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RESUMO

CORDEIRO, Mariana, monografia de conclusdo do Curso de Bacharelado em Quimica.
Universidade Federal de Vigosa, setembro, 2024. Esterificacdo do acido levulinico catalisada
por nitratos metalicos. Orientador: Marcio José da Silva.

Catalisadores sdo amplamente utilizados na industria quimica e tém papel fundamental
na sintese de compostos de alto valor agregado e combustiveis, uma vez que uma reagao
catalitica ¢ mais rapida que uma versao nao catalisada da mesma reacgdo. O uso de catalisadores
comerciais como sais nitratos metalicos pode ser mais vantajoso que os tradicionais acidos
minerais sulfurico e cloridrico, que sdo corrosivos e precisam ser neutralizados ap6s as reagoes,
o que gera residuos e efluentes. Neste trabalho estudou-se a reagdo de esterificagdo do acido
levulinico com butan-1-ol catalisada por nitratos metalicos comerciais, ¢ foram avaliados os
principais efeitos que afetam na velocidade, conversao e seletividade da reagdo. Foram
estudados os efeitos dos seguintes parametros: i) efeito da natureza do cation metalico presente
no sal nitrato catalisador; i7) o efeito do nimero de oxidagdo do cation na atividade catalitica
de cations do mesmo elemento; iii) efeito da concentracao do catalisador; iv) efeito da natureza
do alcool e v) efeito da temperatura. Para realizagao dos testes cataliticos foi utilizado um reator
de vidro de trés vias acoplado a um condensador de refluxo a pressao atmosférica submetido a
aquecimento com temperatura controlada e agitacdo magnética. Para monitoramento das
reagdes, foram retiradas aliquotas em intervalos regulares, as quais foram analisadas por
cromatografia gasosa. Nas reagdes, dentre os nitratos metélicos estudados, o que apresentou
melhor atividade catalitica foi o Fe(NO3)3, que em condi¢des otimizadas atingiu excelente

conversao (ca. 84%) e alta seletividade (ca. 98%) para levulinato de butila.

Palavras-chaves: Catalise. Esterifica¢do. Acido Levulinico. Nitratos Metalicos.
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ABSTRACT

CORDEIRO, Mariana, Undergraduate Final Paper Submitted to the Department of
Chemistry in Partial Fulfillment of the Requirements for the Degree of Bachelor in Chemistry,
Universidade Federal de Vigosa, september, 2024 .Esterification of levulinic acid catalyzed of
metal nitrates. Advisor: Marcio José da Silva.

Catalysts are widely used in the chemical industry and play a crucial role in the synthesis
of high-value-added compounds and fuels, as a catalytic reaction is faster than a non-catalyzed
version of the same reaction. The use of commercial catalysts such as metal nitrate salts can be
more advantageous than traditional mineral acids like sulfuric and hydrochloric acids, which
are corrosive and need to be neutralized after reactions, generating waste and effluents. This
study examined the esterification reaction of levulinic acid with butan-1-ol catalyzed by
commercial metal nitrates and assessed the main effects that influence the reaction's rate,
conversion, and selectivity. The effects of the following parameters were studied: i) the effect
of the nature of the metal cation present in the nitrate salt catalyst; ii) the effect of the oxidation
state of the cation on the catalytic activity of cations of the same element; iii) the effect of the
catalyst concentration; iv) the effect of the nature of the alcohol and v) the effect of temperature.
For catalytic tests, a three-neck glass reactor equipped with an atmospheric pressure reflux
condenser was used, with controlled heating and magnetic stirring. To monitor the reactions,
aliquots were taken at regular intervals and analyzed by gas chromatography. Among the metal
nitrates studied, Fe(NOs)3 exhibited the best catalytic activity, achieving excellent conversion
(approx. 84%) and high selectivity (approx. 98%) for butyl levulinate under optimized

conditions.

Keywords: Catalysis. Esterification. Levulinic acid. Metal Nitrates.
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1. Introduciao

A sociedade contemporanea ¢ amplamente dependente de recursos nao renovaveis que
suprem suas necessidades energéticas e de produtos quimicos. O crescimento populacional, o
aumento da demanda por meios de transporte, juntamente com a perspectiva do esgotamento
dos recursos fosseis, motiva a busca por alternativas de fontes de matérias-primas para compor
a matriz energética global, priorizando as fontes renovaveis. Assim, cada vez mais buscam-se
meios de reduzir a dependéncia do petréleo e do carvao e as emissdes de carbono provenientes
de sua combustido. Neste sentido, compreender os processos de conversao da biomassa
lignoceluldsica em biocombustiveis e produtos quimicos tem sido alvo da comunidade
cientifica e da industria quimica[1,2].

A biomassa oleaginosa ¢ a fonte dos biocombustiveis de primeira geracdo, mas a
biomassa proveniente da madeira e de residuos agricolas tem se tornado fonte de
biocombustiveis de segunda e terceira geracdo[3]. Sua composicdo tem como base trés
componentes principais: lignina, hemicelulose e celulose. A celulose representa cerca de 45%
da biomassa da cana-de-agtcar, sendo seu principal constituinte[4], que, ao passar por uma
hidrolise acida, gera como produtos os acidos levulinico (AL) e formicol[5].

