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Conversio Catalitica do Acido Levulinico em Produtos
de maior Valor Agregado: Rotas Sustentaveis para
Producao de Esteres

Catalytic Conversion of Levulinic Acid in Higher Added Value Products:
Sustainable Routes for Esters Production

Anderson F. S. Moreira,? Caio B. Souza,?™ William Pinheiro,><™ Flavio A. de Freitas,>< Elizabeth
R. Lachter>*

The current increase in demand for chemical products has searched for new sources of non-fossil raw
material, particularly lignocellulosic biomass, and oilseed biomass. The use of lignocellulosic raw
materials can bring benefits to countries with large territorial extensions and high biomass productivity,
among which Brazil occupies a prominent place. Biomass is a cheap, renewable raw material that can
be used to produce different chemical products, including levulinic acid, which is obtained from the
acid hydrolysis of lignocellulose carbohydrates. Levulinic acid is an excellent starting point to produce
various chemical products of high value-added, such as y-valerolactone, aminolevulinic acid, N-5-methyl-
2-pyrrolidones or alkyl levulinate. This review will present the catalytic routes to obtain alkyl levulinate
from the esterification reaction of levulinic acid with alcohols as well as the application of the esters as
additives to fuels and lubricants.
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1. Introducao

O crescimento populacional ao longo dos tempos faz com que a demanda energética mundial
siga em curva ascendente. Fontes ndo renovaveis como carvao, gas natural e, principalmente, o
petréleo e seus derivados tém sido muito explorados para atender a necessidade energética da
humanidade, e j4 estdo bastante consolidadas na matriz energética mundial.'* Entretanto, o uso
dessas fontes acarreta diversos problemas ambientais, tais como a intensificacao do aquecimento
global, as chuvas 4cidas e a poluigio da atmosfera por materiais particulados, compostos organicos
volateis (COVs) e outros produtos que afetam a dindmica quimica da atmosfera.'?A necessidade
de se buscar fontes de origem renovavel e que sejam mais limpas, ou seja, que promovam menor
ou nenhum impacto ambiental tem aumentado muito nos dltimos anos.*’ Nesse sentido, muito tem
sido estudado sobre o uso da biomassa para a geracdo de energia e até mesmo para a obtengéo de
derivados importantes e com grande potencial de substituir os produtos de origem fdssil. >3 Vale
a pena observar que o processamento da biomassa € algo que tem sido amplamente estudado,
mas que ainda possui diversos desafios, devido a complexidade quimica de seus componentes.® !

Outro ponto de atengdo para o uso de biomassa € a competi¢do com a industria alimenticia.
Por conta do crescimento populacional, ndo parece ser adequado diminuir o uso da biomassa para
fins de alimentacdo e emprega-lo para a obtencdo de produtos quimicos. Diante desse cendrio, o
uso de biomassa ndo aplicaveis para a alimentagio ou na forma de torta (rejeito obtido ao final
do processamento da biomassa) tem se mostrado algo com grande importincia e muito tem
sido estudado sobre o emprego desses materiais na obtencio de produtos e combustiveis.>13
Na literatura € descrito que apenas uma pequena fragdo do total de biomassa lignocelulésica
ndo alimenticia produzida — algo em torno de 180 bilhdes de toneladas — € utilizada para os
fins de producdo de compostos quimicos.?

A composicao deste material varia de acordo com alguns fatores, tais como forma de cultivo
da biomassa, solo e condi¢des climaticas do local. Em média, observa-se que a biomassa
lignocelul6sica apresenta a seguinte composigdo: 30-50% de celulose, 20-30% de hemicelulose
e 15-25% de lignina.>*'s!" Existem diversos processos que podem ser empregados para o
processamento da biomassa visando a obtencdo de produtos de maior valor agregado. As rotas
de processamento da biomassa podem ser divididas em 3 categorias: a rota térmica, a rota
biotecnoldgica, e a rota quimica.’
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Na rota térmica emprega-se o aquecimento da matéria-
prima para que ocorra a quebra das moléculas mais
complexas em outras menores. O processo nao € seletivo
em termos da biomassa, mas € rdpido e gera um bio-6leo
instavel com alto poder corrosivo e alto teor de oxigénio que
precisa ser processado para posterior uso como combustivel
ou na producdo de novos compostos.>®

Pela rota biotecnolégica, o processo ocorre em condicdes
mais brandas, ja que sdo usados sistemas biolégicos como,
por exemplo, enzimas para o processamento da biomassa.
A principal desvantagem desse processo € o seu alto custo,
0 que ainda inviabiliza essa rota.'®° Qutra dificuldade
que este caminho sintético apresenta envolve a questdo
da estabilidade das enzimas. A faixa 6tima de operagdo
delas € mais restrita e quaisquer desvios podem impactar
significativamente no rendimento do processo.’ Ja a rota
quimica emprega condi¢des reacionais menos energéticas
que a térmica e sem necessidade de usar sistemas complexos
e sensiveis como as enzimas (rota bioldgica).*?!

Com relacdo a obtencdo de produtos quimicos a partir
de biomassa, o dcido 4-oxopentanoico, mais conhecido
como 4cido levulinico, tem se destacado por conta da sua
alta versatilidade e a possibilidade de uso como material de
partida para a sintese de diversos compostos fundamentais
no dia a dia, tais como flavorizantes, solventes, plastificantes,
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aditivos de combustivel e até mesmo biocombustivel.”***Na
Figura 1 € possivel observar a producio do 4cido levulinico
por meio da rota féssil e pela rota com biomassa, a partir
da celulose e hemicelulose.’

Na Figura 2, € possivel observar os principais produtos
sintetizados a partir do 4cido levulinico.

