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RESUMO

SIQUEIRA, Bernardo Galvao, Avaliacao da Obtencao de 5-Hidroximetilfurfural Visando
a Producio de Acido 2,5-Dicarboxilico Furinico a partir de Matérias-Primas
Renovaveis, Tese de Doutorado, Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro,

2013.

Orientadores:
Prof. Cactano Moraes, PhD

Profa.: Monica Antunes Pereira da Silva, DSc

O presente trabalho discorre sobre a estruturagdo de um processo integrado de producdo de
2,5-FDCA (4cido 2,5-dicarboxilico furanico) a partir de diferentes sacarideos fazendo uso da
dissociacdo da agua em estado subcritico para sua utilizagdo como solvente e catalisador. O
2,5-FDCA ¢ um potencial substituto renovavel do PTA (a&cido tereftalico purificado),
utilizado na produ¢do de diversos poliésteres como o PET (politereftalato de etileno). De
forma a obter uma maior compreensao das reacdes envolvidas na sintese do 5-HMF (5-
hidroximetilfurfural), intermediario muito reativo e principal desafio da produ¢do de 2,5-
FDCA, empregando-se diferentes matérias-primas, foi realizada uma andlise da influéncia de
diferentes condi¢des operacionais na sintese deste composto em meio aquoso. Em seguida,
foi avaliado também o uso de oxidos metalicos (TiO,, Nb,Os, TiO, fosfatado e Nb,Os
fosfatado) como catalisadores. No entanto, o meio aquoso sem a adi¢do de catalisadores
homogéneos ou heterogéneos permaneceu sendo o mais favoravel para a sintese do 5-HMF.
Tendo em vista a viabilidade técnica da etapa de desidratagdo em meio aquoso sem o emprego
de catalisadores e, sabendo que a etapa de oxidacdo do 5-HMF a 2,5-FDCA também ¢
realizada no mesmo meio, a concepg¢do inicial do processo teve como base o rendimento
maximo de 5-HMF sem separacgdes intermediarias, o que reduz consideravelmente o capital
investido. Apds a comprovagdo do teste de conceito do processo operando de forma integrada
(desidratagao e oxidagdo), foi realizado um estudo de viabilidade técnica e econOmica
(EVTE) que apontou uma baixa atratividade econémica em fun¢@o do rendimento alcangado

para 5-HMF (59,4% (mol/mol)) e do pre¢o da matéria-prima inicialmente empregada



viii

(frutose). Por outro lado, o EVTE permitiu o estabelecimento de uma meta de rendimento de
5-HMF de 70% (mol/mol) utilizando sacarose de cana-de-aglicar como matéria-prima com
concentragdo de 10% (m/m), de forma a atingir os indices econdmicos estabelecidos. Tendo
em vista os novos objetivos do estudo, o processo foi reestruturado objetivando a operagao
nas condi¢des de seletividade méaxima de 5-HMF. De forma a atender a este requisito, foi
desenvolvido um sistema de separacao de 5-HMF/sacarideos por adsor¢do e dessor¢cao com
agua e em temperatura ambiente sem degradacdo de produtos e reagentes. Em seguida, foram
obtidos os perfis seletividade em fungdo do tempo para diversas temperaturas, sendo possivel
assim determinar o ponto 6timo de operacdo da unidade. Apds simulagdes da operagdo da
mesma com reciclo de matéria-prima em estado estacionario e da confirmagao dos resultados
através de experimentos, foram estimados os rendimentos globais de 5-HMF. Utilizando as
premissas adotadas, a operacdo da unidade com carga de sacarose a 10% (m/m) permite
alcangar o rendimento global de 5S-HMF de 65% (mol/mol). Caso seja introduzido um reator
de isomerizacao de forma a aumentar a concentragao de frutose na corrente de recirculagao,
estima-se que o rendimento global de 5-HMF aumente para proximo de 70% (mol/mol). Para
correntes de alimentagcdo com concentragdo de 10% (m/m) de glicose, levoglucosan ou frutose
os rendimentos globais de 5S-HMF estimados apo6s o estado estacionario com recirculagdo de
sacarideos ndo reagidos e sem unidade de isomerizagcdo sdo de 70, 67 e 82% (mol/mol),

respectivamente.

Palavras-chave: 2,5-FDCA; 5-HMF; sacarideos; bio-0leo; meio aquoso subcritico.
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ABSTRACT

SIQUEIRA, Bernardo Galvao, Avaliacao da Obtencao de 5-Hidroximetilfurfural Visando
a Producio de Acido 2,5-Dicarboxilico Furinico a partir de Matérias-Primas
Renovaveis, Tese de Doutorado, Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro,

2013.

Advisors:
Prof. Caetano Moraes, PhD

Profa.: Monica Antunes Pereira da Silva, DSc

The present work comprises the development of an integrated process to produce 2,5-FDCA
(2,5 furandicarboxylic acid) from different saccharides using subcritical water media as
solvent and catalyst. 2,5-FDCA has a potential as a replacement for terephthalic acid, a
widely used component in various polyesters, such as polyethylene terephthalate (PET). The
influence of different operational conditions was evaluated in order to obtain a better
understanding of the reactions involved in the synthesis of 5-HMF (5-hydroxymethylfurfural),
a 2,5-FDCA instable intermediate, from different feedstocks in aqueous media. The use of
metal oxides (TiO,, Nb,Os, phosphated TiO,0 and phosphated Nb,Os) as catalysts was also
studied, but the aqueous media without any homogeneous or heterogeneous catalysts
remained the most favorable. Considering the technical viability of the aqueous media
dehydration step and knowing that the 5-HMF oxidation step to produce 2,5-FDCA is also
performed in the same media, the process basic concept was based on the operation at the
maximum 5-HMF yield condition, without unreacted saccharides separation and recirculation.
After the proof of concept test success under integrated operation (dehydration and oxidation
sections) a technical-economical evaluation was performed. This evaluation indicated a low
economical feasibility due to the maximum 5-HMF yield reached (59.4% (mol/mol)) and high
feedstock (fructose) price. Nevertheless, the same tool was used to determine the 5-HMF
yield target of 70% (mol/mol) using 10% (wt/wt) sugar cane sucrose as feedstock in order to
achieve adequate economical parameters. Considering the new targets, the process was

redesign to operate at the maximum 5-HMF selectivity condition. To achieve this objective



an efficient adsorption 5-HMF/saccharides separation system operating under room
temperature and using just water as mobile phase was developed. Being able to recirculate
unreacted saccharides to the dehydration reactor, the 5-HMF selectivity profiles were
obtained for different temperatures, allowing the unit optimum operation condition
determination. After steady state simulations and experimental confirmations, the 5-HMF
global yields were estimated. Using 10% (wt/wt) sucrose solution as feedstock it was
possible to achieve a 5-HMF global yield of 65% (mol/mol). If the fructose concentration is
increased in the recirculation stream through the installation of an isomerization reactor, the
5-HMF global yields would be raised to, approximately, 70% (mol/mol). For 10% (wt/wt)
glucose, levoglucosan or fructose solutions as feedstocks, the estimated S-HMF global yields
without isomerization reactor and using the same estimation procedure were 70, 67 and 82%

(mol/mol), respectively.

Keywords: 2,5-FDCA; 5-HMF; saccharides; biooil; subcritical aqueos media.
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Capitulo I — Introducao

CAriTULO 1

Introducao

O uso de fontes renovaveis para producao de combustiveis e produtos quimicos vem
crescendo rapidamente nos ultimos anos impulsionado pela demanda da sociedade por

produtos e processos ambientalmente responsaveis.

Em uma primeira etapa, os esforcos se concentraram em processos que utilizavam matérias-
primas mais facilmente acessiveis e processaveis como Oleos vegetais, gorduras animais e
acucares. Os produtos gerados a partir destas fontes de biomassa passaram a ser chamados de
produtos de “primeira geracdo”. Atualmente hd também uma busca pela utilizagdo de
processos denominados de “segunda geracdo” que consistem no aproveitamento de residuos
de biomassa como palhas, bagacos e restos de madeira para a producao de bicombustiveis e
produtos quimicos. Neste caso, seria obtida uma significativa melhora no balango de CO,,
evitar-se-ia a competicdo com alimentos e, ainda, poder-se-ia minimizar problemas de
deposicdo de residuos. Os grandes desafios dos processos de segunda gera¢do siao o
desmembramento da estrutura lignocelulosica dos insumos e o processamento dos compostos

gerados de forma eficiente, econdmica e sustentavel.
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Os processos de desmembramento da estrutura lignoceluldsica de residuos de biomassa mais
promissores até o0 momento sao a gaseificagdo e a pirolise rapida. Em ambos, a quebra das
estruturas presentes na biomassa ¢ realizada de forma puramente térmica, embora ja existam
esforcos no desenvolvimento de sistemas cataliticos que sejam capazes de reduzir o consumo
de energia e de aumentar os rendimentos de produtos desejados. Em ambos os casos sao
gerados produtos gasosos, liquidos e solidos. A propor¢dao entre eles ¢ definida pelas
condi¢des operacionais empregadas, em especial a temperatura. E neste aspecto que reside a
principal diferenca entre a gaseificacdo e a pirdlise rapida: enquanto que, para o primeiro
caso, cujo objetivo ¢é o alto rendimento de gases com a minima producao de liquidos e s6lidos,
altas temperaturas e oxigénio em proporgdes sub-estequiométricas sao empregadas, no caso
da pirdlise rapida onde o objetivo ¢ a maximizacdo de produtos liquidos, sdo utilizadas

temperaturas mais baixas e auséncia de oxigénio na reagao.

A corrente liquida gerada na pirdlise rapida, também chamada de bio-6leo, ¢ uma mistura
complexa de compostos oxigenados que pode, potencialmente, ser utilizada como substituto
de combustiveis fosseis ou aproveitada para producdo de quimicos. No primeiro caso, em
funcdo dos menores precos dos combustiveis e da necessidade de pos-tratamentos de forma a
atingir as especificagdes dos mesmos, a viabilidade econdmica ainda ¢ o maior entrave. No
entanto, a conversao de compostos especificos presentes no bio-6leo em produtos quimicos de

alto valor agregado pode ser uma op¢ao vantajosa.

A alteracdo de condigdes operacionais, a introdu¢do de catalisadores ou até mesmo o aumento
de substincias naturais presentes no bio-6leo que funcionam como catalisadores podem
permitir o aumento de producdo de uma determinada familia de compostos de interesse
petroquimico, ou at¢ mesmo de um composto especifico como o levoglucosan durante o
processo de pirdlise rdpida. Estes compostos podem ser posteriormente separados e

processados.

Muito embora a utilizacdo de compostos presentes no bio-6leo para producao de
petroquimicos seja promissora, deve-se ressaltar que o Brasil ¢ o maior produtor de cana do
mundo (FAO, 2013). Como 15% (m/m base umida) da cana é composta por sacarideos
(CHENG, 2009), ha uma grande disponibilidade de agticares de primeira geragdo (sacarose,
glicose e frutose) que também se mostram competitivos para a producao de produtos quimicos

no Brasil.

Um dos maiores desafios da industria petroquimica nos dias de hoje ¢ desenvolver processos
produtivos que permitam a substituicdo dos compostos aromaticos de origem fossil que sdo

2



Capitulo I — Introducao

insumos para a producdo de diversos polimeros de grande consumo mundial. Como
exemplos, pode-se citar o acido tereftalico, oriundo do para-xileno e que ¢ utilizado na
producdo de diversos poliésteres como politereftalato de etileno (PET), o estireno, que tem
origem no benzeno e ¢ mondmero para a producao do poliestireno, as amidas aromaticas para

a producao de poliaramidas e os isocianatos aromaticos para a producao de poliuretanos.

Neste contexto, existem linhas de pesquisa que visam a producdo das mesmas moléculas
aromaticas que ja sdo produzidas através das rotas convencionais, ou seja, benzeno, tolueno e
xilenos, porém, partindo de biomassa, ao invés de petrdleo e linhas de pesquisa que buscam a
sintese de novas moléculas que dariam origem a polimeros com propriedades semelhantes. A
grande vantagem da primeira abordagem, também chamada de drop in, é que o polimero final
¢ exatamente o mesmo que o polimero original de fonte fossil. As unidades e equipamentos
para a producdo deste polimero também seriam os mesmos e ndo haveria necessidade de
adaptacdo do parque industrial. A pirdlise catalitica ou o pods-tratamento do bio-6leo com
catalisadores acidos sdo exemplos de esforgos neste sentido (SHARMA et al., 1991). As
desvantagens seriam a perda consideravel de rendimento ao se remover o conteiido de
oxigénio do bio-dleo e incertezas ligadas a desativacdo dos catalisadores. Outro exemplo ¢ a
reforma aquosa de agucares onde moléculas de hexoses sdo convertidas a hidrocarbonetos
aromaticos utilizando hidrogénio gerado in situ (CORTRIGHT et al., 2012). No entanto, o
problema de perda de rendimento em funcdo da remocdo de oxigénio também estd presente

neste caso.

A segunda abordagem, embora gere desconfiangas em relagdo ao desempenho dos polimeros
finais, possui um potencial maior do que a primeira. Novas moléculas como aminas,
compostos vinilicos e didcidos carboxilicos podem gerar estruturas poliméricas com novas e
melhores propriedades como maior barreira a gases, maior resisténcia mecanica ou até a

biodegradabilidade, algo impensavel para uma garrafa de PET até alguns anos atras.

Das muitas moléculas que vém surgindo com este objetivo, o acido 2,5-dicarboxilico furanico
(2,5-FDCA na sigla em inglés) ¢ apontado como um excelente substituto ao acido tereftalico
(ambos representados na Figura 1.1) e considerado como uma das doze moléculas com maior
potencial para geracdo de novos compostos renovaveis pelo Departamento de Energia dos

Estados Unidos (PETERSEN et al., 2004).
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Figura 1.1 — Estrutura do 4cido 2,5-dicarboxilico furanico (2,5-FDCA) e do 4cido tereftalico

O 2,5-FDCA ¢ obtido, principalmente, através da oxida¢do do 5-hidroximetil furfural (5-
HMF). Este, por sua vez, ¢ produzido tradicionalmente pela desidratacdo de hexoses
(LEWKOWSKI, 2001). A sintese do 5-HMF constitui a principal dificuldade na producao
final do 2,5-FDCA visto que a etapa de oxidacdo ¢ descrita na literatura com rendimentos na
ordem de 94-99% (m/m) utilizando agua como solvente (MERAT et al., 1991, LILGA et al.,
2010).

O 5-HMF ¢ muito reativo e, em meio aquoso, pode se reidratar gerando subprodutos ou se
condensar, gerando oligobmeros chamados de material humico. A formagao deste material
ocorre também em meios ndo aquosos (VAN DAM et al.,1986, COTTIER et al.,1989, apud
TONG et al., 2010). Estas reacdes nao desejadas reduzem consideravelmente o rendimento
de 5-HMF, impactando negativamente na producdo de 2,5-FDCA. As principais reagdes

envolvidas na producao do 2,5-FDCA estao ilustradas na Figura 1.2.
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Figura 1.2 — Principais reac¢des envolvidas na produgdo do 2,5-FDCA a partir de hexoses.

Visando aumentar o rendimento de 5-HMF, diversas alternativas vém sendo estudadas em
todo o mundo. As mais importantes sdo as que utilizam co-solventes (LESHKOV et al.,
2006) para a remogdo do 5-HMF gerado no meio aquoso para uma fase organica, evitando a
reidratagdo; solventes apréticos (SHIMIZU et al., 2009, BICKER et al., 2003) ¢ liquidos
ionicos (ZHAO et al., 2007, WO053284A1, 2008). Ha também rotas que visam funcionalizar
o reativo 5-HMF através de reacdes de eterificacdo com alcoois (US-0058650A1, 2010) e
olefinas (US-0299991A1, 2010) reduzindo assim sua degradacdo. No entanto, aspectos
econdmicos ligados, principalmente, a etapa de separacdo do 5-HMF sdo recorrentes e

impedem o estabelecimento de uma tecnologia consolidada.

Neste contexto, a utilizagdo de agua em estado subcritico como meio reacional pode
apresentar vantagens significativas tanto do ponto de vista ambiental quanto econdmico. O
produto i6nico da dgua, abaixo do seu ponto critico, ¢ algumas ordens de magnitude maior do
que nas condi¢des ambiente. Isso significa que a dgua aquecida pode funcionar como um
catalisador que apresenta carater acido/basico nestas condi¢des (KRUSE et al., 2007).
Realizando a reacdo de desidratacdo de hexoses no meio aquoso subcritico, ndo haveria a
necessidade de remog¢ao do 5-HMF do meio antes da oxidacdo. No entanto, para o processo
tornar-se interessante do ponto de vista econdomico, deve-se alcangar uma relacdo favoravel

entre formag¢ao de S-HMF e perda de produto por reidratagao.
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Como pode ser observado, esfor¢cos véem sendo feitos para a viabilizagao da producao de um
substituinte renovavel do acido tereftalico, precursor do PET. A abordagem deste problema
através da sintese do 2,5-FDCA ¢ promissora, porém, ainda ndo hd um processo cuja questao

da viabilidade econdmica tenha sido equacionada.

Neste sentido, o desenvolvimento de um processo utilizando 4gua subcritica como solvente ¢
catalisador pode ser uma alternativa promissora. Além disso, a utilizacdo do levoglucosan
presente no bio-6leo juntamente com sacarideos de grande disponibilidade no mercado como
a sacarose, glicose e frutose tornaria o processo flexivel e permitiria o uso de matérias-primas

tanto de primeira quanto de segunda geragao.

Levando-se em conta o exposto, este trabalho tem como objetivo o estudo da sintese de 2,5-
FDCA em meio aquoso em um processo integrado e a partir de diferentes matérias-primas,

tanto de primeira quanto de segunda geragdo. Para tal, t€ém-se como objetivos especificos:

1. Compreender o conjunto de reagdes envolvidas no processo de sintese de S-HMF em
meio aquoso subcritico empregando-se sacarose, glicose, frutose e levoglucosan como

matérias-primas;

2. Avaliar as principais variaveis operacionais do processo de desidratacdo de sacarideos
(temperatura, pH e uso de catalisadores heterogéneos) e seu impacto na formagao de

5-HMF;

3. Realizacdo de teste de conceito do processo operando de forma continua e integrada

(desidrata¢do+oxidagdo);

4. Realizagdo de estudo de viabilidade técnica e econdmica preliminar.
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CAPiTULO II

Revisao Bibliografica

2.1. BIOMASSA

A biomassa, que pode ser definida como massa recente derivada de organismos vivos, o que
exclui compostos de origem fossil como o petrdleo, € constituida por diferentes células vivas
e mortas com estruturas e composi¢des que variam de espécie para espécie (SHAFIZADEH,
1982). C¢élulas vivas convertem, na presenca de luz do sol, didéxido de carbono e dgua em

carboidratos e oxigénio através da reagdo de fotossintese (Reacdo 2.1).
n CO, + n H,O + luz solar — (CH,O)n +n O, (Reacdo 2.1)

Os carboidratos formados representam, na maioria dos casos, 75% da massa da planta (base
seca) ¢ exercem diferentes fungdes no organismo (HUBER et al., 2006). O armazenamento
de energia ¢ feito através da produ¢do de monossacarideos, dissacarideos e amido, muito
embora alguns vegetais produzam também grandes quantidades de lipideos com esta

finalidade. J& a parte estrutural da biomassa ou biomassa lignocelulosica possui algumas
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células vivas, mas ¢ composta na sua grande maioria por estruturas intercelulares formadas

por trés estruturas poliméricas basicas: celulose, hemicelulose (ambos carboidratos) e lignina.

De forma genérica ¢ possivel classificar o tipo de biomassa vegetal através de seus principais

componentes, como ilustrado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Fontes de biomassa de acordo com seus principais componentes

Tipo Principais componentes Exemplos

Monossacarideos Glicose, frutose Polpa de frutas

Culturas de agucar Cana-de-acgucar,

Dissacarideos Sacarose
beterraba e sorgo doce.
Amido Milho, batata.
Culturas amilaceas Polissacarideos
Inulina Chicoria, alho.
) ) Soja, canola, girasol,
Culturas oleaginosas Lipideos e proteinas
mamona.
) ] Residuos
Biomassa Polissacarideos e Celulose, hemicelulose ) o
) ) o agroindustriais,
lignoceluldsica polifendlicos e lignina )
madeira.

Adaptado de MATEOS et al., 2007.

Todos os subgrupos apresentados na Tabela 2.1 possuem representantes de grande
importancia na producdo de biocombustiveis, quimicos ou energia como a cana-de-agucar € o
milho na produg¢do de etanol, soja e girassol na producdo de biodiesel e residuos
lignoceluldsicos na produgdo de energia. Porém, no contexto brasileiro a cana-de-aglcar ¢&,

sem duvida, a mais importante fonte de biomassa.

O Brasil é o maior produtor de cana no mundo (734 milhdes de toneladas em 2011) seguido
de India (342 milhdes de toneladas em 2011) e China (115 milhdes de toneladas em 2011)
(FAO, 2013). Além disso, seu custo de producdo em relagdo a outras fontes de biomassa

fermentaveis ¢ extremamente favoravel, como pode ser observado na Figura 2.1.
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Figura 2.1 — Custo de produgdo de diferentes fontes de biomassa

Adaptado de CASCONE et al., 2011.

A biomassa fermentavel a qual se refere a Figura 2.1 diz respeito apenas aos mono e
dissacarideos presentes no talo da cana e que representam 15% da massa da planta (14% de
sacarose) (CHENG, 2009). No entanto, o bagaco e a palha de cana apresentam altas
concentragdes de material lignoceluldsico que pode ser aproveitado na produgdo de
biocombustiveis e produtos quimicos através de processos fermentativos ou termoquimicos.
Este material lignocelulésico ¢ composto, como dito anteriormente, basicamente por trés

estruturas poliméricas: celulose, hemicelulose e lignina como ilustrado na Figura 2.2.
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Parede primaria
Parede secundaria

Membrana plasmatica

Parede celular

Microfibra
de celulose

Glicose

Figura 2.2 — Estruturas intercelulares de biomassa vegetal

Fonte: modificado de USDOE SC-0127, 2010

A celulose, principal componente da biomassa lignocelulosica, ¢ um polissacarideo linear

contendo de 2.000 a 20.000 unidade de glicose condensadas através de ligagdes [B-glicosidicas

entre os carbonos 1 ¢ 4 (DELMER et al., 1995). Como pode ser observado na Figura 2.3, a
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hidroxila no carbono anomérico da glicose pode estar na posi¢ao o ou . No caso da celulose,
hidroxila do carbono anomérico estd orientada na posi¢do B, isto ¢, equatorialmente,
permitindo a polimerizagao das moléculas de glicose de forma linear (Figura 2.4). Além
disso, as hidroxilas presentes nas moléculas de celulose fazem ligagdes de hidrogénio com as
moléculas vizinhas. Estas duas caracteristicas fazem com que as moléculas de celulose se
unam firmemente formando fibrilas altamente cristalinas, com grande resisténcia mecanica,
baixa solubilidade em 4gua e bastante inertes e inacessiveis a reagentes quimicos, o que torna

sua hidrolise acida e enzimatica dificil (SHAFIZADEH, 1982).

- 1 -~
Posigao a OH Posic¢do 3

OH

Figura 2.3 — Moléculas de glicose com hidroxilas ligadas ao carbono anomérico nas

posigdes a e .

As moléculas de amido, assim como as de celulose, sdo formadas também por moléculas de
glicose condensadas através de ligagcdes glicosidicas entre os carbonos 1 e 4, porém,
diferentemente da celulose, no amido as hidroxilas do carbono anomérico estdo na posicao a.,
ou seja, na posicao axial. Neste caso, ha o favorecimento da formacao de uma molécula mais
trangada, reduzindo assim a sua cristalinidade, o que resulta na perda de propriedades
mecanicas ¢ aumento de solubilidade em agua, favorecendo sua hidrdlise. Desta forma, ao
invés de ter a fung¢do de fornecer rigidez as plantas, o amido funcionaria como um

reservatorio de energia.