Por sua vez, os ésteres do acido levulinico, denominados alquil levulinatos, apresentam
similaridades aos aditivos usados nos combustiveis e até mesmo como seus possiveis
substitutos. Uma rota comum para gerar levulinatos consiste na rea¢do do acido levulinico com
um alcool, gerando éster e agua. O levulinato de butila (LB), obtido pela esterificagdo do AL
com butan-1-ol, destaca-se como bioaditivo e pode ser misturado a gasolina devido a suas
propriedades quimicas e fisicas similares [6].

A grande maioria das reagdes quimicas nao cataliticas requer condi¢des operacionais mais
severas ou tempos de reacdo mais longos, o que as torna pouco viaveis em termos industriais.
Por essa razdo, se torna necessario empregar catalisadores. Esse principio também se aplica aos
processos de sintese desses ésteres. Estes, geralmente usam catalisadores como os acidos
sulfurico e cloridrico, os quais sdo corrosivos e geram consideraveis residuos e efluentes.
Portanto, desenvolver processos cataliticos nos quais esses catalisadores sejam substituidos
pode mitigar problemas de corrosdo, evitar gastos com equipamentos e etapas de separacao, €
reduzir a necessidade de neutralizacdo, o que por sua vez diminui custos € minimiza impactos
ambientais[7].

Outras alternativas cataliticas para a reagdo de esterificagdo do acido levulinico ja foram

empregadas na literatura, utilizando como catalisadores compostos contendo metais tais como



heteropolidcidos de Keggin e seus sais, 0xidos e sulfatos, e at¢ mesmo zeolitas[8—10]. De fato,
catalisadores 4cidos de Lewis como sais de metais podem potencialmente ser mais vantajosos
que os tradicionais acidos de Bronsted.

Por isso, neste trabalho, os nitratos metalicos comerciais foram avaliados como
catalisadores para reacao de esterificacdo do AL, visando ser uma alternativa para os

catalisadores corrosivos, levando a publicacdo (Anexo A).

2. Revisao de literatura

2.1. Biomassa e transformacdo

Atualmente, ha uma significativa dependéncia da utilizagdo de recursos fosseis, como
petrdleo, gas natural e carvao, para satisfazer suas necessidades energéticas. Além disso, uma
ampla variedade de produtos modernos, incluindo polimeros, resinas, té€xteis, lubrificantes e
fertilizantes, também sdo derivados desses recursos fosseis. No entanto, esses recursos nao sio
renovaveis e sua disponibilidade estd diminuindo cada vez mais com o passar dos anos.

A escassez dos recursos fosseis e a crescente demanda energética estimulam o
desenvolvimento de recursos renovaveis para substitui¢do desses recursos. A biomassa ¢ um
excelente candidato pois € o Unico recurso renovavel de carbono fixo, que € essencial para a
producdo de combustiveis liquidos convencionais e varios derivados quimicos[11]. Seus
principais componentes sdo: hemicelulose, lignina e celulose. A porcentagem de cada
composicao para a biomassa da cana de agucar pode chegar em 45,5% para celulose, 27% para
hemicelulose e 21% para lignina[12].

Uma das metodologias mais eficazes para transformagdo da biomassa, atualmente, €
demostrada pela transformagdo de seus mondmeros com alta concentracao de oxigénio, assim
como a hemicelulose e a celulose, em acido levulinico (Figura 1), seguido de sua transformacao

catalitica em derivados quimicos e combustiveis[13,14].
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Figura 1. Producdo do 4cido levulinico a partir da biomassa. (Adaptagao de [14] e [15])

2.2, Aplicagoes e subprodutos do dcido levulinico

O 4cido levulinico, também conhecido como dacido 4-oxopentandico, acido J-
acetilpropidnico ou acido y-cetovalérico, ¢ caracterizado como um écido carboxilico de cadeia
curta e possui duas fungdes organicas diferentes, uma carboxila (-COOH) e uma carbonila (-
C=0), como demonstra a Figura 2. A presenca desses dois grupos funcionais permite que a

molécula sofra diversas transformacodes, produzindo derivados quimicos e combustiveis.

o

OH

o
Figura 2. Estrutura quimica do &cido levulinico.

O seu uso industrial ¢ versatil, indo de anticongelante a produtos cosméticos e agente
aromatizante. Sua aplicacdo quimica inclui seu uso como adsorvente, lubrificante, reagente
quiral além da industria de polimeros. Vale ressaltar que, além disso, o AL pode ser convertido
em 2-metiltetrahidrofurano e varios levulinatos de alquila (ésteres), que sdo utilizados como
biocombustiveis e aditivos de combustiveis, sendo essa uma das mais importantes aplicacdes
desse cetoacido[13,14].