Ja na Tabela 1, foi feita uma consolidacio de alguns
produtos intermedidrios que podem ser obtidos a partir do
acido levulinico, e o seu principal uso.?

Como pode ser observado, o acido levulinico ¢
uma molécula que apresenta grande potencial para a
producdo de compostos fundamentais para diversos
segmentos industriais, sendo assim considerada um dos
12 principais blocos de construcio na quimica. **” Além
disso, € uma molécula que pode ser obtida por meio do
processamento da biomassa, o que contribui para maior
agregagdo de valor, bem como na reducio dos impactos
ambientais possivelmente causados pela ma disposicdo
dos residuos.>®

Dados de mercado da induistria do dcido levulinico
mostram que em 2019 este composto movimentou cerca
de US$ 27,2 milhGes, o equivalente a R$ 114 milhdes
de reais baseado no cimbio de 4 de dezembro daquele
ano. As proje¢des de mercado indicam que este cresca,
em média, quase 9% ao ano no periodo de 2020 até 2030
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Figura 1. Rotas sintéticas para a producdo do 4cido levulinico. Adaptado de Mika et al’
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Figura 2. Produtos derivados do 4cido levulinico. Adaptado de Tabrizi et al®

Tabela 1. Principais usos de alguns intermedidrios do acido levulinico.

Produto
Metil-tetraidrofurano (MTHF)

Principal aplicacao

Aditivo de combustivel

o e B-angelicalactona Aditivo de combustivel

Acido A-aminolevulinico Herbicida
Acido difendlico Polimero
y-valerolactona Solvente
Acetil acrilato Polimero

1,4-Pentanodiol Aditivo de combustivel

Valerato de etila Aditivo de alimentos

Entretanto, sdo aplicados principalmente como aditivos
de diesel, gasolina, biodiesel e lubrificantes.”'*?3'Uma
das principais vantagens da substitui¢do de aditivos
convencionais de combustiveis como etanol, metil-terc-
butil éter € que os levulinatos de alquila s@o derivados de
biomassa. Na literatura, hd muitos estudos sobre esterificagao
com metanol e etanol, mas outros alcoois com cadeia maior
tém sido avaliados para uso como aditivo de diesel, devido
sua maior solubilidade neste combustive].>+323

2. Aplicacdes dos Esteres de Acido Levulinico

(Figura 3). No mundo, China, Japao, Estados Unidos, india
e Alemanha respondem por mais de 60% da producédo do
acido levulinico.®

Na literatura, sdo abordadas vérias aplica¢des do acido
levulinico que podem ser empregados, principalmente, na
industria farmacéutica, agricultura, inddstria de alimentos
e cosméticos entre outras (Figura 4).2%3

Uma classe de produtos importantes para a inddstria
quimica, que podem ser obtidos a partir do 4cido levulinico
sdo os levulinatos de alquila (ésteres), os quais apresentam
interesse na area de polimeros, perfumes e flavorizantes.
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por regido (2019)

o
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Levulinato de etila foi avaliado como um bom diluente
para biodiesel com cadeias de 4cidos graxos saturados e
aditivo para biodiesel.’*%

O levulinato de butila, por exemplo, promove uma
reducdo da pressdo de vapor e mantém o ponto de
congelamento abaixo de -60 °C em uma mistura com
diesel. Além disso, o éster melhora a lubricidade e reduz a
emissdo de materiais particulados da mistura. O principal
problema € que o levulinato de butila possui um nimero
de cetano baixo, o que limita o uso em maior quantidade
no diesel.*®

Asia-Pacifico
Mercado de crescimento
mais rapido (2020-2030)

Figura 3. Mercado do acido levulinico. Adaptado de Prescient and Strategic Intelligence®®
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Figura 4. Participacio de volume de mercado de dcido levulinico por setor em 2013 %

Os levulinatos de hexila e octila tém sido avaliados
quanto ao uso como biolubrificante. Na literatura ¢
possivel encontrar que os ésteres em questdo possuem
caracteristicas adequadas para serem usados como
lubrificantes, tais como: ponto de fulgor alto, indice de
viscosidade também alto, 6tima lubricidade e, além disso,
sdo biodegradaveis.*’¥

Alguns trabalhos também t€m desenvolvido novos
compostos a partir desses levulinatos. Freitas er al.¥
utilizaram levulinato de etila para obter um novo surfactante.
Eles reagiram esse composto com um &dlcool de cadeia
longa (1,2-dodecanodiol), gerando um acetal. Neste
processo, diferentes catalisadores (dcido p-toluensulfénico,
Amberlyst 70, ze6lita H-ZSM-5 e fosfato de niébio) foram
avaliados, e o fosfato de niébio mostrou maior atividade
catalitica, resultando em alta seletividade (>98,5%), e
100% de conversao do levulinato de etila no acetal, além da

reutilizagdo do catalisador por 5 ciclos. A hidrélise basica do
derivado resultou em um surfactante anidénico com reducéo
da tensdo superficial da dgua similar ao SDS (dodecil sulfato
de sédio), de 72 para 33,5 mN/m.*

3. Obtencao de Levulinatos de Alquila -
Esterificacao do Acido Levulinico

A esterificacdo do 4cido levulinico € normalmente feita
por processos cataliticos e, geralmente, por catélise acida,
como mostra a Figura 5.

O esquema do mecanismo dessa reacdo catalisada por
dcido mineral estd apresentado na Figura 6.

