BCat ANSBCAT

COﬂgFESSO Brasileiro de Catalise SOCIEDADEBRASILEIRADECATALISE

Conversao de alcool furfurilico em levulinatos de hexila e octila
utilizando zedlitas dessilicadas
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Resumo/Abstract

RESUMO - Os levulinatos de alquila tém grande potencial como combustiveis e biolubrificantes. Sua producao a partir de alcoois
de cadeia longa exige modifica¢des nos catalisadores para superar limitagdes de difusdo das zeblitas convencionais. Este trabalho
investiga a conversdo de alcool furfurilico em levulinatos de alquila com zedlitas dessilicadas, visando melhorar o acesso aos
sitios ativos. A metodologia envolve sintese por dessilicagdo, caracterizagdo fisico-quimica e testes cataliticos. As
caracterizagoes, feitas antes e depois da dessilicagdo mostraram a preservagdo da estrutura cristalina por DRX, o aumento no
volume e tamanho dos poros pela fissisor¢do de N», e a reducéo na razdo SAR pelo FRX. As analises por FTIR-Py e TPD-NH;
indicaram a presenca de sitios de natureza Brensted e Lewis, de forca média a forte em diferentes concentragdes. Todos os
catalisadores foram seletivos para éteres formados entre o alcool furfurilico e os dlcoois superiores e, em menor grau, para
levulinatos de hexila e octila, com a zedlita tratada com maior concentragcdo de NaOH apresentando as maiores seletividades.
Esses resultados foram atribuidos a presenca de mesoporos e aumento da concentragao de sitios acidos, que facilitaram o acesso
dos reagentes ¢ a difusdo dos produtos.

Palavras-chave: Zedlitas beta, Dessilicacdo, Alcool furfurilico, Levulinato de alquila, Biolubrificantes.

ABSTRACT - Alkyl levulinates have great potential as fuels and biolubricants. Their production from long-chain alcohols
requires catalyst modifications to overcome diffusion limitations typical of conventional zeolites. This work investigates the
conversion of furfuryl alcohol into alkyl levulinates using desilicated zeolites, aiming to improve access to active sites. The
methodology involves desilication synthesis, physicochemical characterization, and catalytic tests. XRD analysis showed the
preservation of the crystalline structure before and after the desilication process. By N2 physisorption, an increase in pore volume
and size was observed. Also, a reduction in the SiO2/Al:Os ratio (SAR) was confirmed by XRF analysis. FTIR-Py and NHs-TPD
analyses indicated the presence of Bronsted and Lewis acid sites, of medium to strong strength in different concentrations. All
catalysts were selective to the ethers formed between furfuryl alcohol and higher alcohols. The hexyl and octyl levulinates were
identified in minor content. Also, the zeolite treated with a higher concentration of NaOH renders the highest selectivities. These
results were attributed to mesopores and the increased concentration of acid sites, which facilitated reagent access and product
diffusion.

Keywords: Beta Zeolites, Desilication, Furfuryl Alcohol, Alkyl Levulinate, Biolubricants.

Introducao produc¢do de biocombustiveis, biolubrificantes e outros
compostos renovaveis (3). Entre esses produtos, destacam-
se o alcool furfurilico (AFF), o &cido levulinico (AL) e os
levulinatos de alquila (LA).

Os levulinatos de alquila tém se evidenciado por suas
aplicagdes como solventes sustentaveis, aditivos de
combustiveis, lubrificantes e aditivos alimentares.
Levulinatos de metila, etila e butila sdo bons aditivos de
combustivel, melhorando a eficiéncia dos combustiveis em
misturas adequadas (4). Dessa forma, a maioria dos estudos
sobre levulinatos de alquila foca na sintese de compostos de
cadeia carbdnica curta, especialmente a partir da
esterificacdo do acido levulinico com etanol (5). No entanto,

A crescente necessidade de reduzir o uso de fontes de
energia ndo renovaveis tem incentivado a busca por
alternativas sustentaveis. Essa mudanga vem contribuindo
para a diminui¢do da emissdo de gases do efeito estufa ao
promover a substitui¢cdo de fontes fosseis tradicionais, como
o petroleo, o gas natural e o carvdo (1-2). A biomassa
lignoceluldsica tem se destacado no Brasil e em outros
paises, tornando-se uma op¢ao abundante para a geracao de
energia ¢ produgdo de compostos quimicos (1-2). O pré-
tratamento da biomassa lignoceluloésica ¢ fundamental para
separar a celulose, hemicelulose e lignina, viabilizando a
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levulinatos de cadeia carbonica maior, como levulinato de
hexila (LH) e levulinato de octila (LO), estdo sendo
investigados como biolubrificantes para aplicacdes
especificas devido ao seu alto ponto de fulgor, elevado
indice de viscosidade, lubricidade e biodegradabilidade
(4,6).