A Figura 3 ilustra a ampla gama de derivados do acido levulinico, dos quais os ésteres

levulinatos terdo enfoque nesse trabalho.
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Figura 3. Derivados do acido levulinico. (Adaptagdo de [16])

2.3. Levulinatos de alquila

Um dos produtos das reacdes que envolvem o AL sdo os levulinatos de alquila. Esses
¢ésteres podem ser obtidos pela reacdo de esterificagdo do acido na presenga de um alcool.
Geralmente essa reagdo ocorre com maior facilidade com o aumento da temperatura, excesso
de um dos reagentes e também com catalisadores, sendo eles acidos de Lewis ou Bronsted. Na

Tabela 1 foram apresentados diferentes catalisadores usados para gerar os ésteres levulinatos.

Tabela 1. Esterificacdo do 4cido levulinico com diferentes parametros.

Catalisador Alcool Temperatura(°C) Conversao (%) Referéncia
Fex(S04)3 Etanol 60 94 [9]
H1SiW 12040/S102 Etanol 75 75 [17]
H3PW 2040/argilaK10 Butan-1-o0l 120 97 [10]
H4Si1W 12049 Metanol 25 92 [8]

Quando na presenca do butan-1-ol, o 4cido levulinico reage gerando o levulinato de butila
e o pseudo-levulinato de butila, como demonstra a Figura 4. O LB destaca-se na industria como
aditivo do diesel e como seu provavel substituto, por possuir semelhangas de propriedades

fisicas e quimicas, sendo categorizado como biodiesel[6].

5 0
o e M/H OC4Hy % 2 OC4H
— + ~4Hg
-H,0
I o]

Acido Levulinico Butanol Levulinato de Butila pseudo- Levulinato de Butila
Figura 4. Reacdo de esterificacdo do 4cido levulinico com butan-1-ol.
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2.4. Mecanismos de formacdo do levulinato de butila

Quando se trata de sais de nitratos metélicos, sdo propostos dois tipos de mecanismos
para obtencao do levulinato de butila.

Na primeira via, o cation metalico presente no sal de nitrato pode reagir com moléculas
de agua da hidratagdo dos sais, com aquelas presentes no solvente, ou mesmo com aquelas
geradas na reacdo de esterificagdo, resultando no ion H" (Figura 5). Nesse caso, 0 grupo
carbonila do 4cido levulinico pode ser protonado por H" e seu carbono carbonilico torna-se
mais suscetivel ao ataque do grupo hidroxila do alcool[18].

Posteriormente, o intermediario do protonado passa por uma etapa de prototropismo,
resultando na liberagdo de dgua e outro intermediario do protonado. Esse intermediario tem um
grupo carbonila protonado que libera o cation H, regenerando o catalisador para participar de

outro ciclo catalitico e dando éster levulinato de butila[19].

M* +nH,0 =—— [M(H,O)nJ*" Equacao 1

[MH,O*" + H,O0 «——=  [M(H,0)5(OH)] + H;0" Equagio 2

O i H\+ e
'O'/\HH ‘o o)

HaC ) ,
-H,0 \\/HQ/\/\CH:), 5

]

N
g \/O’L
H,C . HAC )
H3C\%/\/U\Q/\/\CH3 3 MQ/\/\CI-b 3 1{\{(&{()/\/\0‘_|3
H,0 S

H+\/ H
Figura 5. Mecanismo proposto para esterificacdo do acido levulinico com butan-1-ol
catalisados pelos ions H' gerados na hidrdlise de nitratos metalicos.

Na segunda via, o proprio cation metalico M, pode interagir com a carbonila do acido
levulinico. Nesse caso, a dissolucdo do catalisador promovida pelo butan-1-ol e/ou pela agua
resulta em cations MX*[20]. Para reagir com a 4gua, esses cations M*" podem se coordenar com
o atomo de oxigénio do grupo carbonila do acido levulinico, tornando esse carbono mais
eletrofilico e aumentando sua afinidade com grupos nucleofilicos tais como a hidroxila do
alcool[18]. Quando um cation metalico muito oxofilico estd presente, ele pode se coordenar
com o atomo de oxigénio do grupo carbonila do acido levulinico. Esse efeito de retirada de
elétrons induz uma carga positiva no atomo de carbono ligado ao oxigénio, o que o torna mais
eletrofilico. Consequentemente, quando um proton estd presente, a reagdo prossegue com um
ataque nucleofilico do grupo hidroxila do butan-1-ol sobre o carbono carbonilico, seguido pela

perda do cation M" e, posteriormente, uma etapa de prototropismo. Entdo, a liberagdo de uma
11



molécula de dgua resulta no éster de levulinato de butila. Todas essas etapas sao demonstradas

na Figura 6.
Butan-1-ol
M(NO3), MX* +NO; Equacio3
M M
'.O : Mx_,, <:6:+ :O
-H,0 ‘\’HQ/\/\CH;; U
M
(")/M

-M* H/ =

Figura 6. Mecanismo proposto para esterificagdo do acido levulinico catalisado por cations M*
gerados na dissociacdo de nitratos metalicos.