Na literatura ndo sdo observados muitos trabalhos sobre
a esterificagdo do 4cido levulinico empregando catalise
homogénea. Esse tipo de rota apresenta algumas desvantagens

O R
\n/\)l\ . P catalisador 0 [
OH R""OH — )K/YO + H,0
© 0
Figura 5. Esquema reacional para a esterificagdo do 4cido levulinico
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Figura 6. Esquema do mecanismo da reagdo de esterificagdo do dcido levulinico com dlcoois catalisada por d4cido mineral
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frente a catalise heterogénea: ndo hd a possibilidade de
reutilizar o catalisador, o processo de separag@o e purificagdo
do éster obtido € mais dificil, e os acidos utilizados
(geralmente H,SO,, dcido p-toluenossulfénico e acido
metanossulfonico) sdo substincias que provocam corrosao
severa de equipamentos.'> Por conta dessas problematicas,
a catdlise heterogénea tem recebido mais atengdo.'#404!

Entretanto, a comparagdo direta entre os processos
cataliticos € dificil, pois muitos deles ndo sdo realizados
nas mesmas condi¢des de reagdo, dificultando assim a
comparacdo entre os sistemas cataliticos.

3.1. Esterificagcdo do acido levulinico via catalise
homogénea

Melchiorre et al.** avaliaram a esterificagdo do 4cido
levulinico com alguns dlcoois (1-hexanol, 1-octanol,
2-etil-1-hexanol, geraniol, e dlcool benzilico), sem uso de
solvente, empregando um complexo Fe(III)-Salen como
catalisador homogéneo. As reagdes foram conduzidas a
120 °C por 18 h, 0,5% mol/mol de catalisador, e razdo
molar 4cido/alcool de 1,5:1. Os rendimentos obtidos nessas
condi¢des reacionais foram acima de 80%, como pode ser
visto na Tabela 2.

Tabela 2. Rendimentos obtidos por Melchiorre et al*

Alcool empregado Rendimento em éster (%)

1-Hexanol 80
1-Octanol 95
2-Etil-1-hexanol 95
Geraniol 87
Alcool benzilico 82

Um estudo cinético da reagdo de esterificacio do acido
levulinico com 4lcoois de 6 e 8 atomos de carbono, na
presenca de acido metanossulfénico como catalisador
mostrou que a reagdo € de segunda ordem e a energia de
ativacdo variou de 61 a 46 kJ/mol na seguinte sequéncia
1-hexanol > 1-octanol > 2-etil-1-hexanol. Nesta reacdo,
foi utilizado excesso de dlcool em relagdo ao 4cido, e 0,1%
de catalisador.®

Importantes aditivos para combustiveis, tais como
o levulinato de butila vem sendo explorados em alguns
estudos. Por exemplo, Antonetti et al.”}, em 2020, obtiveram
dcido levulinico a partir da hidrélise dcida de residuos,
como por exemplo, do bagago de uva e do cardo (Cynara
Cqardunculus L.), empregando o 4cido cloridrico como
catalisador. Em seguida, a butanélise do dcido levulinico foi
catalisada por H,SO,, levando a 30% de levulinato de butila.

3.2. Esterificacdo do acido levulinico via catalise
heterogénea

Embora os catalisadores homogéneos apresentem uma
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taxa de conversdo maior, os catalisadores heterogéneos
oferecem vantagens que podem refletir fortemente no
custo final do processo de conversdo de 4cido levulinico
em levulinatos. Nas ultimas trés décadas, uma série de
catalisadores foram investigados nas reagdes de esterificagcdo
do 4cido levulinico, bem como para a obtencgdo de
derivados voltados para producio de aditivos, lubrificantes
e surfactantes. As Figuras 7 e 8 apresentam o nimero
de publicacdes, por ano, na drea de catalisadores para a
esterificagdo do 4cido levulinico, e o nimero de publicacdes
sobre lubrificantes e surfactantes a partir do dcido levulinico,
respectivamente. O nimero de trabalhos por ano foi
pesquisado na plataforma Science Direct.
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Figura 7. Ndmero de publicacdes na drea de catalisadores para a
esterificagdo do dcido levulinico em fung¢do do ano. Pesquisa na
plataforma Science Direct empregando as palavras-chave: (“levulinic
acid” AND “esterification” AND “heterogeneous catalysis”). Data de
acesso: 26/11/21
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Figura 8. Nimero de publicacdes na drea de lubrificantes e surfactantes
derivados do 4cido levulinico por ano. Pesquisa na plataforma Science
Direct, empregando as palavras-chave: [(surfactant AND “levulinic
acid”) AND (lubrificant AND “levulinic acid”)]. Data de acesso:
26/11/21

Varios catalisadores, como resinas, silica, zedlitas,
biocatalisadores, entre outros, tém sido empregados
nas reacdes de esterificacdo de dcido levulinico e estdo
apresentados a seguir.

3.2.1. Biocatalisadores

As enzimas sdo catalisadores homogéneos naturais
ecologicamente corretos, e promovem reagdes com alta
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seletividade em condic¢des brandas de temperatura. Salvi e
Yadav* investigaram a modificagdo de silicas mesoporosas
SBA-15 para imobilizar lipase reticuladas com glutaraldeido
(SBA-15-APTS-GLU-Lip). O processo foi otimizado
utilizando-se o 4dcido levulinico e dlcool isoamilico na
proporg¢do de 1:2, respectivamente, por 2,5 h a 50 °C, e
resultou em 94% de conversdo em levulinato de isoamila.
Em uma avaliagdo do efeito do solvente, foi observado que
autilizag@o de solventes hidrof6bicos resulta em conversdes
maiores, provavelmente porque os solventes hidrofilicos
distorcem a camada de dgua essencial em volta das lipases,
desativando as enzimas. Outro pardmetro avaliado foi a
agitacgdo, e se constatou que o aumento da agitacdo até 300
rpm tem efeito direto no aumento da taxa de conversio,
porém, uma maior agitagao (i.e., 400 a 500 rpm) resultou
em menores taxas de conversio. Badgujar ef al.' utilizaram
lipase imobilizada em uma resina acrilica (immobead
150, uma resina muito utilizada para imobilizagdo de
proteinas e enzimas), e obtiveram um rendimento de até
99% a temperatura de 45 °C em um periodo reacional de
8 h. Também, neste trabalho, foram avaliadas as reagdes
com a lipase CAL B em di6xido de carbono supercritico a
47 °C. Em condigdes otimizadas, o rendimento do produto
desejado foi de 99% com a possibilidade de reutiliza¢do do
catalisador em até 5 ciclos. Observa-se aqui que a utilizacdo
de biocatalisadores trazem varias vantagens em relagdo a
catalise quimica tradicional, pois necessitam de condi¢des
de reacdo mais brandas, menor energia, além de gerar
menos residuos.