A principal rota para a produgdo de levulinatos de alquila
¢ através da esterificagdo do acido levulinico, sendo um
processo simples, mas que requer acido levulinico puro, que
¢ caro devido a complexidade da obtencdo a partir de
biomassa ou processos tradicionais (7). Porém o alcool
furfurilico, derivado do furfural ou diretamente da xilose,
pode ser usado via reagdes de alcoolise devido a sua
disponibilidade e eficiéncia. (7). Catalisadores acidos com
sitios de Brensted (BAS) sdo empregados nessas reagdes,
sendo uma rota conveniente e econdmica para se obter
levulinatos de alquila com valor agregado (4).

As zeolitas sdo catalisadores promissores para a produgio
de levulinatos de alquila. Porém, os problemas de difusdo de
moléculas volumosas em seus canais e cavidades sdo
frequentes devido ao tamanho de seus microporos. Assim, a
acessibilidade de reagentes em reagdes de valorizacdo de
biomassa ¢ limitada (8).

Diversas abordagens podem ser adotadas para resolver
esse problema, uma delas sendo a introducdo de uma rede
de poros secundaria entre as estruturas microporosas das
zeolitas. Essa modificacdo visa melhorar a difusdo e a
acessibilidade dos reagentes nas reagoes cataliticas (9). A
sintese pode ser feita pelo método "top-down", como
desaluminacdo e dessilicagdo. A desaluminagdo remove
atomos de aluminio, aumentando a propor¢do de silicio e
alterando a acidez e estabilidade térmica. Ja a dessilicagdo
remove silicio, criando poros maiores e facilitando a difusdo
dos reagentes nas reagdes cataliticas.

Viarios estudos utilizaram zedlitas modificadas como
catalisadores, observando diferencas de conversio e
seletividade em comparagdo com as zedlitas comerciais,
podendo-se mencionar a benzilagdo do acido acético e a
esterificacdo de acido levulinico em levulinato de etila,
levulinato de hexila e levulinato de octila (10-13). No
entanto, sdo restritos os estudos focando no processo de
alcoolise do alcool furfurilico, especialmente utilizando
alcoois de cadeia carbonica mais longa.

Portanto, o objetivo deste estudo foi investigar o
desempenho de zeolitas dessilicadas como catalisadores
para obtencdo de levulinatos de alquila de cadeia longa,
especialmente levulinatos de hexila e octila, a partir da
alcoolise do alcool furfurilico.

Experimental
Dessilicagdo da zedlita beta.
As zedlitas dessilicadas foram obtidas a partir da
lixiviagdo alcalina da zedlita Beta comercial (SAR = 25,
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Thermoscientific, forma amoniacal), nomeada como Beta
25. Para isso, 7 g da amostra Beta 25 foi agitada com 210
mL de solucdo de NaOH (Sigma-Aldrich, 97% de pureza,
anidro, em lentilhas) a 50 °C, por um certo tempo (0,1 mol
L-1 por 60 min; e 0,2 mol L-1 por 30 min). Apds o
tratamento alcalino, lavou-se as amostras até pH neutro.

Em seguida, as trocas idnicas foram realizadas em
triplicata com solu¢do de 1 mol L™! de NH4Cl a 80 °C por 3
h, para remover sodio e obter a forma amoniacal (NH4"). As
amostras foram centrifugadas, lavadas e secas a 100 °C por
12 h, depois calcinadas a 550 °C para decompor ions aménio
e formar a zedlita acida. Os catalisadores obtidos foram
denominados X-Beta Y-Z, onde X ¢é o cation de
compensagdo, Y a concentracdo de NaOH e Z o tempo de
tratamento. Por fim, a zedlita protonada H-Beta 25 foi
obtida a partir da calcinacdo da amostra Beta 25 a 500 °C
por 6 h.

Caracterizardo fisico-quimica dos catalisadores.