11
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(a) (b

Figura 2.4 — Diferencas estruturais nas conformagdes do amido (a) e da celulose (b)

Fonte: WINGER et al., 2009

A hemicelulose ¢ um polimero formado por diversos monossacarideos de 5 ¢ 6 atomos de
carbonos como xilose, manose, galactose, glicose e arabinose conectados por ligacdes
glicosidicas B 1-4, como na celulose e acidos urdnicos (Figura 2.5). A combinacgdo destes
monossacarideos depende do tipo de organismo e da parede celular. Diferentemente da
celulose que, além de s6 conter unidades de glicose, possui uma cadeia polimérica grande e
linear, na ordem de 2.000 a 20.000 unidades, a hemicelulose possui em torno de 100 unidades
de monossacarideos por moléculas e sio ligadas de forma ramificada (CORREA et al., 1978)

o que permite sua hidrdlise em condi¢des mais brandas (SHAFIZADEH, 1982).

-
=0
HO" \Q‘?/ﬂof\\\ 0, HOZ7™ \/«Oﬂ\ HO f\/«
/ B \ \\ o"w_—0 HO/\ \ﬂ‘o
Vs o ”\,o\;/\x o\ ch"o“/ ~0 o o\/\o\z/ ~o/

HO-7 HO/J
% N/ r Hz&OH
— T /
H:C—0 L Loon~0/ CH, & on

HO (K )\ CH=CHC=0

cho

Figura 2.5 — Estrutura de uma hemicelulose com xilose como
monodmero principal (xilana)

Fonte: SPIRIDON et al., 2009
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A hemicelulose, juntamente com a pectina, outro polissacarideo com estrutura quimica muito
varidvel, formam uma matriz amorfa que atua como ligante, mantendo as fibrilas de celulose

unidas através de ligagdes cruzadas (Figura 2.6).

Fibrilas de _

celulose

Hemicelulose

Figura 2.6 — Modelo de fibrilas de celulose ligadas a hemicelulose e pectina

Fonte: adaptado de CARPITA et al., 1993

O terceiro componente presente na biomassa estrutural em maior proporgao ¢ a lignina. Este
¢ um composto polifendlico complexo, de alto peso molecular e que ¢ mais abundante e
polimérico em madeiras macias do que em madeiras duras (SHAFIZADEH, 1982). A Figura

2.7 ilustra uma parte de uma molécula de lignina.
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Figura 2.7 — Parte de uma molécula de lignina

Fonte: MOHAN et al., 2006.

A lignina desempenha a func¢do celular de preencher os espagos entre a celulose e a

hemicelulose com a qual se liga através de ligacdes covalentes cruzadas conferindo rigidez e

protecao contra ataque de microorganismos a estrutura celuldsica. Além disso, por apresentar

carater hidrofobico, ao contrario da hemicelulose a qual esta ligada, evita que a parede celular

absorva agua, permitindo que o sistema vascular da planta a conduza eficientemente.

Na Tabela 2.2 sdo apresentadas as composigoes aproximadas de diferentes fontes de biomassa

lignocelulosica.

Em geral, folhas e cascas possuem mais materiais soluveis em solventes

organicos e menos paredes celulares do que madeiras, palhas e bagacos. Por outro lado, ¢

observado que o teor de cinzas varia muito em funcdo da biomassa: em madeiras ¢ muito

baixo, em torno de 0,5% (m/m). Ja em palha de trigo este teor ja € bem mais alto e chega a

quase 7% (m/m) ao passo que em palha de arroz, o teor de cinzas ¢ elevadissimo (maior do
que 15% (m/m)).
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Tabela 2.2 — Composicao aproximada de diferentes fontes de biomassa (% (m/m))

Cinzas  Solivelem Solivelem  Lignina  Hemicelulose  Celulose

Fonte
(%) solv. (%) agua (%) (%) (%) (%)
Madeira macia 0,4 2,0 -—- 27,8 24,0 41,0
Madeira dura 0,3 3,1 -—- 19,5 35,0 39,0
Palha de trigo 6,6 3,7 7.4 16,7 28,2 39,9
Palha de arroz 16,1 4,6 13,3 11,9 24,5 30,2
Bagaco de cana 1,6 0,3 -- 20,2 38,5 38,1

Adaptada de SHAFIZADEH, 1982

2.2. PROCESSOS DE CONVERSAO TERMOQUIMICA DE BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

A utilizagdo de biomassa para a geracdo de produtos de alto valor agregado ndo ¢ algo
recente. A producdo de etanol a partir da fermentacdo de graos para producdo de bebidas
alcoolicas, por exemplo, ¢ conhecida da humanidade desde a pré-historia. A pir6lise lenta de
biomassa para producdo de carvao vegetal ¢ outro exemplo de processamento de biomassa

realizado ha mais de mil anos.

Assim como o etanol passou a ser utilizado como combustivel automotivo no Brasil na
segunda metade do século XX, ésteres de acidos graxos (biodiesel) produzidos a partir de
Oleos vegetais e gorduras animais também sdo exemplos de como a biomassa pode ser
incluida na matriz energética de forma eficiente. Estes compostos, chamados de “produtos de
primeira geragdo”, sdo produzidos a partir da parte mais acessivel da biomassa como os

triglicerideos e amido/sacarose e nao de residuos lignocelulésicos.

A nova fronteira tecnologica reside na utilizacao de residuos agroindustriais, ou seja, lignina,
hemicelulose e celulose, dando origem aos produtos de “segunda gera¢do”. Obviamente, o
processamento destas estruturas lignoceluldsicas ¢ muito mais complexo do que o
processamento de carboidratos simples ou triglicerideos. A Figura 2.8 mostra os principais

processos de conversdo de biomassa em combustiveis, produtos quimicos e energia.
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Aclcares/ Biomassa : :
) ) o Oleos vegetais
amido lignoceluldsica

| Hidralise I | Combustio I | Gaseificagdo I ‘ Liguefagdo I | Pirdlise | Digestédo Hidrdlise Frensagem

[ anaerdbica e extragan
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| Processos mecénicos |

Figura 2.8 — Principais processos de conversdao de biomassa a combustiveis, produtos

quimicos e energia

Adaptado de DEMIRBAS, M, 2009.

Os processos de conversdo de biomassa lignocelulosica podem ser subdivididos entre
termoquimicos e bioldgicos. Dentre estes dois subgrupos ainda ndo ha um consenso a
respeito da melhor rota tecnologica para produgdo de biocombustiveis e produtos quimicos.
Existem barreiras técnicas, logisticas, econOmicas e até politicas, caracteristicas de cada
alternativa. H4, neste momento, a necessidade de investimentos consideraveis em pesquisa e
desenvolvimento para que o processo mais sustentavel e rentavel possa ser escolhido

(DEMIRBAS, M, 2009).

O processamento termoquimico de biomassa lignoceluldsica pode dar origem a produgao de
gases, liquidos e solidos. A relagdo entre estes produtos depende da tecnologia e das
condi¢des operacionais empregadas. A seguir serdo apresentadas as principais caracteristicas
de cada processo termoquimico de conversao de biomassa lignocelulosica, em especial a

pirdlise rapida.

16



Capitulo 1l — Reviséo bibliografica

2.2.1. Combustao

O processo de combustdo consiste na queima de biomassa na presenca de excesso de
oxigénio, dando origem ao didéxido de carbono e 4gua segundo a reacdo exotérmica 2.2
(MUCUK et al., 1997). Seu principal objetivo é gerar vapor de alta pressio em caldeiras,

para, em seguida, ser convertido em energia elétrica em turbinas.

C42HgoOn8 + 43 Oy — 42 CO; + 30 H,O + energia (Reagdo 2.2)

Como o dioxido de carbono e 4gua sdo os produtos termodinamicamente mais estaveis da
reacdo de combustdo, longos tempos de residéncia e altas temperaturas favorecem a completa
combustdo da biomassa. A alta turbuléncia da mistura de ar com os vapores que deixam a
biomassa solida também ¢ de grande importancia neste processo, visto que permite uma boa

transferéncia de massa.

A combustao direta de biomassa ¢ utilizada, principalmente, para a geracdo de energia
elétrica. Embora energia elétrica seja uma das formas mais eficientes de se inserir a biomassa
na matriz energética, usinas termoelétricas baseadas na combustdo de biomassa ndo possuem
escala de producio suficiente para tornarem-se economicamente vidveis. (MUCUK et al.,

1997).
Na Tabela 2.3 sdo apresentados os conteudos energéticos de diferentes residuos de biomassa.

Tabela 2.3 — Conteudos energéticos de diferentes residuos de biomassa

Residuo kcal/kg kg/m3
Papelao 3.780 107
Papel (coberto por plastico) 4.080 80
Residuos vegetais (alimenticios) 1.000 222
Madeira 5.000 178

Modificado de MUCUK et al., 1997
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2.2.2. Gaseificacio

A gaseificagao de biomassa ¢ o processo térmico onde a mesma ¢ convertida em gases com
alto rendimento e pequenas quantidades de carvao (char), liquidos (alcatrdo ou tar) e cinzas.
Os rendimentos tipicos de um processo de gaseificacdo de madeira, por exemplo, sdo de 85%

de gases, 5% de liquidos e 10% de carvao em base seca (BRIDGWATER, 2003).

Fundamentalmente, a gaseificagdo se processa em altas temperaturas € com oxigénio em
proporcdes subestequiométricas, diferentemente da combustdo, onde oxigénio € utilizado em
excesso, de forma a maximizar a producdo de gas. As etapas que constituem este processo
sdo: secagem da biomassa para remog¢ao de umidade; pir6lise para obtencdo de gases, vapores
de alcatrdo (tar) e carvao e gaseificacao ou oxidacao parcial do alcatrdo e carvao; gerados na

etapa anterior (BRIDGWATER, 2003).

O processo pode ser conduzido com oxigénio do ar, ar enriquecido com oxigénio ou oxigénio
puro. Caso ar seja utilizado, a temperatura da cAmara de gaseificagdo varia de 900-1.000 °C,
enquanto se oxigénio puro for utilizado, temperaturas de 1400 °C sdo atingidas. A primeira
op¢do ¢ normalmente adotada por ter menor custo e por apresentar maior segurancga

operacional (BRIDGWATER, 1994).

O gas formado no processo, chamado de gas de sintese, ¢ composto basicamente de CO, H,,
CO,, H;0, N, (do ar) e outros hidrocarbonetos.  Sua composi¢cdo ¢ significativamente
influenciada pelas condi¢des operacionais e pela composi¢do da matéria-prima (DEMIRBAS,
M, 2009). A Tabela 2.4 apresenta a composicao tipica de um gas de sintese produzido a partir

de biomassa.
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Tabela 2.4 — Composigao tipica de um gas de sintese produzido a partir de biomassa

Componentes % ((v/v) base seca e sem N,)
Mondxido de carbono (CO) 28-36
Hidrogénio (H) 22-32
Dioxido de carbono (CO,) 21-30
Metano (CHy) 8-11
Eteno (C,Hy) 2-4
Benzeno, tolueno e xilenos (BTX) 0,84-0,96
Etano (C,Hs) 0,16-0,22
Alcatrdo 0,15-0,24
Outros (NHj3, H,S, cinzas, etc) <0,021

Fonte: Adaptado de DEMIRBAS, M, 2009.

No que diz respeito ao contetido energético do gas de sintese, caso o processo com ar seja
utilizado, valores baixos de 4-6 MJ/Nm® sdo alcan¢ados devido a alta concentracdo de
nitrogénio no gas (at¢ 60% (v/v)). Quando a opgdo pelo processo com oxigénio puro €
adotada, o gas de sintese produzido apresenta uma maior qualidade com contetido energético
de 10-15 MJ/Nm®. No entanto, os custos relativos a unidade de separacdo de ar e os
problemas relacionados a seguranga operacional devem ser considerados. Um conteudo
energético um pouco mais elevado (em torno de 14-20 MJ/Nm®) pode ser alcangado na
gaseificagdo a vapor que consiste na alimentagdo de dgua/vapor em um segundo reator de

forma a permitir a combustao do carvio (BRIDGWATER, 1994).

O gés de sintese gerado na gaseificagdo de biomassa pode ser usado como combustivel gasoso
(gés combustivel), ser convertido a combustiveis liquidos e produtos quimicos
(hidrocarbonetos) a partir do processo Fischer-Tropsch ou pode ser utilizado para a produgdo
de outros produtos quimicos como amoénia, metanol, alcodis superiores e outros (Figura 2.9).
O primeiro uso tem como principal problema o teor de alcatrdo presente no gas que deve ser

removido caso o mesmo venha ser utilizado em turbinas, motores e compressores. A
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destruicao do alcatrdo pode ser feita com o emprego de temperaturas mais elevadas no
segundo reator e/ou a utilizacdo de catalisadores. Na presenca de catalisadores, além da
destrui¢do completa do alcatrdo, a composi¢do do gés de sintese ¢ alterada, aumentando assim
seu contetdo energético ou adequando a relagdo CO/H, para processos de producdo

subsequentes (BRIDGWATER, 1994).

_ Olefinas
Diesel (gasolina)
MTEE
F 3
Alcanos
. lsobuteno
Aldeidos CoouFe i ina 4ci
Alcoois Fischer-Traopsch Cgéce?g%gga Resina acida Olefinas
{gasolina)
Hidrafarmilagéo /
Zedlitas
Gas de sintese CW/IN0 [ Metanol
CO+ Hy g
-Cy m Uso direto
(Zr, Thy Fe ou Cu Pd Al 0,
Shift Desidr.
Reforma
Hs DMWE

Figura 2.9 — Principais aplicagdes para o gas de sintese

Fonte: Adaptado de HUBER et al.,2006

2.2.3. Liquefacao

Como mencionado anteriormente, o processamento termoquimico de biomassa pode produzir
produtos gasosos, liquidos e solidos, dependendo das condigdes operacionais empregadas.
Altas temperaturas e elevados tempos de residéncia permitem uma maior produciao de gases
enquanto que, longos tempos de residéncias e baixas temperaturas favorecem a producao de
solidos. A produgdo de liquidos ¢é realizada em maior rendimento quando condigdes

moderadas de temperatura, altas taxas de aquecimento, altas taxas de resfriamento dos
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produtos gerados e pequenos tempos de residéncia sao empregados (BRIDGWATER, 2003).
Como os produtos liquidos ndo sdo os mais favorecidos termodinamicamente, condi¢des

operacionais otimizadas devem ser escolhidas de forma a se obter rendimentos adequados.

Os processos termoquimicos que visam a produgdo de liquidos a partir de biomassa sdo a
liquefacdo e a pirolise rapida. Estes dois processos sdo, algumas vezes, confundidos entre si.
Embora ambos objetivem a produgdo de produtos liquidos, a liquefagdo, diferentemente da
pirdlise rdpida, é realizada em atmosferas redutoras e em presenca de solventes e

catalisadores, na tentativa de que sejam obtidos produtos liquidos de maior qualidade.

A liquefagdo ¢ normalmente realizada sob altas pressdes de hidrogénio ou monoxido de
carbono (735-2.940 psia) e baixas temperaturas (250-450 °C). Os solventes utilizados podem
ser agua (liquefacdo hidrotérmica) ou compostos que reagem com a biomassa como alcoois,
fenois e glicois (solvolise). Em relacdo aos sistemas cataliticos, ja& foram utilizados e
avaliados diversos catalisadores basicos, como 6xidos alcalinos, carbonatos e bicarbonatos e

catalisadores metalicos como zinco, cobre, niquel e ruténio (HUBER et al., 2006).

O bio-0leo produzido na liquefagdo de biomassa tem um teor de oxigénio mais baixo do que o
bio-6leo de pirdlise rapida, porém, possui uma viscosidade maior. A Tabela 2.5 ilustra as
principais diferengas entre o bio-6leo produzido por pirdlise rapida e o obtido a partir da
liquefacdao de madeira. A titulo de comparacao, a terceira coluna da Tabela 2.5 apresenta as

propriedades de um 6leo combustivel tipico.

21



Capitulo 1l — Reviséo bibliografica

Tabela 2.5 — Propriedades de bio-6leos tipicos obtidos a partir de pirdlise rapida e de

liquefacdo de madeira e de 6leo combustivel

Propricdade Bio-0leo de  Bio-0Oleo de Oleo
pirdlise liquefacio  combustivel
Umidade (% (m/m)) 15-30 5,1 0,1
pH 2,5
p (kg/L) 1,2 1,1 0,94
Composic¢ao elementar (% (m/m))

Carbono 54-58 73 85
Hidrogénio 5,5-7,0 8 11

Oxigénio 35-40 16 1,0

Nitrogénio 0-0,2 0,3

Cinzas 0-0,2 0,1

Poder calorifico superior (MJ/kg) 16-19 34 40

Viscosidade (50 °C, cP) 40-100 15000 (61°C) 180
Sélidos (% (m/m)) 0,2-1 1
Residuo de destilacdo (% (m/m)) Até 50% 1

Fonte: Adaptado de HUBER et al., 2006

O processo de liquefagdo chamado de HTU (Hydrothermal Upgrading) foi desenvolvido pela
Shell e converte biomassa em bio-6leo a 300-350°C, 1.740-2.610 psia e com tempos de
residéncia de 5 a 20 minutos. Este processo, embora permita rendimentos de até 45% de bio-
6leo de qualidade superior, apresenta como desvantagem o emprego de altas pressdes, o que

aumenta as dificuldades técnicas e o investimento em unidades industriais (HUBER et al.,

2006).
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A pirolise € um processo termoquimico que pode ser genericamente definido como alteragdes

quimicas ocorridas em uma determinada matéria-prima quando submetida ao calor na

auséncia de oxigénio (DEMIRBAS, M, 2009). Portanto, pode-se dizer que a pirdlise ¢ a etapa

inicial dos processos de combustdo ¢ de gaseificagdo, seguida da oxidacao total e parcial dos

compostos primarios gerados, respectivamente (BRIDGWATER, 2003).

Existem diversas tecnologias do processo de pirdlise dependendo dos objetivos e das

condicdes operacionais utilizadas (Tabela 2.6).

Tabela 2.6 — Principais tecnologias de pirdlise, suas condigdes e seus produtos

Tempo de Temp. Taxa de
Método Produtos
residéncia °O) aquecimento
Carbonizagao Dias 400 Muito lenta Carvao
. _ Carvao, bio-0leo e
Convencional 5-30 min 600 Lenta
gases
Carvao, bio-0leo e
Lenta 20-200 min 625 Alta
gases
Répida 0,5-5s <625 Muito alta Bio-dleo
Flash
‘ <Is <625 Alta Bio-6leo
(liquidos)
Produtos quimicos e
Flash (gases) <ls <625 Alta
gases
Hidropirolise <10s <500 Alta Bio-6leo
Metanopirdlise <10s > 700 Alta Produtos quimicos
o _ Produtos quimicos e
Ultrapiro6lise <0,5s 1000 Muito alta
gases
A vacuo 2-30s 400 Média Bio-dleo

Fonte: Adaptado de DEMIRBAS, A, 2009.
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A carbonizagdo ocorre com taxas de aquecimento muito lentas, chegando a dias. Este
processo ¢ usado a milhares de anos com o objetivo de se produzir carvao a partir de madeira.
No inicio do século XX, foi adaptado industrialmente para a producdo também de gas
combustivel e produtos liquidos como acido acético, etanol e metanol a partir de madeira
(HUBER et al., 2006). Este processo ¢ denominado pirdlise convencional ou simplesmente
pirolise. Os rendimentos em massa tipicos para o carvao, gas combustivel e liquidos ficam

em torno de 35%, 35% e 30% (em base seca), respectivamente (BRIDGWATER, 2003).

O aumento da taxa de aquecimento da biomassa aliada a redugdo do tempo de residéncia e ao
resfriamento rapido dos produtos gerados leva a um aumento consideravel do rendimento de
produtos liquidos, chegando a mais de 75% em base seca (DEMIRBAS, A, 2009) (Tabela
2.7). A essa derivagdo do processo de pirdlise da-se o nome de pirodlise rapida. E possivel
ainda encontrar subdivisdes do processo de pirdlise rapida associados a uma redugdo ainda

maior dos tempos de residéncia como a “flash pyrolysis™ e a pirolise ultra-rapida.
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Tabela 2.7 — Rendimentos tipicos de gases, solidos e liquidos de diversas variagdes do
processo de pirdlise
Degradacao Tempo de Temperatura

Térmica  Residéncia(s) Mixima Q) —ondor [hiquide —
Pirlise 1800 195 85-91 7-12 2.5
Convencional

1200 225 58-65 17-24 8-14

900 275 44-49 26-30 16-22

600 325 36-42 27-31 23-29

600 375 32-38 28-33 27-34

600 575 27-33 20-26 36-41

450 675 25-31 12-17 48-54

Pirolise lenta 200 325 32-38 28-32 25-29
180 375 30-35 29-34 27-32

120 425 29-33 30-35 32-36

90 475 26-32 27-34 33-37

60 575 24-30 26-32 35-43

30 675 2228 23-29 40-48

Pirolise rapida 5 375 29-34 46-53 11-15
5 425 22-27 53-59 12-16

4 475 17-23 58-64 13-18

3 525 14-19 65-72 14-20

2 575 11-17 68-76 15-21

1 675 9-13 64-71 17-24

Gaseificacao 1800 975 7-11 4-7 82-89

Fonte: DEMIRBAS, A, 2009.

2.2.4.1. Mecanismos Reacionais de Pirdlise

Os componentes presentes na biomassa ddo origem a diferentes compostos quando
submetidos a a¢do do calor. Portanto, embora haja interagdo entre os diferentes compostos
formados, as reagdes envolvidas na pirdlise da celulose, hemicelulose e lignina serdo tratadas

separadamente.

Na molécula de celulose, exceto pelas ligacdes de hidrogénio secundarias e pelas forcas de

van der Waals, as ligacdes que conectam as moléculas de glicose formadoras da celulose,
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também chamadas de ligagdes glicosidicas, sdo as mais fracas. Portanto, ¢ de se esperar que
ocorra a despolimerizacao da celulose através da quebras destas ligacdes. No entanto, este
fendmeno s6 ocorre em temperaturas elevadas. Segundo Shafizadeh, (SHAFIZADEH, 1982),
o grafico da equacdo de Arrhenius para a perda de massa da celulose em presenca de ar e em
presenga de nitrogénio (Figura 2.10) apresenta uma transi¢io em torno de 310 °C. Esta
transi¢ao ¢ mais evidente na atmosfera de oxidante e sugere a presenga de dois mecanismos

reacionais distintos.

-2 4

hK

4 -

&7

1.70 1,75 180

1 3
T x10

Figura 2.10 — Grafico da equacdo de Arrhenius para a rea¢do de primeira ordem de
degradacdo isotérmica de celulose em presenga de ar (linha continua) e em presenga de

nitrogénio (linha interrompida)

Fonte: SHAFIZADEH, 1982.

Em temperaturas inferiores a 310 °C, as principais reagdes envolvidas sdo desidratagéo,
reducdo de peso molecular por clivagem homolitica e formagao de grupos carbonil, carboxil e
hidroperéxidos (principalmente na presenca de ar). O mecanismo reacional consiste na
formacgdo inicial de radicais livres (principalmente na presenca de ar ou impurezas
inorgénicas) e reagdes subsequentes destes radicais livres que levam a quebra de ligacdes,
oxidacdo e decomposicao das moléculas, formando monoéxido e didxido de carbono, dgua e

residuos carbonaceos (SHAFIZADEH, 1982).
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Para temperaturas superiores a 310 °C, ocorre efetivamente a despolimeriza¢do da celulose
através do mecanismo heterociclico de transglicolisagdo seguido de desidratagao,
desproporcionamento e fissdo, dando origem a anidridos, oligossacarideos, compostos

furanicos e outros.