3.2.2. Catalisadores a base de nidbio

Recentemente, foram estudados catalisadores
homogéneos e heterogéneos a base de nidbio. Foram feitas
reacdes de esterificagdo do acido levulinico com metanol
utilizando um catalisador homogéneo e outro heterogéneo,
Nb-TCPP [Nidbio-meso-tetra-(4-carboxifenil)-porfirina]
e Nb-TCPP-SBA-AM, que se trata da insercdo do
catalisador anterior na SBA-15 funcionalizada com grupo
amina, respectivamente. Foram realizadas rea¢des com
temperatura constante igual a 60 °C, relagdo molar de 1:5
de 4cido levulinico:metanol, 0,01 g de catalisador durante
6 horas. Concluiu-se que o catalisador homogéneo levou
a uma conversdo em éster metilico de 80%, enquanto
o heterogéneo alcancou 74%. Os autores relacionaram
estes resultados com a maior presenca de sitios dcidos no
Nb-TCPP, avaliados por adsor¢do de piridina. Portanto,
mesmo tendo um ndmero inferior de sitios acidos, com o
catalisador heterogéneo alcangou-se conversdo similar em
éster metilico a obtida na catdlise homogénea.*

3.2.3. Catalisadores carbondceos

A sintese de catalisadores sulfonicos a base de carbono
para esterificacdo de acido levulinico foi estudada por
Pileidis ef al.* Foram obtidos materiais carbondceos por
meio de tratamento hidrotérmico a temperaturas moderadas
denominados carbonos hidrotermais (CHTSs) a partir de

Vol. 14, No. 3

glicose, celulose e palha de centelho. Estes CHTs tiveram
sua atividade catalitica avaliada através da esterificagdo
do 4cido levulinico com etanol na propor¢do 1:5 (4cido
levulinico:édlcool) por 1 h a 60 °C e a conversdo do 4cido
levulinico foi de 91,5%. Observaram que a seletividade e a
conversdo obtida com os carbonos hidrotermais derivados
de glicose e palha de centelho eram semelhantes aos
obtidos com H,SO, e, particularmente, apds 1 h de reacéo,
os derivados de glicose superavam a conversdo obtida
com esses catalisadores dcidos homogéneos. Em um outro
estudo realizado por Li et al.*’, foram obtidos materiais
derivados de esponja natural da familia das Cucurbitaceae,
funcionalizados com um grupo sulfonico que levaram a uma
conversdo de 91% do 4cido levulinico na reacdo com etanol
na propor¢ao de 1:5 (4cido levulinico: etanol) por 10 h a
80 °C. Eles observaram que em temperaturas superiores, o
rendimento tende a diminuir, pois a volatiliza¢do do etanol
aumenta, reduzindo o contato efetivo entre o acido levulinico
e o dlcool. Além disso, tempos de reacdo superiores a 10 h
também provocaram a diminuic¢do do rendimento, visto que
a esterificag@o do 4cido levulinico € uma reag@o reversivel,
e com um tempo prolongado a esterificacdo tende a se
equilibrar, diminuindo a taxa de conversdo. Zainol et al.®
investigaram a aplicac@o de criogéis de carbono (aerogéis
que utilizam liofilizag@o na etapa de secagem do gel) como
catalisadores na esterificacio de dcido levulinico com etanol
na proporc¢do 1:15, reagindo por 4 ha 150 °C . A conversio
do 4acido levulinico em levulinato de etila foi de 87,2%, e
o rendimento foi 86,5%. Em um estudo comparativo dos
criogéis com o H,SO,, verificou-se o alto desempenho da
catdlise homogénea em comparagdo ao criogel. Entretanto,
também € possivel obter altas taxas de conversdo, embora
necessitando de um tempo reacional maior.

3.2.4. Catalisadores poliméricos

Fernandes et al.* avaliaram a esterificacdo do 4cido
levulinico com etanol na presenga de diferentes catalisadores
como Oxidos sulfatados, zedlitas e a resina sulfOnica
Amberlyst 15 (poli-estireno-divinilbenzeno contendo grupo
sulfonico). Os melhores resultados foram alcancados com
aresina Amberlyst 15. A conversdo do dcido levulinico em
levulinato de etila foi de 54% apds 5 horas de reagdo, a
temperatura de 70 °C, relacio molar etanol:acido levulinico
de 5:1 € 2,5% de catalisador.