2.5. Formacdo do pseudo-levulinato de butila

Zhao et al. (2020) propuseram um mecanismo para formag¢ao em que o acido levulinico
¢ convertido primeiramente em pseudo-levulinato de butila seguido da formagao do levulinato
de butila[21]. Esses autores propuseram que inicialmente havia um equilibrio tautomérico ceto-
enol, gerando um intermedidrio que libera uma molécula de dgua resultando na a-angélica

lactona, como mostra a Figura 7.
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Figura 7. Proposta de mecanismo para produc¢do do pseudo-levulinato de butila.
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O mecanismo proposto nio requer necessariamente a presenca de cations H* ou um cétion
metélico. Posteriormente, a adi¢do de ions H" a ligagdo dupla resulta em um carbocation
terciario estavel, que entdo sofre ataque nucleofilico de alcool butilico resultando no pseudo-
levulinato de butila. Posteriormente o p-LB sofre sucessivas etapas de protonagdo, gerando

intermediarios que apos liberarem H' e butan-1-ol, geram o levulinato de butila.
2.6. Nitratos metdlicos como catalisadores

Embora tenham sido utilizados em reacdes de esterificagdo (glicerol e dlcoois terpénicos),
reacoes de condensagdo com aldeidos e cetonas (glicerol, furfural, B-citronelal), o uso de sais
nitratos metalicos na esterificacdo do 4&cido levulinico permanece pouco ou nao
explorado[9,18,22].

O estudo mais detalhado foi feito na esterificacao oxidativa do benzaldeido com metanol.
Nele a maioria dos nitratos obtidos comercialmente conseguiram converter com sSucesso o
benzaldeido em benzoato de metila, com destaque ao nitrato de ferro III (Fe(NO3)3), que

conseguiu uma conversao de 95% com uma seletividade de 90% para o éster[18].

3. Materiais e Métodos

3.1. Materiais

3.1.1. Reagentes

Todos os testes cataliticos foram realizados no Laboratorio de Catalise Homogénea e
Heterogénea (LABCAT) do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Vigosa.

Os reagentes, todos obtidos por fontes comerciais, foram usados sem nenhum tipo de
tratamento prévio. Os catalisadores utilizados foram: Fe(NO3)3.9H,0 (99,5 %), obtido pela
ACS Cientifica, Cu(NO3)2.3H20 (98,0 %) e Fex(SO4)3.xH20 (99,5%), obtidos pela Exodo
Cientifica, Zn(NO3)2.6H>0 (98,0 %), obtido pela Vetec, Co(NO3)2.6H20 (98,0 %), obtido pela
Dinamica Quimica, NaNOs3 (99,0 %) obtido pela Cinética e FeSO4.7H20 (99,0%) obtido pela
Neon. Os alcoois, que atuaram como solventes e reagentes, foram: metanol (99,8%) e butan-
1-01 (97,0 %), obtidos pela Exodo Cientifica; etanol (99,8%) e propan-2-ol (99,5%), obtidos
pela Dindmica Quimica; butan-2-ol (99,5%) e propano-1-ol (99,7%), obtidos pela Sigma-
Aldrich e 2-metilpropan-2-ol (99,0%), obtido pela Vetec. O acido levulinico (97,0 %) foi obtido
pela Sigma-Aldrich.

13



3.2. Meétodos

3.2.1. Testes Cataliticos

Para a reacdo de esterificagao do acido levulinico, foi utilizado um baldo reator de trés
vias acoplado com condensador de refluxo a pressao atmosférica. A temperatura foi mantida
em banho de 4gua com auxilio de chapa aquecedora e magnética, no qual o reator esteve em
contato com o meio reacional sob agitacdo magnética constante, conforme demonstra a Figura
8. Ao baldo reator foram adicionados em quantidades estequiométricas o substrato (acido
levulinico), butan-1-ol e o catalisador. Para monitorar as reagdes, foram retiradas aliquotas com
cerca de 500uL, em intervalos pré-determinados de: 1,2,4,6 ¢ 8 horas. As aliquotas foram

mantidas sob refrigerag¢do e posteriormente analisadas por técnica de cromatografia gasosa.

-

°O

f

Figura 8. Sistema experimental utilizado: baldo de trés vias acoplado a condensador de refluxo.

Os efeitos analisados foram: natureza do cation metdlico presente no sal nitrato
catalisador, nimero de oxidacdo do cation na atividade catalitica de cations do mesmo
elemento, razdo molar acido:butan-1-ol (1:3, 1:4, 1:5, 1:6), concentragdo do catalisador
(0,5mol%, 1mol%, 2mol%, 3mol%, 4mol%), temperatura (25°C, 35°C, 45°C, 55°C, 65°C), e o
tipo de alcool (metanol, etanol, butan-1-ol, butan-2-ol, 2-metilpropan-2-ol, propan-1-ol e

propan-2-ol).

