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En este trabajo de tesis doctoral se ha llevado a cabo la sintesis de diferentes
materiales de tipo metal-organico (MOFs) para su aplicacion en procesos
cataliticos heterogéneos en la obtencién de productos quimicos de un alto

valor afiadido.

Al-ITQ-HB es un material hibrido en 2D que ha mostrado actividad para la
sintesis quimioselectiva de benzimidazoles, muy utilizados en la industria
farmacéutica, y para la reaccién de cianosililacién de compuestos carbonilicos.
El material se mostré estable bajo las condiciones de reaccion e incluso activo
en disoluciones acuosas lo cual se puede explicar debido a su caracter

hidrofébico.

MOFs de Zr y Hf como el UiO-66 y el MOF-808 son activos para la reaccion
de reduccion por transferencia de hidrégeno de compuestos carbonilicos
procedentes de la biomasa con isopropanol como agente reductor. Esta
metodologia permite sustituir metales nobles como el Pd y el Pt por otros mas
baratos como el Zr y el Hf y también utiliza alcoholes como agentes reductores
y a la vez como disolvente, evitando la peligrosidad de trabajar con H.. Los
materiales de Hf se mostraron mas activos que los de zirconio para la

transformacion, siendo el Hf-MOF-808 el mas activo.

Hf-MOF-808 y UiO-66(Hf) son activos para la reaccién de condensacion
aldolica entre aldehidos y acetona. Sin embargo, Hf-MOF-808 se mostr6 mas
estable y activo para la transformacion frente a contaminantes comunes en las
disoluciones del procesado de la biomasa como son el acido acético y el agua.
Ademas este proceso se pudo aplicar a un nimero elevado de sustratos de
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partida, incluidas moléculas plataforma procedentes de la biomasa como el
furfural, el 5-hidroximetilfurfural y el 5-metilfurfural. EI material se pudo
extraer del crudo de reaccion vy reutilizar hasta en 5 ocasiones consecutivas
con pequefias pérdidas de actividad que podrian ser recuperadas a través de

una extraccion Soxhlet.

Hf-MOF-808 se pudo utilizar en reacciones en cascada. Debido a su actividad
para la reaccion de reduccién por transferencia de hidrégeno y para la de
condensacion alddlica, Hf-MOF-808 se utiliz6 como catalizador para la
sintesis de alcoholes alilicos a partir de aldehidos y acetona. Ademas se
pudieron soportar particulas de Pd en el MOF. EI material resultante, Pd@Hf-
MOF-808, se utiliz6 como catalizador en la reaccion de condensacion de
compuestos carbonilicos y acetona/hidrogenacion selectiva del doble enlace
para dar 4-aril-2-butanonas. La mezcla fisica de una zeolita con acidez de
Brgnsted como Al-beta y Hf-MOF-808 permite usarla en la sintesis en cuatro

pasos de GVL a partir de furfural en un mismo reactor.

El Zr-MOF-808 se muestra activo y selectivo para la formacion de
arilcarbamatos a partir de aminas aromaticas y DMC. EI DMC es un sustituto
sostenible del fosgeno. Estos materiales pierden su cristalinidad bajo las
condiciones de reaccion. Con el objetivo de mejorar la estabilidad se estos
materiales, Zr-MOF-808 se anclé a la silice mesoporosa MCM-41. Zr-MOF-
808@MCM-41 se mostro activo y selectivo para la formacion de
arildicarbamatos precursores de poliuretanos a partir de diaminas y DMC.

Ademas el material se puedo reusar hasta en 6 ocasiones sin pérdidas
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apreciables de actividad. EI empleo de SiO> también es viable como soporte,

siendo este mucho mas barato que la MCM-41.