Badia et al.”® avaliaram diferentes resinas sulfonicas
como catalisadores heterogéneos (Amberlyst™ 15 —
Al5, Amberlyst™ 16, Amberlyst™ 39, Amberlyst™ 46,
DOWEX™ 50Wx2-50) que favoreceu a sintese do levulinato
de sec-butila a partir do dcido levulinico (rendimento =48,1%
com a resina Amberlyst 15). Também foi observado que
a temperatura € um dos parimetros mais influentes nessa
reagdo. Outros estudos também aplicaram resinas sulfonicas
na produgdo de outros levulinatos. Por exemplo, A15 foi
usada como catalisador para a obtencdo de levulinato de
metila, etila e butila nas temperaturas de ebuli¢do dos dlcoois.
Observou-se que quanto menor a cadeia do 4lcool maior
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foi o rendimento (82,2; 70,9; e 55,3%, respectivamente),
pois desloca-se o equilibrio para a formacdo do éster.”!
Trombettoni et al.5 utilizaram como catalisador a resina
Aquivion mP98 com tamanho de particula ~0,7 mm na
razdo molar 4cido levulinico: 1-pentanol de 1:10 a 90 °C por
24 h, obtendo-se um rendimento de 88% de levulinato de
pentila, a partir do acido levulinico. Neste ultimo caso, o
uso dessa resina permitiu a recuperagdo quase completa do
1-pentanol ndo reagido, além da sua reutilizacdo posterior
com alta taxa de recuperag@o do catalisador (~95%). Em
uma investigagdo sobre a otimizacdo de pardmetros para
esterificacdo de 4cido levulinico com 1-butanol, a qual foi
catalisada pela resina A-15, Kokare et al.>® obtiveram uma
conversdo do 4cido levulinico de 97%. As condigdes de reacdo
foram: razdo molar 4cido levulinico:1-butanol de 1:4, carga
de catalisador de 20% m/m, a 123 °C em 75 min de reagdo.
Tejero et al.* sintetizaram levulinato de butila por meio da
esterificag@o de 4cido levulinico com 1-butanol na razio
molar de 1:3, utilizando como catalisador as resinas de troca
i6nica Amberlyst 46 e Dowex S0Wx2 tipo gel, obtendo-se
conversdes de 64 e 94%, respectivamente. Eles compararam
o comportamento catalitico e observaram que a morfologia
do catalisador desempenha um importante papel na reacdo
de esterificagdo, chegando a conclusdo de que o acesso
das moléculas de 4cido levulinico aos centros dcidos do
catalisador eram facilitados quando a resina possuia menor
densidade polimérica.

3.2.5. Heteropolidcidos

Outros tipos de catalisadores aplicados com sucesso na
derivatizag@o do 4cido levulinico sdo os heteropolidcidos
(HPAs) com estrutura Wells-Dawson. Os HPAs sdo
aglomerados de anions de oxigénio e determinados metais
de transig¢do, cujos clusters exibem uma extensa variedade
de tamanhos, composic¢des e arquiteturas. Dentre os HPAs,
o 4dcido tungstofosférico — TPA (H,P,W ;Og,) € 0 mais rico
em cargas negativas, fornecendo muitos sitios de dcidos de
Bronsted. Para aumentar a acidez dos catalisadores, alguns
fons metdlicos podem ser adicionados, com o intuito de
gerar sitios dcidos de Lewis, tais como Fe**, Cr¥*, La* e
Ce’* durante a sintese dos suportes cataliticos, facilitando
a conversdo do dcido levulinico em éster.>*

Outro HPA muito utilizado nesse tipo de reagdo € o
acido silicotingstico (H,SiW ,0,,), principalmente por ser
facilmente recuperado na fase de extragdo liquido-liquido
e reutilizacdo sem perda de atividade. Vilanculo et al.>
avaliaram a esterificacdo de acido levulinico, utilizando
o H,SiW,0,, como catalisador a temperatura ambiente,
variando as razdes molares de acido levulinico/dlcool
entre 1:1 e 1:18 em 8 h de reagdo. Assim, foi observada
uma alta seletividade, que resultou em conversdes do 4cido
levulinico para levunilatos de alquila de até 92%. Em um
outro trabalho, realizado por Luan et al.'®, o H,SiW,0,,
foi combinado com 4cido quindldico, dando origem a um
sal organico, o qual foi usado como catalisador na razdo
molar H,SiW ,0,4/4cido quindldicode 1:5 para esterificacio
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de acido levulinico, levando a conversao de 98,6%. Esses
resultados indicam que a forga dcida do catalisador exerce
um papel crucial na reacio de esterificacdo. Dharne et al.*
obtiveram levulinato de butila por meio da esterificacdo de
acido levulinico com n-butanol, usando um outro HPA, o
acido dodecatungestofosférico (DTPA). O DTPA foi entdo
suportado em argila montmorillonita a 20% m/m, e aplicou-
se na esterifica¢do do dcido levulinico com n-butanol numa
a razdo molar de 4cido para dlcool de 1:6 a 120 °C, por 4
h. Eles obtiveram conversao de 97% do 4cido levulinico e
seletividade de 100% para o levulinato de butila.