Na transglicolisagao, as ligagdes glicosidicas da celulose sdo intramolecularmente substituidas
por hidroxilas livres, dando origem ao mondmero caracteristico da despolimerizacdo da
celulose, o levoglucosan (1,6-anidro-B-D-glucoforanose) e outros anidridos menos
abundantes. A continua aplicagdo de calor leva estes compostos a reagdes secundarias na fase
vapor como repolimerizagdo em compostos mais pesados e estaveis, desidratacdo, formando
compostos furanicos como o 5-hidroximetil furfural (5-hidroximetil-2-furfuraldeido), furfural
(2-furfuraldeido), levoglucosenona (1,6 anidro-3,4-dioxi-B-D-glicero-hex-3-enopiranose) € o
3-deoxi-D-hexosulose, reagcdes de fissdo, desproporcionamento, novas desidratacoes,
rearranjos, descarboxilagdo e descarbonilacdo, permitindo assim a produ¢do de uma enorme
variedade de compostos além de dgua, mondxido e dioxido de carbono e residuo carbonaceo.

A Figura 2.11 ilustra o processo de pirdlise de celulose.
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Figura 2.11 — Reagdes envolvidas no processo de pirdlise de celulose

Fonte: Adaptado de SHAFIDAZEH, 1982.
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A hemicelulose ¢ o mais reativo dos trés componentes da biomassa. Sua pirdlise tem
comportamento semelhante ao da celulose, mas, como ¢ formada basicamente por pentoses,
assume-se que seu intermediario caracteristico (analogo ao levoglucosan no caso da celulose)
seja um composto furdnico. Devido a sua grande instabilidade, este composto ainda nao foi
isolado e identificado com precisdao. Os produtos das reacdes secundarias da hemicelulose

sdo similares aos da celulose, mas destaca-se aqui a formacdo mais elevada de &4cidos

organicos (KAMM et al., 2006).

A lignina ¢ mais estavel termicamente do que a celulose e a hemicelulose e, sob as mesmas
condigdes reacionais, tende a formar mais compostos aromadticos e residuos carbondceos.
Acredita-se que, em uma primeira etapa, ocorra a quebra das cadeias carbonicas lineares. Os
mondémeros aromaticos formados ddo origem, em uma segunda etapa, a fenois, xilendis,
cresois, catecois e finalmente, residuos carbonaceos. Os mondmeros alifaticos sdo
convertidos a acidos organicos, mondxido e dioxido de carbono e, também, a residuos

carbonaceos (BERGOUGNOU et al., 1984).

2.2.4.2. O Bio-06leo

O bio-0leo ¢ a mistura liquida complexa de compostos oxigenados oriunda da pirolise de
biomassa lignocelulésica. Como mencionado anteriormente, no processo de pirdlise de
celulose, hemicelulose e de lignina existem diversos mecanismos reacionais que levam a
produg¢do de uma enorme gama de produtos como fendis, cresdis, acidos aromaticos e
aldeidos, oriundos da fragao de lignina e 4acidos organicos, compostos furanicos, anidridos de
acucares e aldeidos derivados da fragdo celuldsica da biomassa (Figura 2.12). As condigdes
de temperatura, taxa de aquecimento, pressdo, taxa de resfriamento, presenga de impurezas
inorganicas de carater acido ou basico (no caso da utilizagdo de matéria-prima nao
deionizada) ou de catalisadores (no caso da pirdlise catalitica), afetam significativamente a
distribui¢do destes produtos no bio-6leo formado. Obviamente, o tipo de matéria-prima
lignoceluldsica utilizada também tem uma importante influéncia na composi¢ao do bio-6leo,

visto que os teores de celulose, hemicelulose e de lignina variam conforme a matéria-prima.
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Figura 2.12 — Composi¢ao quimica de bio-6leos de pirolise rapida

Fonte: Adaptado de HUBER et al., 2006.

De uma maneira geral, o bio-6leo ¢ um liquido escuro, de baixa viscosidade, com poder
calorifico superior variando entre 17 MJ/kg e 20 MJ/kg e contendo de 15 a 20% de dgua em
massa. Embora o teor de dgua seja elevado, ndo ha separagao de fase aprecidvel em um bio-
6leo tipico, porém, caso um volume de dgua igual ao de bio-6leo seja adicionado, compostos
aromaticos mais pesados tendem a precipitar, dando origem ao que é conhecida por “lignina

pirolitica” em referéncia a por¢ao de biomassa a qual estes compostos tiveram origem.

Atualmente, o foco dos estudos relacionados a producdo de bio-6leo ¢ a sua utilizagdo como
componente de combustiveis fosseis vislumbrando, no futuro, uma substituicao parcial desses
combustiveis. No entanto, o bio-6leo possui caracteristicas indesejadas que dificultam sua

utilizagdo para este fim.

O pH do bio-06leo ¢ baixo devido a presenca dos acidos organicos tornando-o demasiadamente
corrosivo. H4, também, a grande presenga de carboidratos ndo volateis e oligdmeros de
compostos fendlicos, que impedem a destilagio completa do bio-6leo. E importante ressaltar,
também, que a natureza dos compostos oxigenados que constituem o bio-6leo ¢ instavel, pois

estes possuem muitas vezes grupos carbonilas, carboxilas e insaturagdes. Esta caracteristica,
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aliada a presenga de particulas finas de material carbonaceo, que promovem a polimerizagao,

tornam o bio-0leo instavel (KAMM et al., 2006).

A miscibilidade do bio-6leo também ¢ um problema. Ele ¢ miscivel em solventes polares
como metanol e acetona, mas € totalmente imiscivel em combustiveis fosseis (DEMIRBAS,
A, 2009). O teor de cinzas presente no bio-6leo pode ser um problema dependendo de sua
aplicacdo. Em motores tradicionais, as cinzas podem causar erosdo e entupimento de
valvulas. O problema ¢ agravado quando as cinzas sdo ricas em metais alcalinos. Sodio e
potéassio sdo responsaveis pela corrosdo em altas temperaturas, ao passo que célcio gera
depositos de alta dureza (Qi et al., 2007). Finalmente, o poder calorifico superior de bio-6leos
(17-20MJ/kg) € bem inferior ao dos combustiveis derivados de petroleo (42-45MJ/kg). As
Tabelas 2.8 e 2.9 ilustram a comparacdo entre as propriedades de um bio-6leo tipico com

diesel e 6leo combustivel, respectivamente (DEMIRBAS, A, 2009).

Tabela 2.8 — Propriedades de combustiveis: diesel e bio-6leo tipicos

Propriedade Método do ASTM D975 Oleo de pirélise
Teste (diesel) (bio-dleo)
Ponto de Fulgor D93 325 K min -
Agua e Sedimentos D2709 0,05% vol. max. 0,01-0,04
Visc. cinematica (313 K) D445 1,3-4,1 mm?/s 25-1000
Cinza sulfatada D874 - -
Cinza D482 0,01% massa max. 0,05-0,01% massa
Enxofre D5453 0,05% massa max -
Enxofre D2622/129 - 0,001-0,02% massa
Lamina de cobre (corrosao) D130 N°. 3 max -
Numero de cetano D613 40 min -
Aromaticidade D1319 - -
Residuo de carbono D4530 - 0,001-0,02% massa
Residuo de carbono D524 0,35% massa max -
Temperatura destilacdo T90 D1160 555K -611K -

Fonte: DEMIRBAS, A, 2009.
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Tabela 2.9— Propriedades de combustiveis: bio-6leo e 6leo combustivel

Propriedade fisica Bio-0leo Oleo combustivel pesado
Umidade (%) 15-30 0,1
pH 2,5 -
Densidade 1,2 0,94
Composicao elementar (% massa):
C 54 - 58 85
H 55-170 11
O 35-40 1,0
N 0-0,2 0,3
Cinzas 0-0,2 0,1
Poder calorifico superior (MJ/kg) 16-19 40
Viscosidade a 50°C (cP) 40 - 100 180
Sélidos (% massa) 0,2-1 1
Residuo de destilagao (% massa) Até 50 1

Fonte: QI et al., 2007

Portanto, pode-se concluir que a utilizagdo de bio-6leo gerado no processo de pirdlise rapida
como combustivel requer processamentos adicionais de forma a enquadra-lo nas

especificagdes dos combustiveis atuais.

2.2.4.3. Pos-processamento de Bio-6leo

Craqueamento catalitico e pirdlise catalitica

Dentre as op¢des de pds-processamento ou “upgrading” de bio-6leo, uma das mais estudadas
¢ o craqueamento catalitico dos vapores gerados no reator de pirdlise. Este craqueamento
pode ocorrer dentro do proprio reator de pirdlise, com a utilizacao de catalisadores acidos em
leito fixo, ou em um reator secundario, processando os vapores gerados no primeiro. No
primeiro caso, chamado também de “pirdlise catalitica” ou “in situ upgrading™, a degradacao
do bio-o6leo através de reagdes secundarias ¢ minimizada, pois o catalisador encontra-se no
local onde as reagdes de despolimerizagao ocorrem. Em ambos os casos, o objetivo ¢ a
producdo de hidrocarbonetos e a remocdo do oxigénio presente no bio-Oleo, através da
produgdo de H,O, CO;, ou CO. Para tal, diversos catalisadores foram avaliados como ZnO,
aluminas, 6xidos de titanio e peneiras moleculares como mordenitas, zedlitas Y, ZSM-5 e

silicoaluminofosfatos (SAPO).
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Adjaye e colaboradores (1994) testaram diversos catalisadores na pirolise catalitica de bio-
6leo. O melhor resultado foi alcangado com a zedlita ZSM-5 a 370 °C e 14,7 psia. Nestas
condi¢des, foi produzida uma corrente de hidrocarbonetos na faixa da gasolina com
rendimento de 39,8% em massa do bio-6leo alimentado. Lu e colaboradores (2010)
estudaram o pos-processamento de vapores de pirdlise em reator de leito fixo utilizando
oxidos de titdnio e de zirconio. O catalisador ZrO,/TiO; apresentou a maior formacao de

hidrocarbonetos, chegando a 13,1% da massa inicial de bio-6leo.

Como se pode observar, o baixo rendimento e a qualidade da corrente de hidrocarbonetos
gerada no craqueamento catalitico de bio-6leo aliada a alta desativacdo dos catalisadores por

coqueamento (8-25% (m/m)) tornam esta tecnologia ainda pouco atrativa (QI et al., 2007).

Hidrodesoxigenacao

A hidrodesoxigenacdao ¢ outra alternativa de pos-processamento de bio-6leo baseada no
processo de hidrodesoxigenacdo utilizado tradicionalmente em industrias de petrdleo. Na
hidrodesoxigenagdo o oxigénio presente no bio-6leo ¢ removido através da producdo de H,O
e CO; na presenga de catalisadores de Ni-Mo ou Co-Mo suportados em alumina. Este

processo opera em elevadas pressdes de hidrogénio e em temperaturas moderadas.

No trabalho de Baldauf e colaboradores (1994), um bio-0leo tipico foi hidrotratado com
catalisadores CoMo e NiMo sulfetados. O processo foi realizado a 350-370 °C e sob pressdes
de até 300 bar de hidrogénio. Os melhores rendimentos de hidrocarbonetos alcangados foram
de 30 a 35% em relagdo a massa de bio-6leo alimentada, o que significa uma desoxigenagao
de 88 a 99,9%. Porém, algumas fragdes desta corrente, como a nafta, ndo alcangaram as
especificagdes necessarias para sua utilizagdo como combustivel. Além disso, uma rapida

desativagao dos catalisadores foi observada.

Com o intuido de se aumentar a eficiéncia do processo de hidrodesoxigenagdo de bio-6leo, foi
desenvolvido um processo em dois estagios (HUBER et al., 2006). No primeiro, a uma
pressdo de hidrogénio de 2.000 psia e temperatura 270 °C, ¢ realizada a hidrogenagio de
compostos instaveis presentes no bio-6leo. No segundo estagio, a 400 °C e sob mesma
pressdo, a hidrodesoxigenacao ¢ realizada. A corrente de hidrocarbonetos formada contém de
0 a 0,7% (m/m) de oxigénio, poder calorifico superior de 42,3 MJ/kg a 45,3MJ/kg e niimero
de octano (RON) igual a 77.
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Assim como no caso da pirdlise catalitica, a hidrodesoxigenacdo produz uma corrente de
hidrocarbonetos com baixo rendimento em fungdo do elevado teor de oxigénio presente no
bio-0leo. Este processamento, embora produza uma corrente de hidrocarbonetos de melhor
qualidade do que a gerada na pirdlise catalitica, exige o uso de elevadas pressoes de

hidrogénio, o que impacta, significativamente, no custo de capital da unidade.

Reforma a vapor de bio-6leo

A reforma a vapor de bio-6leos também ¢ uma alternativa tecnoldgica interessante na medida
em que o teor de hidrogénio presente no bio-6leo é consideravel. Este processo foi
extensivamente estudado em reatores de leito fixo pela NREL (National Renewable Energy
Laboratory, USA) que concluiu que a fragdo de lignina ndo era apropriada para a reforma a
vapor em reatores convencionais devido a formag¢ao de depdsitos na camada superior do leito
catalitico. A fase celuldsica do bio-6leo foi utilizada no processo de reforma a vapor em leito
fluidizado empregando catalisador de niquel comercial, demonstrando uma boa producao de
hidrogénio, na faixa de 6 kg de H, por 100 kg de madeira utilizada na pirdlise. O catalisador
utilizado apresentou boa atividade e capacidade de regeneragdo, mas sua perda de massa por

atrito no leito fluidizado (5% ao dia) ¢ uma preocupagio (Qi et al., 2007).

Além do niquel, a reforma a vapor de bio-6leo também ¢ realizada na presenca de
catalisadores de metais nobres como Ru, Pt e Rh e, para estes casos , foi observada uma

formagdo de coque menos extensa (DOMINE et al., 2008 apud SARKAR et al., 2010).

Muito embora diversos estudos relativos a reforma a vapor de bio-6leos ja tenham sido
publicados, a producao continua de hidrogénio a partir desta matéria-prima ainda ndo foi
demonstrada com sucesso. Além disso, os custos de produ¢do do hidrogénio de reforma a
vapor de bio-0leo ainda sdo substancialmente maiores do que o do hidrogénio f0ssil

(SARKAR et al., 2010).

Como se pode perceber, a opgdao por pds-processar o bio-6leo para utilizad-lo como
combustivel vem sendo estudada extensivamente ao longo dos ultimos anos. No entanto,
cada tecnologia proposta apresenta desvantagens que ndo permitem sua difusdo na industria.
De uma maneira geral, o baixo rendimento da corrente de hidrocarbonetos gerada, devido ao
alto teor de oxigénio, presente no bio-0leo antes do pos-tratamento (35-40% em massa, como
apresentado na Tabela 2.9), a desativagdo por formacdo de coque nos catalisadores e, no caso

da hidrodesoxigenacdo, as altas pressdes exigidas, sdo os maiores problemas. Obviamente,
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estes problemas tém um impacto significativo no custo final do combustivel e tornam sua

competi¢ao com os combustiveis fosseis muito dificil.

2.3. APROVEITAMENTO DE BIO-OLEO PARA PRODUCAO DE PRODUTOS QUIMICOS

No trabalho de Sarkar e colaboradores (2010) foi realizado um levantamento dos custos de
producao de bio-6leo para diferentes matérias-primas. Para uma unidade de pirolise rapida de
biomassa de 500 toneladas/dia (base seca), o custo de producao do bio-6leo seria 0,20 US$/kg
utilizando a arvore inteira como matéria-prima, 0,35 US$/kg para residuos florestais ¢ 0,61
USS$/kg para palha (Tabela 2.10). Para esta capacidade, os maiores impactos nos custos de

producao sao causados pelos custos de capital e de logistica de matéria-prima.

Tabela 2.10 — Custos de producdo de bio-6leo no caso base (500 ton/dia base seca)

Arvore inteira Residuos florestais Palha
Componente do custo
(% do custo total) (% do custo total) (% do custo total)

Capital 38 36 25
Operacional 4 4 4
Manutencao 6 6 4
Administrativo 22 25 16
Colheita 9 11 15
Transporte 7 12 12
Estocagem 1 1 2
Infraestrutura 7 0 0
Silvicultura 2 0 0
Reposi¢ao de nutrientes 0 0 18
Royalties 4 4 3
Disposigao de cinzas 0 1 1

Custo total de producio

0,20 0,35 0,61

($/kg bio-6leo)

Fonte: SARKAR et al., 2010
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A medida que a escala da unidade industrial aumenta, h4 um aumento da contribui¢io do
custo de logistica de entrega de matéria-prima devido ao aumento da distancia entre as fontes
produtoras e as unidades de pirdlise. Por outro lado, ha o beneficio da economia de escala no
custo de capital que compensa e até ultrapassa o aumento do custo de logistica. A Figura 2.13
ilustra a redug¢do do custo de producdo de bio-6leo com o aumento da capacidade para

diferentes matérias-primas.
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Figura 2.13 — Custos de producdo de bio-6leo para diferentes capacidades e matérias-primas.

Fonte: Adaptado de SARKAR et al., 2010.

Adotando o custo de producdo do bio-6leo mais baixo, ou seja, utilizando a arvore inteira
como matéria-prima e admitindo uma unidade com capacidade acima de 2.000 toneladas/dia,

tem-se um valor de, aproximadamente, 150 US$/ton bio-6leo.

De acordo com o Anudrio da Agéncia Nacional do Petroleo e Biocombustiveis de 2011
(ANP, 2012), o prego médio da gasolina C no Brasil em 2011 foi de R$ 2,731/litro.
Assumindo que a produtora do combustivel responde por 30% deste valor (j& incluindo aqui
sua margem) (FECOMBUSTIVEIS, 2012), tem-se um valor médio de 0,46 US$/litro

(adotando 1,8 R$/USS para este ano) livre de impostos, o que equivale a, aproximadamente,
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570 US$/ton. Considerando-se a necessidade de pos-tratamentos para tornar o bio-6leo apto a
ser utilizado como combustivel e seus custos e investimentos associados, a margem de lucro
para a utilizacdo de bio-6leo com custo de producdo de 150 US$/ton como matéria-prima para

produgdo de gasolina a 570 US$/ton torna-se muito pequena, sendo negativa.

Anex e colaboradores (2010) realizaram uma comparagdo dos custos de capital e de operacao
de diferentes rotas para producao de biocombustiveis: bioquimica, pirolitica e de gaseificagdao
de biomassa. Nesta avaliacdo, foi utilizada como premissa uma capacidade de 2.000
toneladas por dia de palha de milho ao custo de 75 US$/ton (base seca) e uma taxa de retorno
sobre o investimento (ROI) de 10%. Os resultados (Tabela 2.11) sdo expressos em dolares
por galdo de gasolina equivalente ($3/GGE) e demonstram os pregos dos combustiveis para os
quais os valores presentes liquidos (VPL) dos projetos sdo iguais a zero utilizando a taxa de
retorno escolhida, ou seja, o preco minimo a ser vendido o combustivel de cada tecnologia de

forma que o investimento na unidade seja lucrativo considerando a taxa de retorno escolhida.

Tabela 2.11 — Comparagao entre o custo de capital e o valor do produto por galdo de

gasolina equivalente

Processo Investimento total Valor do produto
(MMS) ($/GGE)

Bioquimico
Acido diluido (base) 380 5,00
Acido diluido (muitos s6lidos) 390 5,50
Gaseificacio
Alta temperatura 610 4,50
Baixa temperatura 500 5,00
Pirdlise
Producdo de H, “in situ” 280 3,00
Compra de H; externo 200 2,00

Fonte: Modificado de ANEX et al., 2010
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E observado que tanto o custo de capital quanto o valor para o combustivel sdo menores no
caso da pirdlise, especialmente na opcao com hidrodesoxigenacdo utilizando hidrogénio
externo a unidade (a outra op¢do seria realizar uma reforma a vapor de parte do bio-6leo para
gerar Hy). Neste caso, tem-se um valor de 2,0 $/GGE, que equivale a 0,53 US$/litro ou 660
US$/ton de gasolina equivalente, aproximadamente 16% acima do pre¢co médio da gasolina

(570 US$/ton) fossil que saiu das refinarias no Brasil em 2011.

Neste estudo também foi considerado o fato das tecnologias apresentadas ainda ndo serem
totalmente consolidadas. Espera-se, por tanto, um maior custo de capital e menor eficiéncia
do que em tecnologias maduras. Sendo assim, levando-se em conta o pioneirismo
tecnologico, a pirdlise de biomassa seguida de hidrodesoxigenacao utilizando hidrogénio
externo a unidade geraria, em um cendrio mais provavel, combustivel com pre¢o minimo de

3,5 US$/GGE ou 1.155 US$/ton, mais de duas vezes o preco da gasolina apresentado acima.

Desta forma, outras aplicagdes para o bio-6leo comegam a ganhar importancia. A producao
de produtos quimicos de maior valor agregado a partir do bio-6leo tornaria a viabilizagdo
econdmica de uma unidade de pirdlise mais facil e ampliaria a utilizacio de compostos
renovaveis na sociedade. A produgdo destes compostos pode ser realizada através do pos-
processamento de bio-6leo em condig¢des especificas para o objetivo petroquimico ou através
da maximizagdo, extracdo ¢ conversao de compostos especificos presentes no bio-6leo. Em
ambos o0s casos, grandes investimentos em pesquisa € desenvolvimento ainda devem ser

feitos.

Um dos maiores desafios da industria petroquimica nos dias de hoje é desenvolver processos
produtivos que permitam a substituicdo dos compostos aromaticos de origem fossil,
precursores de diversos polimeros de grande consumo mundial. Como exemplos, podem ser
citados o acido tereftalico, oriundo do para-xileno e que ¢ utilizado na producdo de diversos
poliésteres como politereftalato de etileno (PET), estireno, que tem origem no benzeno ¢ ¢é
mondmero para a producdo do poliestireno, aramidas para a producao de poliaramidas e

isocianatos aromaticos para a producdo de poliuretanos.

Aliado ao fato de haver um apelo pela produgdo de produtos aromaticos de origem renovavel,
em comparacio aos combustiveis, estes compostos possuem um valor de mercado muito mais
elevado. O prego médio de contrato do para-xileno nos Estados Unidos no primeiro semestre
de 2010, por exemplo, foi de 1.143 US$/ton (SAADE et al., 2010). Ja o benzeno foi vendido
a US$ 1.119/ton em média em 2008 (DAVIS, 2009).
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Neste cendrio de oportunidade, existem linhas de pesquisa que visam a producao das mesmas
moléculas aromaticas que sao produzidas através das rotas convencionais, ou seja, benzeno,
tolueno e xilenos, porém, partindo de biomassa ao invés de petroleo e linhas de pesquisa que
buscam a sintese de novas moléculas que dariam origem a polimeros com propriedades
semelhantes. A grande vantagem da primeira abordagem, também chamada de drop-in, é que
o polimero final ¢ exatamente o mesmo que o polimero original de fonte fossil. As
instalacdes industriais para a producdo deste polimero também seriam as mesmas e nao
haveria necessidade de adaptagdo do parque industrial. A pirdlise catalitica ou o pos-
tratamento do bio-6leo como o craqueamento catalitico realizados sob condigdes operacionais
especificas (SHARMA et al., 1991) sdo exemplos de esforgos neste sentido. As
desvantagens, como ja citadas anteriormente, seriam a perda consideravel de rendimento ao se
remover o conteido de oxigénio do bio-0leo e incertezas ligadas a desativagdo dos

catalisadores.