3.2.2. Monitoramento de reag¢do e Cromatografia

As aliquotas retiradas, posteriormente foram injetadas em um cromatografo a gas
acoplado a um detector de ionizag¢do de chama (DIC) (Shimadzu, CG-2010 plus), contendo uma
coluna capilar Carbowax 20M (30m x 0.25mm x 0,25um). Sua programacao iniciou-se em
80°C por um 1 minuto, seguido de uma rampa de aquecimento de 20°C.min™!' por 8 minutos até
atingir 240°C, mantendo essa temperatura por 1 minuto, totalizando 10 minutos. A temperatura

do injetor e do detector foram ambas de 250°C, e utilizou-se N> como gas de arraste.
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Na Figura 9, mostra-se um cromatograma de uma aliquota retirada da reacdo da
esterificacao do 4cido levulinico com butan-1-ol catalisada por nitratos metalicos, no estudo da

concentragdo do catalisador Imol% e 1h de reagao.

Intensity
20000000

2016

15000000 '
| Butan-1-ol

10000000

AL

5000000

mn
Figura 9. Cromatograma de uma aliquota da esterificacdo do &cido levulinico, gerada por CG-
DIC.

3.2.3. Identificag¢do dos produtos

A identificagdo dos produtos se deu pela inje¢dao dos produtos, isolados e purificados por
Vilanculo (2017) [23], no cromatdgrafo a gas com o mesmo método, comparando-se 0s picos

e tempo de retengao.

3.2.4. Conversdo e seletividade dos produtos

Um dos parametros utilizado para saber se o catalisador estd sendo eficiente ¢ analisar a
conversao, isto €, saber quanto de substrato foi convertido em produto. Este calculo foi feito
com base nas areas dos picos do substrato remanescente em cada cromatograma obtido pela

analise de cromatografia gasosa (CG) de cada aliquota, como demonstra a Equacao 1.

- Ai-A
% de conversio = 100 x f

i

(1)
Equacio 1. Célculo de conversao do substrato.
Nesta equagdo, A; € a drea inicial do substrato no tempo 0 e A; ¢ a area remanescente do
substrato na aliquota analisada.
A seletividade, por outro lado, ¢ um parametro utilizado para saber a eficiéncia de um

catalisador para formar um tnico produto. Para isso utilizou-se a area do produto de interesse,
15



que sera dada pelo cromatograma, em fun¢do da somatodria das areas de todos os produtos

formados na aliquota analisada, conforme a Equagao 2:

% de seletividade = 100 x ZA—: )

Equacéo 2. Calculo de seletividade de um produto.
Nesta equacao, Ap ¢ a area do produto de interesse na aliquota analisada ¢ A ¢ a area de

cada produto presente da aliquota.
4. Resultados e discussao
4.1. Testes cataliticos

4.1.1. Efeito da natureza do cation metdlico do catalisador

O primeiro efeito a ser analisado foi a natureza do cation metéalico sobre a atividade
catalitica do sal nitrato comercial. As condi¢Oes de reagao foram escolhidas com base em outras
reacoes de esterificacdo do AL da literatura[9]. A curva cinética e a seletividade sdo

representadas pela Figura 1.
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Figura 10. (a) Curva cinética e (b) conversao e seletividade do efeito da natureza do catalisador
na reacao de esterificagdo do acido levulinico com butan-1-ol®.

*Condi¢des de reacdo: Acido levulinico (15,3mmol), butan-1-ol (91,8mmol), catalisador
(3mol%), temperatura (60°C), volume (10mL).

Na presenca de catalisadores nitratos metalicos, a reacdo de esterificagdo do acido
levulinico foi muito mais eficaz se comparada a mesma reacao sem catalisador. Dos
catalisadores utilizados o nitrato de ferro (II1) nonahidratado (Fe(NO3)3.9H,0) foi o mais ativo,
atingindo a conversdo de 75% apds 8 horas de reagdo. A eficiéncia dos catalisadores seguiu a

ordem de Fe(NO3)3.9H20 > Cu(NO3)2.3H20 > Zn(NO3)2.6H20 > Co(NO3)2.6H,0 > NaNOs.
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Uma das explicagdes dessa ordem de atividade se dd a acidez de Lewis dos cations
metalicos, que governa a interagdo entre eles e as moléculas de 4gua. Quanto mais forte a acidez
de Lewis do cation, mais forte serd sua interacdo com a dgua proveniente tanto da hidratacio
do sal, com as do solvente e as geradas na esterificagdo do AL, gerando ions H", que por sua
vez, sdo eficientes catalisadores acidos de Bronsted. Essa interagao pode ser descrita na Figura
5, onde héa formagio do levulinato de butila catalisado pelos ions H' gerados pela hidrolise dos
nitratos metalicos.

Para verificar a maior presenc¢a dos ions H', foram medidos os pHs dos catalisadores em

butan-1-ol, como demonstra a Tabela 2.

Tabela 2. Medidas de pH obtidas a partir de solugdes de nitrato metalico em butan-1-ol e
conversao obtida nas reacoes de esterificagdao do acido levulinico.

