del hidroximetil furfural (HMF), que a su vez
es conseguido mediante un proceso de deshidratacion de los azucares simples de 6
carbonos que componen la celulosa (Figura 1.2.). El acido levulinico tambiéen puede
formarse partiendo de la hemicelulosa, a través de la formacion de furfural [19-21].
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Figura 1.2. Esquema de la obtencidn de &cido levulinico a partir de la biomasa mediante

la formacion de hidroximetil furfural por un proceso de deshidratacion.

El AL es soluble en agua y algunos disolventes orgénicos y se trata de una molécula muy
reactiva, por lo que es ideal como intermedio para la produccion de otros compuestos de
gran aplicacion entre los que se puede destacar el 2-metil tetrahidrofurano utilizado como
disolvente, el Nylon 6,6 utilizado como polimero, algunos esteres como el etil levulinato,

o la y-valerolactona (en adelante GVL) [20,21].

La GVL (5-metiloxolan-2-ona) es uno de los compuestos derivados de la biomasa con
una mayor cantidad de aplicaciones. Se trata de una molécula estable, presenta una baja
toxicidad y su almacenamiento resulta seguro y sencillo, por lo que se trata de una materia
prima renovable con grandes posibilidades para su aplicacion industrial. Se puede utilizar
como aditivo de combustibles para conseguir producir combustibles mas limpios, como
disolvente o como agente biocida. Ademas, en quimica fina se utiliza para obtener otros

compuestos muy utilizados como por ejemplo el acido adipico o el acido valérico[22-24].

Se han estudiado diferentes rutas para la obtencion de GVL, la mayoria de ellas partiendo
del AL o derivados de éste como molécula plataforma. Una de las rutas mas estudiadas
consiste en la reduccion del AL a &cido y-hidroxivalérico utilizando H> como agente
reductor y metales nobles como catalizadores, seguido de un proceso de ciclacion y
deshidratacion que dan lugar a la GVL (Figura 1.3).Otra ruta existente se lleva a cabo
mediante una primera etapa de deshidratacion para formar angélica lactona utilizando
catalizadores &cidos, seguida de una hidrogenacion del doble enlace C-C presente en la
molécula (Figura 1.3.) [22-24].
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Figura 1.3. Distintas rutas para la obtencion de y-valerolactona.

Aunque se llegan a obtener buenos resultados, ambas rutas presentan importantes
limitaciones. Por un lado, utilizar metales nobles encarece el proceso y ademas, requiere
de una alimentacion con un contenido de agua muy bajo para evitar la desactivacion del
catalizador. Por su parte, la segunda ruta posible requiere operar a temperaturas altas y

utilizar catalizadores acidos muy estables.

Debido a esto, en los ultimos afios se han propuesto otras vias alternativas capaces de
obtener GVL sin presentar estas limitaciones. Una de las rutas mas prometedoras se basa
en lareduccion del doble enlace del grupo cetona presente en el AL mediante una reaccién
Meerwein-Pondorf-Verley (en adelante MPV) en la cual se produce la transferencia de
hidrogeno a partir de un alcohol secundario (Figura 1.4).

OH
0 )\/ OH 0
BIOMASA —> )'K/\(OR /K/\NOR — ﬁo
o MPV } O
jj)\/ GVL

Figura 1.4. Esquema para la obtencion de y-valerolactona a partir de la biomasa

mediante una reduccion Meerwein-Pondorf-Verley.



Uno de los catalizadores més estudiados inicialmente para las reacciones MPV ha sido el
Oxido de zirconio (ZrOz). Algunas limitaciones de este catalizador son su baja actividad,
que conlleva trabajar con altas cargas de catalizador, el gran exceso de alcohol necesario
y la dificultad para realizar la reacciobn MPV directamente a partir del AL que hace
necesaria una etapa previa de esterificacion para obtener ésteres derivados de este. Otra
opcion estudiada es el uso de catalizadores Ni Raney, aunque han quedado descartados
debido a la dificultad para su separacion y reutilizacion, y el consecuente riesgo para la

salud que se genera.

No obstante, es necesario buscar otros catalizadores que presenten mayor actividad, que
sean facilmente reutilizables y seguros. Actualmente, los materiales que estan siendo
estudiados como catalizadores efectivos para la reaccion MPV son zeolitas que han sido
modificadas como por ejemplo la zeolita Zr-Beta [25] y algunos materiales tipo MOFs
basados en zirconio. Resultados obtenidos en los ultimos afios muestran que se tratan de
materiales con una mayor actividad como catalizador para esta reaccion, por lo que
permiten reducir la cantidad de catalizador y el exceso de alcohol utilizados. Ademas,
permiten trabajar en procesos mas simples que sean capaces de obtener GVL partiendo

directamente del AL.

Dentro de estos catalizadores se pueden destacar los materiales tipo MOFs basados en Zr.
En este grupo se ha visto que utilizando algunos de estos materiales y un alcohol
secundario (como isopropanol, isobutanol o 2-butanol) puede tener lugar una reduccion
MPV de transferencia de hidrogeno entre el alcohol secundario y el grupo carbonilo
presente en la molécula. No obstante, otros trabajos [26] también demuestran la

capacidad de estos materiales para llevar a cabo esta reaccion.

1.3. Materiales metal-organicos estructurados (MOFs)

1.3.1. ¢Qué es un MOF?

Los MOFs son una subfamilia de materiales pertenecientes a los polimeros de
coordinacion que durante las dos Gltimas décadas han suscitado un enorme interés dentro
de &mbitos como la ciencia de los materiales y la catalisis [27-33]. Fueron definidos por
primera vez por Omar Yaghi [27] durante los afios noventa y se tratan de unos materiales

solidos hibridos metal-organicos, caracterizados por su gran porosidad y cristalinidad. Su



estructura estd compuesta por nodos de iones metalicos (u oxoagregados metalicos)
coordinados mediante moléculas organicas que actlan como espaciadores de la
estructura. Como resultado se obtienen sélidos altamente cristalinos y con un tamarfio de
poro preciso [28]. Dependiendo de las unidades de construccion que escojamos podemos
obtener materiales con una estructura cristalina especifica, una topologia determinada y
un sistema de cavidades mono- bi- o tri- direccional. Un ejemplo muy tipico es el MOF-
5, una de las primeras redes metal-orgénicas estudiadas, compuesta por un nodo
inorgénico tetraédrico de Zn4O unido a una molécula organica bidentada de tereftalato
(Figura 1.5).

Figura 1.5. Representacion de la estructura del MOF-5, que se encuentra formado por

nodos de Zn4O unidos mediante &cido tereftélico [31].

La parte inorgénica metélica es conocida como unidad de construccién secundaria, en
inglés secundary build unit (en adelante SBU), y puede estar compuesta por una gran
variedad de metales que engloban desde el grupo de los alcalino-térreos hasta los metales
de transicion, los metales del bloque p vy las tierras raras [28]. Aungue lo mas normal suele
ser encontrar la SBU en forma de oxoagregados metalicos, también existen materiales en
los cuales su SBU se forma con iones metélicos discretos, como es el caso de los ZIFs
(Zeolitic imidazolate framewok) [32] formados por cationes metalicos divalentes y
ligandos derivados del imidazol. El oxoagregado metélico que forma la SBU puede
presentar diferentes geometrias de coordinacion con el ligando organico, lo que puede dar

lugar a un material con una estructura diferente.(Figura 1.6.) [30].



s o Ok

M2(COz2)4
Zn4,0(CO2)s M30(CO2)s (M =Cu, Zn, Fe, ZrgO4(OH)4- Zrg0g(COs)a
(M=2n,Cr, Mo, Cr, Co, and (CO2)12
In, and Ga) Ru)

. Nis(C3HaN2)g
In(CbHO4N2)4 Na(OH)z(SOJ)J

Figura 1.6. Ejemplo de algunas SBU que forman diferentes MOFs [30].

El espaciador organico debe ser una molécula multidentada, que sea capaz de generar
enlaces de coordinacién con varios nodos metalicos para poder formar asi una red metal-
ligando. Ademas, suele tratarse de una molécula rigida, normalmente un compuesto
aromatico conjugado, como por ejemplo policarboxilatos aromaticos, imidazolatos,
pirimidinas, etc (Figura 1.7.).

COOH

c O
COOH o

Acido fumarico H2BDC H3BTC

%
i

HsBTP H2BDP

Figura 1.7. Distintos espaciadores organicos utilizados para la formacion de MOFs.
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Al poder combinar una gran variedad de moléculas espaciadoras con tan alta cantidad de
unidades metalicas el nimero de estructuras que pueden formarse se hace préacticamente
infinito. Hasta el momento se han conseguido sintetizar mas de 70.000 estructuras
diferentes, que suelen nombrarse segun las siglas del centro de investigacion o el grupo
que las desarrolla. Por ejemplo, los materiales nombrados como MIL son los que han sido
desarrollados por el “Matériaux Institut Lavoisier”, los HKUST por la “Hong Kong
University of Science and Tecnologhy” y los nombrados como UiO por la “University of
Oslo™.

1.3.2. Sintesis y caracteristicas de los MOFs

Existen numerosos métodos de sintesis de los MOFs siendo el método solvotermal el méas
empleado [33,34]. Este método consiste en llevar a cabo una reaccion entre un precursor
metélico y un ligando orgénico disueltos en un disolvente, a una determinada temperatura
y en un dispositivo de presion autogenerada denominado autoclave. La sintesis sucede
por auto-ensamblaje de los dos componentes de la red, mediante la formacién de enlaces
de coordinacion entre ambos. Los disolventes mas utilizados como medios de sintesis son
agua, dimetilformamida (DMF) y tetrahidrofurano (THF). También es muy comuin
utilizar ligandos monodentados (normalmente acido férmico o acético) que coordinan
con la SBU y generan una estructura diferente del material. Actlan como compuestos
auxiliares moduladores de la estructura que consiguen generar defectos intencionados
dentro de ella. Ademas, existen otros métodos de sintesis no tan habituales, pero también
muy utilizados como son la sintesis por difusién de vapor, por microondas, por

ultrasonidos o mecanoquimica [34].

Los MOFs son sdlidos altamente cristalinos y que cuentan con un sistema de poros bien
definido. Por ello, estos materiales pueden actuar como tamices moleculares capaces de
seleccionar unas moléculas frente a otras para atravesar sus poros y pueden ser utilizados
en la separacion de gases [35]. Un aspecto interesante de los MOFs es su elevada area
especifica, los grandes volumenes de poro y el elevado grado de porosidad interna que
puede llegar a conseguirse en ellos [31]. Un ejemplo puede ser el NU-110 que cuenta con
un area de 7140 m?qg y un volumen de poro de 4.40 cm®/g [36]. En base a estas
propiedades, los MOFs estén siendo estudiados como una alternativa para el

almacenamiento de gases como el hidrogeno [37].
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Los MOFs son por tanto materiales muy versatiles que permiten una gran cantidad de
modificaciones, por ejemplo, seleccionando el ligando orgénico adecuado se puede influir
en la estructura del material, el tamafio de poro o sus propiedades [38]. Ademas,
presentan la capacidad de formar diferentes tipos de estructuras durante la sintesis
dependiendo de cdmo suceda la union entre la SBU y el ligando. Esto es lo que se conoce
como polimorfismo de la estructura. El tipo de estructura obtenida dependera entre otras
cosas del precursor metélico utilizado, del precursor organico, del disolvente, la
temperatura o la presion de la sintesis, el pH o el tiempo de reaccion. Asimismo, algunos
MOFs, como por ejemplo el MIL-53, cuentan con una estructura flexible [39] que es

capaz de expandirse y contraerse dependiendo de las condiciones a las que sea sometido.