Analises de difracdo de raios X (DRX) foram realizadas
em um difratdmetro D8 da Bruker, operado com uma fonte
de radiagio Cu-Ka (A = 1,5418 A), equipado com um filtro
de Ni, ajustado a 40 kV e 20 mA, utilizando uma faixa de
angulo de Bragg de 20 = 5° a 50°, com uma velocidade de
varredura de 1°/min e um tamanho de passo de 0,01°. Para
a analise das propriedades texturais, a técnica fisissor¢ao de
nitrogénio foi empregada utilizando o equipamento
Micromeritics ASAP 2420. As areas especificas foram
calculadas pelo método de Brunauer-Emmett-Teller (BET),
enquanto a area e o volume de microporos foram obtidos por
meio do método t-plot e o volume de mesoporos pelo
método Barrett, Joyner e Halenda (BJH). Para determinar
quantitativamente a razdo SiO/ALOs (SAR), os
catalisadores foram analisados por espectrometria de
fluorescéncia de raios X (FRX). A anélise foi realizada com
o espectrometro de raios X dispersivo de comprimento de
onda sequencial S8 (Bruker).

Para examinar as caracteristicas acidas dos materiais, foi
realizada uma dessor¢do de amoénia a temperatura
programada (TPD-NH3). As amostras foram pré-tratadas a
500 °C sob fluxo de hélio (30 mL min™') por 30 min. A
adsor¢do de NHj foi realizada a 100 °C utilizando um fluxo
de 4% NHs/He (30 mL min™) por 1 h. Apos a adsorcdo, a
dessor¢ao de NHj; foi conduzida aquecendo as amostras até
500 °C, sob fluxo de hélio (30 mL min™). A identificacdo
da natureza dos sitios acidos foi feita por espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier usando piridina
como molécula sonda (FTIR-Py). As medidas foram feitas
em célula de Pyrex com janelas de CaF, e refrigeragdo. As
amostras foram pré-tratadas a 400 °C por 30 min sob N
(50 mL min™"), resfriadas a 25 °C e analisadas. Em seguida,
foram expostas a piridina (10 Torr), e o excesso foi
removido com auxilio de uma bomba de vicuo e
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aquecimento a 150 °C. As analises foram feitas na faixa de
4000-400 cm ™, resolugdo de 4cm™ e 128 varreduras por
espectro.

Testes cataliticos.

As reagdes de alcodlise do alcool furfurilico foram
realizadas em um reator do tipo batelada, a 150 °C durante
1 h, sob 15 bar de N2, 0,0375 g de catalisador, em 0,46 mL
de soluc¢dao de 0,21 mol L' de alcool furfurilico em 1-
hexanol ou l-octanol como solventes. As aliquotas da
mistura reacional foram coletadas e analisadas
quantitativamente por cromatografia a gas (Agilent
Technologies/7890B) equipada com coluna HP-Innowax
(30 m x 530 pm x 1 um), com fluxo de N>de | mL min' e
uma rampa de aquecimento de 80 °C a 240 °C. A
temperatura de injecdo foi de 280°C, com volume de inje¢ao
de 1 pL em triplicata, razdo de divisdo 10:1 e fluxo total de
11 mL min™".

Resultados e Discussao

Caracterizardo fisico-quimica do catalisador.

"Os padroes de DRX para as amostras antes ¢ apos o
processo de dessilicagdo (H-Beta 25, Na-Beta 0.1-60, Na-
Beta 0.2-30) sdo observados na Figura 1. As analises
indicaram a manutengdo da estrutura cristalina das zeolitas,
apesar uma pequena perda na cristalinidade devido ao
processo de lixiviagdo do silicio.

Na-Beta 0.2-30
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Na-Beta 0.1-60

H-Beta 25

T .

10 20 30 40 50
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Figura 1. Padrdes de DRX dos catalisadores obtidos em diferentes
condi¢des de dessilicagdo.

A Tabela 1 apresenta os pardmetros texturais dos
catalisadores em estudo. Observa-se que a area especifica
total (Sger) aumentou com o grau de concentragdo de NaOH
tratadas nas zeolitas, atingindo 549 m? g! para a amostra H-
Beta 0.2-30. Houve uma redugdo progressiva na area e
volume de microporos (Smicro € Vmicro), acompanhada de um
aumento expressivo na area e volume de mesoporos (Smeso €
Vimeso), especialmente em H-Beta 0.2-30, que atingiu 331
m?g?' e 1,01 cm®g™, respectivamente. Esses resultados
indicam uma efetiva geracdo de mesoporos com o
tratamento alcalino de dessilicagdo. Além disso, a razdo

{)SBCM‘

SOC[EDADE BRASILEIRA DE CATALISE

Si02/Al:0s (SAR) diminuiu de 26 para 18, refletindo,
coerentemente, na remocdo seletiva de silicio durante a
dessilicagdo, o que pode impactar positivamente na acidez e
na atividade catalitica das amostras.