Catalisador Hidratacao pH Conversao (%)
- - 6,0 6
Fe(NOs)3 9H,0 0,4 75
Cu(NOs)2 3H,0 1,7 38
Zn(NO3)2 6H,0O 2,3 25
Co(NO3)2 6H-O 2,7 23
NaNOs; - 3,6 17

Além disso, a teoria de acido-base duro e mole de Pearson[24] explica que, se um cation
metalico tiver uma carga positiva maior € um menor raio idnico serd um acido duro, e,
consequentemente sua interacao com bases duras como o oxigénio serd maior. Ou seja, ao ser
dissociado, o nitrato que gerar o cation metdlico mais duro, com maior eletronegatividade
absoluta, poderd também seguir a rota de esterificacdo catalisada por si, como demonstra a
Figura 6, e tera uma melhor conversdo. Isso demonstra que os dois mecanismos descritos
ocorrem.

Portanto, os cations Fe**, além de ser um acido duro, seu sal tem a maior hidratacio, o
que faz com que ele gere mais ions H, pois tem uma maior disponibilidade de H>O. Por gerar
mais fons H", ele tem uma maior varia¢do de pH (6,0-0,4), como demonstrado na Tabela 2, o
que fez ele com que ele fosse mais ativo, obtendo assim uma maior conversao.

A natureza do cation metalico ndo afetou somente a conversdo, como também a
seletividade (Figura 10 b). A reagdo de esterificagcdo gerou tanto o levulinato de butila quanto o
pseudo-levulinato de butila, independente do catalisador. Entretanto, a propor¢dao desses
produtos foram alteradas dependendo da presenca do cation metalico.

O levulinato de butila foi o produto de maior conversao na presenca dos cations metalicos
acidos de Lewis que possuem orbitais ‘d’ vazios ou parcialmente preenchidos. No entanto, sem
a presenga de catalisador e com o catalisador NaNOs, o pseudo-levulinato de butila foi o

produto principal. Isso demonstra que, mesmo sem o catalisador, o 4acido levulinico, que tem
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acidez fraca, tem acidez suficiente para produzir o p-LB, embora em baixa conversao total. O

mesmo ¢ valido para os cations com acidez fraca.

4.1.2. Efeito do numero de oxidagdo do ferro

O estudo da importancia do numero de oxidacdo do ferro foi feito a partir dos
catalisadores FeSO4 e Fe2(SOa4)3. A curva cinética e o grafico de seletividade sdo representados

pela Figura 11 .
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Figura 11. (a) Curva cinética do efeito do nimero de oxidagdo do ferro. (b)na reacdo de
esterificag¢ao do acido levulinico com butan-1-ol?.

*Condi¢des de reacdo: Acido levulinico (15,3mmol), butan-1-ol (91,8mmol), catalisador
(3mol%), temperatura (60°C), volume (10mL).

A partir da curva cinética pode-se observar que a eficiéncia dos catalisadores, por
conversao, ao final das 8 horas de reacdo seguiu a ordem: Fex(SO4)3 = Fe(NO3)3 > FeSOa4. Os
catalisadores que apresentavam céation Fe** foram mais reativos.

Para verificar a acidez dos catalisadores, foi medido o pH deles em butan-1-ol, como
demonstra a

Tabela 3.

Tabela 3. Medidas de pH obtidas a partir de solugdes dos catalisadores em butan-1-ol e

conversao obtida nas reagdes de esterificagao do acido levulinico.

Catalisador Hidratacio pH Conversao (%)
Fea(S04)3 xH20 0,4 78
FeSO4 TH20 39 14
Fe(NO3)s 9H,0O 0,4 75

Os catalisadores que mais ativos, Fe2(SOa4)3 e Fe(NO3)3, alcancaram melhor seletividade
para o levulinato de butila. Eles também sdo os catalisadores que mais hidrolisam, como

demonstrado na
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Tabela 3. No entanto, o catalisador que demonstrou uma variagao de pH (6,0-3,9)
foi o que menos converteu, e, embora tenha apresentado como produto principal o LB, teve

uma conversao de cerca de 30% para o p-LB.

4.1.3. Efeito da concentragdo de catalisador

Para o estudo da concentracdo do catalisador, e esterificagdo do acido levulinico com
butan-1-ol foi feita com Fe(NOs3)3 com concentragdes variaveis. A Figura 12 descreve as curvas

cinéticas e o grafico de seletividade para esse efeito.
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Figura 12. (a) Curva cinética e (b) conversdo e seletividade do efeito da concentragcdo do
catalisador na reagdo de esterificacao do acido levulinico com butan-1-ol®.

*Condi¢des de reacdo: Acido levulinico (15,3mmol), butan-1-ol (91,8mmol), catalisador
Fe(NOs3)s (varidvel), temperatura (60°C), volume (10mL).

O aumento da concentragdo do catalisador afetou positivamente na conversao da reagao.
Esse efeito pode ser explicado pela maior quantidade do cation metalico Fe**, resultando na
maior producdo do cation H'.

A diminuicdo da concentragdo de catalisador resultou na maior produ¢do de pseudo-
levulinato de butila. Mesmo na auséncia de catalisador, o p-LB demonstrou sua predominancia,

o que significa que sua formagio depende menos da presenga de M**/H* do que o LB.

