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Resumo/Abstract

RESUMO - A evolugdo de processos de conversdo catalitica dos derivados da biomassa lignoceluldsica ¢ de grande interesse da
industria quimica por serem precursores da sintese de uma série de compostos de relevancia, como, por exemplo, a v-
valerolactona. Este projeto busca o desenvolvimento de processos de conversdo direta do furfural em y -valerolactona utilizando
catalisadores multifuncionais baseados em estruturas zeoliticas lamelares. Serdo empregados catalisadores que combinem sitios
acidos de Bronsted e Lewis de estruturas bi- e tridimensionais, além de materiais contendo clusters de metais de transigdo
encapsulados nos microporos. Com as combinagdes dos diferentes sitios acidos de Lewis, como os sitios metalicos, e/ou sitios
de Bronsted, busca-se adicionar funcionalidades ao catalisador que sejam capazes de superar as etapas de hidratagdo/desidratagdo
e transferéncia de hidrogénio durante a reagdo em etapa Unica.
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ABSTRACT - The evolution of catalytic conversion processes for lignocellulosic biomass derivatives is of great interest to the
chemical industry because they are precursors for the synthesis of a series of essential compounds, such as y-valerolactone. This
project aims to develop direct furfural to y-valerolactone conversion processes using multifunctional catalysts based on lamellar
zeolitic structures. Catalysts will be employed that combine Brensted and Lewis acid sites from bi- and three-dimensional
structures, in addition to materials containing transition metal clusters encapsulated in the micropores. By combining different
Lewis acid sites, such as metallic sites, and/or Brensted sites, the aim is to add functionalities to the catalyst that can overcome

the hydration/dehydration and hydrogen transfer steps during the single-step reaction.
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Introducao

A dependéncia de combustiveis fosseis causa graves
problemas ambientais. A biomassa, uma fonte de energia
renovavel abundante e versatil, surge como alternativa.

Um importante composto derivado da biomassa ¢ o
furfural (FF), precursor de aditivos quimicos e
biocombustiveis, sendo a y-valerolactona (GVL) um dos
possiveis produtos que se destacam. Suas caracteristicas,
como facil armazenamento e transporte, a tornam um
candidato ideal para a producdo de energia e outros
produtos. Além disso, a GVL ¢ uma plataforma quimica
versatil, podendo ser convertida em uma ampla gama de
produtos de alto valor agregado, como solventes, aditivos
para combustiveis, e até mesmo precursores para polimeros.
Sua obtengdo ocorre por reagdes complexas que exigem
catalisadores com a proporg¢ao ideal de sitios de desidratacdo
e hidrogenacdo. Para isso, catalisadores bifuncionais sdo a
chave. Estudos mostram que a combinagdo de sitios 4cidos
de Bronsted e Lewis atua sinergicamente, aumentando o
rendimento para GVL.

Este trabalho propde a sintese de catalisadores
bifuncionais zeoliticos MCM-22, derivados de precursores

lamelares, contendo sitios acidos de Bronsted e clusters de
metais de transi¢do, para a produgdo de GVL a partir do
furfural.

Experimental

A sintese do precursor lamelar MCM-22P foi realizada
pelo método hidrotérmico adaptado da literatura (1). Em
uma sintese tipica, adiciona-se NaOH a agua destilada sob
constante agitacdo mecénica até completa dissolugdo, e
entdo, (Na20)1,5(A1203).1H20. Em seguida,
hexametilenimina sdo adicionados gota a gota a temperatura
ambiente por 30 min. Finalmente, a silica pirolisada ¢
adicionada lentamente a 50 °C, seguida de agitagdo por 2 h.
Em seguida, o gel ¢ envelhecido a 50 °C por 24 h, e depois
levado a uma autoclave por 24 ha 100 °C e 72 h a 150 °C.
Finalmente, o material é lavado com uma solu¢ao de acido
acético 10% em massa até pH 7 e seco a 100 °C por 24 h. O
po resultante ¢ macerado e calcinado a 550 °C durante 5 h
sob uma rampa de aquecimento de 2 °C min™!, resultando na
zeoblita MCM-22.

A bifuncionalizagdo da zedlita MCM-22 foi feita por
impregnagdo com Zr ou Cu, seguida de calcinagdo a 550 °C
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por 5 h (rampa de 2 °C min™'). Quatro amostras foram
nomeadas pela porcentagem massica do metal na zeolita
MCM-22 (ex: 0,8Zt/M tem 0,8% de Zr). 0,8Zr/M e 0,6Cu/M
foram preparadas por impregnagdo incipiente, enquanto
10Zt/M e 10Cu/M por impregnagdo umida. Para
comparagdo, ZrO. e CuO puros foram obtidos pela
calcinagao de seus precursores, ¢ Zr(OH)4 foi preparado por
precipitagdo com NH4OH.