Tabela 1. Area especifica (Spet), area de microporos (Smicro), area
de mesoporos (Smeso), volume de microporos (Vmicro), volume de
mesoporos (Vmeso), razdo SiO2/Al203 (SAR) dos catalisadores
estudados.

Catalisador H-Beta 25 | H-Beta 0.1-60 | H-Beta 0.2-30
Seer (m2g™) 497 478 549
Smicro (m2g™1) 288 252 218
Smeso (m2g1) 209 226 331
Vmicro (cm? g) 0,13 0,09 0,06
Vmeso (cm? g1) 0,63 0,78 1,01
SAR 26 22 18

De fato, a distribui¢cdo de tamanho de poros obtido a partir
das analises de fisissor¢do de N; revelaram que todas as
amostras apresentaram poros predominantemente na faixa
mesoporosa, entre 2 ¢ 50 nm de didmetro. Destaca-se a
amostra H-Beta 0.2-30, que apresentou maior volume de
poros em praticamente toda essa faixa, indicando uma
estrutura mais aberta e acessivel.

A Figura 2 mostra os perfis de TPD-NHs dos
catalisadores.
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Figura 2. Perfis de TPD-NH3 dos catalisadores estudados.

Observa-se a presenca de picos de dessor¢ao na faixa de
150 °C a 300 °C, atribuidos a sitios acidos de for¢a média e
picos acima de 300 °C, atribuidos a sitios acidos fortes. Os
catalisadores dessilicados apresentaram o pico de dessor¢ao
mais intenso, indicando maior concentragdo de sitios acidos,
o que pode ser correlacionado com o tratamento alcalino e
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consequente diminui¢@o da razdo entre silicio e aluminio na
rede das zedlitas. Porém, a forga desses sitios acidos é menor
em comparagdo a H-Beta 25. Esses resultados sdo coerentes
com a literatura que mostra que a redugdo da SAR por meio
da dessilicacdo resulta em um aumento na acidez do
catalisador, porém uma diminuigdo na forca (9).

A identifica¢@o da natureza dos sitios pelos espectros de
FTIR das amostras apos adsorcdo de piridina evidenciou a
presenca de sitios acidos do tipo Brensted (B) e Lewis (L),
como pode-se observar na Figura 3.

2,0
—— H-Beta 0.2-30
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15 |[——H-Beta 25 L
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Figura 3. Analise por FTIR-Py na regido 1700-1400 cm™ da
zeolita H-Beta 25, H-Beta 0.1-30 e H-Beta 0.2-30 a 25°C.

As bandas em torno de 1540 cm™ atribuidas aos sitios
Bronsted e aquelas proximas de 1450 cm™ indicando os
sitios Lewis foram registradas nos espectros. A presenca da
banda que traz a contribui¢do tanto dos sitios de Lewis
quanto de Bronsted, em 1490 cm™, reforgou a coexisténcia
dos dois tipos de acidez. As amostras dessilicadas (H-Beta
0.1-60 e 0.2-30) exibiram bandas de ambos os tipos de sitios
com maior intensidade em comparagdo a H-Beta 25.

Teste cataliticos

Todos os catalisadores foram avaliados nas reagdes de
alcoolise do alcool furfurilico com 1-hexanol e 1-octanol.
Os dados de conversdo sdo apresentados na Figura 4.
Observa-se que ambas as zeodlitas dessilicadas mostraram
desempenho superior em relagdo a zedlita H-Beta 25,
indicando que o processo de dessilicagdo contribuiu
positivamente para a melhora da atividade catalitica. O
catalisador H-Beta 0.2-30 apresentou a maior atividade
catalitica, com conversdes de 78% para 1-hexanol e 61%
para l-octanol. Esses resultados sdo significativos e
destacam a importdncia do catalisador na reagdo,
considerando que as rea¢des sem uso de catalisador (branco)
apresentou conversdes significativamente menores. Esses
resultados sugerem que o aumento de mesoporosidade e
acessibilidade aos sitios acidos nas amostras dessilicadas
favoreceram, de fato, a conversao dos alcoois.
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Figura 4. Conversdo do alcool furfurilico nas reagdes sem
catalisador (branco) e com o uso das zedlitas (H-Beta 25, H-Beta
0.1-60 e H-Beta 0.2-30).

A Figura 5 apresenta os dados de seletividade para as
reagdes tanto utilizando 1-hexanol quanto 1-octanol.
Independentemente do catalisador utilizado, foram
observados quatro produtos, essencialmente éteres e ésteres.