4.1.4. Efeito da temperatura

A fim de otimizar os resultados, o efeito da temperatura na reacdo de esterificacdo do

acido levulinico foi avaliado. As curvas cinéticas desse efeito sdo representadas na Figura 13.
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Figura 13. (a) Curva cinética e (b) conversao e seletividade do efeito da temperatura na reagdo
de esterificagdo do acido levulinico com butan-1-ol*.

“Condigdes de reagdo: Acido levulinico (15,3mmol), butan-1-ol (91,8mmol), catalisador
Fe(NO3)3 (3mol%), temperatura (variavel), volume (10mL).

Nas temperaturas de 25°C e 35°C ndo ocorreu quase nenhum progresso apos as 2 horas
de reacdo. No entanto, a partir de 45°C, as conversdes foram aumentando com o tempo de
reacdo. Esse efeito pode ser explicado devido ao niimero de colisdes efetivas, que aumentam
com a temperatura, aumentando a conversdo da reagao.

O aumento da temperatura favoreceu a formagao do levulinato de butila, o que evidencia
o carater endotérmico da reagdo. Nao somente, na reacdo de formagao do LB sdo perdidas duas

moléculas de H2O, enquanto que na formacdo do p-LB apenas uma. De certo o aumento da
temperatura da reagdo favorece essa etapa.
4.1.5. Formagdo consecutiva do pseudo-éster e éster

Com o estudo da natureza do cation metélico e o efeito da temperatura, foi possivel
observar a formagdo primeiramente do pseudo-levulinato de butila e posteriormente o

levulinato (Figura 7), proposta por Zhao et al., com mecanismo observado na Figura 14.
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Figura 14. Seletividade por tempo em diferentes catalisadores: a) Cu(NO3).?, e b) Fe(NO3)s°.

“Condi¢des de reagdo: Acido levulinico (15,3mmol), butan-1-ol (91,8mmol), catalisador
(3mol%), tempo de reagdo (8h), temperatura (60°C), volume (10mL).

Condigdes de reagdo: Acido levulinico (15,3mmol), butan-1-ol (91,8mmol), catalisador
(3mol%), tempo de reagdo (8h), temperatura (25°C), volume (10mL).

Abaixo, na Tabela 4, é representada as conversoes totais de 1,2 e 8 horas das reagdes

demonstradas na Figura 14.

Tabela 4.Conversoes por tempo das reacdes de esterificacdo do 4cido levulinico com
butan-1-ol.

Conversao total (%)

Curva Temperatura (°C) Catalisador

1h 2h 4h 6h 8h
A 60 Cu(NOs3)2 20,7 26,3 30,4 31,4 37,8
B 25 Fe(NOs)s3 26,7 28,3 30,1 30,2 30,4

Pela Figura 14 ¢ observado que, tanto no catalisador de ferro quanto no de cobre, o
maximo de conversdo para o pseudo-levulinato de butila foi obtido por volta de 2 horas de
rea¢do, diminuido nas horas restantes.

Pela Tabela 4 nota-se que houve pouca variacdo da conversao total (28-30%), o que pode
ser atribuida a diminui¢do do p-LB resultando no aumento no LB. Portanto, € razoavel supor
que todo LB apos o maximo do pseudo-éster, veio do proprio p-LB, como ¢ demonstrado na
Figura 7.

Por outro lado, com o catalisador de cobre, houve um declinio do p-LB, mas com uma
variacdo grande da conversao total (26-38%). Pode-se dizer entdo, que houve uma conversao

simultanea do pseudo-levulinato de butila e do acido levulinico em levulinato de butila.

4.1.6. Efeito do dlcool

A eficiéncia do Fe(NO3); como catalisador também avaliada na esterificagdo do acido
levulinico com alcoois de cadeia curta. A curva cinética e o grafico de seletividade sdo

representados pela Figura 15.
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Figura 15. (a) Curva cinética e (b) conversdo e seletividade do efeito do alcool na reacdo de
esterifica¢do do acido levulinico®.

3Condigdes de reagdo: Acido levulinico (15,3mmol), dlcool (91,8mmol), catalisador Fe(NO3)3
(4mol%), temperatura (60°C), volume (10mL).

A reatividade dos alcoois seguiu a tendéncia primarios > secunddrios > tercidrios,
consequéncia do impedimento estérico dos grupos metil na hidroxila, o que também foi visto
nos alcoois secundérios (butan-2-ol e propan-2-ol) e no alcool terciario (2-metilpropan-2-ol). A
sequéncia de reatividade dos alcoois primarios foi: metanol > etanol > butan-1-ol = propanol,
que esta de acordo com a literatura[25,26].