A segunda abordagem, embora gere desconfiancas em relagdo a semelhanca do desempenho
dos polimeros finais em relagdo aos tradicionais, possui um potencial maior do que a
primeira. As novas estruturas poliméricas que seriam geradas por estas novas moléculas
podem conferir diferentes e melhores propriedades tais como maior barreira a gases, maior
resisténcia mecanica ou até biodegradabilidade, algo impensavel para uma garrafa de PET até

a alguns anos atras.

Como dito anteriormente, o bio-6leo ¢ uma mistura complexa de diversos compostos
oxigenados como fendis, acidos organicos, levoglucosan, hidroxiacetaldeido, 1-hidroxi-2-
propanona, metanol, furfural, dentre outros. Muitos deles ja sdo utilizados pela industria e
possuem elevado valor de mercado como no caso dos fendis, utilizados na fabricagdao de
resinas e os acidos formico e acético, importados pelo Brasil. Outros compostos ainda ndo
possuem mercados bem estabelecidos, mas possuem caracteristicas que os tornam potenciais
precursores de mondmeros para a producdo de polimeros em substituicdo aos compostos
aromaticos fosseis tradicionais. Em ambos os casos, estes compostos podem ser removidos
do bio-6leo por processos fisicos e/ou quimicos e, em seguida, submetidos a processos
cataliticos para aumentar sua pureza ou para gerar outros produtos de valor agregado ainda

maior.
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2.3.1. O Levoglucosan

Dentre os compostos que sao gerados na pirdlise de biomassa, levoglucosan e
hidroxiacetaldeido (Figura 2.14) sdo os que podem ser obtidos com maior rendimento
(BRIDGWATER, 1996). Diversos fatores influenciam a produgdo destes compostos como a

natureza da biomassa e as condigdes operacionais da pirdlise e de seu pré-tratamento.

IOH O
7 (o] O
/ OH
o OH
Hidroxiacetaldeido Levoglucosan

Figura 2.14 — Moléculas de hidroxiacetaldeido e de levoglucosan

Embora solugdes aquosas de hidroxiacetaldeido tenham aplicagdes na industria alimenticia
para o escurecimento de produtos comestiveis e para producdo de aromatizantes apds reacao
com amodnia ou aminas (US 005252188A, 1993), a molécula de levoglucosan apresenta
caracteristicas que a torna mais promissora para a producdo de mondmeros concorrentes aos

compostos aromaticos fosseis.

O levoglucosan foi isolado pela primeira vez em 1894 por Tanret (TANRET, 1894 apud
McGILL et al., 2008) apos tratamento de glicosideos fendlicos naturais com hidroxido de
bario. Nesta ocasido, este material cristalino foi descrito como “anidrido de glicose”, muitas
vezes abreviado por “glucosan”. O prefixo “levo” se deu devido a sua significativa rotacao

Optica negativa.

Embora descrito corretamente por Tanret como anidrido de glicose, a estrutura do
levoglucosan permaneceu desconhecida até 1918 quando Pictet e colaboradores (PICTET et
al., 1918 apud McGILL et al., 2008) propuseram a existéncia de uma ponte anidro entre os
carbonos 1 ¢ 6 da molécula. Como resultado desta ligacdo quimica, a molécula de
levoglucosan adota uma conformagdao 1C4 na qual os grupos hidroxila estdo dispostos de
forma axial, diferentemente do que ocorre na conformacdo 4C1 tradicionalmente observada

na molécula de glicose. A ponte anidro presente no levoglucosan também confere uma
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rigidez maior a molécula, permitindo reacdes quimicas mais seletivas com as trés hidroxilas

livres do que no caso da glicose (Figura 2.15) (McGILL et al., 2008).

OH 0]

< o
HO—\—0 OH
HO.. _OH OH

OH OH
D-B-Glicose Levoglucosan
Conformacao 4C1 Conformacéo 1C4

Figura 2.15 — Diferencgas estruturais entre a glicose e o levoglucosan

Fonte: Adaptado de McGILL et al., 2008.

Em relagdo as suas propriedades quimicas, o levoglucosan possui pressdo de vapor detectavel
(SUUBERG et al., 1996), estabilidade ao ataque alcalino, ¢ hidrolisado em meio acido e
possui atividade Optica, tornando-o um composto interessante para utilizagdo na industria
farmacéutica (McGILL et al., 2008, FU et al., 2008). O levoglucosan forma oligomeros e
polimeros na presenca de catalisadores e calor, éteres e triacetanos cristalinos, assim como

tribenzoatos. E soluvel em agua, parcialmente solivel em metanol e insoltvel em dietil éter

(LAKSHMANAN et al., 1969).

2.3.1.1. Maximizagéo da Producéo de Levoglucosan

Os primeiros estudos relacionados aos mecanismos de formacdo e as propriedades do
levoglucosan foram realizados entre 1960 e¢ 1980 (SASAKI et al., 2008). Embora o
levoglucosan possa ser sintetizado a partir da glicose, sua producdo utilizando esta hexose
como matéria-prima requer inimeras etapas e varias substancias como grupos protetores,
grupos de saida, catalisadores acidos e basicos (SASAKI et al., 2008). A pirdlise rapida de
materiais celulosicos, por possibilitar a obtencdo de bons rendimentos e por ser uma técnica

relativamente simples, passou a ser o processo tradicional de producdo do levoglucosan.
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Porém, o rendimento deste composto depende de diversos fatores como a composicdo ¢ a
estrutura quimica da matéria-prima, grau de polimerizagao da celulose, pré-tratamentos acidos

e condigdes operacionais da pirdlise (DOBELE et al., 2003).

No que diz respeito a composicdo quimica da matéria-prima, estudos demonstraram que a
remocdo de hemicelulose presente na biomassa através de hidrélise em condigdes brandas
aumenta o rendimento de levoglucosan na pirdlise rapida (PISKOEZ et al., 1989). A lignina,
por sua vez, desempenha um papel de estabilizacio da molécula de celulose contra a
desidratagdo e a oxidacdo térmica. Presume-se que a lignina reaja com radicais livres,
formando radicais fenolicos e mantendo a celulose integra. Esta estabilizacdo reduz a
formagdo de produtos de desidratacao e oxidagdao, aumentando o rendimento de levoglucosan

(DOBELE et al., 2003).

Embora os materiais celulosicos sejam as principais matérias-primas para a producdo de
levoglucosan na pirdlise rapida, hexoses também podem ser utilizadas neste processo.
Recentemente, levoglucosan foi produzido com rendimento de 40%, em reator continuo, a
partir de uma solugéo aquosa de glicose (0,9% (m/m)) submetida a temperatura de 360 °C por

0,2 segundo a uma vazao de 0,5 mL/min (SASAKI et al., 2008).

A remocao de metais alcalinos presentes naturalmente na biomassa através de pré-tratamentos
acidos também possui um papel fundamental no rendimento de levoglucosan. H& grande
evidéncia de que metais alcalinos catalisem a formagdo de hidroxiacetaldeido a partir do
levoglucosan (BRIDGWATER, 1996, PISKORZ et al., 2000). Piskorz e colaboradores
(1989) avaliaram o pré-tratamento acido de diferentes celuloses na producdo destes dois
compostos no processo de pirdlise rapida. O teor de hidroxiacetaldeido no bio-6leo diminuiu
de 15,3% na celulose ndo tratada para 6,2% na tratada, enquanto o teor de levoglucosan

aumentou de 7,0% (m/m) para 31,8% (m/m).

Acido fosforico foi utilizado no pré-tratamento de diferentes fontes de celulose e as condi¢des
operacionais deste pré-tratamento foram avaliadas em relagdo a produgdo de levoglucosan e
levoglucosenona. Foi observado que as producdes destes compostos podem ser otimizadas
em funcdo da concentragdo de acido utilizada no pré-tratamento. Um excesso de acido
aumenta a producao de levoglucosenona devido a desidrata¢dao do levoglucosan (DOBELE et
al., 2003, FU et al., 2008). Foi observado também que o efeito de estabilizagdo da celulose
promovido pela lignina aumenta o rendimento de levoglucosan devido a supressdao da reacao

de desidratagao (DOBELE et al., 2003).
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Assim, como a natureza da matéria-prima ¢ a remog¢ao de metais alcalinos da biomassa tém
papel preponderante na producao de bio-6leo com alto teor de levoglucosan, as condigdes

operacionais da pirélise desempenham uma fung¢do ainda mais critica neste sentido.

Como ja mencionado, no mecanismo reacional da pir6lise rapida de celulose, levoglucosan ¢
o principal intermediario. Sua producdo, em altos rendimentos, estd diretamente associada a
interrupcdo das reagdes piroliticas secunddrias, ou seja, as reagdes que promovem sua
decomposi¢do. Muitos estudos reportaram rendimentos de levoglucosan de 30 a 60% (m/m) a
partir de celulose pura (KWON et al.,, 2007). Uma eficiente conversdo de celulose a
levoglucosan (36%) também foi obtida através da pirdlise de celulose empregando-se

sulfolane como tentativa de reduzir a sua polimerizacdo (KAWAMOTO et al., 2003).

No trabalho de Kwon e colaboradores (2007) foi projetada uma unidade de pirdlise de
biomassa em escala de bancada visando a redu¢do das reac¢des secundérias de pirdlise através

da diminuic¢ao do tempo de residéncia e do rapido resfriamento dos vapores gerados.

Na unidade ilustrada na Figura 2.16, a biomassa (celulose microcristalina e amido de milho) ¢
alimentada a uma vazao de 2,5g/h por um dispositivo dotado de um orificio reguldvel para o
tamanho de particula desejado e um vibrador. A esteira inferior transporta a biomassa até o

aquecedor sendo a taxa de aquecimento regulada pela velocidade da esteira.

Os vapores gerados na esteira inferior sdo rapidamente condensados na esteira superior que
funciona como um condensador. A distancia entre as esteiras ¢ minimizada de forma a
reduzir a0 maximo as reagdes secundarias no vapor gerado. ApoOs condensado, o vapor ¢
recolhido por laminas na esteira superior. A camara onde o processo ocorre encontra-se sob

vacuo reduzido com nitrogénio.
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Figura 2.16 — Esquema da unidade de pirdlise de bancada

Fonte: Adaptado de KWON et al., 2007

Foi possivel observar que tanto o rendimento de bio-6leo quanto o de levoglucosan foram
maiores quando celulose microcristalina foi utilizada. A 430 °C e 0,73 psia foi obtido o
rendimento de 88% de bio-0leo contendo 80% de levoglucosan, ou seja, rendimento de

levoglucosan de 70,1% (m/m).

2.3.1.2. Separacao e purificacdo de levoglucosan

Embora existam diversas técnicas para separacdo e purificagdo de levoglucosan, o
desenvolvimento de um processo confidvel e economicamente viavel ¢ fundamental para

viabilizar sua utilizagdo como matéria-prima.

Processos de separacdo como extracdo por solvente, extracao hidrofilica, adsor¢ao e utilizagao
de carvdo ativado ja foram avaliados (KAMM et al., 2006). Embora técnicas mais
sofisticadas como a cromatografia seguida de cristalizacdo ja tenham sido descritas
(EP0327920A2, 1989), os processos envolvendo extragdo por solventes parecem ser os mais
promissores. Cloroférmio e acetona sdo eficientes solventes para este fim (US3235541,
1966), porém, o processo que alia a utilizacdo de carvao ativado e extracdo com alcodis se

mostra mais atraente (US005395455, 1995).
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A tecnologia de separacdo e purificacdo de levoglucosan descrita nesta patente divide as

matérias-primas que dao origem ao bio-6leo em celulosicas e lignoceluldsicas.

No primeiro caso (Figura 2.17), onde ndo hé lignina na matéria-prima, ¢ realizado um pré-
tratamento 4cido da biomassa de forma a remover os metais alcalinos sem dissolver
significativamente a celulose e a hemicelulose. Como citado anteriormente, sais alcalinos
catalisam a formacdo de hidroxiacetaldeido em detrimento da formacao de levoglucosan na
pirdlise rapida. A biomassa em estado so6lido ¢ separada da solucdo acida e submetida ao

processo de pirdlise, gerando um bio-6leo rico em levoglucosan.

Caso uma solu¢do de levoglucosan seja desejada, o bio-6leo proveniente da pir6lise é apenas
filtrado e tratado com carvao ativo. Neste caso um xarope (90% (m/m) de rendimento em
relacdo a biomassa) contendo aproximadamente 35% (m/m) de levoglucosan ¢ obtido. Se o
objetivo for a producdo de cristais de levoglucosan com alta pureza, entdo o xarope ¢
evaporado para remover a maior parte da agua gerada. O teor de agua final ndo deve
ultrapassar 5% (m/m), caso contrario, a cristalizacdo do levoglucosan serd dificultada. O
xarope ¢ entdo misturado com alcool aquecido (metanol, etanol ou propanol) em uma razao
massica alcool/xarope de 0,5 a 2,0 e atravessa um leito de carvao ativo para remog¢ao de

qualquer contaminante aromatico gerado na pir6lise.

A solucdo incolor € entdo parcialmente evaporada até que uma concentracao de levoglucosan
alcance 25% (m/m) (no caso do etanol). Neste momento, a solucdo ¢ resfriada, permitindo a
cristalizacdo do levoglucosan. Estes cristais, apos a etapa de separacdo, sdo lavados com
alcool a frio, produzindo assim cristais de levoglucosan com alta pureza. A recuperagdo de

levoglucosan neste processo ¢ de 90% (m/m).
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Figura 2.17 — Producao e purificagdo de levoglucosan a partir de biomassa celulésica.

Fonte: Adaptado de US005395455, 1995

Caso uma matéria-prima lignoceluldsica seja utilizada, a complexidade do processo aumenta
(Figura 2.18). A lignina, quando submetida ao processo de pirdlise rapida, gera um grande
nimero de compostos que dificultam separacdo de levoglucosan. Portanto, algumas
alteragdes no processo anteriormente descrito sao necessarias para permitir uma recuperagao

adequada de levoglucosan.

r

A matéria-prima lignoceluldsica ¢ inicialmente tratada com uma solugdo acida (1 a 10%
(m/m) de acido mineral) de forma a dissolver a fracdo de hemicelulose e remover todos os
sais alcalinos presentes. Neste processo, a celulose e a lignina permanecem no estado solido e

sdo filtradas para serem enviadas ao reator de pirdlise. A pirdlise rdpida, neste caso, €
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realizada sob uma atmosfera oxidante. = Segundo os autores, quando a biomassa
lignoceluldsica ¢ deionizada, a oxidagdo seletiva da lignina pode ser realizada sem que as
reacoOes de despolimerizagdo da celulose sejam afetadas significativamente. A remogao total
dos cations alcalinos presentes na biomassa ¢ fundamental, visto que estes ions promovem

reagoes de oxidacdo nao seletivas, influenciando, neste caso, todas as fragdes da biomassa.

Os produtos gerados na oxidagdo seletiva da lignina sdo, basicamente, CO,, CO e agua.
Produtos condensaveis e soluveis em dgua sdo gerados em pequena quantidade e apresentam
um carater aromatico, o que permite sua remocdo no leito de carvao ativo. As etapas
subsequentes sdo as mesmas do processo que utiliza celulose como matéria-prima. A

recuperacdo de levoglucosan neste processo ¢ de 63% (m/m).

Lignocelulose

|

Deionizac&o Acido diluido

Solidos T Solugéo acida gasta

Secagem Agua
v
Pirclise — Carvéo
oxidativa «— Ar ou oxigénio
Condensadores

Solugéo aquosa

Carvao ativo v

Acido —» Evaporag&o
A 4 . . <
Hidrolise Liquido anidro y Alcool
l Carvéo ativo aquecido

i Licor purificado .
Acucares v «¢—— Alcool

fermentaveis

Evaporacao e
resfriamento

Licor mae

\ 4

Evaporacao e

resfriamento
v l
Levoglucosan Rejeito

Figura 2.18 — Producdo e purificagdo de levoglucosan a partir de biomassa lignocelulésica.

Fonte: Adaptado de US005395455, 1995
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2.3.1.3. Principais aplicacdes para levoglucosan

Polimerizacéo do levoglucosan a partir da ponte anidro

As propriedades quimicas advindas da existéncia da ponte anidro na molécula de
levoglucosan a tornam uma molécula muito atrativa para a sintese de diversos compostos. As
primeiras aplicagdes para o levoglucosan datam do inicio do século passado quando Pictet e
colaboradores (PICTET et al., 1918 apud McGILL et al., 2008) realizaram a rea¢ao de
levoglucosan com ZnCl, e outros catalisadores acidos obtendo um material polimérico
altamente ramificado e que continhas anéis piranose e furanose. A polimerizagdo por adi¢ao
de anidridos de hexoses deve ser realizada apos a protecdo das hidroxilas para evitar que elas
participem da reacdo de polimerizagdo apds a ruptura da ligacdo 1-6 e deixem a estrutura

desorganizada.

O primeiro sucesso na sintese de polimeros regulares de levoglucosan ocorreu apds prote¢ao
das hidroxilas com grupos metila. O polimero formado possuia alto peso molecular e
estereoregularidade. No caso da polimerizacdo do levoglucosan, o catalisador, normalmente
um acido de Lewis como PFs, forma um complexo com a molécula de levoglucosan ou a
protona (dependendo do 4cido) causando o aumento da eletrofilicidade do carbono 1 do anel
anidro. Este aumento faz com que o carbono 1 ataque o oxigénio do anel 1,6 anidro de uma
outra molécula de levoglucosan, quebrando esta ligagdo e formando um oxidnion. Este, por
sua vez, ¢ atacado pelo C1 de outra molécula de levoglucosan e assim por diante (Figura
2.19). A reagio ocorre a baixas temperaturas (-60 °C), pois, caso a temperatura seja mais alta,
polimerizagdes ndo estercoregulares passam a ocorrer (KOCHETKOV et al.,1987 apud
McGILL et al., 2008).
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Figura 2.19 - Polimerizacao de levoglucosan catalisada por acidos

Fonte: Adaptado de KOCHETKOV et al., 1987 apud McGILL et al., 2008
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A protecao das hidroxilas de levoglucosan também foi realizada com os grupos nitro, tosil,
mesil, acil e metil. Em seguida foram testadas as reacdes de polimerizacao destas moléculas
com diferentes catalisadores, condi¢des operacionais e iniciadores polifuncionais, porém, foi
observada degradagdo e/ou recuperagdo integral do mondémero (MIAN et al., 1962). A nido
reatividade destas moléculas €, segundo os autores, devida ao impedimento estérico e ao fato

dos grupos inseridos estarem competindo pelo proton para a ativagao.

Polimerizacéo do levoglucosan a partir de grupos funcionais

Além da sintese de polimeros de levoglucosan através da quebra da ponte anidro, tentativas de
polimerizacdo de levoglucosan funcionalizado j& foram realizadas. A vinilagdo do
levoglucosan com acetileno foi realizada a 170-180 °C e 880-1.175 psia por duas horas,
produzindo uma mistura de éteres vinilicos (SHTILMAN, 1993). Embora ndo tenham sido
observados trabalhos que descrevam a sintese de polimeros a partir desta mistura de éteres
vinilicos, a polimerizagao i6nica de monossacarideos vinilados ja foi descrita (WHISTLER et
al., 1962 apud SHTILMAN, 1993). A polimerizacdo de éteres de levoglucosan produzidos
através da introducdo de derivativos insaturados como cloretos acrilicos foi realizada na
presenca de iniciadores ou radiacdo, formando polimeros ramificados com alta resisténcia ao

calor, alta dureza e modulo de elasticidade (SHTILMAN, 1993).

Outras aplicacOes

Embora o maior nimero de estudos relacionados a utilizagdo do levoglucosan como
intermediario quimico resida na area de polimeros, outras aplicagdes comegam a ganhar
destaque.  Surfactantes biodegradaveis sio exemplos destas novas aplicacdes. Esteres
formados pela reag@o de cloretos de octila e de hexadecila com levoglucosan sdo boas opgdes
para a producdo de surfactantes ndo ionicos (WARD et al., 1982). Levoglucosan também foi
acilado com bons rendimentos utilizando acidos carboxilicos e ésteres vinilicos empregando
solventes e liquidos i6nicos. Os produtos gerados se mostraram bons emulsificantes soltveis

em 6leos (GALLETTI et al., 2007).

A hidroélise de levoglucosan em meio acido para a produgdo de glicose também foi avaliada
(HELLE et al., 2007) visando a disponibiliza¢ao de sacarideos para subsequente fermentagio
e producdo de etanol. No entanto, este processo apresenta limitacdes quanto a remocao de

produtos de pirdlise que inibem a atividade enzimatica na etapa de fermentagao.
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Vérios outros estudos relacionados a producao de compostos especificos para a industria
farmacéutica tém o levoglucosan como matéria-prima potencial (WITCZAK, 1994,
RADLEIN et al., 2002, PERNIKIS, 1976). Porém, como nenhuma aplicacdo de maior escala
surgiu até o momento, a produgdo e a separagdo deste composto ainda ¢ feita de forma pouco
eficiente e, portanto, ndo economica. Em fun¢do disto, atualmente o levoglucosan ¢ vendido

como substancia de quimica fina a um custo elevado (30 US$/g ou mais) (MOENS, 2002).

2.4. PRODUCAO DE COMPOSTOS FURANICOS A PARTIR DE HEXOSES

Alguns compostos furanicos sdao considerados potenciais substitutos para substancias
aromaticas na produgdo de diversos polimeros de grande consumo mundial. Segundo o
Departamento de Energia dos Estados Unidos (PETERSEN et al., 2004), o acido 2,5-
dicarboxilico furanico (2,5-FDCA na sigla em inglés) (Figura 1.1) é apontado como um
excelente substituto ao acido tereftalico e considerado como uma das doze moléculas com

maior potencial para geragdo de novos compostos renovaveis.

O 2,5-FDCA ¢ uma molécula bastante estavel, embora seja capaz de realizar a maioria das
reacdes comuns a acidos carboxilicos como halogenagdo, formagdo de ésteres e aminas.
Algumas de suas propriedades fisicas como insolubilidade na maioria dos solventes (¢ soluvel
apenas em DMSO) e seu alto ponto de fusdo (342 °C) indicam que as moléculas de 2,5-FDCA
realizam ligacdes de hidrogénio entre si (LEWKOWSKI, 2001).

Atualmente, o 2,5-FDCA tem aplicagdes restritas. Basicamente, ¢ utilizado na fabricacao de
espumas para combate a incéndio e para a produgdo de medicamentos utilizados para
tratamento de calculo renal (BOISEN et al., 2009). Seu éster dietilico tem propriedades
anestésicas similares as da cocaina, ao passo que 2,5-furandicarboxilato de célcio inibe o
crescimento de algumas bactérias (LEWKOWSKI, 2001). No entanto, o foco da maioria dos

trabalhos que utiliza 2,5-FDCA como matéria-prima € seu uso em reagdes de polimerizagao.

A preparacdo de poliaminas com propriedades fisicas e mecanicas interessantes foi descrita
por diversos autores (MALYSHEVSKAYA et al., 1966, KRIEGER, 1961). Reagdes de
policondensacdo de 2,5-FDCA com aminas aromadticas resultam em poliaramidas com
rendimentos superiores a 90% (SARZHEVSKAYA, 1969 apud LEWKOWSKI, 2001).
Poliamidas contendo somente anéis furinicos também foram sintetizadas e apresentaram

excelente resisténcia térmica (MITIAKOUDIS, 1985 apud LEWKOWSKI, 2001).
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A utilizacao de 2,5-FDCA na sintese de poliésteres ¢ onde reside a maioria dos estudos em
desenvolvimento atualmente, principalmente na sua policondensag¢ao com etileno glicol para a
producdo de um polimero de estrutura similar ao PET (Figura 2.20). Este material foi descrito
como sendo um polimero incolor e com boas propriedades térmicas e mecanicas

(LEWKOWSKI, 2001).
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Figura 2.20 — Estrutura do politereftalato de etileno (PET) e

do poliéster de 2,5-FDCA e etileno glicol

A busca por alternativas renovaveis ao politereftalato de etileno (PET) que, atualmente, ¢
gerado a partir de mondmeros de origem fossil vem sendo realizada ha alguns anos. A
produgdo de etileno glicol ¢ feita tradicionalmente a partir do eteno. Neste processo, esta
olefina, que ¢ produzida basicamente por unidades de pirdlise a vapor e por unidades de
craqueamento catalitico de gasodleos, ¢ oxidada seletivamente para produzir um epoxido, o

oxido de etileno. Este composto ¢ entdo hidrolisado para produzir o etileno glicol.