100

| B Levulinato de hexila - Hexanol
20 [ ter hexil furfurilico - Hexanol
80 BR I'_evulin'fato‘ de oct‘ila - Octanol
! Eter octil furfurilico - Octanol

56

Seletividade (%)

H-Beta 25 H-Beta 0.1-30 H-Beta 0.2-30
Catalisadores

Figura 5. Seletividade aos produtos obtidos na alcoolise do alcool
furfurilico com 1-hexanol e 1-octanol utilizando as zeolitas, H-
Beta 25, H-Beta 0.1-60 ¢ H-Beta 0.2-30.

Os éteres furfurilicos (éter hexil furfurilico e éter octil
furfurilico) foram os produtos majoritarios, com destaque
para a H-Beta 0.2-30, que apresentou a maior seletividade
para o éter octil furfurilico (68%) e para o éter hexil
furfurilico (56%). As seletividades para os levulinatos foram
consideravelmente menores, sendo que os catalisadores
modificados apresentaram desempenho apenas levemente
superior em relagdo a zedlita H-Beta 25.

Esses resultados mostram a prevaléncia, nas condi¢des
reacionais utilizadas neste trabalho, da reagdo de
eterificacdo dos alcoois presentes no meio reacional. De
fato, a literatura dedicada ao estudo mecanistico dessa
reagdo propde que a formagdo de levulinatos ocorre pela
eterificac@o do alcool furfurilico e posterior abertura do anel
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levando a formagao dos levulinatos, como esquematizado na
Figura 6 (14).
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Figura 6. Esquema reacional da reacdo de alcoolise do alcool
furfurilico.

Dessa forma, o comportamento registrado neste trabalho,
com baixa seletividade a levulinatos de alquila, pode estar
relacionado ao curto tempo de reacdo empregado (1 h).
Mohammadbagheri ¢ Chermahini (15) relataram que, ao
utilizar catalisadores a base de nanossilicas fibrosas
dendriticas modificadas, a rea¢do conduzida por 1 h a
130 °C resultou em cerca de 25% de seletividade para o
levulinato de n-hexila, ¢ com 4 horas de reac¢do essa
seletividade ultrapassou 50%. Um outro estudo indicou uma
seletividade inferior a 35% ao utilizar catalisadores de
fosfotungstato em 1 hora de reagdo, e alcangou valores
superiores a 40% quando o tempo foi estendido em 3h, sob
temperatura de 140 °C (16). Esses resultados evidenciam
que o tempo reacional exerce um papel critico na formagao
seletiva do produto desejado. Dessa forma, a menor
seletividade obtida neste trabalho pode estar diretamente
relacionada ao tempo reduzido adotado. Nesse caso, a
conversdo completa dos éteres intermedidrios a levulinatos
ndo foi possivel de ser atingida. No entanto, esses resultados
evidenciam que a estrutura zeolitica mais aberta e com
maior acessibilidade aos sitios ativos, proporcionada pelo
processo “top-down” de dessilicagdo realizado na zedlita
Beta comercial, favorece a reacdo de alcoolise do alcool
furfurilico, permitindo o uso de 4lcoois de cadeia longo para
obtengdo de produtos de valor agregado e relevancia para o
setor de energia. Portanto, essa abordagem tem potencial de
ampliar o uso de zedlitas em processos de conversdo de
biomassa.
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Conclusobes

Neste estudo, foi possivel avaliar o desempenho catalitico
de diferentes zeodlitas H-Beta 25 e as modificadas) na
alcdolise do alcool furfurilico com élcoois de cadeia longa
(1-hexanol e 1-octanol). As caracterizagdes mostraram que
as zeolitas modificadas apresentaram maior acidez e maior
acessibilidade, devido a presenca de mesoporos. Essas
caracteristicas contribuiram para o aumento da atividade
catalitica. Dentre os catalisadores avaliados, a H-Beta 0.2-
30 destacou-se por apresentar a maior conversdo de alcool
furfurilico e as maiores seletividades para os éteres,
especialmente o éter octil furfurilico (68%). A baixa
formacao de levulinatos foi associada ao curto tempo de
reacdo, que ndo seria suficiente para a conversdo completa
dos intermediarios. Ainda assim, a maior acessibilidade dos
poros ¢ a adequada distribuicdo de sitios acidos nos
catalisadores modificados mostraram ser uma estratégia
eficiente para melhorar o desempenho das reacdes de
transformagao de biomassa, levando a formagao de produtos
de maior interesse para aplicagcdes quimicas e energéticas.
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