Em todos os alcoois o produto principal detectado foi o levulinato de butila, tendo como
produto secundario o pseudo-levulinato de butila. No entanto, o 2-metilpropan-2-ol obteve sua
seletividade apenas para um produto nao determinado pelas analises de CG. Possivelmente ele

foi desidratado e convertido em butenos que ndo foram detectados.
5. Conclusao

A atividade catalitica dos nitratos metalicos comerciais foram avaliadas nas reagdes de
esterificacdo do acido levulinico. Dos nitratos testados, o nitrato de ferro III (Fe(NO3)3) foi o
mais ativo e seletivo para o levulinato de butila. Sua atividade superior foi atribuida a maior
acidez de Lewis do cation Fe**. Com exce¢do do NaNO3, todos os nitratos metalicos obtiveram
0 éster como seu principal produto, € o pseudo-éster como produto secundario. Os parametros
de reacdo foram avaliados, tendo o aumento da concentra¢do do catalisador € o aumento da
temperatura como benéficos para conversdo e seletividade da reagdo. Demonstrou-se que os
cations M*" e H" sdo eficientes na ativa¢do do grupo carbonila do 4cido levulinico, facilitando
seu ataque pelo grupo hidroxila do alcool resultando nos produtos de esterificacdo. A
consecutividade da reacdo de conversdo do pseudo-levulinato de butila em levulinato de butila

foi verificado utilizando reagdes de baixas conversdes. O efeito do alcool foi avaliado. Os
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alcoois primarios foram os mais reativos, apresentando alta conversdo e produto principal o

éster. Por outro lado, os alcoois secundarios e terciarios obtiveram baixas conversdes, com 0

propan-2-ol e o 2-metilpropan-2-ol apresentando baixas seletividades para os ésteres, atribuido

ao impedimento estérico.

6. Perspectivas

Para se considerar finalizado todos os parametros da catélise estudados, seria interessante

adotar o estudo de reuso dos catalisadores nitratos metalicos comerciais. Se possivel, considerar

sua atividade catalitica em um novo ciclo de esterificagcdo do acido levulinico.
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Abstrack This work developed an efficient roule to produce fuel biosdditive alkyl levulinates. Specal
attention was paid to butyl kvolinate, which & a bicadditive with an adéequate carbon chain size to
e Blended with Hquid fuels such as diesel or gasoline. In this process, levalinic acid was esterified
with butyl alcohol using cheap and commerdially affordable metal nitrates as catalysts, producing
'biuadd.iﬁmalmummnpeﬁliueuﬂh Iron {II) nitmake was the most active and !hcﬁv&t:ﬂ:lyst
toward butyl kwvulinab among the salts evaluaied. In solvent-free conditions, with a kow molar
ratic and catabyst load (1:6 acid to aloshol, 3 mol% of Fe (NChjg), comversion and s kectivity greater
than 90% after an 8 h eaction was achisved. A comparison of the iron (IH) nitrate with other metal
salts dememstrated that it superior performance can be assigred o the highest Lewis acidity of
Fe™ catiens. Measurements of pH allow the conclusion that a cation with high Lewis acidity led
to a geater H' mlease, which msults in a higher comversion. Butyl kevulinate and pseudobuty
levulinate wem always the primary and secomdary prodocts, mepectively. The comsecutive charader
of reactioms between buby| aleohol and levnlinic acid (formation of the pasudobutyl keviknate and its
corversion b butyl kevulinate) was verified by assessing the reactions ot different temperabures and
comversion rates. A variation in Fe{NOy)y catalyst load impacted the conversion much mone than
reaction selectivity The same effect was verified when the mactions wemr carried out at diffennt
tempemtums. The mackivity of aleohals with different strucbums depended more on steric hindrance
on the hoydirowyl gronsp than the: size of the carbon chain. A positive aspect of this work is the use of a
comumercial iron nifrate salt as the catabyat, which has advantages over traditional mineral acids such
a8 sulfuric and hydrochlonic adds. This solid catalyst is not corrosive and avoids neatalization steps
afier reackions, minimizing the generation of residues and effuents.

Keywords: bioadditives; kvulinic acd; metal nitrake catabysts; alkyl bevulinates

1. Introduction

Biomiass is an inechaustible source of compounds that are potential candidates to
replace lnsii-or?ginl’u.elsmdﬂn‘u’mls[],ll. Oleaginous biomass has been utilized for the
production of biodiesel, a sustainable fusl that can be utilized in diesel engines without
costly modifications, msulting in low emissions of particulate matter and greenhouse gases.
Vegetal oil or animal fats contain triglycerides or fme fatty acids (FEA), which can be
converted to methyl or ethyl fatty esters with similar properties to diesel hydrocarbons [3].
Solid catalysts ame preferentially used in these ractions due to enwironmental reasons [4],

MNowadays, our planet is impacted by the greenhouse effect triggered by the burning
of fossil fuels; themfore, biomass conversion to biofuels has assumed key importance,
including the production of renewable fuels as the priority of several countries. In this
sense, reactions of esterification, etherification, or the condensation of biomass detivatives
produce esters, ethers, ketals, or acetals, which can also be blended with liquid fuels,
reducing dependence on petrol fuels [5,6]. Particularly, kevulinic add (LA) has been
produced from acidic hydrolyses of carbohy draies, resulting in the formation of lactones or
levulinate asters that, in addition to being used as green solvents, are also potential fusl
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Anexo A — Artigo publicado a partir do trabalho apresentado.
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