A desidratagdo de etanol para a producdo de eteno, tecnologia conhecida hd mais de um
século, torna viavel a producdo de etileno glicol com carbono renovavel. A Braskem, por
exemplo, iniciou em 2009 a operacao de uma planta 200.000 tolenadas/ano de eteno de alcool

etilico.

O uso do “eteno verde” para sintese de etileno glicol e sua posterior utilizagdo na producgio de
um PET parcialmente renovavel com o acido tereftalico fossil ja foi patenteada pela Coca-

cola (US2009 0246430 A1) e amplamente divulgada na midia com o nome de “Plant Bottle”.
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Porém, a producao do acido tereftalico de origem renovavel ou de outro monémero similar
como o 2,5-FDCA, também de origem renovavel, ainda ¢ o grande desafio na producao do

“PET totalmente verde”.

A literatura descreve trés métodos de produgdo de 2,5-FDCA: baseados na desidratacdo de
derivados de hexoses, na conversdo catalitica de derivados furanicos e na oxidag¢do de

compostos furanicos funcionalizados nas posi¢des 2 e 5 (LEWKOWSKI, 2001).

O primeiro método consiste em promover a tripla desidratagdo de acidos aldaricos (derivados
de hexoses) na presenga de catalisadores acidos. Este tipo de reagdo €, de forma geral, pouco
seletiva e requer tempos de reacdo muito altos, em torno de 20 horas. Porém, como a
separacao do 2,5-FDCA gerado ¢ razoavelmente facil, esta técnica torna-se atrativa para uma

escala preparativa (g/dia) de laboratorio (LEWKOWSKI, 2001).

Em um segundo método, compostos furdnicos como o furfural e o metil-furfural sao
utilizados como matéria-prima. O primeiro, ap6s ser oxidado e, em seguida esterificado com
potassio, forma o 2-furoato de potéassio. Este composto sofre reacdo de desproporcionamento
quando submetido a 300 °C, na presenga de acidos de Lewis, produzindo o 2,5-FDCA e o
furano (MITIAKOUDIS, 1985 apud LEWKOWSKI, 2001). Ja o metil-furfural pode ser
oxidado a FDCA em fase liquida a 147-735 psia e a 110-150 °C com 6xidos metalicos como

Ag,0, CuO, ALLO3 ou Cr,03 (LEWKOWSKI, 2001).

O ultimo método de preparagdo de 2,5-FDCA consiste na oxidagdo de compostos furanicos
funcionalizados nas posi¢des 2 e 5. Diversos sdo os compostos que podem ser utilizados
neste método como o metil 5-clorometilfuroato de potassio, 5-(1-propenil)-2-furonitrila, acido
5-metil-2-furdico, acido 5-[(N-benzill)aminometil]-2-furdico e o 5-hidroximetil furfural (5-

HMF) (LEWKOWSKI, 2001).

De todos os métodos descritos acima, o que vem despertando maior atencdo da comunidade
cientifica é, sem duvida, a oxida¢do do 5-HMF. Isto ocorre, basicamente, devido aos altos
rendimentos de 2,5-FDCA obtidos ao se oxidar o 5-HMF. Platina com chumbo em suporte de
carvdo ja foi utilizada com este objetivo em meio basico e a 25 °C. O rendimento de 2,5-
FDCA alcangado foi de 100% (m/m), com recuperacao de 94% (m/m) (FR 2669634, 1990).
Por outro lado, outros catalisadores tradicionalmente utilizados em processos de oxida¢do nao
se mostram tao eficientes. A oxidagdo de 5-HMF com catalisadores do tipo VPO (VOPO4.2
H,0) em meio de DMF a 100 °C, permitiu a produgio de 2,5-FDCA com seletividade de 95%
(m/m), porém com baixas conversdoes (CARLINI et al., 2005).
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Tentativas de se realizar a desidratacdo da hexose para a producao do 5-HMF, seguida de
oxidagdo com catalisadores bifuncionais ja foram descritas (KROGER et al., 2000), mas
esbarram na dificuldade de se encontrar condi¢des operacionais que atendam de forma

eficiente as duas reacdes envolvidas no processo.

2.4.1. Sintese de 5S-HMF através da desidrataciao de hexoses

Visto que a oxidagdo do 5-HMF a 2,5-FDCA ¢ realizada com altos rendimentos, a sintese de
5-HMF torna-se a etapa mais desafiadora neste processo (LEWKOWSKI, 2001).
Tradicionalmente, o 5-HMF ¢ produzido pela desidratagdo tripla de hexoses (principalmente
glicose e frutose) catalisada por 4cidos, embora oligo e polissacarideos, assim como residuos
industriais também possam ser utilizados como matérias-primas (LEWKOWSKI, 2001). A
desidratacao acida de hexoses, além de produzir 5-HMF, leva a formagdo de subprodutos
como &cido levulinico, acido formico, polimeros soltiveis de cor marrom e insoliveis de cor

negra chamados de material hiimico (Figura 1.2).

O mecanismo de desidratacdo de hexoses ja foi estudado por inumeros pesquisadores

(CORMA et al., 2007, KUSTER, 1990). A Figura 2.21 apresenta as etapas deste mecanismo.
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Figura 2.21 — Mecanismo de desidrata¢do de hexoses

Fonte: Adaptado de KUSTER, 1990

O mecanismo proposto pode ser dividido em duas rotas: aciclica e ciclica. Em ambos os
casos nota-se que existem, além das reagdes de desidratagdo, reagdes de isomerizacao,
fragmentacdo e condensagdo levando a formagdo de diversos produtos. Muito embora este
mecanismo seja bem aceito na comunidade cientifica, ainda faltam comprovacgdes em funcao

da instabilidade dos intermediarios formados (KUSTER, 1990).

A desidratagdo acida de hexoses para producao de 5S-HMF ¢é mais seletiva quando se utiliza
ceto-hexoses como a frutose ao invés de Aldo-hexoses, como a glicose. Isto se deve ao fato

das Aldo-hexoses serem mais estaveis e, consequentemente, sofrerem enolizagdo muito
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lentamente. Esta etapa, como pode ser observado na Figura 2.21, ¢ fundamental no

mecanismo de producao de 5-HMF a partir de glicose (LEWKOWSKI, 2001).

No entanto, embora a utilizacao de glicose ofereca dificuldades técnicas para a producao de 5-
HMEF, seu baixo custo frente a frutose permite que ela seja a principal matéria-prima utilizada

pela industria para a producdo de 5-HMF (CORMA et al., 2007).

Como o levoglucosan ¢ um anidrido de glicose ele ¢, portanto, um potencial candidato a
matéria-prima para producdo de 5-HMF. Embora ndo haja informagdo na literatura que
descreva seu uso para este fim, estudos de degradacao térmica do levoglucosan, catalisada e
ndo catalisada por acidos, relatam a formagao do 5-HMF como intermediario da produgdo de

compostos furanicos (SHAFIZADEH et al., 1972). (Figura 2.22).
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Figura 2.22 — Mecanismo de decomposi¢do térmica de levoglucosan catalisada por acidos.

Fonte: Adaptado de SHAFIZADEH et al., 1972

Portanto, a desidratagdo de levoglucosan catalisada por acidos ou sua hidrolise a glicose,
seguida de desidratacdo a S-HMF podem surgir como novas alternativas para a sintese de 2,5-

FDCA.
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No que diz respeito aos catalisadores utilizados na desidratacao de hexoses para producao de
5-HMF, muitos ja foram avaliados. No trabalho desenvolvido por Cottier (COTTIER, 1991
apud CORMA et al., 2007), estes catalisadores foram divididos em 5 grupos: acidos
organicos, acidos inorganicos, sais organicos e inorganicos, acidos de Lewis e outros como
resinas de troca idnicas e zedlitas. Cottier também dividiu os métodos de preparagdo de 5-
HMF em 5 grupos: processos em meio aquoso € em temperaturas abaixo de 200 °C, meio
aquoso e em temperaturas acima de 200 °C, meios nido aquosos, solventes mistos € sem

solventes/assistidos por microondas.

2.4.1.1. Rotas aquosas com catalisadores acidos

Os processos que utilizam meios aquosos sdo, sem duvida, mais interessantes do ponto de
vista ambiental. Porém, neste meio, as reagdes de reidratacio de 5-HMF que levam a
formac¢ao dos acidos levulinico e formico sdo favorecidas, reduzindo assim o rendimento do

produto final (CORMA et al., 2007).

A desidratagdo de frutose com 4cido sulfirico em agua foi realizada em unidade continua a
250 °C, 34,5 MPa e 32 segundos de tempo de residéncia com rendimento de 55% (mol/mol)
de 5-HMF (ANTAL et al., 1990). Esta reagdo também foi conduzida na presenga de acido
cloridrico. Neste caso, foi utilizada temperatura de 180 °C, 246 psia e tempo de residéncia de
1 minuto, alcangcando rendimento de 5-HMF de 54% (mol/mol) e conversdo de frutose de

71% (mol/mol) (TUERCKE et al., 2009).

A utilizagdo de glicose como matéria-prima, como dito anteriormente, leva a produgdo de 5-
HMF com menor rendimento. Apenas 15,5% (mol/mol) foram obtidos quando glicose foi
desidratada em meio aquoso com catalisador H;PO4 a 190 °C (STONE et al., 1950 apud
TONG et al., 2010). Na auséncia de catalisadores, a desidratagdo aquosa de glicose tem um
rendimento ainda menor de 5-HMF, apenas 6% (mol/mol) (SZMANT et al., 1981 apud
TONG et al., 2010).

Embora centenas de diferentes acidos organicos e inorganicos possam ser utilizados na
desidratagdo de hexoses (FAN et al., 2011), questdes relacionadas a sua toxidade,
dificuldades de separacdo e necessidade de materiais especiais na constru¢ao dos reatores em
fun¢do de problemas de corrosdo aumentam o interesse no uso de catalisadores heterogéneos

como zedlitas, heteropolidcidos, resinas, 6xidos e outros. No entanto, a adsor¢do de 4gua e a
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consequente reducdo da atividade catalitica ainda € o principal problema na utilizagao de

solidos acidos em sistemas aquosos.

Zeolitas hidrofobicas com alto teor de silica sdo opgdes neste contexto (LOUVARNIJ et al.,
1993). Heteropoliadcidos sdo normalmente soluveis em agua, porém, quando seus prétons sao
substituidos por cations grandes como o Cs', por exemplo, tornam-se insoliveis e apresentam
altas areas superficiais e atividade catalitica (OKUHARA, 2002). No entanto, em ambos o0s

casos, baixos rendimentos de 5-HMF ainda sdo encontrados.

Oxidos e fosfatos também sdo utilizados em um grande nimero de reagdes que necessitam de
alta acidez como hidratacio, esterificacio, eterificacdo, desidratacdo e outras. Acido nidbico
(6xido de niobio hidratado - Nb,Os.nH,0O) ¢ conhecido por ser um catalisador com alta
tolerancia a 4gua (OKUHARA, 2002) e, portanto, passa a ser uma alternativa na desidratagao
de hexoses a 5-HMF. Este 0xido ja foi avaliado na desidratagdo de frutose a 100 °C em um
reator continuo (CARTINI et al., 2011), permitindo a produgido de 5-HMF sem que houvesse
a reidratacdo do mesmo a &cido levulinico. Fosfato de niobio (NbOPO4) também ja foi
avaliado para esta reagdo (CARNITI et al., 2006). Em um reator continuo operando a 90-110
°C, foi observada uma atividade inicial mais elevada, mas também uma desativa¢do mais
rapida quando comparada com a do 6xido de nidbio. Segundo os autores, a alta atividade
inicial e a maior desativacao estdo relacionadas a maior area superficial do fostado de niobio.
O melhor resultado encontrado neste trabalho foi uma conversao de frutose de 65% (mol/mol)

a 100 °C com uma seletividade de 5-HMF de 35% (mol/mol) para o fosfato de nidbio.

Estudos em batelada com catalisadores de nidbio também foram conduzidos visando a
producdo de 5-HMF a partir de frutose (ARMAROLI et al., 2000). Seletividades acima de
90% foram reportadas quando &cido nidbico tratado com H;POs foi utilizado como
catalisador a 100 °C. Nestas condi¢des, a conversdo de frutose foi de 31,2% (mol/mol).
Quando o fosfato de niodbio foi utilizado nas mesmas condigoes, seletividade de 5-HMF foi de
100% (mol/mol) com conversao de frutose de 28,8% (mol/mol). Nao houve produgdo de
acidos levulinico e formico com estes catalisadores, diferentemente do que ocorre com

zeolitas, acidos minerais, e resinas acidas.

A fungdo de sitios acidos de Bronsted e de Lewis em Nb,Os e no Nb,Os fosfatado foi
investigada na desidratagdo de glicose a 5S-HMF em meio aquoso (NAKAJIMA et al., 2011).
Neste trabalho os autores descobriram que os sitios de Bronsted possuem grande habilidade

em hidratar o 5-HMF formado no meio aquoso, reduzindo assim seu rendimento final. Por
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outro lado, sitios de Lewis sdo capazes de desidratar seletivamente a glicose em 5-HMF e

também de promover a isomerizacao de glicose a frutose.

De fato, a isomerizagdo de glicose a frutose pode ocorrer tanto via mecanismo de
transferéncia de hidreto (reagdo catalisada por sitios acidos de Lewis) quanto via mecanismo
de transferéncia de protons (reacdo catalisada por bases) (LESHKOV et al., 2010) (Figura
2.23), a qual é bem conhecida na literatura (Souza et al., 2012).
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Figura 2.23 — Isomerizagdo de glicose através dos mecanismos de transferéncia de protons

(A) e de transferéncia de hidreto (B)

Fonte: Adaptado de LESHKOV et al., 2010.

Alguns 6xidos metalicos como TiO; e ZrO, funcionam como catalisadores acidos e basicos na
rea¢ao de formagdo do 5-HMF a partir de hexoses (WATANABE et al., 2005A). A fungao

basica permite a isomerizacdo da menos reativa glicose em frutose enquanto a fun¢do acida ¢
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responsavel por desidratar as hexoses em 5-HMF. A capacidade do catalisador em gerar

frutose a partir de glicose permite um significativo aumento de rendimento de 5S-HMF.

No trabalho realizado por Watanabe e colaboradores (2005B), as reagdes de desidratacdo de
frutose e de glicose em agua aquecida e na presenga de TiO; (anatase e rutila) e ZrO, (mistura
monoclinica/tetragonal) foram correlacionadas as propriedades acidas e basicas dos
catalisadores através de analises de TPD. Dentre os trés catalisadores, o TiO, anatase
apresentou a maior densidade de sitios acidos e basicos ao passo que o ZrO, apresentou a
maior quantidade de sitios acidos e basicos. O catalisador TiO, rutila ndo apresentou

nenhuma atividade catalitica na desidratac¢ao de glicose.

Como o rendimento de 5-HMF a partir de glicose com TiO, anatase foi o maior € como a
formacgao de frutose com o ZrO, foi a maior, os autores sugerem que a quantidade de sitios
basicos ¢ fator chave para a producdo de frutose a partir de glicose enquanto a densidade de

sitios acidos ¢ fundamental para a formagao de S-HMF.

2.4.1.2. Rotas com solventes polares aproticos

A utilizacdo de meios ndo aquosos na desidratacio de hexoses permite uma melhora
significativa nos rendimentos de 5-HMF. Isto se deve fundamentalmente a redugdo das
reacoes de reidratacao de 5-HMF, embora nao evite condensacdes e formagdes de polimeros
(VAN DAM et al.,1986, COTTIER et al.,1989 apud TONG et al., 2010). Os dois grandes
problemas da utilizagdo de solventes polares ndo aquosos como o DMSO, THF, DMF e
acetona sdo o baixo poder de solubilizagdo de hexoses, fazendo com que o processo seja
realizado com solu¢des muito diluidas e as possiveis dificuldades no processo de separagdo e
purificagdo do produto final. O uso de misturas de solventes e 4gua minimiza o primeiro

problema em detrimento a uma eventual redu¢@o de rendimento de 5-HMF.

A desidratagdo de frutose utilizando DMSO e vacuo ¢ um interessante método para a
producdo de 5S-HMF com alto rendimento. O uso do vacuo permite a remogao continua da
agua gerada no processo de desidratagdo, reduzindo assim a formacao de produtos oriundos
da reidratagdo de 5S-HMF. DMSO ¢ um dos poucos solventes aplicaveis a este método devido
ao seu alto ponto de ebuli¢do, o que permite um aquecimento do sistema sob vacuo sem que o
solvente evapore. Rendimentos de 100% (m/m) de 5-HMF sdo reportados empregando-se

resina acida Amberlyst 15, pressdo de 14 psia e 120 °C (SHIMIZU et al., 2009). Glicose
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também foi desidratada em meio de DMSO, apresentando rendimento de 5-HMF de 42%
(mol/mol) (SZMANT et al., 1981 apud TONG et al., 2010).

Na patente US-4590283 uma corrente contendo frutose dissolvida em DMSO (10-50%
(m/m)) atravessa um leito contendo resina acida Lewatit SP 108 a 70-80°C em contracorrente
com um solvente organico extrator como o MIBK. A velocidade espacial de solugdo de
frutose em DMSO pode variar de 0,03 a 0,3 volumes de resina/hora ao passo que a velocidade
espacial de solvente extrator pode variar de 0,5 a 15 volumes de resina/hora. O 5-HMF

gerado ¢ extraido pelo MIBK e, ao final do processo, sdo obtidos rendimentos da ordem de

97% (mol/mol).

Embora altos rendimentos de 5-HMF possam ser obtidos com este tipo de rota, a dificuldade
de separagdo do 5-HMF e DMSO, assim como a formac¢do de compostos toxicos oriundos
decomposigdo deste solvente diminuem a atratividade deste processo (CORMA et al., 2007).
Caso um solvente de menor ponto de ebulicdo do que o DMSO seja utilizado para a extracao,
como ¢ o caso da patente US-4590283, hé a necessidade de grandes volumes de solvente para

que o processo extrativo seja eficiente.

Solugdes de acetona-agua (90:10 (v/v)) ja foram utilizadas na desidratacdes de frutose,
glicose, sacarose ¢ inulina com acido sulfarico. A 180 °C e 2.900 psia foi possivel alcangar
uma seletividade de 77% (mol/mol) de 5-HMF, a uma conversio de frutose de,
aproximadamente, 90% (mol/mol). No caso da glicose, sacarose e inulina, as seletividades
foram de 48% (mol/mol), 56% (mol/mol), 78% (mol/mol), respectivamente (BICKER et al.,
2003).

2.4.1.3. Rotas com liquidos idnicos

Uma alternativa aos solventes aprodticos sdo os liquidos idnicos, sais em estado liquido que
possuem alta polaridade e alto ponto de ebuli¢do. Este tipo de liquido permite a dissolugdo do
sacarideo na auséncia de agua, geralmente ndo sdo toxicos e, ainda, podem sofrer alteragdes
em suas estruturas de forma que também sejam capazes de catalisar reagdes de desidratacao.
A Figura 2.24 ilustra o I-butil-3-metilimidazolio cloreto, liquido i6nico muito usado na

desidratacao de hexoses.
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Figura 2.24 — Estrutura do 1-butil-3-metilimidazdlio cloreto ([BMIM]CI)

As primeiras tentativas de se utilizar liquidos i6nicos na desidratacdo de frutose a 5-HMF
foram feitas por Lansalot-Matras (LANSALOT-MATRAS et al., 2003). Neste trabalho, 1-
butil 3-metilimidazoélio tetrafluorofosfato foi utilizado em conjunto com DMSO e resina acida
Amberlyst 15 possibilitanto alcangar rendimentos de S-HMF de 80% (mol/mol) apos 24 horas

de reacgao.

A desidratagdo de frutose em sistemas de liquidos idnicos sem co-solvente, apresentando
rendimentos de 5-HMF na ordem de 83% (mol/mol) quando Amberlyst 15 foi utilizada como
catalisador no meio de 1-butil-3-metilimidazolio cloreto ((BMIM]CI) a 80 °C em apenas 10
minutos de reagdo (Qi et al., 2009).

Zhao e colaboradores (2007) avaliaram o uso de haletos metalicos em 1-alquil-3-
metilimidazolio cloreto, principalmente o cloreto de cromo (II) na desidratagdo de glicose ao
invés da frutose. Neste sistema foi reportado um rendimento de 70% (mol/mol) de 5-HMF.
Foi proposto neste trabalho, um mecanismo em que CrCls™ facilita a mutarrotagao da glicose
no meio de liquido i6nico, promovendo a transferéncia de hidreto. Desta forma, hd uma
maior isomeriza¢do de glicose a frutose e, consequentemente, sdo atingidos rendimentos de 5-

HMF mais elevados.

Foram avaliados também complexos metéalicos de carbenos N-heterociclicos (NHC) como
catalisadores em sistemas com [BMIM]CI na desidratagao de glicose e frutose. Este tipo de
catalisador permite a ajustes de sua atividade catalitica através de alteragdes das suas
propriedades estéreo e eletronicas. Com Ipr-CrCl, foi possivel alcancar rendimentos de 96 e

81% (mol/mol) com frutose ¢ glicose, respectivamente (ZHANG et al., 2010).

Sacarose também foi avaliada como matéria-prima. Jadhav e colaboradores (2012)
realizaram a desidratacdo de frutose e sacarose com diversos liquidos i6nicos dicatidnicos.
Com o dimesilato de tretraetilenoglico-bis (3-metilimidazélio) foi possivel alcangar

rendimentos de 92,3 e 67,2% (mol/mol) de frutose e sacarose, respectivamente, a 120 °C.
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Embora apresentem bons rendimentos tanto para monossacarideos como para dissacarideos, a
utilizacdo de meios de liquidos i6nicos implica na necessidade de se remover o 5-HMF do
meio com um solvente extrator. Portanto, como desvantagens deste tipo de rota ha,
novamente, a necessidade de grandes volumes de solventes para extracdo do 5-HMF além dos

altos custos associados ao emprego de liquidos i6nicos.

2.4.1.4. Rotas bifasicas

Rotas bifasicas também foram amplamente estudadas para a produgao do 5-HMF (LESHKOV
etal., 2006, LESHKOV et al., 2010, CHHEDA et al., 2007, US-7572925, 2009). Neste caso,
o sacarideo dissolvido em 4gua ¢ mantido em contato com um catalisador 4cido € um solvente
extrator organico, como o MIBK. Conforme a desidratagdo do sacarideo ocorre no meio
aquoso, o 5-HMF formado se difunde para a fase organica, minimizando assim sua
reidratagdo (LESHKOV et al., 2006). Na patente US-7572925 (2009) os autores utilizam
modificadores tanto na fase aquosa quanto na fase organica de forma a otimizar a extragdo do
5-HMF. Utilizando uma fase aquosa modificada com DMSO (H,O:DMSO 4:6) com 10% de
glicose (m/m) e pH = 1,0 (HCI como catalisador), uma fase organica composta de MIBK:2-
butanol 7:3 e 170 °C, foi possivel obter uma conversdo de glicose de 43% (mol/mol) e

seletividade de 5-HMF de 53% (mol/mol).