3.2.6. Liquidos i6nicos

Uma alternativa recente para a obtencdo de alquil
levulinatos € a aplicac@o de liquidos i6nicos como
catalisadores. Comparando com os catalisadores
heterogé€neos (estado sélido), os liquidos idnicos podem
oferecer a vantagem de uma solugdo drop-in em reatores
projetados para dcidos liquidos convencionais. Eles podem
ser usados como catalisadores 4dcidos ou combinar as
funcdes de um catalisador e um solvente. Outros beneficios
observados incluem baixa pressdo de vapor, estabilidade
térmica e capacidade de ajuste de propriedades fisico-
quimicas modificando seus cations e/ou dnions.?*”*® Assim,
alguns trabalhos relatam o desenvolvimento de liquidos
i6nicos contendo acidos de Bronsted como [HSO, ], [H,PO,]
e [CI] que apresentaram boa eficiéncia. Por exemplo, o
hidrogenossulfato de N,N,N-trietil-4-sulfobutan-1-amonio,
[NEt;Bu-SO,H] [HSO,], foi usado como catalisador na
obtengdo de levulinato de etila.” Em altas pressoes, obteve-
se um rendimento de 99% em levulinato de etila em 30 min
de reagdo a 140 °C com um excesso consideravel de etanol
(i.e., razdo molar 4cido levulinico:etanol de 1:58). Com
rendimentos similares, o benzimidazol funcionalizado com
acido sulfénico (SAFBPIL) também foi avaliado como um
catalisador heterogéneo na esterificacio do 4cido levulinico
com etanol. Entretanto, a reagdo ocorreu por 9 h a 70 °C,
com excesso de dlcool (razdo molar acido levulinico:etanol
de 1:10)%. O liquido idnico prético hidrogenossulfato de
1-metilimidazélio, [Hmim] [HSO,], também foi aplicado,
conduzindo ao levulinato de butila com rendimento
satisfatério (em torno de 90%) em 1,5 h de reagdo a 90 °C
e baixa razdo molar (razdo molar acido levulinico:butanol
de 1:2).%! Recentemente, liquidos i6nicos préticos contendo
1-metilimidazol como cation e acido sulfurico como anion,
[(HSO,)(H,S0,),], foram avaliados como catalisador dcido
de baixo custo-na sintese de levulinatos de pentila. Nesse
processo, alcangou-se rendimentos préximos de 99% em
condi¢des brandas (razdo molar dcido levulinico:pentanol
de 1:2, 25 °C e 5 h de reag@o), e o catalisador foi reciclado
sem mudancas significativas na conversao ou seletividade
ao longo de 10 ciclos.®

3.2.7. Montmorillonita funcionalizada

Zhao et al.®* estudaram a esterificacdo do acido
levulinico para obtengdo do levulinato do butila empregando
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um complexo de lignina e montmorillonita funcionalizado
com 4cido sulfénico. Os pesquisadores avaliaram o efeito do
tempo reacional, da razdo molar dcido/alcool e da quantidade
de catalisador na esterificacdo. Todas as reacdes foram feitas
a 120 °C. Nestes ensaios, foram obtidos rendimentos de
98,6%, quando a reacgdo foi conduzida com razdo molar
dcido/alcool de 1:4, 10% de catalisador, 4 h de reacdo,
utilizando 10 mL de cicloexano como agente carreador
de dgua. O grupo também conduziu teste de reutilizagdo
do catalisador e verificam que o mesmo apresentou
eficiéncia mesmo apds 9 ciclos de reuso, conseguindo-se
conversio de 84,7% no nono reuso. Além disso, outros
dlcoois foram testados na mesma condig¢do 6tima obtida
para a esterificacdo com o n-butanol. Os pesquisadores
obtiveram rendimentos acima de 98% também com os
dlcoois 1-propanol, 1-pentanol, 1-hexanol e 1-heptanol
como agentes de esterificacdo do dcido levulinico.

3.2.8. Nanocatalisadores

Li et al.%® sintetizaram nanotubos de TiO, sulfatados
e nanocompositos de ZrO,/TiO, sulfatados que foram
utilizados como catalisadores heterogéneos superacidos para
esterificagdo do 4cido levulinico com etanol, produzindo
levulinato de etila. Enquanto os nanotubos sulfatados, em
condi¢des de reagdo otimizadas, apresentaram conversoes
do 4cido levulinico por volta dos 80% apds 240 min de
reagdo, os nanocompdésitos apresentaram conversdes
superiores (90,4%) ap6s 180 min a 105 °C. Além disso,
os nanocompdsitos demostraram maior estabilidade apés
vérias reutiliza¢oes. Oliveira e Teixeira da Silva® utilizaram
vérios nanotubos de carbono multifoliados sulfonados
como catalisadores para esterificacdo de 4cido levulinico
também com etanol, obtendo-se 55% de conversio do acido
levulinico em levulinato de etila a 70 °C ap6s 5 h. Esses
nanotubos foram sulfonados em temperaturas diferentes, o
que resultou em materiais com diferentes caracteristicas.
Os pesquisadores observaram que os nanotubos sulfonados
entre 150 e 230 °C apresentaram acidez e atividade catalitica
superior aos nanotubos sintetizados em temperaturas
superiores (i.e., 250 e 280 °C). Por meio de um teste de
quimissor¢do de amodnia, observou-se que a atividade
na reacdo de esterifica¢do estd diretamente relacionada
com a quantidade de sitios dcidos que adsorvem amonia
a temperatura em torno de 220 °C. Essas observacdes
sugerem também que os nanotubos de carbono multifoliados
sulfonados adsorvem fortemente o dcido levulinico
em seus sitios ativos, impedindo a reutilizacdo desses
materiais. Zhou et al.®® obtiveram um rendimento de
82,7% na esterificacdo de 4cido levulinico com 1-butanol
utilizando um nanocatalisador hibrido organico-inorgénico
de nanotubos de TiO, modificado com acido sulfonico.
Popova et al.® examinaram o desempenho dos catalisadores
nanométricos de SnO,, bem como seus analogos sulfatados,
para esterificagcdo de 4cido levulinico com etanol na razio
molar de 1:5, obtendo-se conversdo de 77% ap6s 7,5 h de
reacdo a 70 °C. Foi observado que a atividade catalitica
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dos nanomateriais a base de 6xido de estanho sulfatado
depende substancialmente das condi¢des de sintese e das
caracteristicas estruturais dos materiais precursores, bem
como da sua morfologia.