A esta gran variabilidad se una la posibilidad de realizar modificaciones de los materiales
una vez ya se han formado (Modificacion post-sintesis) para que adquieran unas
caracteristicas distintas a las iniciales [30]. Esto nos permite crear MOFs con propiedades
“a la carta” segun la aplicacién que se le vaya a dar al material. Las modificaciones
pueden llevarse a cabo tanto en el ligando espaciador como en el nodo inorganico. El
ligando espaciador puede ser modificado, bien sea anclando sobre él distintos grupos
funcionales o intercambiando el ligando inicial por otro distinto (Intercambio post-
sintesis). Un ejemplo puede ser la funcionalizacion de los ligandos del UiO-66-NH>. En
este material los grupos NH2 no estan unidos directamente al metal, por lo que pueden
ser modificados post-sintesis y convertirlos en diferentes grupos funcionales tales como
amidas, ureas, etc [40]. La SBU puede ser modificada bien sea por un proceso de
transmetalacion en el que se realiza un intercambio del metal presente en el nodo por otro
distinto, o bien sea anclando grupos activos sobre el metal (Figura 1.8.). Un ejemplo
relevante para este trabajo es la modificacion del MOF-808 anclando grupos SO4™ sobre
la SBU del material [41].

Figura 1.8. Anclaje de grupos funcionales sobre la SBU del MOF-808- En verde la SBU

del MOF-808, en morado los grupos sulfato y en gris el ligando espaciador de estructura.
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1.3.3. Aplicacién de los MOFs como catalizadores heterogéneos

Uno de los campos donde los MOFs tienen gran interés es en catalisis heterogénea
[42-45]. Al igual que las zeolitas, se tratan de sélidos porosos con una estructura cristalina
definida que presentan propiedades cataliticas y ademéas pueden actuar como tamiz
moleculary presentar propiedades de selectividad de forma. Una ventaja de utilizar MOFs
en catalisis es la inmensa cantidad de estructuras con muy diferentes caracteristicas que
pueden seleccionarse como candidatas a catalizador. Ademas, se tratan de solidos con
una estructura adaptable, que tienen mucha facilidad para modificar su entorno quimico,
funcionalizar su estructura y realizar modificaciones en ella. Por otra parte, también es
posible utilizar moléculas quirales como ligando para dar lugar a MOFs que presenten

quiralidad [46] y tengan aplicacion en catalisis asimétrica.

Al estudiar los posibles centros activos de los MOFs se observan tres posibilidades
(Figura 1.9.); (a) que los centros estén situados sobre la SBU inorgénica (b) que sea el
espaciador organico el que actle como centro activo, o (c) que sean moléculas o
nanoparticulas metalicas introducidas en los poros las que intervengan en la reaccion
[42-45].

Los centros activos en la SBU son generados gracias a la formacion de insaturaciones
coordinativas en los centros metalicos. En ocasiones, estas insaturaciones se consiguen
durante la sintesis debido a interacciones del metal con el disolvente que actia como un
ligando labil. Pero en otras ocasiones es necesario generar las insaturaciones de manera
intencionada introduciendo determinadas moléculas, como acido férmico o acético, para
que actden como ligandos monodentados labiles facilmente eliminables. Finalmente, la
insaturacion coordinativa de los centros metélicos puede generarse debido a “errores”
durante las fases de autoensamblaje del material, que dan lugar a defectos de ligando
distribuidos de forma mas o0 menos aleatoria en la red. También se pueden formar nuevos
centros anclando sobre estas insaturaciones de la SBU algunas especies activas capaces

de desplazar al ligando labil que esta coordinado al metal.

En el espaciador organico, la actividad catalitica normalmente esta situada sobre grupos
de la molécula que se encuentran libres y no intervienen en la formacion de la estructura.
Ademas, al tratarse de una molécula organica también existe la posibilidad de modificar

su estructura para afiadir nuevos grupos funcionales cataliticamente activos.
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Respecto a la catalisis en el poro, se han descrito numerosos estudios para encapsular
moléculas activas o nanoparticulas metélicas, cominmente de Pd o Pt, de manera que

queden dispersas y retenidas en su interior [47].

Figura 1.9. Posibles centros cataliticos en un MOF. (a) SBU metélica como centro

activo, (b) catélisis en el ligando organico, y (c) catélisis en los poros. [28].

Debido a estas amplias posibilidades para la catalisis, es factible disefiar MOFs que actlen
como catalizadores multifuncionales y que pueden ser aplicados en catalisis cooperativa
0 en catalisis multietapa. De hecho, con catalizadores tipo MOFs pueden realizarse
procesos en one pot donde se llevan a cabo varias etapas de reaccion utilizando el mismo
recipiente y el mismo catalizador sin necesidad de introducir una etapa intermedia de

separacion y purificacion.

Aun asi, los MOFs también presentan una serie de limitaciones importantes a la hora de
tener en cuenta su aplicabilidad. Una de ellas es que presentan una estabilidad térmica
limitada al compararla con la alta estabilidad térmica de las zeolitas y otros catalizadores
inorganicos. Esto principalmente es debido a la naturaleza orgéanica de los ligandos v al
enlace de coordinacion que forma la estructura, que es bastante mas débil que los enlaces
covalentes tipicos de materiales silicios, aluminosilicatos, o similares. Aun asi, algunos
MOFs pueden ser bastante estables térmicamente y soportar temperaturas mayores a los
300°C. Otro problema muy comun es la escasa estabilidad quimica y la facil degradacién
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de la estructura de muchos MOFs al entrar en contacto con determinados compuestos o
disolventes. También presentan una escasa resistencia mecénica al aplicar sobre ellos una
fuerza. Son materiales en los que facilmente se produce la ruptura de la estructura y la
perdida de cristalinidad. Este hecho limita seriamente la aplicabilidad los MOFs, ya se
complican los procesos de formacion, o “shaping” del material, como pueden ser la
pulverizacion o la extrusion. Asimismo, existe la posibilidad de que parte del metal
presente en su estructura pase al medio de reaccion mediante un proceso conocido como
lixiviacion o “leaching”. Determinar la presencia de estas especies metalicas en el medio
de reaccion es de vital importancia para conocer cual es la verdadera fuente de la actividad

catalitica.

1.3.4. MOFs utilizados durante el trabajo

Durante este trabajo se han empleado MOFs con una SBU formada por metales
tetravalentes y en estado de oxidacion 4+. Mas en concreto, se ha trabajado con SBUs
basadas en Hf** y Zr**. Los MOFs formados a partir de metales tetravalentes presentan
una mayor estabilidad frente a los MOFs divalentes o trivalentes, por lo que los
catalizadores utilizados en este trabajo seran capaces de soportar las temperaturas y
condiciones de reaccion. Esta estabilidad se debe a la fuerte interaccion que tienen los
metales tetravalentes con el oxigeno y en consecuencia a la formacién de enlaces fuertes

entre los iones metéalicos y el ligando orgéanico oxigenado.

UiO-66. Su nombre se trata de una abreviatura de University of Oslo (UiO) y su férmula
quimica es [ZrsO4(OH)4(BDC)g]. Su estructura estd compuesta por una SBU de seis
atomos de zirconio (ZrsO4(OH)s) dispuestos en una geometria octaédrica regular en el
que sus caras triangulares estan cubiertas alternativamente por grupos pz-O y ps-OH .
Estas unidades octaédricas se conectan entre si utilizando como ligando 1,4-
bencenodicarboxilato (ion teraftalato abreviado como BDC?). La unidn entra ambas
SBUs se produce a través de los grupos carboxilato presentes en los extremos de la
molecula (Figura 1.10., apartado a). La red formada se trata de un empaquetamiento
cubico compacto, y presenta dos tipos de cavidades diferentes; huecos tetraédricos y
huecos octaédricos con tamafios de poro de 8 y 11 A respectivamente (Figura 1.10.,
apartados b y c). La accesibilidad a estas cavidades se encuentra limitada en ambos caso

por ventanas triangulares de un tamafio de unos 6 A [48,49].
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Figura 1.10. (a) Formacion y representacion de la estructura del UiO-66. Dos tipos de
cavidades de la estructura; (b) cavidad de geometria octaédrica y (c) cavidad de

geometria tetraédrica [50].

El UiO-66 es un material que presenta una gran estabilidad térmica y una alta estabilidad
quimica a la presencia de disolventes o agua. Esto, junto con sus propiedades como &cido
de Bronsted y acido de Lewis [51] hacen de este MOF un candidato perfecto para su
utilizacion como catalizador. La actividad catalitica del UiO-66 proviene de la presencia
de defectos de ligando generados bien durante la sintesis del material [52], o bien creados
intencionadamente tras su obtencion. Como se muestra en la Figura 1.11., al generarse
defectos en la estructura del material, por cada molécula de ligando ausente dos de los
iones de Zr deben de estar saturados con aniones (OH"y CI") compensando la perdida de
carga del material y dejando asi dos centros coordinativamente insaturados de Zr
ocupados por moléculas de agua. Estos defectos de ligando tienen un papel clave para el
uso del UiO-66 como catalizador, debido a que estas moléculas de agua y los hidroxilos
localizados en los defectos son los que actian como centros cataliticos. EI nUmero de
centros cataliticos del s6lido dependeré por tanto del porcentaje de defectos que presente
la estructura y puede ser calculado de manera sencilla siguiendo el procedimiento descrito

por Valenzano et al [53] a partir del analisis termogravimétrico del material.
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Figura 1.11.. Formacién de defectos de ligando en la estructura del UiO-66.

Sometiendo el material a un proceso de activacion mediante tratamiento a vacio y
temperatura podemos eliminar las moléculas de agua de manera que se formen vacantes
de coordinacion sobre los atomos de zirconio (Figural.12.). De esta manera se consigue

generar acidez de Lewis en el lugar donde antes se localizaban los centros acidos

Bronsted.
/,Zr—OH HZO—Zr\\ Activacion ’/,Zr—OH I—Zr\\
—_—
IZr—H;0 Ho—2zr7. Sz — ] HO— 217,
Centros acidos de Bronsted Centros acidos de Lewis

Figura 1.12. Proceso de activacion del UiO-66 para generar acidez de Lewis.

MOF-808. ZrsO4(OH)4(BTC)2(H20)s Presenta una SBU de seis atomos de Zr con una
geometria octaédrica y cubierta por grupos pus-O y us-OH en las caras triangulares. Cada
SBU esta conectada a seis moléculas de acido trimésico (BTC) que actiian como ligando
en la estructura. La estructura resultante presenta dos tipos de huecos. Podemos encontrar
cavidades con forma tetraédrica y 1.2 A de diametro de apertura que debido a su pequefio
tamafio no son accesibles. También existen poros accesibles con forma de adamantano
que presentan un tamafio interno de 18 A y un diametro de apertura de 14 A [54,55]. En

la Figura 1.13. se muestra una representacion del MOF-808.
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Figura 1.13. Representacion de la estructura del Zr-MOF-808 [55].

El MOF-808 empleado en este trabajo se ha sintetizado utilizando acido férmico como
agente modulador de la estructura capaz de actuar como ligando monodentando sobre la
SBU. El &cido formico es eliminado facilmente de la SBU durante la etapa de purificacion

del material, lo que genera vacantes de coordinacion sobre los iones Zr**

Utilizando un precursor metélico basado en hafnio, puede obtenerse una estructura
analoga a la del Zr-MOF-808, pero con una SBU basada en 4&tomos de hafnio en lugar de
zirconio. Este material es nombrado como Hf-MOF-808 y su férmula quimica es
HfsO4(OH)4(BTC)2(H20)e.