Testes cataliticos foram conduzidos em um reator em
batelada, onde 0,1 g de amostra foram reduzidos em H> a
400 °C. As amostras foram entdo transferidas para o reator
contendo 10 mL de solugdo de furfural 0,02 mol L' em
isopropanol. O reator foi aquecido a 170 °C e, ap6s atingir
a pressdo autogena, foi adicionado N2 até 40 bar. A mistura
foi agitada a 400 rpm por 5 h. Para os testes com Zr(OH)4,
0,02 g desse composto foram macerados com as amostras
antes de serem submetidas as mesmas condigdes reacionais.
Por exemplo, "10Zr/M+Zr(OH)4" indica que o catalisador
10Zr/M foi macerado com Zr(OH)s.

Resultados e Discussao

A conversdo catalitica de furfural (FF) para 1v-
valerolactona (GVL) foi investigada utilizando os
catalisadores  preparados. Os principais produtos
identificados foram alcool furfurilico (FA), acido levulinico
(LA), isopropil levulinato (IPL) e GVL. A MCM-22 pura
apresentou uma conversdo de apenas 2,4%, sendo seletiva
para IPL (76,3%). A bifuncionalizagdo da zedlita com sitios
metalicos levou a um aumento significativo na conversao de
FF, como observado para os catalisadores 0,8Zr/M e
0,6Cu/M (72,1% e 40,2%, respectivamente). Mesmo com
uma pequena quantidade de metal, esses catalisadores foram
capazes de realizar a etapa inicial da conversdo do FF em
FA. No entanto, apresentaram maior seletividade para IPL
(90,7% e 80,2%, respectivamente), o que pode ser atribuido
a um balango inadequado de sitios acidos de Lewis e
Bronsted. A conversdo de IPL para GVL ¢ particularmente
dependente de sitios acidos de Lewis, e a falta de sitios
suficientes ou ativos pode explicar o acimulo de IPL (2).
Para os catalisadores com maiores teores metalicos, a
conversdo de FF ndo apresentou diferencas significativas
(76,7% para 10Zr/M e 46,2% para 10Cu/M). Contudo, a
seletividade para GVL, mais acentuado para catalisadores
contendo Zr suportados na zeolita (de 1,1% para 55,4%) ¢
menos expressivo para catalisadores com Cu (de 3,1% para
7,6%).

Considerando o acumulo de IPL em muitas amostras, foi
realizada uma mistura fisica dos catalisadores com Zr(OH)4,
uma vez que Liu e colaboradores demonstraram que, em
condigdes reacionais semelhantes, o Zr(OH)4 puro ¢ capaz
de converter 100% do IPL para GVL (3). Para os
catalisadores fisicamente misturados com Zr(OH)s foi
verificado um aumento significativo tanto da conversao de
FF quanto da seletividade para GVL. Comparando as
amostras 10Zr/M e 10Zr/M+Zr(OH)4, nota-se um aumento
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de 76,7 % para 100% de conversdo de furfural e um aumento
de 55,4 % para 88,9 % da seletividade para GVL. Para as
amostras 10Cu/M e 10Cu/M+ Zr(OH)s, a conversdo de FF
foi de 46,2 % para 88,8 %, enquanto a seletividade para
GVL passou de 7,6 % para 72,9 %. Isso mostra que a
presenca do Zr(OH)4 foi capaz de impedir o acamulo de IPL
que ocorreu nos primeiros testes cataliticos, favorecendo a
formagdo do GVL.
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Figura 1. Testes cataliticos.

Conclusoes

Nos testes cataliticos ZrO. e MCM-22 puros mostraram
baixa conversdo e seletividade para GVL. A
bifuncionalizagdo aumentou a conversdo, de maneira mais
acentuada para os catalisadores com maior teor metalico,
porém com acumulo de IPL. Crucialmente, a mistura fisica
dos catalisadores com Zr(OH)4 aumentou
significativamente a conversdo de FF e a seletividade para
GVL, resolvendo o problema do acimulo de IPL. Estes
resultados atestam a importancia da sinergia entre acidez de
Bronsted da zedlita e a de Lewis dos metais.
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