Com sacarose, utilizando as mesmas condicdes, foi possivel alcancar uma conversao de 65%

(mol/mol) e uma seletividade para 5S-HMF de 77% (mol/mol) ap6s 5 minutos de reagao.

Quando se utiliza frutose como matéria-prima ha um aumento consideravel do rendimento de
5-HMF. Na mesma patente, a fase aquosa modificada com DMSO (H,O:DMSO 5:5) com
10% de frutose (m/m) e pH 1,0 (HCl), uma fase organica composta de MIBK e 2-butanol
(MIBK:2B 7:3) e 180 °C chegou-se a uma conversio de 95% (mol/mol) e seletividade de 89%

(mol/mol) de 5-HMF apds 4 minutos de reagao.

A utilizagdo de sistemas cataliticos bifuncionais para a isomerizagao de glicose a frutose e
desidratacdo a 5-HMF em meios bifasicos também ja foi avaliada. Rendimentos de 5-HMF
de 63% (mol/mol) (HUANG et al., 2010) foram alcangados com glicose utilizando uma
combinac¢do de glicose isomerase ¢ HCI em sistema bifasico de agua e 2-butanol. O uso de
zedlita beta com estanho também se mostrou eficiente para este fim (NIKOLLA et al., 2011).

Segundo os autores, a capacidade deste catalisador em isomerizar glicose a frutose mesmo em
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meios com alta acidez permitiu alcancar seletividades para 5-HMF na ordem de 70%

(mol/mol) em um sistema bifasico contendo glicose em meio aquoso a pH =1 ¢ THF.

No entanto, no artigo publicado por Kazi e colaboradores (2011), uma avaliagdo técnico-
econdmica da rota bifasica descrita na patente US-7572925 (2009) foi realizada apontando
como se¢des mais impactantes no capital a ser investido as referentes aos processos de
separacao (extracdo liquido-liquido e destilagdes). Além disso, com as premissas adotadas
pelos autores, o valor minimo a ser vendido o 5-HMF seria 1,07 US$/kg utilizando esta rota
com frutose como matéria-prima. Considerando que este produto ainda deve ser oxidado para
produgdo do 2,5-FDCA, seu custo seria muito alto para competir com o PTA (acido

tereftalico purificado), vendido a 0,80 US$/kg em 2011.

2.4.1.5. Rotas com funcionalizacdo do 5-HMF gerado

Alternativamente as rotas de produgdo de 5S-HMF apresentadas até aqui, foi desenvolvido por
pesquisadores holandeses um processo que visa funcionalizar o 5-HMF logo apds sua
formagdo, reduzindo assim sua instabilidade e, consequentemente, aumentando seu
rendimento. Esta funcionalizag¢do ¢, normalmente, uma eterificagdo com alcoois ou olefinas
catalisada pelo mesmo 4cido utilizado na desidratagdo do sacarideo. Na patente US-
0058650A1 (2010) sao utilizadas misturas de alcodis como agentes eterificantes, na US-
0218416A1 (2010) sdo utilizados alcoois ramificados, na US-0218415A1 (2010), alcoois
superiores e na US-0299991A1 (2010) sdo utilizadas olefinas.

Em todas as patentes apresentadas acima, os autores ndo entram no mérito da separagdo dos
produtos e € apenas citado que a oxidagdo dos éteres de S-HMF gerados para produgao de 2,5-
FDCA pode ser realizada com sistemas cataliticos utilizados na oxidagdo do para-xileno, ou
seja, NHPI/Co(OAc),/MnOAc, em meio de acido acético e que a oxidagdo do 5-HMF pode
ser realizada com catalisadores de Pt/C em meio aquoso. Sendo assim, embora ndo
explicitado, ha também a necessidade de separacao dos éteres de S-HMF, 5-HMF e alcodis ou

olefinas ndo reagidos antes do processo de oxidagao.

Portanto, nota-se que em todas as rotas ndo aquosas apresentadas, a separacao do 5-HMF
gerado para posterior oxidacdao ¢ uma dificuldade recorrente. Como a oxidacdo do 5-HMF a
2,5-FDCA ocorre normalmente em meio aquoso, o solvente mais adequado para um processo

integrado seria a dgua.
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A agua permite uma alta solubilidade de sacarideos, o que permitiria a utilizagdo de solugdes
mais concentradas, possui baixo custo e auséncia de problemas relacionados ao meio
ambiente e a saude humana. No entanto, como dito anteriormente, baixos rendimentos de 5-
HMF e problemas ligados a corrosdo da unidade e toxidez, quando &cidos organicos ou
minerais sdo utilizados, ou desativagdo por material himico e adsor¢do de dgua quando

catalisadores heterogéneos sao empregados neste meio, dificultam sua aplicacao industrial.

A Figura 2.25 apresenta, em uma forma resumida, os rendimentos de 5-HMF obtidos pela

desidratagdo de sacarideos através das diferentes rotas abordadas neste capitulo.
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Figura 2.25 — Rendimentos de 5-HMF obtidos pela desidratacao de sacarideos através de diferentes rotas
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2.5. UTILIZACAO DE AGUA EM ESTADO SUBCRITICO COMO MEIO CATALITICO

Agua aquecida em temperaturas elevadas é um interessante meio para reagdes quimicas.
Algumas de suas propriedades como constante dielétrica, densidade e produto i6nico variam
bastante com a temperatura e a pressdo. Abaixo do pronto critico e a altas pressodes, o produto
i6nico da agua ¢ algumas ordens de magnitude maior do que nas condigdes ambiente. Isso
significa que a 4gua aquecida pode funcionar como um catalisador acido ou bésico nestas
condi¢des (KRUSE et al., 2007A). A desidratagcdo de carboidratos e alcoois, assim como
reacdes de clivagem aldolica e rearranjos sdo favorecidas em meio aquoso em condigdes
subcriticas (KRUSE et al., 2007B). Extragdes de dleo essenciais (KHAJENOORI et al.,
2009), bem como a hidrélise de dissacarideos (OOMORI et al., 2004) e de material celulosico
(MATSUNAGA et al., 2008) com agua subcritica também ja foram reportadas.

A Figura 2.26 apresenta a variagdo do produto ionico, constante dielétrica e massa molar da

agua em funcdo da temperatura a 3.626 psia.
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Figura 2.26 — Variacao de propriedades da agua em funcao da temperatura a 3.626 psia.
IP, € e p sdo o produto i6nico, constante dielétrica e massa especifica, respectivamente.

Fonte: KRUSE et al., 2007A

66



Capitulo 1l — Reviséo bibliografica

Pela Figura 2.26 ¢ possivel observar que o produto i6nico da dgua (IP ou Kw), expresso pela

equagdo 2.2, tem valor aproximado de 1,00x10"* mol*/dm®a 25 °C.

Kw =[H30"] [OH] Equacdo 2.2

Admitindo-se o equilibrio entre as espécies H3O" (ion hidronio) e OH (ion hidroxila), pode-
se dizer que a concentragdo da espécie H3O" a 25 °C ¢é igual a da espécie OH, que é de 1,00x

107 mol/dm’. Portanto, o pH do meio sera: pH = -log [H;0"] = 7,0.

A elevacao da temperatura aumenta o grau de dissocia¢ao da agua até seu ponto critico. Em
temperaturas mais elevadas, a massa molar e a constante dielétrica da dgua passam a ser
muito baixas, reduzindo, assim, o poder de solvatacdo e de estabilizagdo das espécies i0nicas,

reduzindo, consequentemente, o produto i6nico da agua (KRUSE et al., 2007A).

A 200 °C, por exemplo, o Kw da agua ¢ de, aproximadamente, 1,00x10"" mol*>/dm°®. Isso
significa um pH de 5,5, o que viabilizaria rea¢des de mecanismo acido. Porém, ¢ importante
ressaltar que o fato do pH ser menor do que 7,0 ndo significa que o meio ¢ 4acido. A acidez ¢
caracterizada pelo excesso de ions hidronio em relagdo aos ions hidroxila. No caso avaliado,
nao ha excesso de nenhum dos dois, mas sim concentragdes mais elevadas dos dois com o

aumento da temperatura, permitindo a realizacdo de reacdes com mecanismos acido e basico.

Portanto, a utilizagdo de 4gua aquecida em estado subcritico pode ser uma boa alternativa aos
meios aquosos acidos tradicionais, pois soluciona os problemas relacionados aos catalisadores

acidos homogéneos e heterogéneos citados anteriormente.

67



Capitulo 1l — Reviséo bibliografica

2.5.1. Decomposicao de hexoses em meio aquoso sub e supercritico

Alguns pesquisadores estudaram os mecanismos reacionais das decomposi¢des de hexoses em
agua sub e supercritica. A desidratacdo de frutose foi estudada por Aida e colaboradores
(2007) em reator continuo variando a temperatura de 350 a 400 °C, a pressdo de 5.800 a
14.500 psia e tempo de residéncia de 0,14 a 0,75 segundos (AIDA et al., 2007A). Os autores
concluiram que altas temperaturas (400 °C) e pressdes moderadas (5.800 psia) favorecem os
rendimentos de produtos gerados por reagdes retro-aldolicas como gliceraldeido, di-
hidroxiacetona e piruvaldeido. Altas temperaturas e pressdes favorecem as reacdes de
hidrolise e desidratagdo. Neste trabalho, o melhor resultado encontrado para rendimento de 5-
HMEF foi de 7,7% (mol/mol) a 350 °C, 14.500 psia, e tempo de residéncia de 0,59 s com uma
conversao de frutose de 67% (mol/mol) (seletividade de 5-HMF de 11,5% (mol/mol)).

Os mesmos autores avaliaram as reagdes envolvidas quando glicose ¢ utilizada como matéria-
prima (AIDA et al., 2007B). Neste caso, foi confirmado que as reagdes de desidratacdo e
hidrélise sdao favorecidas por altas pressdes e temperaturas, mas verificou-se também que a
decomposi¢do do 5-HMF era favorecida em altas temperaturas. O maior rendimento de 5-
HMEF encontrado neste estudo foi de 7,0 % (mol/mol) obtido a 350 °C, 11.600 psia, e tempo
de residéncia de 1,6 segundos. Nestas condigdes, a conversdo de glicose foi de 84,3%

(mol/mol) o a seletividade de 5-HMF de 8,3% (mol/mol).

Diferentemente do mecanismo com rotas ciclica e acilica tradicionalmente proposto para a
formagdo de 5-HMF através da desidratagdo de hexoses (CORMA et al., 2007, KUSTER,
1990) e ilustrado na Figura 2.21, Aida e colaboradores (2007) acreditam que a formacao de 5-
HMF a partir de glicose obedece, apenas, a rota ciclica devendo, portanto, passar

necessariamente pela molécula de frutose, como pode ser observado na Figura 2.27.
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Figura 2.27 — Mecanismo de desidratagdo de hexoses através da rota ciclica

Fonte: Adaptado de AIDA et al., 2007A.

Em solucdo, a frutose pode apresentar diferentes formas tautoméricas, como ilustrado na
Figura 2.28. De acordo com o reportado por Bicker e colaboradores (2005), em meio aquoso
a 25 °C, a maior parte da frutose encontra-se em suas formas piranose e nio furanose (a forma
aberta ¢ insignificante). Segundo Aida e colaboradores, isto sugere que, caso este fendomeno
ocorra nas condi¢des reacionais utilizadas, o baixo rendimento de 5-HMF poderia ser
correlacionado as formas tautoméricas de frutose menos favoraveis no meio aquoso (AIDA et

al., 2007).

No entanto, muito embora a reducao de pH provocada pela formagao de acidos organicos nao
afete significativamente a distribui¢ao dos tautomeros de frutose em solugdo (MEGA et al.,
1990, YAYLAYAN et al.,, 1993), o aumento de temperatura tem um efeito bem mais
pronunciado. A 20 °C e em agua pura a pH neutro, as propor¢des de B-piranose, B-furanose,
o-piranose, o-furanose, e cadeia aberta sao de 68,23%, 22,35%, 2,67%, 6,24 ¢ 0,5% (m/m),
respectivamente (BARCLAY et al., 2012), ou seja, 28,59% da frutose esta em suas formas
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furanoses. No entanto, a 50 °C, o mesmo autor verificou que esta propor¢do aumentou para,
aproximadamente, 40% (m/m). Portanto, espera-se que a propor¢do de tautomeros furanoses

em temperaturas mais elevadas aumente, favorecendo assim a formag¢ao de 5S-HMF.

J4 no caso da glicose as formas piranoses sdo sempre predominantes. A 27 °C o equilibrio
tautomérico entre as formas [-piranose, B-furanose, o--piranose, a-furanose, e cadeia aberta é
de 60,9%, 0,15%, 38,8%, 0,14% e 0,0045% (m/m), respectivamente. Portanto, nesta
temperatura as formas furanoses respresentam apenas 0,29% (m/m) de toda a glicose em
solu¢do (MAPLE et al., 1987). A 82 °C esta propor¢do aumenta para 1,29% (m/m), porém,

continua pouco significativa quando comparada as formas piranoses.

OH
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OH 0. ©OH
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OH HO
| on OH
HO
OH
B-piranose on 0 [-furanose
OH
HO
OH OH
HO OH
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HO / \
HO
. OH
OH
OH OH
HO OoH
} c-furancse
Cf-pirans se

Figura 2.28 — Diferentes formas tautoméricas de d-frutose em solugao.

Fonte: BICKER et al., 2005

Outra contribuigdo importante dos trabalhos de Aida e coloboradores diz respeito ao
mecanismo de formagdo de furfural (AIDA et al., 2007A). A produgdo deste composto a
partir de 5-HMF ja era conhecida na literatura (LUIJKX et al., 1993 apud AIDA et al., 2007),
no entanto foi proposta também a formacao de furfural a partir de reacdes de tautomerizagdes
sucessivas de glicose, seguida de reagdo retro-alddlica até a formacdo da arabinose. Este
carboidrato de 5 carbonos ¢ entdo desidratado a furfural. A Figura 2.29 ilustra o0 mecanismo

proposto.
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Figura 2.29 — Proposta de mecanismo alternativo de formagao

de furfural a partir de hexoses

Fonte: AIDA etal., 2007

O mecanismo apenas com a rota ciclica também foi utilizado para a determinagdo do modelo
cinético para desidratagdo de glicose, frutose e levoglucosan em meio aquoso sub e
supercritico com temperatura variando de 300 a 400 °C, pressdo de 3.625 a 5.800 psia e
tempos de residéncia de 0,2 a 2 segundos (KABYEMELA et al., 1997, KABYEMELA et al.,

1999). A Figura 2.30 apresenta o modelo cinético proposto e suas constantes de velocidade.
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Produtos liquidos Glicoaldeido

Condigiies

Constante de velocidade (s-1)

300 °C, 25 MPa

350 °C, 25 MPa

400 °C, 30 MPa

400 °C, 40 MPa

kca 0.010 £ 0.001 0.020 + 0.001 0.080 = 0.007 0.500 £ 0.045
ke 0.100 £ 0.004 0.550 = 0.022 5.000 £ 0.450 4.000 £ 0.360
ka 0.010 £+ 0.001 0.040 = 0.002 0.310 = 0.028 1.440 £0.130
KkroLy 0.100 £ 0.004 0.600 + 0.024 6.500 + 0.585 5.000 £0.45

Kkracip 0.180 + 0.007 0.700 + 0.028 10.400 + 0.936 4.800 £+ 0.432
kre 0.100 £ 0.004 0.800 + 0.032 8.000 £0.720 6.000 = 0.540
kce 0.210 £ 0.008 0.950 + 0.038 18.100 = 1.629 12.000 £+ 1.080
kcory 0.050 £ 0.002 0.200 = 0.008 1.000 = 0.090 2.500 £ 0.225
kcr 0.200 £ 0.008 0.640 = 0.026 7.000 £0.630 6.000 = 0.540
KkcLyp 0.400 £+ 0.016 1.380 + 0.052 7.150 £ 0.644 15.700 £+ 1.413
KoLy 0.190 + 0.008 0.940 + 0.038 4.600 £0.414 7.420 £+ 0.668
kncry 0.030 £+ 0.001 0.200 = 0.008 1.040 = 0.094 2.450 £0.794
kop 0.170 £+ 0.007 0.560 = 0.022 1.200 £ 0.108 2.550 £0.230

Figura 2.30 — Modelo cinético para desidratacdo de hexoses em meio aquoso sub e

supercritico (300-400 °C e 3.626-5.800 psia).

Fonte: KABYEMELA etal., 1997 e KABYEMELA et al., 1999

E possivel observar neste modelo que ndo ha constantes de velocidade de formacao de 5-
HMF, visto que sua producdo nas condi¢des empregadas foi desprezivel. Os autores
observaram também que, embora seja esperada a isomerizagdo entre glicose e frutose, nas

condicdes avaliadas, a formagdo de frutose a partir da glicose ¢ favorecida.

O levoglucosan (1,6-anidroglicose) foi formado apenas a partir da glicose e sua decomposi¢ao
nas condi¢gdes avaliadas levou somente a produgdo de acidos acético e férmico (“produtos

liquidos” na Figura 2.30) (KABYEMELA et al., 1999).

Condi¢des operacionais mais brandas (180 a 220 °C a 1.450 psia) também foram avaliadas
para a modelagem cinética das reacdes envolvidas na desidratacdo de glicose em meio aquoso
subcritico (Qi et al., 2008B). Diferentemente do observado em temperaturas mais elevadas

como as utilizadas nos trabalhos de Kabyemela e colaboradores (1999), os principais produtos
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Foi possivel alcancar

rendimento maximo de 5-HMF de 32% (mol/mol) ap6s 30 minutos de reagdo a 220 °C. O

modelo cinético proposto e suas constantes de velocidade sdo apresentados na Figura 2.31.

Glicose — K1 4 sF —% 4 fcido levulinico ——5 5 Produtos de
decomposicio
F
. . kg =k tky
Hutmins Humins fegp = ket
T O g i kegfmin” kegimmin” epyfrin” kegfrnin” kegfrin” lesfrrin
120 0,0017800 0,0008200 0,0026000 0,0010000 0,0010000
190 0,0035500 0,0022500 0,0058000 0,0002300 0,0018700 0,0000090
200 0,0056200 0,0061300 0,0118000 0,0039000 0,0003200 0,0035800 0,0000107
210 0,0098200 0,0080800 0,0179000 0,0005300 0,0052700 0,0000126
220 0,0196000 0,0165000 0,0361000 0,0120000 0,0009100 0,0112000 0,0000148

Figura 2.31 — Modelo cinético para desidratacdo de hexoses em meio aquoso subcritico

Fonte: QI et al., 2008B

(180-220 °C e 1.450 psia)

Utilizando a equagdo de Arrhenius foi possivel calcular as energias de ativagdo aparentes de

cada reacdo, como ilustrado na Tabela 2.12. Analisando os valores das energias de ativagao ¢

possivel observar que, como E, ¢ maior do que E;, temperaturas mais baixas favorecem a

formagdo de 5-HMF em detrimento a produ¢do de material himico. No entanto, E; ¢ menor

do que E;, o que significa que caso o sistema esteja operando em temperaturas mais baixas,

havera um favorecimento a reidratagdo de 5-HMF formado a acido levulinico. Portanto, a

seletividade maxima de 5S-HMF deve ser encontrada em uma condigao intermediaria.
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glicose em meio aquoso subcritico

E/kJ mol™ A/min™ R
Eg 118,85 1,40x10" 0,993
E, 108,03 5,06x10° 0,994
E, 135,71 4,29x10' 0,970
Eu 95,40 1,21x10* 0,983
E; 89,28 2,62x10° 0,986
E, 108,91 3,57x10° 0,993
Es 31,29 0,031 0,991

Fonte: QI et al., 2008B
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CAriTUuLO 111

Materiais e métodos

3.1. REAGENTES

3.1.1. Reagentes, padroes e solventes

Os reagentes utilizados foram levoglucosan 99% (m/m) (Sigma-Aldrich), d-glicose (>99,5%
m/m) (Sigma-Aldrich), d-frutose (>99,5% m/m) (VETEC quimica fina), sacarose (>99,5%
m/m) (Isofar Ltda.), 5S-HMF >99% (m/m) (Sigma-Aldrich) e 2,5-FDCA (fornecido pela
Braskem). NaOH 97% (m/m) (Grupo Quimica) e foi utilizado para corre¢ao de pH e H3PO4
(85% m/m) (VETEC) foi utilizado para ajuste de pH e fosfatagdao de 6xidos metalicos. Etanol
p-a 99,8% (m/m) (VETEC) e dimetilsulféxido (DMSO) 99,9% (m/m) (VETEC) foram
utilizados como solventes e CaCl,.2H,0 (99,9% m/m) (VETEC) foi utilizado no processo de

troca idnica. Todos os reagentes e solventes foram utilizados sem nenhum tratamento prévio.

Nitrogénio utilizado possuia pureza de 99,99% (v/v) (White Martins Gases industriais S.A.).

75



Capitulo 11l — Materiais e métodos

3.1.2. Catalisadores

Ti0O, anatase (99,8% m/m) (Sigma-Aldrich) e Nb,Os.nH,O (CBMM — Companhia Brasileira
de Metalurgia e Mineragdo) foram utilizados como catalisadores apds calcinacdo sem e com
tratamento de 4cido fosforico. Resinas de troca idnica Amberlyst® 35 ¢ Amberlyst® 70

(Rohm and Haas) foram utilizadas no processo de adsor¢ao de S-HMF/sacarideos.

Para o preparo do catalisador de oxidacdo foi utilizado o Pt(NH3)4(NO3); 99,9% m/m e y-

alumina (ambos Sigma—Aldrich).

3.2. PREPARO DE CATALISADORES

3.2.1. Oxidos metalicos

O catalisador de nidbio fosfatado (Nb,Os-P) foi preparado seguindo o procedimento descrito
na literatura (YANG et al., 2011) através da mistura de 10g de Nb,Os.nH,O em 135mL de
solucao 1M H3POy4 e agitagdo por 52 horas em temperatura ambiente. ApOs este processo, a
mistura foi entdo deixada em repouso por 8 horas. O precipitado foi entdo filtrado e lavado
com agua deionizada por diversas vezes até pH neutro. Em seguida, o s6lido foi colocado em
estufa a vacuo a 60 °C por 18 horas e finalmente calcinado em mufla a 300 °C por 3 horas

com taxa de aquecimento de 5 °C/min.

O catalisador de titanio fosfatado (TiO,-P) foi preparado com o mesmo procedimento. TiO, e

Nb,05.nH,0 puros foram secos e calcinados nas mesmas condicdes.

3.2.2. Platina suportada em alumina (catalisador de oxidacio)

O catalisador de oxidagdo foi preparado por impregnacdo seca dissolvendo-se 2,09 g de
Pt(NH3)4(NO3); em 9 mL de agua deionizada (pH da solugdo = 5,3) seguido da adi¢do desta
solugdo em 20 g de y-alumina com granulometria Mesh Tyler +28 -35 (diametro de particula
0,42mm ¢ p=0,6998 g/mL e volume de poros de 0,45 mL/g). Apos homogeneizagdo da
mistura, o catalisador foi seco em estufa a 110 °C durante 8 horas e calcinado a 300 °C por 1

hora.
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3.3. CARACTERIZACAO DE AMOSTRAS E CATALISADORES

3.3.1. Adsorcio de N,

As areas especificas dos catalisadores foram determinadas através da técnica de fisiossor¢ao
de N, a -196 °C utilizando-se o0 método BET na faixa de pressdo relativa entre 0,06 a 0,20. O
método BJH aplicado aos dados das isotermas de adsor¢do foi utilizado para determinar a area
e o volume de mesoporos, enquanto o método t (t-plot) foi utilizado para calcular o volume e
a area de microporos. Para tal utilizou-se o equipamento Tristar 3000 da Micromeritics. As

amostras foram tratadas sob vacuo a 300 °C por 2 horas antes da realiza¢do das analises.