Otra opcion para modificar el MOF-808 es realizando una modificacion post-sintesis en
la que sobre el nodo metalico son anclados grupos sulfato (Figura 1.14.). Esto se consigue
poniendo en contacto el sélido con una disolucion de H.SOs durante un tiempo
determinado. Dependiendo de la concentracion del acido el material puede ser sulfatado
en mayor o0 menor medida, obteniendose como formula  general
Zrs04(OH)4(BTC)2(H20)x(SO4)y. De esta manera se consigue aumentar la acidez del
material, que presenta un indice de Hammet de Ho <-14.5 y por tanto puede considerarse

como un superacido [41].
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MOF-808 MOF-808-S04
Ho>+2.8 Ho<-14.5

Figura 1.14. Proceso de sulfatacion del material MOF-808[41]
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2. OBIETIVOS

El enorme interés que existe en la actualidad por obtener gran cantidad de compuestos
quimicos mediante vias alternativas a la petroquimica ha impulsado el estudio de la
valorizacion de la biomasa utilizandola como materia de partida para la obtencién de
numerosos productos de alto valor afiadido. Como se ha visto, la y-valerolactona es uno
de los productos derivados de la biomasa con mayor nimero de aplicaciones. Por tanto,

es de total necesidad estudiar y optimizar las diferentes vias existentes para su obtencion.

El objetivo del presente trabajo es demostrar la efectividad que tienen los materiales tipo
MOFs basados en zirconio y hafnio como catalizadores para la obtencion de y-
valerolactona a partir del acido levulinico mediante la reaccion de reduccion MPV. En
particular, los materiales estudiados han sido Zr-UiO-66, Zr-MOF-808,
Zr-MOF-808-SO4 y Hf-MOF-808.
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3. MATERIALES Y METODOS

3.1. Sintesis de los catalizadores

Zr-UiO-66. Como paso previo a la sintesis se activaron el precursor de zirconio y la
N,N-dimetilformamida (En adelante DMF) utilizada como disolvente. Para activar la
DMF se utilizé un tamiz molecular modelo 4A 1-6 MM previamente secado a 100°C
durante un dia. EI ZrCls fue activado en una placa de calefaccion a 100°C y a vacio
durante un dia. A continuacion, se disolvieron 375 mg de ZrCl, junto con 400 mg de acido
tereftalico (BDC) en 45 mL de DMF. La disolucion obtenida fue introducida en una estufa
a 80°C durante 24h y a 100°C durante otras 24h, mediante el empleo de un frasco de
vidrio. EI material resultante fue filtrado a vacio y lavado repetidamente con 100-150 mL
de DMF y 100-150 mL de diclorometano. Seguidamente, el sélido fue lavado 3 veces
durante 15 minutos con DMF, y a continuacion otras 3 veces con diclorometano durante
30 minutos con una centrifugacion posterior de 5 minutos a 6000 rpm. Finalmente, el
polvo obtenido fue filtrado y secado a vacio durante aproximadamente una hora. Para
confirmar la formacion de la estructura cristalina de nuestro material la muestra fue
analizada mediante difraccion de rayos X (DRX) y comparada con un difractograma

patron.

Zr-MOF-808. El material ha sido obtenido siguiendo la sintesis descrita por Furukawa
et al [55]. Los reactivos utilizados para la sintesis han sido 728 mg ZrOCl>~8H.0 y 316
mg de acido trimésico (BTC), 33.6 mL de acido formico (98%) como modulador de la
estructura y 33.6 mL de dimetilformamida (DMF) como medio de reaccion. Por un lado,
se disolvieron 728 mg de ZrOCl4 junto con 33.6 mL de &cido férmico en 11.2 mL de
DMF, y por otro 316 mg de BTC se disolvieron en 22.4 mL de DMF. Las dos soluciones
se mezclaron e introdujeron en un autoclave manteniéndolo en una estufa a 135°C durante
48h. El producto resultante fue filtrado y lavado a vacio con 100-150 mL de DMF, y a
continuacion con 100-150 mL de etanol. El polvo obtenido fue sometido a tres lavados
con DMF de 15 minutos cada uno y centrifugacion durante 5 min a 6000 rpm. A
continuacion, se realizaron otros tres lavados con etanol de 30 minutos cada uno y
centrifugacion a 6000 rpm durante 5 min. El polvo resultante es secado a vacio y
temperatura ambiente y posteriormente analizado por DRX para confirmar la formacion

de la estructura cristalina.
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Zr-MOF-808-SOa. La sintesis de este material se ha llevado a cabo a partir de un lote de
Zr-MOF-808 previamente obtenido siguiendo el método propuesto por Jiang et al [41].
Para ello, previamente el MOF es activado a vacio y 150°C durante 16 h. A continuacién,
la sulfatacion se realiza poniendo en contacto el material con una disolucién de H2SO4
con la concentracion deseada durante 24 horas y agitando durante 1 minuto cada 2 horas.
Tras esto, se realizan 3 lavados de 2 horas cada uno con agua milli-Q, 5 lavados con
acetona y por ultimo otros 3 lavados de 2 horas cada uno con cloroformo. El secado del
material se lleva a cabo mediante filtracion a vacio.

Ademas, se puede controlar el grado de sulfatacion del sélido cambiando la concentracién
de la disolucion de H.SOs. Para este estudio se han preparado dos lotes distintos de
catalizador utilizando dos disoluciones de H2SO4 de concentracion 0.005M y 0.01M.
Basandonos en los resultados descritos en [41], se prevé que los grados de sulfatacion de
ambos lotes sean de 0.65S04 y 1.30SO4 respectivamente, aunque la cantidad exacta de
azufre real se determind mediante analisis elemental. En todos los casos se utilizo DRX
para comprobar que la sulfatacion no afecta a la estructura cristalina del material.

Hf-MOF-808. Como precursor metalico se utilizaron 723 mg de HfCl, , como ligando se
usaron 159 mg de &cido trimésico (BTC), como modulador de la estructura 13.5 mL de
acido formico (98%) y como disolvente 22.5 mL de DMF. En primer lugar el HfCl4 se
disuelve en 13.5 mL de acido férmico y 7.5 mL de DMF. El BTC es disuelto en 15 mL
de DMF. Ambas disoluciones se mezclan en un autoclave y se mantiene en una estufa a
135°C durante 24h. El solido resultante es filtrado con 100-150 mL de DMF y 100-150
mL de etanol. A continuacion, se realizan 3 lavados de 15 minutos con DMF y con una
centrifugacion de 5 min a 6000 rpm. Se realizaron otros 3 lavados de 30 minutos cada

uno con etanol. Finalmente, el polvo es secado a vacio y analizado por DRX.

3.2. Técnicas de caracterizacion

Las técnicas de caracterizacion de un material son una herramienta fundamental para
obtener informacion sobre la estructura cristalina del sélido, su composicion quimica, sus
propiedades texturales o su estabilidad. Los sélidos utilizados en este trabajo se han
caracterizado mediante las técnicas de difraccidn de rayos X, analisis termogravimétrico,
andlisis elemental y espectroscopia de emision de acoplamiento inductivo. Mediante
cromatografia de gases y espectometria de masas se ha realizado el seguimiento de las

reacciones y cuantificado su evolucién.
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3.2.1. Difraccion de Rayos X (DRX)

Cuando se hace incidir un haz de rayos X sobre un cristal, estos rayos son reflejados por
los distintos planos atomicos ordenados del cristal hacia multiples direcciones debido a
la interaccion de la radiacion con los electrones presentes en cada uno de los atomos. Esta
dispersion puede generar radiacion refractada con una longitud de onda diferente a la
longitud del haz incidente (dispersion de Compton) o puede generar radiacion con una
misma longitud de onda a la del haz incidente (dispersion de Bragg). Esta ultima

dispersion citada es la que se estudia en las técnicas de difraccion de rayos X.

Cuando el cristal refracta los rayos X, existen determinados angulos de refraccion en los
cuales la radiacién refractada por los diferentes planos atbmicos se encuentra en fase y se
produce una interferencia constructiva entre todos los rayos difractados. Esta
interferencia constructiva también depende de la longitud de onda del haz incidente y de
la distancia entre los planos de la red cristalina. La interferencia constructiva tiene lugar

en los casos en los que se cumple la ley de Bragg, que viene dada por:
nA = 2d sen (0)

Actualmente una de las técnicas mas sencillas que permite conocer la estructura de un
material y determinar las fases cristalinas presentes en él es la difraccion de rayos X. Con
nuestros materiales se ha utilizado la técnica de difraccion de rayos X de polvo
policristalino mediante el empleo de un difractometro CUBIX PRO. Para el analisis de
los espectros obtenidos se ha utilizado el programa X'Pert HighScore Plus. Los
difractogramas de rayos X obtenidos son caracteristicos para cada tipo de material, por lo
que comparandolos con difractogramas patrones accesibles en bases de datos puede

confirmarse la formacién del material.

3.2.2. Andlisis Termogravimétrico (TGA)

La termogravimetria es una técnica analitica en la que se registra la pérdida de peso de
una muestra a medida que se incrementa la temperatura de manera controlada y en una
atmosfera definida (normalmente en aire o nitrdgeno). La representacion de la masa en
funcién de la temperatura se denomina termograma, o curva de descomposicion térmica.
Esta técnica es utilizada para determinar la estabilidad termica y la temperatura de
descomposicion de un material, para obtener la cantidad de metal presente en él y para

determinar su contenido en humedad.
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El equipo empleado para obtener los termogramas ha sido un analizador NETZSCH STA
449 F3 Jupiter. Los analisis se han realizado para un rango de temperaturas de 25-800 °C
con una rampa de calentamiento de 10 °C/min y un caudal de aire de 50 mL/min. En
nuestros catalizadores, el componente metalico se trata del centro activo que actla
catalizando la reaccion, por lo que a partir del TG es posible calcular el porcentaje de
metal presente y saber el nimero de centros activos presentes en el catalizador. Ademas,
el TG también nos permite calcular el nimero de defectos de ligando presente en la
estructura del UiO-66.

3.2.3. Andlisis Elemental (AE)

Se trata de una técnica que tiene como objetivo determinar la cantidad de carbono,
nitrégeno, hidrogeno y azufre presente en una muestra. Este analisis normalmente se
realiza por combustion controlada de la muestra que como principales productos obtiene
dioxido de carbono, diéxido de azufre, agua y éxido nitrico. Esta técnica tiene multitud
de aplicaciones tanto en muestras solidas como en liquidas y tanto organicas como
inorganicas. Principalmente, se emplea para la determinacion de estructuras y compuestos
0 para estudiar la presencia de impurezas o contaminacion de una muestra, realizar

analisis de suelos o estudiar la contaminacién con azufre.

En este estudio, el andlisis elemental se ha utilizado para determinar la composicion
masica de C, N ,H y S de los catalizadores. También ha servido para comprobar que los
grupos SO4™ han sido incorporados en los materiales tratados y para determinar el grado
de sulfatacion de cada uno de ellos. Las mediciones para muestras solidas se han realizado

mediante el equipo EuroEA3000 CHNS-O Analyser de Eurovector.