3.2.9. Organocatalisadores

O desenvolvimento de organocatalisadores heterogéneos
também tem sido relatado na literatura. Um exemplo € o
polimero obtido pela reagao de alquilacio do carbazol com
o a,o’-dibromo-p-xileno na presenga de um acido de Lewis
(FeCl,) e posterior sulfonagdo. O material obtido, isto &,
um catalisador sélido 4cido foi empregado na sintese do
levulinato de metila com rendimentos entre 58 ¢ 99%. O
catalisador pode ser reutilizado sem perda significativa da
atividade catalitica.’” Outro exemplo € o polimero organico
(a base de benzeno) poroso funcionalizado com &cido
sulfonico e avaliado na sintese do levulinato de etila a partir
do 4cido levulinico e etanol. O catalisador foi obtido a partir
da reacdo de alquilagdo do benzeno com dimetoximetano
seguida de sulfonacdo dos anéis aromaticos. O material
apresentou nanoporosidade e alta acidez. Uma das varidveis
significativas na utilizagio de organocatalisadores € a carga
do catalisador, sendo diretamente proporcional a conversao.
Entretanto, a adicio desses catalisadores em excesso pode
causar a reducdo da taxa de conversdo devido a redugdo da
transferéncia de massa. Uma forma de reduzir esse efeito é
a adicd@o de etanol em excesso. Os autores obtiveram 91%
de conversdo apds 10 h de reagdo devido a alta acidez do
material. O catalisador pode ser usado cinco vezes sem
perda significativa da atividade catalitica.>* Esses materiais
apresentam potencial como catalisadores sélidos 4cidos na
sintese de derivados do 4cido levulinico.

3.2.10. Oxidos metélicos sulfatados

Outro tipo de catalisador que tem sido usado na
sintese de levulinatos de alquila sdo os 6xidos metdlicos
sulfatados, mas sem grandes destaques. Embora aplicados
em condi¢des mais drédsticas, podem ser aplicados
diretamente em diferentes substratos para obtencdo dos
levulinatos. Titania sulfatada, SO,*/TiO,, foi aplicada como
catalisador na obtencdo de levulinato de metila a partir de
diferentes substratos (frutose, glucose e sucrose) em reagdes
conduzidas a 200 °C por 2 h, levando a rendimentos de 59,
33 e 43%, respectivamente.®® Oxidos de niébio, titAnio e
estanho sulfatados também foram aplicados na obtencéo
de levulinato de etila a partir do 4acido levulinico, sendo
que o sistema SO,*/TiO, mostrou maior atividade catalitica
(rendimento = 40%).* A érea especifica e densidade de
sitios dcidos desses catalisadores se mostraram como fatores
criticos, visto que nanocatalisadores a base de SnO, e ZrO,
sulfatados mostraram bons rendimentos para a formagdo
de levulinato de etila (77 e 80%, respectivamente).56-636
Embora eficientes, esses catalisadores apresentam uma
enorme desvantagem, a alta lixivia¢do dos grupos sulfatos.
Esse efeito dificulta a reutilizacdo desses catalisadores nessa
e em outras reacgdes.5607!
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3.2.11. Sais metalicos

Muitos sais metdlicos tém sido utilizados como
catalisadores em reacdes de conversdo do dcido levulinico
em outros produtos de interesse. Huang ef al.”” estudaram a
aplicacdo de AL,(SO,),, CrCl,, SnCl,, SnSO,, FeCl,, CuSO,,
CuCl,, AICl, e ZnCl, na metandlise do acido levulinico.
Entre os sais estudados, Al,(SO,),, SnCl,, CrCl,, FeCl,
e AICI, deram respectivamente os melhores resultados,
com rendimentos de 99,4; 91,5; 96,8; 89,6 ¢ 83,9%,
respectivamente. Ao se estudar métodos de aquecimento
do meio reacional, foi observado que o aquecimento por
micro-ondas aumenta significativamente a eficiéncia
da esterificacdo do 4cido levulinico. Ainda na mesma
linha, Martins et al.” utilizaram o sal metalico Fe,(SO,),
em diferentes meios reacionais, na propor¢do de 1:6 de
acido levulinico:dlcool a 59 °C por 4 h, obtendo altos
rendimentos. Na reacdo do dcido levulinico em levulinato
de metila ou etila, as conversdes alcangadas foram de
aproximadamente 94%, enquanto na reag¢do do 4cido
levulinico com butanol e propanol as conversdes foram
de 90 e 88%, respectivamente. Também foram utilizados
os sais FeCl,, CuSO,, FeSO,, ZnSO, para esterificagdo de
acido levulinico com etanol, resultando em conversoes
de 85, 15, 12 e 10%, respectivamente. NiSO, e MnSO,
apresentaram conversdo do 4cido levulinico de apenas
2%. Pastore e D’ Ambrosio™ estudaram a esterificacdo
do 4cido levulinico com etanol empregando o cloreto de
aluminio hexahidratado (AICl,.6H,0O) como catalisador. Os
pesquisadores avaliaram a influéncia da temperatura e da
quantidade de catalisador no rendimento do éster desejado.
No estudo da temperatura (de 45 até 75 °C), as condigdes
reacionais empregadas foram razdo molar dcido/alcool de
1:1, 1% m/m do catalisador e duragdo de 40 h. Ja para o
estudo da quantidade de catalisador (de 1 até 5% m/m),
a reagdo foi conduzida por 8 h com a mesma razdo molar
dcido/alcool anterior e numa temperatura de 75 °C. Assim,
eles observaram que variando a temperatura do sistema,
os rendimentos obtidos foram bem préximos (em média
65%). Na avaliacao da quantidade de catalisador, observou-
se que empregando de 1 para 5% m/m o rendimento da
reacdo aumentou de 60 para aproximadamente 70%,
respectivamente.

Os catalisadores constituidos por sais de metais, embora
sejam solubilizados no meio reacional, apresentam a
vantagem de serem facilmente recuperados por meio de
lavagem e evaporacdo do solvente.