3.3.2. Difracao de raios-X

A caracterizagdo cristalografica dos catalisadores foi realizada através de difracdo de raios-X
em um difratdmetro PANanalytical modelo X’Pert PRO, equipado com um tubo de cobre
CuKa (A = 1,54056 A) e operando a 30 kV 15 mA. As amostras foram moidas, compactadas
no porta-amostras e analisadas na faixa de varredura de 6-70°, passo de 0,05° e tempo de

passo de 20 segundos.

3.3.3. Dessorc¢ao de CO; a temperatura programada (TPD CQO,)

As concentragdes e forcas de sitios basicos foram determinadas por dessor¢cdo de CO, a
temperatura programada em um espectrometro de massas quadrupolar Balzers Omnistar

QMS200.

As amostras de catalisadores (~500mg) foram introduzidas na célula de fluxo e secas a 400 °C
por 30 minutos com fluxo de 50 mL/min de hélio. Apds resfriamento até temperatura
ambiente sob fluxo de hélio, foi realizada a adsor¢do de CO, por 1 hora a temperatura
ambiente com um fluxo de 12,5 mL/min. Apds purga do excesso de CO, com hélio por 1
hora na mesma temperatura, a adsor¢do foi realizada com fluxo de 50 mL/min do mesmo gas

até 800 °C a uma taxa de 10 °C/min.
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3.3.4. Adsorc¢ao de piridina com infravermelho (FTIR de piridina)

Os tipos e forca dos sitios acidos foram determinados pela técnica de infravermelho utilizando

piridina como molécula sonda.

As analises foram realizadas em um espectrofotdmetro Nicolet Magna 560 (4.000 — 400cm™
com resolu¢io de 4cm™). As amostras (~30mg) foram pré-tratadas em alto vacuo a 400 °C
por 1 hora seguido de 5 pulsos de ar a 400 °C. Logo depois as amostras foram submetidas a
alto vacuo por mais 30 minutos. Em seguida a piridina foi adsorvida por 30 minutos a 25 °C e
2 torr sendo, ap0s este processo, dessorvida sob vacuo a 25 °C por 30 minutos, 150 °C por 30

minutos, 250 °C por 30 minutos ¢ 350 °C por 30 minutos.

3.3.5. Analise termogravimétrica (ATG)

O comportamento térmico do levoglucosan foi investigado em equipamento TA Instruments,
modelo Q500 com rampa de aquecimento de 30 a 900 °C em N, com taxa de 10 °C/min e

isoterma de 30 min.

3.3.6. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A observagao de transformagodes endotérmica e exotérmicas associadas a transi¢des fisico-
quimicas nas amostras foi avaliada pela técnica de DSC. Para tal foi utilizado um
equipamento da marca Perkim Elmer, modelo DSC-7 com rampa de aquecimento de 50 a

300°C e taxa de 10°C/min em nitrogénio.

3.3.7. Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de FTIR foi utilizada para investigar as espécies presentes nas amostras de material
himico. O equipamento utilizado foi um FTIR-2000 do fabricante Perkin Elmer. Para o

preparo das amostras foi utilizada a técnica de dispersao em KBr.
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3.4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL PARA TESTES EM BATELADA

A avaliacdo dos catalisadores foi realizada em um reator batelada de 300 mL da marca Parr”™,
modelo 4566, com agitacdo mecanica, controlador de temperatura e pressao (modelo 4843).
Seus limites operacionais sdo 3.000 psia e temperatura de 350 °C limitada pelo anel de

vedacao de PTFE.

Este equipamento é dotado de tubo tipo pescador que permite a coleta de amostras durante a
reacdo. Duas linhas para alimentacdo do sistema permitem a purga e a introducdo de

reagentes apos uma eventual ativa¢ao do catalisador in situ (Figura 3.1).

Figura 3.1 — Reator batelada utilizado nos testes experimentais

O procedimento experimental utilizado consistiu das seguintes etapas:
e Agua milliQ foi desaerada em ultrasom a temperatura ambiente por 20 minutos;

e No reator foi colocada a agua desaerada, sacarideos e catalisador nas proporgdes

desejadas. O reator foi entdo fechado;

e Através do tubo pescador foi passado um fluxo de nitrogénio por 30 minutos de forma

a remover qualquer resquicio de oxigénio dissolvido;
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e O reator foi entdo purgado 3 vezes com nitrogénio e pressurizado a 300 psia com o

mesmo gas;

e O aquecimento foi entdo ligado e, ao atingir a temperatura de reagdo, a agitacdo de
700 rpm foi acionada e a reagdo ¢ iniciada (tempo = 0).

e Logo em seguida ao inicio da reacdo, a pressao do sistema foi ajustada para o valor

desejado;

e Apos intervalos estabelecidos, coletas foram realizadas tendo drenagens prévias de 1

mL sido realizadas de forma a limpar o tubo pescador.

e Apbs as coletas, as amostra foram filtradas em filtros-seringa, diluidas com agua e

injetadas em cromatografo em duplicata.

3.5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL PARA TESTES DE SEPARACAO DE

GLICOSE/5-HMF EM RESINAS DE TROCA IONICA

Para realizacdo dos testes de separagdo de glicose e 5S-HMF por adsor¢do, 30 mL de resina de
troca ionica foram lavados com 500 mL de agua milliQ para remog¢do de acidez residual até
pH neutro. Ao final desta etapa, 400 mL de solu¢do 5% (m/m) de CaCl, foram percolados
com vazao de 1 mL/min para a realizagdo da troca i6nica. Em seguida, mais 500 mL de agua

milliQ foram percolados no leito de resina.

Apds o pré-tratamento da resina, foram realizados testes de adsor¢do/dessor¢do com o

seguinte procedimento:

e Injecdo de solucao contendo glicose e 5S-HMF de forma ascendente no leito de resina

com velocidade espacial de 1,0 h'l;
e Realizacao de coletas periddicas e analises de HPLC até saturagdo do leito de resina;

e Injecdo de dgua milliQ também de forma ascendente e com velocidade espacial de 1,0

h':

80



Capitulo 11l — Materiais e métodos

e Realizacdo de coletas periddicas e analises de HPLC até que nenhum dos compostos

fosse mais detectado;

e Injecdo de acetona com velocidade espacial de 2,0 h”' de forma ascendente visando a
possivel dessorcao de glicose e/ou 5-HMF ainda adsorvidos na resina de troca idnica

mesmo apods processo de dessor¢ao com agua;

e (oletas periodicas e analises em HPLC.

3.6. ANALISE DAS AMOSTRAS

3.6.1. Cromatografia liquida

A determinagdo e o acompanhamento dos produtos formados nas reagdes de sintese deste
trabalho foram realizados através de um cromatografico liquido de alto desempenho (HPLC)
acoplado a um espectrometro de massas da marca Agilent modelo Single Quad 1260 com
fonte multipla ESI/APCI e detectores de conjunto de fotodiodos (DAD) e de espalhamento de
luz (ELSD). Este equipamento possui também o modo preparativo de separa¢do de produtos

com capacidade de 10 mL/min.

O consumo e geragao de sacarideos foi determinado através da inje¢do de 7 UL de amostra em
coluna Zorbax Carbohydrate (4,6mm x 250mm x 5 microns) utilizando fase movel composta
por agua (25%) e acetonitrila (75%) com fluxo de 1,4 mL/min a 30 °C. O detector utilizado
neste método foi o0 ELSD operando a 30 °C e com ganho de 7 e filtro 6s. A determinagio
quantitativa dos sacarideos foi realizada através de procedimento de padronizagdo externa
com analise em triplicata dos padrdes. Foram escolhidas dilui¢cdes dos padrdes de forma que
a curvas fossem ajustadas a funcdes lineares. O anexo I apresenta um cromatograma tipico

deste método assim como uma calibragdo tipica dos sacarideos.

Em fun¢do do volume de amostras analisadas e da perda de capacidade da fase estacionaria,
antes da realizacdo das andlises de uma determinada reacdo, um padrdo era injetado e sua
concentragdo era comparada com o valor obtido na andlise. Caso o erro fosse maior do que

5%, nova calibragao era realizada.
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As formagdes de 5-HMF, 2,5-FDCA, furfural, acido levulinico ¢ foérmico foram
acompanhadas através da inje¢do de 10 uL de amostra em coluna Zorbax Eclipse plus C18
(4,6mm x 100mm x 3,5 microns) utilizando fase mdével composta de agua (75%), acetonitrila
(10%) e metanol (15%) com fluxo de 0,7 mL/min a 25 °C. O detector utilizado neste método
foi 0o DAD com acompanhamento dos comprimentos de onda de 210 nm (para 5-HMF, 2,5-
FDCA, furfural e acido formico) e 280 nm (para acido levulinico). A determinacao
quantitativa destes compostos foi realizada segundo o método de padronizagdo externa com
analise em triplicata dos padroes. Foram escolhidas dilui¢des dos padroes de forma que a
curvas fossem ajustadas a funcdes lineares. No anexo I ¢ apresentado um cromatograma
tipico com os tempos de residéncia dos compostos analisados por este método assim como

uma calibragdo tipica dos mesmos.

A intensidade de sinal do HPLC para o acido formico é muito menor do que para os
compostos furdnicos para uma mesma concentracdo. No caso do acido levulinico, este
comportamento ¢ ainda mais significativo e, mesmo usando um comprimento de onda onde o

sinal ¢ maior (280 nm), sua intensidade ¢ extremante baixa em relagdo aos demais compostos.

Baixos sinais aliados a tempos de residéncia similares a de compostos ndo identificados
tornaram a quantificacdo dos acidos levulinico e formico muito dificil neste método. Sendo

assim, estes compostos foram avaliados apenas de forma qualitativa.

No entanto, no que diz respeito aos demais compostos, diferentemente do método de detec¢ao
e quantificacdo de carboidratos, a coluna se manteve estavel durante todos os testes com erro

menor do que 5%, ndo necessitando, portanto, de recalibragdes periodicas.

Em fun¢do da baixa solubilidade do 2,5-FDCA em meio aquoso, este composto foi dissolvido

em solugdo alcalina de Na,CO3 com pH = 10 antes de ser injetado no HPLC.

3.6.2. Cromatografia gasosa

Nesta etapa inicial do trabalho, o HPLC ainda ndo se encontrava disponivel, portanto, um
cromatografo a gas Agilent modelo 7890A também acoplado a um espectrometro de massas
Agilent modelo 5975C foi utilizado para identificacio de compostos. Este equipamento
possui um divisor de fluxo na saida da coluna, permitindo que uma parte da corrente seja
analisada no espectrometro de massas e outra seja analisada no detector de ionizacdo de
chama (FID), permitindo a identificacio de compostos simultaneamente a determinacdo de

suas concentragdes na amostra.
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No entanto, diferentemente do HPLC, ndo ¢ possivel observar sacarideos com a técnica de
cromatografia gasosa (exceto o levoglucosan) em fun¢ao da degradagao destes compostos no
injetor. Nao foi possivel também observar acidos organicos com esta técnica. O método de
analise dos compostos utilizou uma coluna Supelcowax 10 (60m x 250um x 0,25um)
operando a pressio constante de 6,78 psia e com aquecimento de 50 °C até 250 °C com taxa
de 10 °C/min, mantendo a temperatura de 250 °C por 5 minutos. A razio de split foi de 100:1

e o detector FID operou a 250 °C com vazao de ar de 300 mL/min ¢ H, de 30 mL/min.

A quantificacdo do 5-HMF e do levoglucosan foi realizada através de método de
padronizagdo externa com analises em triplicata. No anexo I ¢ apresentado um cromatograma
tipico com os tempos de residéncia do levoglucosan e do 5-HMF para este método assim

como as calibracdes realizadas para estes compostos.

3.6.3. Avaliacao dos resultados

As conversoes de sacarideos e os rendimentos e seletividades de 5-HMF foram calculados de

acordo com as equacgdes 3.1, 3.2 e 3.3, respectivamente.

X sacariven = (nsacarideo )entrada — (nsacarideo )sal'da %100 Equa(;ﬁo 31
(nsacarl'deo )entrada
ax(n ;
v, = 2O dsisa 10 Equagdo 3.2
(nsacarl’deo )emrada
S. = _TmE 100 Equagdo 3.3
HMF — quagao 5.

sacarideo

Onde n ¢ o numero de moles e a = 2 quando sacarose ¢ utilizada como matéria-prima e 1 para

os demais sacarideos.

Ao se utilizar a recirculacdo de sacarideos ndo reagidos, foi utilizado o conceito de conversao
global, onde todos os sacarideos presentes no meio sdo levados em consideragdo no calculo.
As conversoes globais para a utilizacdo de sacarose, glicose, levoglucosan e frutose como

matérias-primas foram determinadas pelas equagdes 3.4, 3.5, 3.6 e 3.7, respectivamente. O

83



Capitulo 11l — Materiais e métodos

calculo do rendimento de 5-HMF permaneceu sendo realizado segundo a equagdo 3.2 ¢ a

seletividade de 5-HMF passou a ser calculada pela equagao 3.8.

X dobal = (2 X nsacarose )entrada - (nglic(o;e +n frutose + nIevoglu cosan +2x nsacarose)sal'da %100 Equag:ﬁo 34
xn

sacarose ) entrada

_ (nglicose )entrada - (nglicose +n frutose + r]Ievoglu cosan )saida %100

X global — Equagdo 3.5
(ngli cose )entrada
(nlevoglu cosan )entrada - (n glicose +Nn frutose + r‘Ilevoglu cosan )saida ~
X giobal = x100 Equagido 3.6
(n levoglu cos an ) entrada
(n frutose )entrada - (n glicose +n frutose + nIevoglu cosan )sal'da ~
X giobal = x100 Equagido 3.7
( n frutose ) entrada
YHMF ~
Sive = x100 Equagdo 3.8

Global
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CAPIiTULO IV

Resultados e discussao

Como mencionado no capitulo II, pode-se afirmar que a sintese do 5-HMF através da
desidratacdo de hexoses constitui a principal dificuldade na producdo do 2,5-FDCA.
Diferentes rotas com meios bifasicos, liquidos i6nicos, solventes aproticos e outros vém sendo
estudadas com intuito de se obter o 5S-HMF de forma eficiente, porém, aspectos economicos
ligados principalmente as etapas de separacdo do 5-HMF sdo recorrentes em todas as

propostas.

Os processos que utilizam meio aquoso sdo, sem duvida, mais interessantes do ponto de vista
ambiental. No entanto, baixos rendimentos de 5S-HMF em func¢ao de reagdes de condensagao
(formacao de material hiimico) e reidratacdo com formacao de &cidos organicos ainda tornam
a reagdo em meio aquoso pouco atraente. Além disso, ha a necessidade do emprego de
materiais especiais quando 4cidos minerais sdo utilizados como catalisadores e do controle do

processo de desativacao quando sao utilizados catalisadores heterogéneos.

Neste contexto, a utilizacdo de dgua aquecida em estado subcritico como solvente e também
como agente catalitico pode ser uma boa alternativa aos meios aquosos acidos tradicionais.
Além de solucionar os problemas relacionados a corrosao e desativagao de catalisadores e ser

ambientalmente favoravel, o meio aquoso subcritico pode permitir o desenvolvimento de um
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processo integrado de produgao de 2,5-FDCA, visto que a oxidacao de 5S-HMF a 2,5-FDCA

ocorre, preferencialmente, em meio aquoso.

4.1. AVALIACAO PRELIMINAR DA DESIDRATACAO DE DIFERENTES MATERIAS-PRIMAS EM

MEIO AQUOSO SUBCRITICO

Como exposto anteriormente, a cana-de-agucar ¢ a fonte de biomassa mais importante do
Brasil. A cana possui em sua composi¢do massica aproximadamente 71% de agua, 15% de
mono ¢ dissacarideos (sendo 14% sacarose), 12% de material lignoceluldsico e 0,5% de
cinzas (CHENG, 2009). A sacarose pode, ap6ds processo de inversao, ser convertida a glicose

e frutose, matérias-primas tipicas para a producao de 5S-HMF.

Além disso, em base seca, o material lignoceluldsico presente na cana corresponde a 42% de
sua massa total. Deste montante, aproximadamente 75% (m/m) é formado por celulose e
hemicelulose (SHAFIZADEH, 1982), material que, apds pirdlise rapida em condigdes
especificas leva a producdo de levoglucosan com altos rendimentos como discutido no
capitulo II. Portanto, visando a produgdo de 5-HMF, em 1 tonelada de cana-de-agticar (base
seca), tem-se 517 kg de sacarideos (483 kg sacarose) e 315 kg de celulose e hemicelulose que
podem ser convertidos a levoglucosan. Sendo assim, em ultima analise, a cana-de-agtcar
fornece quatro matérias-primas basicas para a produgdo de 5S-HMF: sacarose, glicose, frutose

e levoglucosan.

Desta forma, inicialmente foram realizados testes de desidratagdo em meio aquoso a 200 °C
em reator batelada com as quatro matérias-primas de forma a observar o rendimento de 5-
HMF com cada uma delas. Os resultados dos rendimentos versus tempo para as reagoes
realizadas com concentragdes iniciais de 1% (m/m) de sacarideos, na auséncia de

catalisadores e sob pressdo de 450 psia de N,, sdo apresentados na Figura 4.1.

86



Capitulo IV — Resultados e discusséo

70

60

50 A

40 |

30 4

@ Glicose
20 4

M Frutose

% Rendimento (mol/mol)

A Sacarose

10 4

® Levoglucosan

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Tempo (min)

Figura 4.1 — Rendimentos de 5-HMF para diferentes matérias-primas a 200 °C, 450 psia N, e

1% (m/m) de sacarideo ao em funcdo do tempo de reacao.

Na Figura 4.1 € possivel observar que todos os perfis de rendimento de 5-HMF apresentam
formato de sino passando por um maximo e, em seguida, diminuindo com o tempo, o que €
compativel com o sistema de reagdes em série discutido anteriormente e ilustrado na Figura

1.2.

Como esperado, a reagdo de desidratagio de frutose € a que apresenta o maior rendimento em
5-HMF, chegando a um maximo de 56,2% (mol/mol) apds 30 minutos de reacdo. A sacarose
sofre inversao no proprio meio e leva a um rendimento similar ao alcangado com a glicose. Ja
a reacao de desidratagdo do levoglucosan apresenta um rendimento em 5-HMF um pouco
menor do que os trés sacarideos anteriores e apresenta, ainda, um lag inicial. Este lag pode
estar associado a sua hidratacdo a glicose antes da desidratacdo tripla para formagdo de 5-
HMF. Sendo assim, uma melhor avaliagdo sobre a formacdo do 5-HMF a partir de

levoglucosan em meio aquoso sera apresentada a seguir.
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4.1.1 Investigacio sobre a sintese de S-HMF a partir de levoglucosan em meio aquoso

4.1.1.1 Natureza do material hiimico

Em todas as reagdes com diferentes sacarideos foi observada a formac¢dao de um material
escuro de coloragdo marrom que € descrito na literatura como “humins” ou material himico
(CHUNTANAPUM et al., 2009). Este material é formado pela reagdo dos dois grupos
funcionais do 5-HMF com os demais compostos presentes no meio, entre eles, sacarideos e
acidos organicos, dando origem a oligdmeros amorfos como sugerido por Chuntanapum e

colaboradores (2009) e ilustrado na Figura 4.2.

Figura 4.2 — Estrutura proposta para o material humico

FONTE: CHUNTANAPUM et al., 2009

Muito embora a formacdo de material hiimico durante a desidratacdo de glicose, sacarose e
frutose em meio aquoso ja tenha sido descrita na literatura (QI et al., 2008b, QI et al., 2009,
TONG et al., 2010, JADHAYV et al., 2012), o mesmo ndo pode ser dito para a desidratacdo de
levoglucosan. E possivel que este composto, além de estar participando da formagdo de
material humico pela reacdo de condensagao com o 5-HMF gerado, possa também estar
sofrendo polimerizagdo térmica, ou seja, formando oligdmeros entre si. Sendo assim, para
investigar esta hipdtese, o comportamento térmico do levoglucosan foi avaliado através de

analise de termogravimétrica (ATG) (Figura 4.3).
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Figura 4.3 — Anélise de termogravimétrica do levoglucosan

Pode-se observar que o levoglucosan comega a perder massa a 180 °C. Segundo a literatura
(SHAFIDAZEH et al., 1971), o levoglucosan perde massa na faixa de temperatura de 180 °C
a 350 °C sendo que, no inicio da faixa ha vaporiza¢do e, no final, inicia-se o processo de

polimerizagao térmica.

Para uma maior compreensao a respeito dos fendmenos que ocorrem durante o aquecimento
de levoglucosan, foram realizadas andalises de calorimetria diferencial de varredura (DSC) do
composto puro ¢ de uma solucdo de 1,0% (m/m) de levoglucosan em agua, empregada na
reacdo. Os resultados da andlise sdo apresentados na Figura 4.4 e comparados com os

encontrados na literatura (SHAFIDAZEH et al., 1971).

&9



Capitulo IV — Resultados e discusséo

T Tel
—— Levoglucosan 283.0°C %
— Seolugio 1% (m/m) levoglucosan Polimerizacio
&
=
Fusiio
s R _ P
= /‘115,0 o _r"“_ —
F;I: Transicio em estado | ' .
solido em fase 4 £
cristalina pléstica ! g
"———-._._‘_‘_‘_‘___-_‘_H_-L -:.-n é
" Temperatura(oC)
50 100 150 200 250 300 350

Temperatura (¢C)

Figura 4.4 — Analise de DSC de levoglucosan puro e solugdo aquosa de 1,0% (m/m) de

levoglucosan.

Os resultados de DSC confirmaram os fendmenos ja descritos na literatura. A polimeriza¢ao
térmica do levoglucosan so ocorre em temperaturas acima de 250 °C. O levoglucosan em
solugdo também ndo apresentou polimeriza¢do na temperatura utilizada na reagdo (200 °C).
Portanto, a formacdo de material himico no caso do levoglucosan também ocorre,

possivelmente, por intermédio de condensagdes com o 5S-HMF.

Com o intuito de se avaliar esta hipdtese, o produto final da reagdo foi filtrado e seco em
estufa a 60 °C sob vacuo por 24 horas. O material resultante foi analisado por espectroscopia
de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR). O resultado esta apresentado na
Figura 4.5 e comparado aos espectros de 5-HMF puro, solugdo de 0,1 M de 5-HMF submetida
a 350 °C por 371 segundos e do material sélido gerado nestas condi¢gdes (CHUNTANAPUM
et al., 2009) (Figura 4.6).
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Figura 4.5 — Espectro de IR do so6lido gerado na desidratagao de levoglucosan
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Figura 4.6 - Espectros de IR de 5-HMF puro (verde), solugao 0,1 M de 5S-HMF submetida

a 350 °C por 371 segundos (preto) e do material s6lido gerado (laranja)
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E possivel observar que o sélido gerado na reacio de desidratagdo de levoglucosan possui as
mesmas bandas encontradas no trabalho de Chuntanapum e colaboradores (2009). As bandas
atribuidas as hidroxilas e as ligacdes C-H em aldeidos sdo bem pronunciadas. Bandas
correspondentes a C=0 e C=C de anel furanico também podem ser identificadas,
evidenciando que o 5-HMF pertence a cadeia. Demais bandas com comprimentos de onda
menores do que 1500 cm™ sdo mais dificeis de serem confirmadas. Portanto, h4 um grande
indicativo de que o 5-HMF gerado na reagdo esteja formando oligdmeros com outras
moléculas de 5-HMF, moléculas de levoglucosan e demais produtos com insaturagdes, grupos

carbonilas e hidroxilas que também estdo sendo produzidos no meio reacional.