3.2.4. Espectroscopia de emision dptica ICP (Inductively Coupled Plasma)

Se trata de una técnica de espectroscdpica de emisidon atomica en la que la muestra es
vaporizada e inyectada a una antorcha de plasma de argén. En el plasma la muestra es
ionizada y se produce una excitacion electronica de los distintos elementos presentes en
ella. Al volver del estado excitado al estado fundamental, los &tomos emiten energia con
una longitud de onda caracteristica y una intensidad proporcional a su concentracion. De
esta manera, el ICP nos permite detectar y cuantificar una gran cantidad de elementos de

la tabla periddica.
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Para ello se utilizé un espectrofotometro de emision de plasma de acoplamiento inductivo
Varian 715-ES. Para realizar mediciones de muestras sélidas es necesario disgregar la
muestra. Esto se consigue mediante tratamiento con &cido sulfdrico 98% y peroxido de
hidrogeno a una temperatura de 75 °C. Las mediciones de ICP sirven para determinar y

cuantificar la cantidad de metal presente en la muestra.

3.2.5. Cromatografia de gases

Tanto la determinacion como la cuantificacion de todos los reactivos y productos
obtenidos durante el avance de la reaccion es llevada a cabo mediante cromatografia de
gases. La cromatografia es una técnica de separacion de compuestos de una mezcla que
permite identificar y cuantificar cada uno de ellos individualmente. EI método de
separacion se basa en la diferente afinidad de cada compuesto por la fase movil y la fase
estacionaria de la columna cromatografica. La fuerza con la que es retenido cada
compuesto depende de su polaridad, de la polaridad de la fase mévil y de la polaridad de
la fase estacionaria. Como cada producto eluye a diferente velocidad dentro de la columna
cromatografica quedan separados en diferentes bandas que mediante un detector pueden

identificarse y determinar su concentracion.

En este trabajo se ha utilizado el equipo Varian CP-3800 equipado con un detector de
ionizacion de llama (FID) y una columna CARBOWAX. El método de analisis utilizado
tiene rango de temperaturas de 60-240°C, con una rampa de temperaturas de 20 °C/miny
un tiempo total de 17 minutos. Para poder cuantificar los analitos de cada muestra de
manera precisa se ha utilizado dodecano como patron interno, y se ha calculado el factor
de respuesta de cada reactivo mediante la preparacion de disoluciones de concentracién

conocida. El factor de respuesta se calcula con la siguiente férmula:

Area compuesto mg Patron

- X
Area Patron mg Compuesto
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A partir del factor de respuesta y las areas de cada uno de los compuestos se puede
calcular la conversion y la selectividad a cada producto de la reaccion. La asignacion de
los picos observados en los cromatogramas se llevo a cabo mediante comparacion con
los picos de los compuestos puros y utilizando el detector de masas Agilent
5973Network. Ademas, para determinar la estructura organica de los productos de la
reaccion (n-butil levulinato y y-valerolactona) se han obtenido sus espectros de RMN de
14 y 13C utilizando el equipo Bruker 300 Ultrashield.

3.3. Estudio catalitico

3.3.1. Reaccion de esterificacion del acido levulinico a n-butil levulinato

Los experimentos se han realizado en un reactor de vidrio, utilizando 0.9 mmol de &cido
levulinico, 25 mg y 50 mg de catalizador y 0.5 mL y 2 mL de n-butanol. El sistema se
llevd a 130 °C empleando una placa calefactora y en agitacion constante. Para el
seguimiento de la reaccidn, se fueron extrayendo alicuotas a un tiempo determinado y
fueron analizadas mediante cromatografia de gases para calcular la conversion y
rendimiento de los productos de reaccion. Para ello se utilizd un instrumento Varian
CP-3800 equipado con un detector de ionizacion de llama (FID) y una columna
CARBOWAX.

3.3.2. Reaccion de Meerwein-Pondorf-Verley del n-butil levulinato para la
sintesis de y-valerolactona

Para esta reaccion se han utilizado 0.9 mmol de n-butil levulinato, 25 mg y 50 mg de
catalizador y 0.5 mL y 2 mL de 2-butanol. Las reacciones se han llevado a cabo en un
reactor de vidrio, a la temperatura de 130°C, en agitacidén constante durante el tiempo
necesario hasta su fin. El seguimiento de la reaccion se ha realizado extrayendo alicuotas
a diferente tiempo de reaccion para determinar la conversion y los rendimientos de los

productos utilizando el cromatdgrafo descrito en el apartado anterior.
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3.3.3. Proceso one-pot en dos etapas para la obtencidén de y-valerolactona

El proceso se inicia con la reaccion de esterificacion para la que se han utilizado 0.9 mmol
de &cido levulinico, 50 mg de catalizador y 0.5 mL de n-butanol. La reaccion se lleva a
cabo en un reactor de vidrio a la temperatura de 130°C y en agitacion constante. La
reaccion se siguié tomando alicuotas y analizandolas mediante cromatografia de gases
hasta conversién completa del acido levulinico. En ese momento se afiadié 2-butanol (2
mL) para llevar a cabo la reaccion MPV. Para analizar las muestras tomadas se ha

empleado el mismo cromatrografo que en las reacciones anteriores.

3.3.4. Reaccion Meerwein-Pondorf-Verley del 4cido levulinico para obtener
y-valerolactona

Para el estudio de esta reaccion se han puesto en contacto 0.9 mmol de &cido levulinico,
50 mg de catalizador y 2 mL de 2-butanol. La reaccién se ha llevado a cabo en un reactor
de vidrio que se ha llevado hasta 130°C en constante agitacion. Se han tomado diferentes
alicuotas del reactor con el fin de determinar los resultados de conversion y de
rendimiento durante el avance de la reacciéon. Para ello se ha utilizado el mismo

cromatdgrafo que en el resto de los apartados.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Caracterizacion de los materiales cataliticos

Mediante difraccion de rayos X se confirma que la estructura de los catalizadores se ha
formado correctamente. Para ello, los difractogramas de los materiales Zr-MOF-808,
Hf-MOF-808 Y Zr-UiO-66 que se muestran en la Figura 4.1.(a) son comparados con
difractogramas patron que son obtenidos a partir de las bases de datos.

Por otro lado, en la Figura 4.1. (b) se muestran los difractogramas del Zr-MOF-808-SO4
antes y después del proceso de sulfatacion. De esta manera, al comparar los
difractogramas que se obtienen del material sulfatado con el difractograma del
Zr-MOF-808 inicial, se confirma que tras el proceso de sulfatacién el catalizador
mantiene su estructura cristalina sin modificar, aunque se aprecia una progresiva pérdida

de la intensidad de los picos de difraccion con el grado de sulfatacion del material.

L Zr-MOF-808 Zr-MOF-808
o LA APAMne T RN N AR AAMench A

g

Zr-Ui0-66 Zr-MOF-808-2.22504

T T T T T T 1 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
20 20

Figura 4.1. (a) Difractogramas de los diferentes catalizadores Zr-UiO-66, Zr-MOF-808
y Hf-MOF-808 (b) Comparativa de los difractogramas obtenidos para los distintos
grados de sulfatacién del Zr-MOF-808.

A partir del analisis termogravimétrico se obtiene informacion sobre la estabilidad
térmica de los catalizadores y se cuantifica aproximadamente su composicion. En los
termogramas de los catalizadores (Figura 4.2.) el primer salto de peso se puede asignar a
la perdida de agua, el segundo y tercer salto a la eliminacion del ligando organico vy el

residuo final al componente metalico en forma de ZrO2 0 HfO,.
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Como en el UiO-66 los Unicos centros activos accesibles se localizan en los defectos de
ligando es crucial conocer la cantidad de estos en la estructura. A partir de los datos del
TG y siguiendo el método propuesto por Valenzano et al [53] podemos calcular el % de
defectos presentes en la estructura. Suponiendo que en el rango 300-500 °C el material ya
ha sido deshidratado y deshidroxilado, y se encuentra en forma ZrO(CO2)2(CsHa)
podemos calcular el % de pérdida de peso correspondiente al ligando sabiendo que el
residuo generado se encuentra en forma de ZrO,. Calculando el valor tedrico y el
experimental se puede calcular el % de defectos y el nimero de coordinacién del Zr

(Tabla 4.1.) aplicando las siguientes formulas:

% peso real
%defectosz(l— — ) x 100
% peso tedrico
%defectos
Ne=12x(1- =55

donde NC es el nimero de coordinacion de los oxoagregados de Zr (cuyo valor es 12 en
la estructura ideal del material, libre de defectos), y el % peso real y la %peso tedrico se
tratan respectivamente del porcentaje de perdida de ligando obtenida en los resultados

experimentales y la perdida esperada tedricamente.

Tabla 4.1. % de defectos en la estructura del UiO-66 y nimero de coordinacién de los

oxoagregados de Zr.

Perdida teorica 54.6 %
Pérdida real 49.4 %
% defectos 9.50 %
NC 10.86
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Determinar el contenido metalico de los catalizadores es muy importante a la hora de
saber la cantidad de centros activos que actlan en la reaccion. En la Tabla 4.2. se muestra
el contenido metélico méasico de Zr y Hf de los catalizadores calculado a partir de los
resultados del TG y del ICP. Comparando ambos valores se puede ver que los datos

obtenidos por los dos métodos son muy similares.

Tabla 4.2. Contenido metalico masico de los catalizadores segin TG e ICP

Contenido de metal Contenido de metal

Catalizador
segun TG (%owt) segun ICP (%wt)
Zr-MOF-808 29 23
Zr-MOF-808-0.99S04 28 21
Zr-MOF-808-2.22504 23 20
Hf-MOF-808 42 40
Zr-UiO-66 26 22

Mediante analisis elemental se han obtenido los porcentajes de N, C, H y S presentes en
cada uno de los catalizadores (Tabla 4.3.). Como se esperaba, en los dos catalizadores
que han sido sometidos a un proceso de sulfatacién la cantidad de azufre en peso ha sido
del 1.81 % y del 3.08%, mientras que en el resto de casos no se ha observado presencia
alguna de azufre en las muestras. Por otro lado, en los resultados obtenidos con todos los
solidos se observa la presencia de trazas de nitrogeno (< 1.5% en todos los casos). Esto
es debido a que moléculas del disolvente utilizado durante la sintesis (DMF) han quedado
retenidas en el interior de los poros.

Tabla 4.3. Resultados del anélisis elemental de los catalizadores utilizados

Catalizador N C H S
Zr-MOF-808 0.61 24.71 2.65 0.00
Zr-MOF-808-0.99504 0.17 21.18 1.61 181
Zr-MOF-808-2.22504 0.15 15.33 1.79 3.08
Hf-MOF-808 1.00 15.83 1.69 0.00
Zr-Ui0-66 1.49 28.13 244 0.00
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A partir de los resultados del analisis elemental y del contenido en metal de la muestra,
se ha calculado el grado de sulfatacién para los dos lotes del Zr-MOF-808 que han sido
sulfatados. En la Tabla 4.4. se muestra el grado de sulfatacién calculado para cada uno de
los dos lotes y se compara con el valor obtenido en el trabajo original de Jiang et al. [41].
El grado de sulfatacion que se indica en el nombre de cada muestra (x SO4) corresponde
al calculado para una formula molecular ZrgO4(OH)4(BTC)s(H20)y(SO4)x. Como se
puede observar, para los dos casos se obtiene un grado de sulfatacidén bastante mayor que
el obtenido en el trabajo previo. Ademas, también se puede calcular la relacién molar

(Zr/S) para ambos catalizadores.

Tabla 4.4. Grado de sulfatacion y relacion molar (Zr/S) para los materiales sulfatados.

