RESUMEN

La biomasa particularmente de tipo ligno-celuldsica proveniente de
residuos agricolas y forestales —que no compite con el uso de la tierra para
otros cultivos o para la producciéon de alimentos— se presenta como una
alternativa para la producciéon de productos quimicos y combustibles,
reduciendo asi nuestra dependencia de las materias primas de origen fosil.
Actualmente, los procesos de transformacién de materias primas renovables
(i.e. biomasa vegetal) para la obtencién de hidrocarburos y otros productos
quimicos, resultan en general, méas costosos que los procesos convencionales,
haciendo que los procesos de valorizacién de la biomasa y los bio-productos
obtenidos no sean competitivos frente a sus analogos derivados del petréleo.
Por ello, pensamos que un importante desafio para los quimicos es intentar
desarrollar nuevas rutas cataliticas para convertir la biomasa y sus derivados
en productos quimicos y combustibles a través de procesos sostenibles y
econdmicamente viables.

En esta tesis doctoral han sido desarrollados catalizadores solidos y
procesos cataliticos para llevar a cabo distintas transformaciones de derivados
de biomasa mediante reacciones consecutivas o en cascada (procesos en “one
pot”), obteniendo productos quimicos de alto valor afadido. Las
valorizaciones de derivados de biomasa estudiadas comprendieron tanto
compuestos plataforma derivados de fracciones ricas en celulosa y hemi-
celulosa (i.e. furfural y 2-metifurano) como de aquellos derivados de fracciones
ricas en lignina (i.e. guayacol, siringaldehido, etc.).

Uno de los derivados de la biomasa que ha sido estudiado es el furfural,
para cuya transformacion a alcoholes furfurilico y tetrahidro-furfurilico, se
desarrollaron catalizadores de hidrogenacién selectiva basados en metales
soportados sobre distintos 6xidos metalicos. En particular, se obtuvieron
elevadas selectividades al alcohol furfurilico en la hidrogenacién selectiva de
furfural trabajando con catalizadores basados en Pt soportado, mientras que
se lograron excelentes rendimientos al alcohol tetrahidro-furfurilico al utilizar
catalizadores del tipo Ru/Al,O3 y Ru/ZrO,. Con el catalizador Ru/ZrO, se
alcanzaron los mejores resultados, mostrando ademas una gran estabilidad
durante varios re-usos, incluso en medios de reaccién acuosos. Ademas, se ha
demostrado que los distintos polimorfos presentados por el ZrO; influyen en
la actividad catalitica de estos materiales.
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También ha sido investigada la obtencion directa de furfuril éteres a
partir de furfural mediante un proceso reactivo en cascada que involucra
etapas de eterificacion y reduccidn (eterificacion-reductiva), para el cual
desarrollamos catalizadores basados en paladio soportado sobre distintos
oxidos metélicos. Los mejores resultados fueron obtenidos con los
catalizadores Pd/ ZrO, y Pd/TiO, que en combinacidon con alcoholes (i.e.
butanol, pentanol, hexanol, etc.) resultaron activos para la sintesis de éteres
furfurilicos y éteres tetrahidro-furfurilicos, siendo estos ultimos compuestos
importantes por su aplicacién como aditivos de combustibles.

La transformacion catalitica del 2-metilfurano —derivado del furfural—
mediante un proceso de hidrdlisis/condensacién para generar productos
intermedios que tras hidrogenacién dan lugar a compuestos con aplicacién
industrial también fue abordada. Asi, se ha desarrollado un proceso que utiliza
un catalizador sélido acido tipo resina polimérica de intercambio idnico en
combinacién con un sistema reactivo/disolvente benigno (agua/etanol), el
cual resulta ventajoso con respecto a los procesos conocidos que utilizan
acidos minerales u organicos. Ademas, el estudio incluye la propuesta de un
posible mecanismo de reaccidn para el proceso (modelo cinético de primer
orden), confirmando que la hidrolisis de 2-metilfruano es la etapa limitante de
la velocidad del proceso completo.

Por ultimo, se estudié la transformacion catalitica de compuestos
fendlicos derivados de la lignina en una mezcla acuosa a través de la reaccion
de hidrogenacion/hidrodesoxigenacion catalizada por materiales basados en
Pd, Pt y Ru soportados sobre distintos 6xidos metélicos, demostrandose que
la capacidad de hidrodesoxigenacion de estos materiales resultd ser
dependiente del tipo de metal y del tipo de soporte utilizado. Con
catalizadores de Ru y Pd se alcanzaron los mejores rendimientos a productos
de hidrodesoxigenacion (HDO), resultando ademas activos para la mejora de
una fraccién de oligomeros derivados de la despolimerizacién de lignina, con
buenos rendimientos a mondmeros fendlicos y C6-C8 alcoholes.

En definitiva, el trabajo desarrollado en esta tesis muestra como a través
del estudio de distintos catalizadores solidos multifuncionales, con
propiedades especificas y controladas, y bajo condiciones de reaccion
adecuadas, se pueden desarrollar procesos cataliticos para transformar
compuestos plataforma derivados de la biomasa en una serie de productos
quimicos con diversas e interesantes aplicaciones.
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