3.2.12. Silicas

Tabirizi et al.? utilizaram a silica mesoporosa SBA-15
como suporte para sintetizar o catalisador SBA-15-Pr-
SO,H. Este material, silica mesoporosa contendo grupos
propilsulfénico, foi avaliado quanto a sua atividade catalitica
na esterificacdo do 4acido levulinico com hexanol. Foram
usados diferentes pardmetros reacionais como razao molar
dcido levulinico:hexanol, quantidade de catalisador e
temperatura reacional para avaliar as condi¢cdes em que
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seria possivel obter a maior conversdo em éster. Observou-
se que a quantidade de catalisador influenciou muito mais
no aumento da conversio do que o aumento da quantidade
de hexanol no meio reacional, alcangando-se conversodes de
94% em levulinato de hexila.

3.2.13. Zedlita

O levulinato de octila, um lubrificante renovavel, foi
obtido por esterificacio do acido levulinico com 1-octanol
catalisada por Meso-HZ-5. O catalisador foi obtido a
partir da modificacdo do material H-ZSM-5. As reagdes
de esterificag@o foram realizadas por 6 h, com razao molar
cido levulinico:octanol igual a 1:6, temperatura de 100 °C
e 10% (m/m) de catalisador. Os autores compararam 0s
resultados com os experimentos sem catalisador e com
os catalisadores H-ZSM-5 e Meso-HZ-5. Assim, foram
obtidos rendimentos em levulinato de octila de 7,6, 29,6
e 56%, respectivamente, apds 4 horas de reagdo. Porém,
ao modificar as condi¢des reacionais, relacdo molar dcido
levulinico:octanol (1:7,56), aumento da temperatura
(120 °C) e aumento da quantidade de catalisador (25,4%
m/m), foram obtidos rendimentos de 99% nas reagdes
de esterificacdo na presenga do catalisador Meso-HZ-5.
E importante ressaltar que também foram feitos estudos
quanto a reutilizagdo do catalisador, onde este foi o usado
por 6 ciclos, sem haver perda significativa na conversdo.

Quanto a producdo do biolubrificante levulinato de
hexila, o catalisador HZ-5-hierarquico com relagdo molar
de Si:Al de 37:1 foi sintetizado pelo método de tratamento
pos-alcalino. Foram realizadas reagdes de esterificagdo
modificando pardmetros como a temperatura, a razio
molar dcido levulinico:dlcool e a massa de catalisador
com o objetivo de obter o maior rendimento éster. A maior
conversdo em levulinato de hexila (97,2%) foi obtida ao
utilizar os seguintes pardmetros: Relacdo molar acido
levulinico:catalisador igual a 1:0,24, razdo molar acido
levulinico:1-hexanol de 1:9, temperatura de 128 °C e tempo
reacional de 4 h.*®

3.2.14. Zirconia

Ramli et al.>" avaliaram o uso do 4cido tungstofosfdrico
20% m/m suportado em zirconia como catalisador para
a esterificacdo do 4acido levulinico com o etanol. Os
pesquisadores buscaram a melhor condigdo para obtencéo
dos ésteres etilicos e avaliaram diferentes condig¢des
reacionais variando-se os seguintes parametros: razao molar
dcido levulinico:alcool (1:8, 1:17, 1:26, 1:35 e 1:44), carga
de catalisador (0,5; 1,0; 1,5; 2,0 e 2,5 g), temperatura (90,
110, 130, 150 e 170 °C) e tempo de reacdo (1,2,3,4 e 5 h).
Com o estudo obteve-se o maior rendimento em éster, cerca
de 97%, utilizando a razao molar dcido levulinico:alcool de
1:17, 150 °C, 3 h de reacdo e 1 g de catalisador. O grupo
também avaliou a possibilidade de reuso do catalisador
e observou-se que apds 4 ciclos de reagdo a eficiéncia
do catalisador diminuiu. Contundo, ainda gerando bons
rendimentos (~80%).
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4. Conclusodes

O 4cido levulinico € uma molécula altamente promissora
devido a possibilidade de obtengdo de diversos produtos
importantes na industria quimica em substitui¢do aos
provenientes de matéria-prima féssil. Este dcido pode
ser obtido a partir de fontes sustentdveis, como agucares
ou residuos agroindustriais nfo alimenticios, e pode ser
transformado em produtos de alto valor agregado. Os
ésteres derivados do 4cido levulinico tém sido obtidos
principalmente por reagdes de esterificacdes com dlcoois
catalisadas por sais e 6xidos metdlicos, heteropolidcidos,
resinas sulfonicas, entre outros. Desta forma, diversas classes
de catalisadores se mostraram eficientes para a produgao de
ésteres do acido levulinico com rendimentos muito bons, e
muitos podem ser recuperados e reutilizados. Um sistema
catalitico que se mostrou bastante promissor € a lignina-
montmorillonita funcionalizada com 4acido sulfénico, que
foi reutilizado por nove vezes sem perda da eficiéncia. Por
outro lado, os catalisadores sulfatados, apesar de se mostrarem
muito eficientes, lixiviam os grupos dcidos com facilidade,
dificultando a sua reutilizagdo. A rota sintética bioldgica
para a obten¢do de derivados do 4cido levulinico também
tem se mostrado promissora e sustentdvel, principalmente
por utilizar condigdes reacionais relativamente brandas e
gerar menos residuos. Por fim, os levulinatos de alquila
apresentam caracteristicas fisico-quimicas importantes que
permitem sua utilizagdo em escala industrial, sendo aplicados
principalmente como lubrificantes, surfactantes e aditivos
para combustiveis, além de serem utilizados como uma
molécula base para obtencdo de diversos outros produtos.
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