Grado de Grado de ]
) ] ) Relacion molar
Catalizador sulfatacion sulfatacién en
. . (2rlS)
(Jiang et al [41]) este trabajo
Zr-MOF-808-0.99S04 0.65 0.99 5.42
Zr-MOF-808-2.2250, 1.30 2.22 2.62

4.2. Resultados del estudio catalitico

Utilizando los catalizadores tipo MOFs descritos anteriormente, se ha realizado un
estudio catalitico para la obtencion de GVL mediante una reaccién de reduccion MPV
partiendo del &cido levulinico como molécula plataforma. Para ello, se han estudiado
diferentes rutas a fin de encontrar con cual de ellas se obtienen mejores resultados. Las
rutas propuestas son; (a) un proceso two pots (dos recipientes de reaccion separados),
donde en primer lugar se lleva a cabo la esterificacion del acido levulinico a n-butil
levulinato y tras una etapa intermedia de purificacion se lleva a cabo la reaccion MPV
para obtener la GVL, (b) la posibilidad de llevar a cabo ambas reacciones mediante un
proceso one pot (un solo recipiente de reaccién) en dos etapas utilizando dos alcoholes
distintos para cada etapa, y (c) llevar a cabo directamente la reaccion MPV para obtener
GVL a partir de AL.
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Todos los ensayos se han realizado a una temperatura de 130°C. Esta temperatura se fijo
en base a estudios previos realizados en nuestro grupo. Para facilitar la etapa de
esterificacion del AL es conveniente utilizar un alcohol primario, en este caso n-butanol.
Por el contrartio, para la reaccion MPV es prefierible utilizar un alcohol secundario que
actué como alcohol de sacrificio, en este caso se ha utilizado 2-butanol. Como
catalizadores se han probado los materiales Zr-UiO-66, Zr-MOF-808, Zr-MOF-808-SO4
y Hf-MOF-808. La eleccion de estos catalizadores se ha hecho en base a resultados
previos que demuestran la actividad de estos MOFs de circonio y hafnio como

catalizadores acidos en reacciones tanto de esterificacion como de MPV [26,52,54]

* Proceso two pots: En este caso se llevan a cabo dos reacciones en recipientes
separados. La primera reaccion que se lleva a cabo (Etapa I) es la esterificacion del
acido levulinico a n-butil levulinato utilizando n-butanol (Figura 4.3.). La etapa Il
parte del n-butil levulinato puro obtenido por procesos de separacién de la etapa I. En
primer lugar, sucede una transesterificacion para dar sec-butil levulinato, y a
continuacion, sucede la reaccion MPV seguida de una ciclacién para dar GVL
(Figura 4.3.). La gran desventaja de este proceso es la etapa de separacion necesaria

entre ambas reacciones, que aumenta los consumos energeéticos y encarece el proceso.
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)k/ ~ P)v
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Figura 4.3. Esquema de reaccion para el proceso en two pot que incluye la reaccion
de esterificacion del acido levulinico y la reaccion MPV y la ciclacion para dar GVL.
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Proceso en one pot — 2 etapas: En este caso las dos reacciones suceden en el mismo
recipiente de manera sucesiva (one-pot). En primer lugar, se lleva a cabo la
esterificacion del &cido levulinico a n-butil levulinato utilizando n-butanol. Una vez
finalizada esta reaccion se afiade 2-butanol directamente en el mismo recipiente de
reaccion sin realizar ninguna purificacion ni separacion y se lleva a cabo la
transesterificacion, la reaccion MPV y la ciclacion para obtener la GVL (Figura 4.4.).
Esto es lo que se conoce como reaccion en cascada que no requiere de etapas
intermedias de separacion y por tanto permite desarrollar un proceso mas barato,

rapido y sencillo.
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Figura 4.4. Esquema del proceso en one-pot, que incluye una etapa | de esterificacion

del &cido levulinico y una etapa Il donde sucede la reaccion Meerwein-Pondorf-Verley y

la ciclacion para obtener GVL.

Proceso directo: En esta ruta, el cido levulinico reacciona unicamente con el alcohol
secundario (2-butanol). La reaccion puede suceder mediante la formacion de un
intermedio de transesterificacion que posteriormente reacciona con una nhueva
molécula de 2-butanol para realizar la MPV vy la ciclacion que dan lugar a la GVL
(Figura 4.5.). Otra posibilidad que puede darse es que la reaccion MPV suceda a partir
del AL y se obtenga directamente GVL (Figura 4.5.). La ventaja de esta ruta de
sintesis respecto a las dos anteriores es evidente, ya que se evita el uso de etapas de
purificacion intermedias y se reduce el nimero de reactivos utilizados en el proceso.
Aunque se trata del proceso ideal, muchos catalizadores estudiados hasta ahora no
son capaces de obtener altas conversiones y rendimientos durante la reaccion MPV

partiendo directamente del AL.
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Figura 4.5. Esquema de la reaccion directa donde la reaccién Meerwin-Pondor-Verley

sucede a partir del &cido levulinico.

En los siguientes apartados se analizan y comentan los resultados obtenidos durante los
ensayos cataliticos de las reacciones comentadas anteriormente; (a) esterificacion del
acido levulinico a n-butil levulinato, (b) reaccion MPV a partir de n-butil levulinato para
obtener GVL, (c) proceso en one pot en Il etapas que incluye la esterificacion del acido
levulinico con n-butanol y la reaccion MPV con 2-butanol para obtener GVL, y (d) la

reaccion MPV directa a partir del acido levulinico.

4.2.1. Etapa l: Esterificacion del acido levulinico para formar n-butil
levulinato

Se han llevado a cabo una serie de ensayos con el fin de determinar cuél es el mecanismo
mediante el cual sucede la reaccién de esterificacion, qué condiciones de reaccién son las
Optimas y comprobar la actividad que tienen los distintos catalizadores utilizados para

descubrir cual es el que mejor lleva a cabo la reaccién.

En los experimentos realizados, se puede ver como el mecanismo de reaccion sucede a
través de la formacion inicial del acetal correspondiente del acido levulinico, que
posteriormente reacciona formando n-butil levulinato. Para ilustrar esto, si analizamos la
Figura 4.6. (apartados b y c) se puede observar la formacion inicial del acetal (producto
primario), que alcanza un rendimiento maximo tras el cual comienza a descender en favor

de la formacion del n-butil levulinato (producto secundario).
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Durante el estudio de las condiciones de reaccion se ha tenido en cuenta (1) la influencia
que tiene sobre la reaccion el exceso de alcohol utilizado, (2) la carga de catalizador y (3)
el efecto que tiene la activacion previa del catalizador. Para llevar a cabo el estudio de

estas condiciones de reaccion se ha considerado usar como catalizador el Zr-MOF-808.

(a) Rendimientos a n-butil levulinato (b) Relacion molar 1:6
100 100+
*
80 =
60
80
40+ .
* Conversion
= n-butil levulinato
20 4 Acetal
BE 60 I 0 T T T T T T T T T 1
~ 0 4 8 12 16 20
_g Tiempo (h)
o
£
B 404 .
@ (c) Relacion molar 1:22
©
100+
80+
20
B Relacién molar 1:22 60
@ Relacion molar 1:6
40+ * Conversion
= n-butil levulinato
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T T T 1 20
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Figura 4.6. Esterificacion de acido levulinico con n-butanol uilizando Zr-MOF-808
pre-activado como catalizador (9.3 mol % Zr). (a) Rendimiento a n-butil levulinato para
relaciones molares AL:alcohol de 1:6 y 1:22. (b) Conversion y rendimiento hacia los
productos con una relacién molar AL:alcohol de 1:6. (¢) Conversion y rendimiento hacia
los productos con una relacion molar AL:alcohol de 1:22.
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Para el estudio de la influencia del exceso de alcohol se han llevado a cabo ensayos con
relaciones molares de &cido levulinico:n-butanol de 1:6 y 1:22. Como se puede observar
en la Figura 4.6., y la Tabla 4.5 un exceso de alcohol muy alto es perjudicial para la
reaccion y aumenta la cantidad de acetal obtenido, por lo que es preferible trabajar con
una relacion molar 1:6. Tambien se han realizado ensayos con cargas de catalizador de
9.3 mol % My 18.7 mol % M viéndose como al aumentar la cantidad de catalizador se
produce una mejora notable en los resultados de la reaccion. Por otra parte, comparando
los resultados obtenidos con el catalizador activado y sin activar, se puede ver como el
proceso de activacion mejora la actividad del catalizador en la reaccion para el caso del

MOF-808. Todos estos resultados quedan reflejados en la Tabla 4.5 en las entradas 1-4.

También se ha comparado la actividad catalitica del Zr-MOF-808 con los materiales
Hf-MOF-808 y Zr-UiO-66 (Tabla 4.5 entradas 4,5 y 8). Como se puede observar en la
Figura 4.7 apartado a., el UiO-66 es el catalizador que mejores resultados presenta para
la reaccion de esterificacion. En este caso, el UiO-66 ha sido utilizado sin activar, ya que
en otros estudios previos [51] se ha visto que la actividad catalitica de este material en
reacciones de esterificacion se debe a una combinacion de centros &cidos de Lewis y de
Bronsted, y que el proceso de deshidratacion térmica conlleva una disminucion de la
actividad catalitica. Estos resultados muestran que para el UiO-66 el tipo de centros
acidos mas apropiados para catalizar la reaccion de esterificacion son los centros acidos
de Bronsted. En cambio, el efecto de la activacion en el MOF-808 es el contrario; se
observa una mejoria en los resultados cataliticos con el material activado frente al material
sin deshidratar (Tabla 4.5. entradas 3 y 4). Esto esta de acuerdo con la menor fortaleza de
centros acidos de Bronsted en el MOF-808 con respecto al UiO-66 [56]. Por tanto, en el
caso del Zr-MOF-808, la reaccion de esterificacion se cataliza de forma mas efectiva en
los centros acidos de Lewis (centros Zr** con insaturacion coordinativa) que en los centros

Bronsted (demasiado débiles) presentes en el sélido sin activar.

Por otra parte, comparando los resultados obtenidos con el Zr-MOF-808 vy el
Hf-MOF-808 (Tabla 4.5. entradas 4 y 5), se puede ver como utilizando una SBU formada
por atomos de hafnio mejora los resultados cataliticos respecto al mismo material pero
con una SBU formada por atomos de circonio. De esta manera se consigue reducir el

tiempo de reaccion de la esterificacion de 14 a 11 horas.
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Figura 4.7. Resultados para la reaccion de esterificacion utilizando los catalizadores
Zr-Ui0-66, Zr-MOF-808 y Hf-MOF-808. (18.7 mol % M, relaciébn molar 1:6).

(a) rendimiento hacia n-butil levulinato y, (b) rendimiento hacia GVL.

A la luz de estas diferencias significativas entre los catalizadores UiO-66 y MOF-808, se
ha pensado que un aumento de la fortaleza acida de Bronsted en el Zr-MOF-808 mediante
tratamientos de sulfatacion, deberia conllevar un aumento de la actividad catalitica en la
etapa de esterificacion. Efectivamente, en la Tabla 4.5 se puede comprobar como
utilizando los catalizadores Zr-MOF-808-SO4 los resultados mejoran notablemente
respecto al mismo catalizador sin sulfatar. Ademas, comparando los resultados obtenidos
para los dos lotes con distinto grado de sulfatacién (Tabla 4.5, entradas 6 y 7) se puede
ver como el aumento del grado de sulfatacion del material conlleva una mejora directa en
la reaccion de esterificacion. Con el Zr-MOF-808-0.99S0. se necesitan 11 horas para
Ilegar a una conversion del 100 %, mientras que para el Zr-MOF-808-2.22S0; a las 5
horas de reaccion ya se consigue una conversion muy cercana al cien por cien (97%). El
principal inconveniente del empleo de estos catalizadores sulfatados, es la formacion de
gran cantidad de subproductos derivados de la reaccion del n-butanol que han sido

observados mediante GC y MS.
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Tabla 4.5. Resultados de la esterificacion del acido levulinico a n-butil levulinato a T=130°C.

Rendimiento [%]
Tiempo Relacion Mol % Conv.

Entrada Catalizador n-butil
[h] molar  Metal® [%] acetal ) GVL
levulinato
1 Zr-MOF-808 18 1:22 9.3 12 12 60 0
2 Zr-MOF-808 18 1:6 9.3 86 4 82 0
Zr-MOF-808
3 14 1:6 18.7 78 3 73 2
(sin activar)
4 Zr-MOF-808 14 1:6 18.7 99 3 94 2
5 Hf-MOF-808 11 1:6 18.7 96 2 86 13
6 Zr- MOF-808-0.9950, 11 1:6 18.7 100 1 83 16
7 Zr-MOF-808-2.22S0, 5 1:6 18.7 97 0 91 6
Zr-Ui0-66
8 5 1:6 18.7 99 0 99 0

(sin activar)

[a] EI mol % M ha sido calculado a partir de los datos del contenido metalico obtenido por TGA.

Cabe destacar, que, aunque la reaccion MPV para la formaciéon de GVL en teoria solo
sucede en presencia de un alcohol secundario, en los resultados del presente estudio
hemos visto que esto no siempre sucede asi. En la Tabla 4.5. se puede observar como para
el caso de los catalizadores Hf-MOF-808 y Zr-MOF-808-SO4 se obtiene un rendimiento
hacia GVL destacable, incluso para el caso del Zr-MOF-808 también se observa esta

formacion, aunque en menor medida.

Una primera conclusion es que la acidez del catalizador tiene el papel principal para la
formacion de GVL. La utilizacion de catalizadores mas acidos propicia la formacion de
GVL en mayor medida que otros con menor fuerza 4&cida. Utilizando
Zr-MOF-808-0.99S04 a las 11 horas de reaccion se consigue un rendimiento del 16 %
hacia GVL, y utilizando Hf-MOF-808 a las 11 horas el rendimiento a GVL es del 13 %.
En cambio, si la reaccién se lleva a cabo con Zr-MOF-808 sin sulfatar, que es un
catalizador con mucha menos fuerza &cida, a las 14 horas tendremos una conversion del

100% pero con un rendimiento hacia GVL de solo el 2 %.
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Pero la fuerza acida del catalizador no es el unico factor a tener en cuenta, ya que el
tiempo de reaccion es otro de los pardmetros clave para la formacion de GVL utilizando
un alcohol primario. Si se comparan los rendimientos hacia GVL obtenidos con los dos
catalizadores sulfatados podemos ver que para el caso del Zr-MOF-808-2.22SQ4, el
catalizador con mayor fuerza acida, a las 5 horas de reaccion se consigue un 97 % de
conversion, pero solo un rendimiento a GVL del 6%. En cambio, con el
Zr-MOF-808-0.99S04 , catalizador con menos fuerza acida, a las 11 horas de reaccion se
consigue una conversion del 100% y un rendimiento a GVL del 16 %. Podemos deducir

asi, que alargar el tiempo de reaccién favorece la formacion de GVL.

En resumen, el tiempo de reaccion y la fuerza &cida del catalizador son los dos factores

principales que propician la formacion de GVL utilizando un alcohol primario.

No obstante, a la hora de determinar cudl es el mejor catalizador para llevar a cabo la
esterificacion destacan el Zr-UiO-66 y el Zr-MOF-808-2.22S04 que Unicamente con 5
horas de reaccion consiguen llegar a conversiones cercanas al 100%. Dependiendo de
cada caso en particular sera mas conveniente usar uno u otro. Si se quiere obtener n-butil
levulinato puro es preferible utilizar el Zr-UiO-66 ya que con €l no se lleva a cabo la
reaccion MPV y se puede obtener una selectividad mayor hacia el éster. En cambio, si el
n-butil levulinato se quiere para producir GVL es preferible utilizar el
Zr-MOF-808-2.22504ya que este catalizador es capaz de llevar a cabo la MPV utilizando

un alcohol primario como es el n-butanol.

4.2.2. Etapa ll: Reaccidon Meerwein-Pondorf-Verley del n-butil levulinato
puro para obtener Y-valerolactona

Al igual que en la etapa anterior, también se ha estudiado el mecanismo de la reaccion,
las condiciones de reaccién éptimas y el catalizador mas activo y selectivo para la
formacion de GVL. Respecto al mecanismo de reaccion, se ha visto que la reaccion entre
el n-butil levulinato y el 2-butanol a 130°C tiene lugar en dos etapas. Durante la primera
etapa sucede una reaccion de transesterificacion, en la cual se forma el sec-butil
levulinato, pasando primero por la formacion del acetal correspondiente. En la segunda
etapa se lleva a cabo la reaccién MPV, en la que una molécula de 2-butanol reacciona con
el sec-butil levulinato formado (o directamente con el n-butil levulinato de partida), donde
se consigue reducir el grupo cetona presente en la molécula, para, a continuacion llevarse

a cabo una ciclacién que da lugar a la GVL.
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Respecto a las condiciones a las que hay que llevar a cabo la reaccion, cabe destacar la
importancia que tiene la activacion térmica de los catalizadores. Se ha visto que para
llevar a cabo la reaccion MPV es preferible trabajar con catalizadores que contengan
centros acidos de Lewis, que se consiguen mediante un proceso de deshidratacion del
material de partida. Por tanto, para este caso, la activacion de los materiales mejorara los
resultados cataliticos para la obtencién de GVL. Respecto al exceso de alcohol, se han
realizado ensayos con relaciones molares n-butil levulinato:2-butanol de 1:6 y 1:22. En
este caso, se ha visto que trabajar con mayores excesos del alcohol secundario mejora los
resultados de la MPV, al contrario de lo que sucedia en la reaccion de esterificacion, lo
cual refleja la dificultad de llevar a cabo este tipo de reacciones. Finalmente, comparando
los ensayos realizados con cargas de catalizador del 9.3 mol % M y 18.7 mol % M

(M = Zr 6 Hf) se puede ver como aumentar la cantidad de catalizador favorece la reaccion.

Si comparamos los resultados obtenidos utilizando como catalizadores el Zr-UiO-66 vy el
Zr-MOF-808 (Tabla 4.6., entradas 3 y 7), se puede ver como para este caso el UiO-66
resulta ser un catalizador mucho menos efectivo que el Zr-MOF-808. Esto es debido a la
naturaleza y fortaleza de los centros activos que existen en el UiO-66. Es importante
recordar que la presencia de centros &cidos en el UiO-66 depende de la existencia de
defectos de ligando en la estructura del material. Por tanto, sélo una fraccion del total de
iones Zr** presentes en el UiO-66 participa realmente en la reaccion catalitica. Teniendo
en cuenta que la muestra de UiO-66 utilizada en este estudio contenia un 9.5% de defectos
de ligando (ver Tabla 4.1.) y que cada molécula de ligando ausente genera dos centros
Zr** accesibles (ver Figuras 1.11. y 1.12.), el Zr** accesible del material representa s6lo
un 19% del total. Por otro lado, en el Zr-MOF-808 todos los centros Zr** presentan
insaturacién coordinativa (tras la eliminacion de los ligandos formato utilizados durante
la sintesis), por lo que todos ellos pueden actuar como centros &cidos de Lewis. Ademas,
se debe tener en cuenta que la reaccién de MPV trascurre a través de la formacion de un
estado de transicion en el que las moléculas de alcohol y el carbonilo se encuentran
simultaneamente coordinadas en el mismo centro acido, formando un estado de transicion
ciclico de 6 miembros, como el mostrado en la Figura 4.8.. Teniendo en cuenta el elevado
requerimiento estérico que implica, la formacion de este estado de transicion se vera
favorecida en el caso del MOF-808, debido al menor grado de coordinacion de los iones
Zr** y al mayor tamafio de sus poros en comparacion con el UiO-66. Por estos motivos,

el Zr-MOF-808 es un catalizador mucho mas activo para realizar reacciones MPV. Esta
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misma conclusion se deriva de un estudio reciente de nuestro grupo en el que se comparé
la actividad del MOF-808 y UiO-66 para la reduccion MPV de ciclohexanona [54].
Comparando los resultados obtenidos en el presente estudio para la reduccion de n-butil
levulinato hacia GVL, se puede ver que utilizando el Zr-MOF-808 como catalizador, a
las 12 horas se consigue una conversion del 95% y un rendimiento a GVL del 90 %. En
cambio, con el Zr-UiO-66 pasadas las 24 horas Unicamente se ha conseguido llegar a un
10% de conversion. Estos resultados obtenidos estan de acuerdo con todo lo comentado

anteriormente.

O

-
Zr
i .J")H

MOF

Figura 4.8. Estado de transicion para la reducciéon Meerwein-Pondorf-Verley de la

ciclohexanona [54].

Conociendo la importancia que tienen los centros &cidos de Lewis en la reaccion MPV,
se ha estudiado la efectividad que tiene el Hf-MOF-808 como catalizador para esta
reaccion. En trabajos de otros autores [26] ya se ha estudiado la actividad que presenta
este MOF basado en hafnio para realizar la reduccion MPV, y ademas se ha visto que
mejora los resultados obtenidos con el Zr-MOF-808. Como se puede ver en la Figura 4.9
apartado a, los resultados para la obtencion de GVL utilizando el Hf-MOF-808 son
superiores a los obtenidos utilizando el catalizador de circonio, por lo que las premisas

que se tenian sobre este material quedan confirmadas.
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Figura 4.9. Rendimientos hacia GVL durante la reaccion MPV con los catalizadores
pre-activados (18.7 mol % M y una relacion molar 1:22) (a) catalizadores Zr-UiO-66,
Zr-MOF-808 y Hf-MOF-808, (b) catalizadores de Zr-MOF-808 sulfatado y sin sulfatar.

Previendo que se va a realizar un estudio del proceso en one-pot también se han estudiado
los resultados obtenidos utilizando los catalizadores Zr-MOF-808 sulfatados. Someter los
materiales al proceso de sulfatacién aumenta la fortaleza de los centros acidos de Bronsted
respecto del Zr-MOF-808 sin sulfatar, por lo que otras reacciones secundarias catalizadas
por centros Bronsted, como la transesterificacion o la formacion de acetales, se podrian
ver favorecidas frente a la reaccion de MPV (catalizada principalmente por centros acidos
de Lewis), lo que disminuiria la selectividad final a GVL. Ademas, anclar grupos sulfato
supone un impedimento estérico que puede afectar negativamente a la formacion del
estado de transicion por el cual sucede la reaccion. Como se puede ver en la Tabla 4.6,
los resultados obtenidos con los Zr-MOF-808-SOa4 son peores que los que se obtienen con
el mismo material sin sulfatar. Ademas, el aumento del grado de sulfatacion del material
contribuye a ese descenso de la actividad catalitica. Si comparamos los resultados
obtenidos a las 24 horas con estos materiales (Tabla 4.6. entradas 5 y 6), podemos ver que
para el caso del mayor grado de sulfatacion (2.22S0O4) se consigue una conversion del
49% vy un rendimiento a GVL del 43%, mientras que si se disminuye el grado de
sulfatacion (0.99S04) estos resultados mejoran hasta llegar a una conversion del 81% y
un rendimiento a GVL del 76%, pero aun asi muy por debajo de los obtenidos con el
catalizador sin sulfatar.
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Tabla 4.6. Resultados de la MPV para la obtencion de Y-valerolactona partiendo de n-butil

levulinato para una T=130°C.

Rendimiento [%]
Tiempo Relacion Mol %  Conv.

Entrada Catalizador sec-butil
[h] molar  Metal®  [%] acetal GVL
levulinato
1 Zr-MOF-808 12 1:6 9.3 82 3 4 75
2 Zr-MOF-808 12 1:22 9.3 88 4 3 81
3 Zr-MOF-808 12 1:22 18.7 95 5 0 90
4 Hf-MOF-808 12 1:22 18.7 100 5 1 94
5 Zr- MOF-808-0.99504 24 1:22 18.7 81 3 1 76
6 Zr-MOF-808-2.2250, 24 1:22 18.7 49 2 1 43
7 Zr-Ui0-66 24 1:22 18.7 10 0 4 6

[a] El mol % M ha sido calculado a partir de los datos del contenido metélico obtenido por TGA.

4.2.3. Proceso one-pot en dos etapas para la obtencidn de Y-valerolactona

Una vez estudiadas las dos etapas del proceso por separado y determinado cuales son las
condiciones optimas de trabajo para cada una de ellas se ha llevado a cabo el estudio del
proceso en one pot capaz de llevarlas a cabo de manera conjunta. Como se ha visto
anteriormente, en las dos etapas es preferible trabajar con los catalizadores activados
térmicamente, excepto para el UiO-66 que para la esterificacién funciona mucho mejor
sin activar. Para la primera etapa se ha utilizado una relacion molar
acido levulinico:1-butanol de 1:6 (para disminuir la cantidad de acetal formado), mientras
que para la segunda etapa, la relacion molar de n-butil levulinato:2-butanol ha sido de
1:22. La adicion del segundo alcohol al medio de reaccién se realiz6 tras comprobar que
la primera etapa habia llegado a su fin y la conversién del &cido levulinico era
cuantitativa. Respecto a la carga de catalizador los ensayos se han realizado con la
cantidad de 18.7 mol % M.
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Utilizando estas condiciones de reaccion se han llevado a cabo ensayos con los
catalizadores Zr-UiO-66, Zr-MOF-808, Zr-MOF-808-0.99S04, Zr-MOF-808-2.22504 y
Hf-MOF-808 con la finalidad de determinar cuél de ellos es el que mejores resultados
presenta para el proceso one pot en su conjunto. La Figura 4.10. muestra los resultados
para la conversion y rendimientos de los distintos productos del proceso utilizando el
catalizador Zr-UiO-66. Como se podia esperar, se obtienen muy buenos resultados para
la | etapa de esterificacion, donde se llegan a conseguir conversiones cercanas al 100%
en apenas 5 horas. En cambio, el UiO-66 presenta una actividad muy baja como
catalizador para la reaccion MPV, donde Gnicamente se consigue un rendimiento hacia
GVL del 8% pasadas las 21 horas, por lo que no se trata del catalizador méas conveniente

para utilizar en este proceso en one-pot.
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Figura 4.10. Conversion y rendimientos hacia los productos en el proceso one-pot en
dos etapas con el UiO-66. La linea vertical indica el momento en el que se afiadio el

2-butanol para comenzar la segunda etapa.

45



Para mejorar los resultados en la reaccion MPV se ha propuesto utilizar el
Zr-MOF-808 como catalizador. Como se ha visto en los apartados anteriores, el
Zr-MOF-808 consigue mejorar notablemente los resultados para la formacion de GVL,
aunque su actividad como catalizador para la reaccion de esterificacion del AL sea
inferior a la del Zr-UiO-66. Para determinar si este catalizador es adecuado para llevar el
proceso one-pot en dos etapas se debe realizar un balance entre la mejora que se obtiene
en la segunda etapa, y el empeoramiento de los resultados para la reaccion de
esterificacion (I etapa). Como se puede observar en la Figura 4.11., y en la Tabla 4.7.
entrada 2, utilizando el Zr-MOF-808 como catalizador se consigue completar el proceso
one pot tras 26 horas de reaccion, consiguiéndose un rendimiento final a GVL del 91%.
Si se comparan estos resultados con los obtenidos con el Zr-UiO-66 se puede ver como
utilizando Zr-MOF-808 los resultados para la reaccion en one-pot son mucho mejores.
Por lo tanto, se puede afirmar que este catalizador es mas adecuado para llevar a cabo el

proceso que el UiO-66, ya que es capaz de catalizar las dos etapas existentes con relativa

efectividad.
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Figura 4.11. Conversién y rendimientos hacia los productos para el proceso one-pot en
dos etapas utilizando el Zr-MOF-808. La linea vertical indica el momento en el que se

afnadio el 2-butanol para comenzar con la segunda etapa.
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Para continuar con la busqueda del catalizador ideal para este proceso se han estudiado
las propiedades cataliticas que tienen otros catalizadores derivados del MOF-808. En el
estudio de las etapas por separado se ha visto que si se trabaja con un MOF-808 con una
SBU basada en 4tomos de hafnio en lugar de circonio los resultados mejoran para ambas
reacciones, por lo que es de esperar que para el proceso en one-pot también influya de
manera positiva. Como se puede ver en la Figura 4.12. utilizando como catalizador
Hf-MOF-808 se consiguen mejorar las dos etapas del proceso y disminuir el tiempo de
reaccion respecto a los resultados que se obtienen con el Zr-MOF-808. Si comparamos
los resultados obtenidos con ambos catalizadores (Figura 4.11. y Figura 4.12.), se puede
ver que la duracidn de la etapa de esterificacion del AL se reduce de 14 ha 11 h al pasar
del catalizador de Zr al de Hf. Ademas, mientras que con el Zr-MOF-808 se necesita un
tiempo de 26 horas para completar todo el proceso y obtener un rendimiento de reaccién
hacia GVL superior al 90%, utilizando el Hf-MOF-808, este tiempo de reaccidn se reduce
a 23 h. Por tanto se puede afirmar que utilizar como catalizador Hf-MOF-808 supone una

mejora para el proceso en one pot.
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Figura 4.12. Conversién y rendimientos hacia los productos para el proceso one-pot en
dos etapas utilizando el Hf-MOF-808. La linea vertical indica el momento en el que se

afnadio el 2-butanol para comenzar la segunda etapa.
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La otra opcion dentro de los catalizadores derivados del MOF-808 es trabajar con
materiales que han sufrido un proceso de sulfatacion sobre su SBU. De esta forma, se han
realizado ensayos con dos lotes de Zr-MOF-808-SO4 con diferente grado de sulfatacion.
Como ya se ha explicado, la sulfatacion provoca un aumento de la acidez de Bronsted del
material, por lo que es de esperar que la primera etapa suceda de manera muy rapida,
mientras que la segunda etapa donde se lleva a cabo la reaccion MPV se vera afectada en
mayor o menor medida. Utilizando el catalizador con menor grado de sulfatacion
(Zr-MOF.808-0.99S04) los resultados del proceso one-pot mejoran, ya que a las 19 horas
se consigue un rendimiento hacia GVL del 96%. En cambio, si continuamos aumentando
la sulfatacion del material hasta llegar al Zr-MOF-808-2.22S04, sucede lo contrario, los
resultados para el proceso en conjunto empeoraran. Como se puede ver en la Figura 4.13
apartado b, utilizando el catalizador con mayor grado de sulfatacion conseguimos que la
primera etapa funcione de manera muy rapida, pero la reaccion MPV se ve tan afectada
que no compensa para el proceso en su conjunto. Estos resultados muestran la
importancia de encontrar el mejor compromiso posible entre acelerar la etapa de
esterificacion (aumentando la acidez de Bronsted) sin disminuir demasiado las

prestaciones del catalizador en la segunda etapa de MPV.

(a) Resultados para el Zr-MOF-808-0.9950, (b) Resultados para el Zr-MOF-808-2.2250,
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Figura 4.13. Resultados del proceso one-pot para los Zr-MOF-808 sulfatados;
(a) Zr-MOF-808-0.99S04, (b) Zr-MOF-808-2.22504. La linea vertical indica el momento

en el que se afadié el 2-butanol para comenzar con la segunda etapa.
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A la hora de escoger uno de estos catalizadores como el més adecuado para llevar a cabo
el proceso en one pot se puede destacar al Hf-MOF-808 y al Zr-MOF-808-0.99S0O4.
Ambos catalizadores consiguen rendimentos hacia GVL superiores al 90% en un menor
tiempo que el resto (23 horas y 19 horas respectivamente). Para determinar cual de los
dos catalizadores es el mas adecuado para el proceso habria que realizar otros estudios
posteriores que incluyan factores como su reuso, la estabilidad tras la reaccion, el estudio
del lixiviado del metal, reacciones secundarias o la perdida de los grupos sulfato anclados
para el caso del Zr-MOF-808-0.99S04.

Tabla 4.7. Resultados del proceso one pot-dos etapas para la sintesis de y-valerolactona

) Relacion  Relacién Rendimiento [%]
) Tiempo Mol %  Conv.
Entrada Catalizador molar molar n-butil sec-butil
[h] Metal®  [%]
| etapa 11 etapa levulinato  levulinato
Zr-Ui0-66 26 1:6 1:22 18.7 100 87 4 8
Zr-MOF-808 26 1:6 1:22 18.7 100 3 1 91
Hf-MOF-808 23 1:6 1:22 18.7 100 4 1 91
Zr- MOF-808-0.99S04 19 1:6 1:22 18.7 100 2 0 96
Zr-MOF-808-2.22504 26 1:6 1:22 18.7 100 16 2 81

[a] El mol % M ha sido calculado a partir de los datos del contenido metélico obtenido por TGA.

4.2.4. Reaccion Meerwein-Pondorf-Verley del acido levulinico para obtener
y-valerolactona

En ultimo lugar se ha estudiado la actividad catalitica que presentan los catalizadores
utilizados en este estudio para llevar a cabo la reaccion MPV partiendo del acido
levulinico y utilizando 2-butanol. En las investigaciones realizadas hasta la fecha para
obtener GVL por via de reduccion MPV, uno de los principales problemas es la baja
actividad que presentan muchos catalizadores para realizar la reaccion partiendo

directamente del AL, lo que obliga a obtener previamente ésteres derivados de este. La
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intencion de este apartado es averiguar el funcionamiento de esta reaccion directa, y
determinar si los materiales utilizados son capaces de catalizar la reaccién en cuestion

con mayor o menor éxito.

Las condiciones de reaccion para llevar a cabo los ensayos se han fijado en base a los
resultados para la reaccion MPV obtenidos en el apartado 4.2.2. Todos los experimentos
se han llevado a cabo activando previamente el catalizador, el exceso de alcohol con el
que se ha trabajado se corresponde con una relacion molar acido levulinico:2-butanol de

1:22, y la carga de catalizador se ha mantenido en 18.7 mol % M (M=Zr 6 Hf).

Por continuar con el mismo orden que en los apartados anteriores, el primer punto a tratar
es la comparacion de los resultados obtenidos para la reaccion con el Zr-UiO-66 y el
Zr-MOF-808. Como se puede ver en la Figura 4.14. apartados a y b, el Zr-MOF-808 es
el mejor catalizador para llevar a cabo la reaccion. Utilizando este catalizador se consigue
una conversion del 100% y un rendimiento hacia GVL del 97% tras 70 horas de reaccion
(Tabla 4.8., entrada 2). En cambio, si la reaccion se lleva a cabo con el UiO-66 durante el
mismo tiempo la conversion del &cido levulinico se ve reducida a un 67% y el rendimiento
hacia GVL disminuye hasta solo un 10% (Tabla 4.8. entrada 1). Por ello, el UiO-66 queda

descartado como catalizador para esta reaccion MPV.

(a) Zr-Uio-66 (b) Zr-MOF-808

100+ 100
804 80

60+ 60

* Conversion
*  Conversion 0 ® sec-butil levulinato
® secbutil levulinato + Y-valerolactona
4 7y-valerolactona

40

204 204

01H_._,__fv_-x"_,—:,—/“/‘4'—,—‘ 0 : . : .

0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Tiempo (h) Tiempo (h)

Figura 4.14. Resultados de la reaccion Meerwein-Pondorf-Verley a partir del acido
levulinico utilizando como catalizador (a) Zr-UiO-66, y (b) Zr-MOF-808.
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Continuando con el estudio, se han llevado a cabo ensayos con los catalizadores de
Zr-MOF-808 sulfatados. Como se ha visto anteriormente, el proceso de sulfatacion
aumenta la acidez de Bronsted del material, por lo que es de esperar que la actividad
catalitica para la reaccion MPV disminuya. En la figura 4.15., apartados c y d, se muestran
los resultados obtenidos utilizando los dos lotes de Zr-MOF-808-SOs. Si estos datos son
comparados con los resultados del Zr-MOF-808 sin sulfatar anteriormente citados, se
puede ver que la actividad catalitica empeora cuando utilizamos los materiales tras el
proceso de sulfatacion. Ademas, si comparamos los resultados de los dos lotes de
catalizador sulfatado se puede ver como la actividad catalitica decae conforme aumenta
el grado de sulfatacion del material (Tabla 4.8., entradas 4 y 5). Por este motivo, se puede
decir que los catalizadores Zr-MOF-808-SO4 no son los mas adecuado para llevar a cabo

esta reaccion.

(a) Zr-MOF-808 (b) Hf-MOF-808
100+ 100
*
80 80 *
*y
60 60
* *
* Conversién *  Conversion
407 ® sec-butil levulinato 404 * ® sec-butil levulinato
# 7-valerolactona . + y-valerolactona
*
204 204 * ®
*
0 T T T 1 0 T T T 1
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Tiempo (h) Tiempo (h)
(c) Zr-MOF-808-0.9950, (d) Zr-MOF-808-2,2250,

100 1001

804

804

60 604

*  Conversion
® sec-butil levulinato 401
+ y-valerolactona

* Conversién
® sec-butil levulinato
+ y-valerolactona

40+

20 20

1 0 T T T d
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80

Tiempo (h) Tiempo (h)

Figura 4.15. Resultados de la reaccion Meerwein-Pondorf-Verley con los catalizadores
(a) Zr-MOF-808, (b) Hf-MOF-808, (c) Zr-M0-808-0,99504 y (d) Zr-MOF-808-2.22S04.
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En vista a los resultados obtenidos en el apartado 4.2.2., se piensa que para esta reaccion
MPV utilizar como catalizador Hf-MOF-808 mejorara la actividad catalitica respecto al
catalizador Zr-MOF-808. Los resultados obtenidos en este apartado muestran que esto no
sucede asi. Comparando las conversiones y rendimientos que se obtienen con el
Zr-MOF-808 y el Hf-MOF-808 (Figura 4.5. apartados a y b) se puede observar como
trabajar con MOFs de hafnio supone un descenso de la actividad catalitica, lo cual
contrasta con lo esperado. Este resultado no tiene una explicacion Unica, sino que deben
de existir diversos factores a tener en cuenta que condicionen la actividad catalitica en la

reaccion.

Tabla 4.8. Resultados de la reaccion Meerwein-Pondorf-Verley a partir de acido levulinico

para la sintesis de y-valerolactona. T=130°C.

Rendimiento [%)]
Tiempo Relacion Mol % Conv.

Entrada Catalizador sec-butil
[h] molar  Metal™®  [%] acetal GVL
levulinato
1 Zr-Ui0O-66 70 1:22 18.7 67 1 56 10
2 Zr-MOF-808 70 1:22 18.7 100 3 0 97
3 Hf-MOF-808 70 1:22 18.7 96 3 11 82
4 Zr- MOF-808-0.99S0, 70 1:22 18.7 100 5 12 83
5 Zr-MOF-808-2.22504 70 1:22 18.7 84 1 70 13

[a] EI mol % M ha sido calculado a partir de los datos del contenido metalico obtenido por TGA.

4.2.5. Estudio del reusoy la estabilidad del catalizador

Para completar la investigacion y acercarnos hacia la aplicabilidad del proceso es
necesario estudiar los resultados obtenidos durante las sucesivas reutilizaciones del
catalizador e investigar su estabilidad mediante DRX. Este estudio del catalizador se ha
Ilevado a cabo para la conversion directa de &cido levulinico a GVL en una sola etapa, y

utilizando como catalizador Zr-MOF-808.
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Para comprobar que es posible la utilizacion del catalizador durante varios ciclos de
reaccion se han llevado a cabo tres usos de este y se han comparado los resultados
cataliticos obtenidos pasadas 23 horas de reaccion (con conversiones cercanas al 40%, lo
que permite una comparacion adecuada de la actividad relativa del catalizador fresco y
usado). Como se puede comprobar en la Figura 4.16., la actividad del catalizador
disminuye ligeramente entre el primer y el segundo uso, y posteriormente se mantiene
practicamente constante. Esta desactivacion inicial probablemente se debe a la adsorcion
de reactivos y productos de reaccion sobre la superficie del catalizador, que no se eliminan
completamente durante la etapa intermedia de lavado, y bloquean progresivamente los
centros activos del material.

100 100
B0 - 80
60

60

40 40

Conversion (%)
Rendimiento (%)

20 20

12 uso 22 uso 32 uso

12 uso 22 uso 32 yso

Figura 4.16. Conversion y rendimiento a GVL de los tres usos del catalizador a las 23
horas de reaccion.

A la hora de estudiar la estabilidad del Zr-MOF-808 tras su uso en la reaccion se han
realizado ensayos de difraccion de rayos X con porta de fondo cero del catalizador fresco
y despues de realizar tres usos. Como se muestra en la Figura 4.18. ambos difractogramas

son similares por lo que se puede decir que el catalizador es estable y mantiene su
estructura cristalina tras su uso.
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Catalizador fresco

oo M AN, " A N

Tras tres usos

Figura 4.17. Difractogramas del Zr-MOF-808 fresco y tras tres usos para la reaccion

MPV partiendo de &cido levulinico.
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5. CONCLUSIONES

Durante este trabajo se ha realizado una investigacion para la obtencion de GVL por via
reduccion MPV partiendo del acido levulinico y utilizando como catalizadores MOFs
basados en circonio y hafnio. Se han estudiado diferentes rutas, que abarcan desde una
ruta llevada a cabo en dos etapas independientes, un proceso en one-pot de las dos etapas
y la posibilidad de realizar el proceso en una solo etapa. Para todas estas opciones se han
utilizado los catalizadores propuestos en este trabajo y se ha demostrado su mayor o
menor efectividad para llevar a cabo estos procesos.

Para llevar a cabo la reaccion de esterificacion de AL estdn implicados tanto centros
acidos de Bronsted como centros acidos de Lewis. En el caso del UiO-66, la elevada
fortaleza de sus centros acidos de Bronsted hace que estos sean los centros mas efectivos
para catalizar la reaccion de esterificacion. En cambio, en el caso del MOF-808 sucede lo
contrario; los centros &cidos de Bronsted son demasiado débiles, por lo que la reaccion se
cataliza de forma mas eficiente a través de sus centros &cidos de Lewis. En el estudio se
ha visto que la pre-activacion térmica del material es un factor decisivo para esta
reaccion, ya que permite la interconversion entre uno y otro tipo de centros y, por tanto,

la modulacién de su actividad como catalizador acido.

Para mejorar los resultados obtenidos con el MOF-808 se ha propuesto trabajar con
modificaciones de este materiales. Con los materiales Zr-MOF-808-SO4 se consigue
mejorar en gran medida la actividad catalitica para la esterificacion, debido al aumento
en la fuerza acida de Bronsted que supone anclar grupos sulfato sobre la SBU del MOF.
El uso de un MOF-808 basado en hafnio también se ha visto que acelera la formacion del

n-butil levulinato, aunque también se observa la formacion de GVL como subproducto.

La reaccion MPV por su parte se ve catalizada por la presencia de centros &cidos de
Lewis, donde la reaccion tiene lugar mediante la formacion de un estado de transicion en
donde ambos reactivos estdn coordinados al mismo centro activo. En el estudio se han
conseguido resultados mucho mejores para esta reaccion utilizando el MOF-808 en lugar
del UiO-66. Esto es debido, a que en el UiO-66 el nimero de centros acidos Lewis
accesibles estan asociados a la presencia de defectos de ligando. La cuantificacion de este
tipo de defectos indica que en el material estudiado s6lo un 19% del total de centros Zr#**

del catalizador son accesibles. En cambio, en el MOF-808, todos los centros acidos de
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Lewis son accesibles tras la eliminacion de los ligandos formato usados durante la
sintesis. Por otra parte, el UiO-66 presenta un sistema de poros de menor tamafio que el
MOF-808, lo que limita la accesibilidad y dificulta la formacion de este estado de

transicion de la reaccion MPV.

Otros catalizadores del tipo MOF-808 también han sido estudiados. Con el Hf-MOF-808
se ha visto como los resultados mejoran para la reaccion MPV, pero en cambio, utilizando
como catalizador Zr-MOF-808 sulfatado la actividad catalitica para la reaccion MPV se
ve disminuida. Esta diminucién de actividad para la reaccion de MPV puede ser debida
al aumento de la acidez de Bronsted del material (que facilita otras reacciones
secundarias, como acetalizacion o transesterificaion), asi como al impedimento estérico

de los grupos sulfato, que dificula la formacion del estado de transicion ciclico.

En base a estos resultados, se ha estudiado la efectividad de los catalizadores para el
proceso en one pot. Como se ha visto, el UiO-66 no es un catalizador apto para este tipo
de proceso, debido a la escasa actividad que tiene para realizar la MPV. En cambio, los
materiales MOF-808 han demostrado tener una capacidad mucho mayor para catalizar
ambas etapas del proceso de una manera equilibrada. Utilizar Zr-MOF-808-SO4 puede
suponer una mejora en el proceso, pero hay que controlar muy bien el grado de
sulfatacion, porque un grado muy alto puede repercutir de manera negativa al proceso en
conjunto. Por otra parte, con el catalizador Hf-MOF-808 también se ha observado una

ligera mejoria en las dos etapas del proceso.

Para completar el estudio catalitico se han llevado a cabo ensayos para la reaccion MPV
directa del AL hacia GVL. Cuando analizamos los resultados obtenidos durante el
proceso y los comparamos con los resultados obtenidos para la reaccion MPV partiendo
del éster, se puede preveer que ambos seran similares. Esto, efectivamente se cumple para
el caso del UiO-66 y el MOF-808, y para el caso del MOF-808 sulfatado. En cambio,
cuando utilizamos el Hf-MOF-808 para esta reaccion los resultados de la actividad como
catalizador son menores que los que se obtienen para el Zr-MOF-808. Esto pone de
manifiesto la complejidad del proceso, que no tiene una solucion sencilla, sino que una

cantidad de factores son puestos en juego para mejorar y optimizar el proceso.

Para finalizar la investigacion se han estudiado algunos factores importantes para la
utilidad del proceso. Se ha demostrado que el catalizador es estable durante sucesivos

usos y que ademas la actividad catalitica se mantiene en gran medida durante ellos.
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