4.1.1.2. Papel do meio aquoso subcritico na formacéo do 5-HMF a partir de levoglucosan

Muito embora o efeito da dissociacdo da dgua aquecida na desidratacdo de moléculas, como
as de glicose e frutose, ja tenha sido discutido na literatura (AIDA et al., 2007, AIDA et al.,
2007b, KABYEMELA et al., 1997 ¢ KABYEMELA et al., 1999 ¢ QI et al., 2008B) a
influéncia do meio reacional na formacdo de 5-HMF a partir de levoglucosan ainda ndo foi
avaliado de acordo com a literatura. A sintese do 5-HMF partindo de levoglucosan pode
ocorrer através da hidrodlise seguida de desidratagdo catalisadas pelos ions hidronio da 4gua ou

através de uma decomposigdo térmica (SHAFIZADEH et al., 1971).

Com o intuito de se avaliar o efeito da 4gua neste processo, foi realizada uma reacdo onde a
mesma foi substituida por etanol P.A A concentracdo de levoglucosan permaneceu 1%
(m/m), assim como a temperatura de 200 °C. Porém, como a pressdo de saturagido do etanol
nesta temperatura ¢ de 450 psia, a reacdo foi realizada a 500 psia de forma a garantir a

permanéncia do solvente na fase liquida.

Apd6s 200 minutos de reagdo, as amostras coletadas permaneciam transparentes € a conversao
era nula. A temperatura do reator foi entdo elevada para 220 °C e a pressdo para 700 psia.

Ap6s 20 horas de reagdo continuou ndo havendo nenhuma conversao de levoglucosan.

Portanto, pode-se concluir que, na auséncia de agua e/ou catalisadores acidos, o levoglucosan
permanece estavel mesmo a 220 °C, evidenciando a auséncia de mecanismos puramente

térmicos na conversao de levoglucosan a 5-HMF nestas condicdes.
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Porém, um mecanismo apenas de desidratagdo direta de levoglucosan, sem a reacao prévia de
hidrdlise a glicose, ndo deveria levar a produg¢dao do 5-HMF e sim da levoglucosenona (1,6-
anidro-3,4-di-deoxi-B-D-glicero-hex-enopirano-2-ulose) (Figura 4.7) que, por sua vez, nio foi
identificada em nenhum experimento. Este fato sugere que a sintese de 5S-HMF neste sistema
nao deve ocorrer apenas pela reacdo de desidratacdo, mas sim pelas reacdes de hidrolise e

desidratagcdo em conjunto.

Levoglucosan Levoglucosenona

Figura 4.7 — Desidratacao de levoglucosan a levoglucosenona em meio acido e na

auséncia de agua.

Para se comprovar a hipétese de que a glicose ¢ um intermediério na sintese do 5-HMF a
partir do levoglucosan, foi realizada uma rea¢do a 120 °C utilizando DMSO seco como
solvente e um catalisador acido, a resina de troca idnica Amberlyst 35. Em fun¢do do limite
de estabilidade térmica do catalisador, a temperatura foi reduzida de 200 para 150 °C. Para
assegurar que nao haveria agua no meio, mesmo durante a rea¢do de desidratagdo que gera
agua, optou-se por realizar a reagdo sob vacuo (7 psia). Desta forma, o etanol foi substituido
pelo DMSO para evitar a vaporizacdo do solvente. Além de possuir baixa pressao de vapor, o
DMSO atua como solvente inerte na presenca do catalisador acido, diferentemente do etanol
que participaria de reagdes de eterificagdo nestas condigdes. Como cuidado adicional para
evitar a presenca de d4gua no meio, o catalisador foi lavado com etanol P.A. e seco em estufa a

vacuo por 4 horas a 80 °C.

A reagdo de hidrdlise de levoglucosan ndo ocorreria na auséncia de agua e, portanto, era

esperada apenas a reacdo de desidratag¢do de levoglucosan formando levoglucosenona.

A Figura 4.8 apresenta o cromatograma (cromatografia gasosa) da amostra coletada apds 140
minutos. De fato, a reagdo de levoglucosan em DMSO leva a formacdo somente de

levoglucosenona. Nao foi observada a formagao de 5-HMF na auséncia de adgua.
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Figura 4.8 — Desidratacdo de levoglucosan em DMSO sob véacuo de 7 psia apds 140 minutos.

A sintese de 5S-HMF a partir do levoglucosan deve, entdo, realmente contemplar reagdes de

hidratagdo e desidratacao.

A reagdo de hidrolise de levoglucosan para formagdo de glicose ¢ uma alternativa utilizada
para se gerar mais carboidratos fermentdveis no processo de pirdlise. Helle e colaboradores
(2007) avaliaram um modelo cinético de lei de poténcia para a hidrdlise de levoglucosan em
meio acido. A 110 °C e com concentra¢do de acido sulfurico de 500 mmol/L, uma solu¢io
contendo 9,5 g/L de levoglucosan foi convertida a uma solucao de 10,5 g/L de glicose em 60
minutos. Portanto, ¢ de se esperar que a presenca do ion hidronio favoreca a formacgdo de

glicose em meio aquoso a partir de levoglucosan.

A reacdo com levoglucosan em meio aquoso foi entdo realizada novamente e as amostras
foram submetidas a analise em HPLC de forma a observar a formagdo de glicose no meio. As
condigdes reacionais foram mantidas, ou seja, 200 °C, 450 psia N, € 1% (m/m) levoglucosan.
Os perfis dos produtos em fungdo do tempo estdo apresentados na Figura 4.9. E importante
ressaltar que ndo foi possivel realizar um balango de massa nesta reacdo em fungdo da

dificuldade em se medir a formacao de material humico e dos pequenos volumes envolvidos.
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Figura 4.9 — Evolugao da formagao de produtos e consumo de levoglucosan para a reagao

ocorrendo em meio aquoso a 200 °C, 450 psia N, e 1% (m/m) de levoglucosan.

Observa-se claramente na Figura 4.9 que o levoglucosan ¢ hidratado a glicose em meio
aquoso subcritico. O lag na formagdo de 5-HMF, novamente presente, esta aparentemente
associado a formacgdo de glicose como produto intermedidrio. Houve também a formagao e
acidos formico e levulinico, a partir da reidratacdo do 5-HMF gerado. H& também uma
pequena formagao de frutose neste meio. Conforme citado no capitulo II, a isomerizagdo de
glicose a frutose pode ser realizada na presenca de acidos de Lewis ou de catalisadores
basicos. Como na dissociacdo da 4gua, a altas temperaturas, sdo formados os ions hidronio e

hidroxila, este tltimo deve ser o responsavel pela acdo catalitica de isomerizagao da glicose.

Portanto, a 4gua em estado subcritico desempenha um papel fundamental na formagao de 5-
HMF a partir de levoglucosan. Os ions hidronio sdo responsaveis por catalisar as reacdes de
hidrélise do levoglucosan a glicose e de desidratacdo deste ultimo a 5-HMF, mas também
catalisam a reidratagdo de 5-HMF a acido formico e levulinico. Estes, por sua vez, reduzem o
pH do meio e aceleram as reacdes de hidrolise e desidratagdo, mas também a formacgdo de
subprodutos. Neste meio reacional, os ions hidroxila, também formados no processo de
dissociagao da agua, devem ser os responsaveis pela isomerizagdo de glicose a frutose,
completando assim todas as etapas necessarias para que o 5S-HMF seja produzido a partir do

levoglucosan. O esquema reacional proposto esta ilustrado na Figura 4.10.
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Figura 4.10 — Esquema reacional proposto para a formac¢ao de 5S-HMF a partir de

levoglucosan em meio aquoso

Fonte: adaptado de KUSTER, 1990.

Conclui-se, portanto, que a agua em estado subcritico € um meio vidvel e conveniente para a
producdo de 5-HMF a partir de frutose, glicose, levoglucosan e sacarose. Por ndo necessitar
de uma se¢do de separagao para que seja removido o 5S-HMF gerado de solventes ou liquidos
i0nicos, € possivel propor um processo com investimento consideravelmente reduzido, visto
que as operagdes unitarias envolvidas na se¢do de separagdo t€m um impacto significativo no

mesmo (KAZI etal., 2011).

A Figura 4.11 apresenta a proposta de processo de producdo de 2,5-FDCA a partir de
biomassa. Uma solucdo aquosa contendo a matéria-prima (sacarose, glicose, frutose ou
levoglucosan) ¢ alimentada em um reator de desidratacdo onde o 5-HMF ¢ sintetizado. O
efluente deste reator ¢ filtrado para remoc¢do do material himico e tem seu pH ajustado para

retirada dos 4acidos organicos formados. A solugdo aquosa de 5-HMF ¢ entdo enviada a um

96



Capitulo IV — Resultados e discusséo

segundo reator onde o 5-HMF ¢ oxidado a 2,5-FDCA conforme descrito na literatura (DAVIS
etal. ,2010, MERAT et al., 1991, LEUPOLD, et al., 1989, LILGA et al., 2010).

Material ir6li
. al P|'ro.I|se
lignocelulésico rapida

Levoglucosan

Solugdo aquosa de:
Sacarose 3 | Reator de | Filtraggo e HMF

Elicose "| desidratagao | ajuste de pH g (DECEEIRlR
rutose

l

Material humico, acidos organicos

A
Ajuste de pH,
Filtragéo e — 2,5FDCA
Purificagéo

Figura 4.11 — Proposta de processo integrado de producao de 2,5-FDCA a partir de

biomassa em meio aquoso.

A concepgdo do processo descrito acima prevé a realizagdo da reagdo de desidratacdo no
ponto de maximo rendimento de 5S-HMF sem que haja separagdo e recirculagao de matéria-

prima. As hexoses ndo convertidas seriam degradadas na etapa de oxidagao.

Sendo assim, uma investigagdo mais profunda dos fatores que influenciam a formacgao do 5-
HMF foi realizada objetivando alcangar o maximo rendimento de 5-HMF com o minimo de

perda de matéria-prima.

4.2. INVESTIGACAO DO PROCESSO DE PRODUCAO DE 5-HMF A PARTIR DE GLICOSE EM MEIO

AQUOSO

Na secdo anterior foi possivel observar que a hidrolise do levoglucosan a glicose ocorre com
relativa facilidade (Figura 4.9). A frutose, por sua vez, ¢ convertida a 5-HMF pelo
mecanismo mais simples das quatro matérias-primas avaliadas, a desidratagdo direta. A
sacarose pode ser entendida como uma mistura equimolar de glicose e frutose. Portanto, o
entendimento das reagdes envolvidas e da influéncia das condigdes operacionais na formagao
de 5-HMF utilizando glicose como matéria-prima permite uma compreensao mais ampla do

processo em questao.
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4.2.1. Efeito da temperatura

As concentracdes de ions hidronio e hidroxila, provenientes da dissociacdo da agua estdo
diretamente relacionados a temperatura e a pressdo do sistema. No entanto, o efeito da
pressdo € menos importante do que o da temperatura abaixo de 300 °C, principalmente nas

condi¢des de temperatura em torno dos 200 °C, como pode ser observado na Figura 4.12.
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Figura 4.12 — Efeito da pressdo no produto idnico da dgua

Fonte: Adaptado de RAMAYYA etal., 1987.

Desta forma, foi avaliado o efeito da variagdo da temperatura na desidratacdo de glicose a
pressdo constante de 550 psia. Nas Figuras 4.13 e 4.14 sdo apresentados os perfis de
rendimento de 5S-HMF e conversdo de glicose, respectivamente, em diferentes temperaturas de

reacdo, para concentracgdes iniciais de 1% (m/m) de glicose.
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Figura 4.13 — Efeito da temperatura no rendimento de 5S-HMF para uma solugao de 1% (m/m)

de glicose.
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Figura 4.14 — Efeito da temperatura na conversao de glicose para uma solugdo de 1% (m/m)

de glicose.

Em fung¢do do procedimento experimental adotado (descrito na se¢do 3.4), durante o periodo

de aquecimento da solucdo contendo o sacarideo até a obtengdo da temperatura de reagdo
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(onde o tempo = 0), foi possivel observar consumo de glicose e formagao de produtos. Desta
forma, optou-se por indicar a fase de aquecimento nas figuras com seus respectivos tempos

negativos.

Na Figura 4.13 ¢ possivel observar que ha uma leve tendéncia de aumento do rendimento
maximo de 5S-HMF com o aumento da temperatura. Esta tendéncia, no entanto, torna-se ainda
mais suave a partir dos 210 °C. Ja as curvas de conversio de glicose apresentam um

comportamento esperado, ou seja, maiores conversdes para temperaturas mais altas.

O rendimento maximo de 5-HMF alcangado foi de 44% (mol/mol) para uma conversido de

glicose de 78% (mol/mol) a 210 °C e 50 minutos de reagio.

No que diz respeito a formagao de frutose por isomerizagao (Figura 4.15A) ¢ possivel notar
que, exceto pela curva obtida a 190 °C, ndo hd uma variagdo significativa na quantidade
maxima de frutose nas diferentes temperaturas. O que fica evidente é que para temperaturas

mais altas, a frutose ¢ gerada e consumida mais rapidamente.

Em relacdo ao levoglucosan produzido pela desidratacdo parcial da glicose (Figura 4.15B),
ndo foi possivel observar uma variagdo importante em sua formacdo em funcdo da
temperatura. Nota-se apenas que o maximo ¢ atingido em tempos maiores para temperaturas

menores.
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Figura 4.15 — Efeito da temperatura na formagao de frutose (A) e levoglucosan (B) para

uma solucao de 1% (m/m) de glicose.

4.2.2. Efeito do pH inicial do meio reacional

O efeito do pH inicial na desidratagao de glicose foi avaliado adicionando-se acido fosforico
ao meio reacional. As condi¢des operacionais utilizadas foram a concentragdo inicial de
glicose de 1% (m/m), 550 psia e 200 °C. As Figuras 4.16 ¢ 4.17 demonstram o efeito do pH
inicial no rendimento de 5S-HMF e na conversao de glicose, respectivamente.
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Figura 4.16 — Efeito do pH inicial no rendimento de 5-HMF para uma solu¢do de 1% (m/m)

glicose em fung¢do do tempo.
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Figura 4.17 — Efeito do pH inicial na conversdo de 5-HMF para uma solucao de 1% (m/m) de

glicose em fung¢do do tempo.
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Pela Figura 4.16 observa-se que o rendimento de S-HMF ¢ similar para pHs iniciais de 4, 5 e
para agua pura (pH 6.5), porém, hd uma diminuicao significativa do rendimento do 5-HMF
quando o pH inicial € igual a 2. Os resultados sugerem que ha uma faixa de pH em que a
formagdo de 5-HMF ¢ favorecida. Altas concentragdes de H™ no meio aceleram tanto a

formacao quanto a degradag¢do do 5-HMF resultando em rendimentos mais baixos.

Conforme citado no capitulo II, em meio aquoso, além da desidratagdo do sacarideo com
formacao de 5-HMF, ha a reidratagdo deste ultimo a acidos levulinico e formico. Estes acidos
organicos reduzem o pH do meio acelerando as reagdes de desidratacdo e de formagdo de
subprodutos. Na reagdo com agua pura a 200 °C o pH do meio variou de 6,5 a,
aproximadamente, 3. Portanto, ao longo da rea¢do com agua pura, o meio permaneceu dentro

da faixa o6tima de pH para a formac¢do do 5S-HMF.

As curvas apresentadas na Figura 4.17 também mostram que na faixa de pH inicial entre 4 a
. . . . .
6,5, as conversdes de glicose sdo similares. No entanto, altas concentragdes de H', como para

um valor de pH em torno de 2, levam a um consumo mais acelerado da glicose.

O maior rendimento de 5-HMF entre de pHs iniciais de 4 a 6,5 pode estar associado a uma
maior formagdo de frutose nesta faixa (Figura 4.18A). Como esperado, quando menos acido
(sitios 4cidos de Bronsted, no caso) o meio, maior ¢ o favorecimento a reacdo de
1somerizacdo. Com pH 2, por exemplo, ndo foi detectada frutose no meio. Ja a formagao de
levoglucosan (Figura 4.18B), por ser uma reagao catalisada por acidos, segue a logica inversa,

ou seja, quanto menor o pH, maior a sua formagao.

103



Capitulo IV — Resultados e discusséo

® Agua pura (pH 6,5)

) ApH2

=

=)

e epH4

g p

S

g pH 'S

=

[ fir ™ ¥ / T T T
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Tempo (min)

J ® Agua pura (pH 6,5)

£

=9
A= ApH2

=

<

g e pH4

2]
=

g pHS

>
=)

L G T T T - A T T T T T T
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Tempo (min)

Figura 4.18 — Efeito do pH inicial do meio reacional na formag¢ao de frutose (A) e

levoglucosan (B) em fun¢do do tempo para uma solugdo de 1% (m/m) de glicose.

4.2.3. Formacao de 5S-HMF na presenca de 6xidos metalicos

Como mencionado no capitulo II, 6xidos e fosfatos sao catalisadores utilizados em um grande
numero de reagdes que requerem alta acidez. Na desidratacdo de hexoses, especificamente,
os Oxidos de titanio e de nidbio sdo considerados catalisadores promissores. O primeiro

apresenta, na sua forma anatase, carater acido e basico, o que ¢ vantajoso ao se utilizar glicose
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como matéria-prima visto que sua isomerizagdo a frutose via mecanismo de transferéncia de
protons € favorecida, aumentando, consequentemente, a formagao de 5S-HMF (WATANABE
et al., 2005A, WATANABE et al., 2005B). Ja o 6xido de nidbio, conhecido por se um
catalisador com alta tolerancia a 4gua (OKUHARA, 2002), o que ¢ de grande importancia no
sistema estudado, apresenta, além dos sitios acidos de Bronsted, sitios acidos de Lewis que
podem favorecer a formagao de frutose pelo mecanismo de transferéncia interna de hidreto

(NAKAJIMA et al., 2011) quando a glicose ¢ utilizada como matéria-prima.

Como reportado por diversos autores, a fosfatagdo de 6xidos metalicos leva a um aumento da
densidade e da forca de seus sitios acidos (OKAZAKI et al., 1987, TANG et al., 2010,
YANG et al., 2011). Esta estratégia ja foi avaliada com 6xido de nidbio na reagdo de
desidratacdo de frutose (ARMAROLI et al., 2000, CARNITI et al., 2006) ¢ de glicose
(NAKAJIMA et al., 2011) visando a producdo de 5S-HMF em meio aquoso. No entanto, o
emprego de oxido de titdnio fosfatado visando a formagdo de 5-HMF em meio aquoso

utilizando a glicose como matéria-prima ainda ndo foi observado na literatura.

Desta forma, o efeito da fosfatacdo nos oxidos de nidbio (Nb,Os-P) e de titdnio (anatase)
(Ti0O,-P) segundo o procedimento descrito por Armaroli e colaboradores (ARMAROLI et al.,
2000) foi investigado na desidratagdo de glicose em meio aquoso e comparado com 0s
resultados obtidos com o emprego dos catalisadores sem tratamento (Nb,Os e TiO;). Em
todos os casos a temperatura de reagdo foi de 200 °C, pressdo de 550 psia, relagio massica

catalisador/glicose de 10% e concentracdo inicial de glicose de 1% (m/m).

4.2.3.1. Caracterizacao dos catalisadores
- Area especifica

As areas especificas dos 6xidos metalicos com e sem tratamento de H;PO4 encontram-se na

tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Areas especificas dos catalisadores calcinados.

Catalisador Area BET (mZ/g)
TiO, 5
TiO,-P 4
Nb,Os 91
Nb,Os-P 71
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O catalisador Nb,Os-P teve sua area especifica reduzida quando comparado com o Nb,Os, o
que esta de acordo com a literatura (OKAZAKI et al., 1987; Tang et al., 2010). O tratamento
com H3PO, leva a formacao de uma camada amorfa de fosfato de nidobio no Nb,Os (TANG et
al., 2010) que pode entupir poros e, consequentemente, reduzir a area especifica. Esta
reducdo de area especifica apos tratamento com acido fosforico também foi observa com os

catalisadores de titanio.

- Difracao de raios X (DRX)

Os padrdes de DRX para todos os catalisadores de titdnio e nidbio avaliados estdo ilustrados
na Figura 4.19. Como reportado na literatura, os catalisadores Nb,Os ¢ Nb,Os-P calcinados a
300 °C sdo amorfos (ARMAROLI et al., 2000, TANG et al., 2010). Em relagdo ao espectro
do TiO,, o pico a 25,5 ° de maior intensidade relacionado a fase cristalina anatase (JCPDS,
No. 21-1272 ) (MANRIQUEZ et al., 2004) foi observado, no entanto, nenhum pico a 27,45 °

associado a fase rutila foi observado neste catalisador.

No que diz respeito ao catalisador TiO,-P ndo ha evidéncias de picos de fosfato de titanio a
27,5 ° no espectro de difragdo de raios-x. (FAN et al., 2008). De acordo com a literatura,
quando calcinado a 1073 °C, dois picos a 22,55 ° € 27,65 ° associados a fase cristalina TiP,0O;
(JCPDS, No. 38-1468) sao observados. Em temperaturas de calcinagdo mais baixas como
400 e 600 °C, nenhum pico correspondente ao fosfato de titanio ¢ observado, sugerindo que o
fosforo encontra-se como fosfato amorfo (FAN et al., 2008). Neste trabalho, a temperatura de
calcinagdo foi de 300 °C e, portanto, nenhum pico de fosfato de titdnio é esperado no padrio

de DRX.
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Figura 4.19 — Difratogramas dos catalisadores calcinados.
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- Dessorc¢ao de CO; por temperatura programada (TPD CO,)

Os perfis de TPD de CO, dos catalisadores calcinados sdo mostrados na Figura 4.20.

Intensidade (u.a)

200 400 600 800
Temperatura (0C)

Figura 4.20 — Perfis de TPD de CO, dos catalisadores calcinados.

Baseado nas areas abaixo das curvas de dessorcdo, a quantidade total de CO, dessorvido por
unidade de massa (quantidade de sitios basicos) e a densidade de sitios bésicos para cada

catalisador foi calculada. Os resultados sdo mostrados na tabela 4.2.

Tabela 4.2. - Basicidade dos catalisadores determinada por TPD de CO,.

Quantidade de sitios basicos Densidade de sitios basicos

Catalisador 5
(pmol CO,/g) (pmol COz/m")
TiO; 2,6 0,33
TiO,-P 6,3 0,74
Nb,Os 3.8 0,05
Nb,Os-P 5,5 0,08
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Comparando os catalisadores de niobio, observa-se que o Nb,Os apresentou o pico de
dessor¢do estreito a 642 °C. O tratamento com &acido fosférico causou um aumento da
densidade/quantidade de sitios basicos e uma reducdo de sua forca, indicadas por um pico
mais largo e com uma temperatura de dessor¢do de CO, menor. De acordo com a literatura, o
tratamento de 6xidos metalicos com acido fosforico reduz a capacidade de doacdo de elétrons,
resultando em uma redugdo de sua forca basica (SAMANTARAY et al., 2001). No entanto,
os catalisadores de titdnio apresentaram um comportamento oposto. O TiO,-P apresentou
uma temperatura de dessor¢do de CO, mais alta, sugerindo que este catalisador possui sitios
basicos mais fortes do que o catalisador nao tratado.

O aumento da basicidade em 6xidos metalicos ¢ usualmente relacionado a elétrons presos em
defeitos, o que aumenta a capacidade de doacdo de elétrons do catalisador (SAMANTARAY
et al., 2001). Embora este fendmeno seja observado normalmente em temperaturas mais

altas, ele pode ser uma explicacdo para o comportamento anomalo do TiO,-P.

- Adsorc¢ao de piridina com infravermelho (FTIR de piridina)

A natureza e a forca dos sitios dcidos foram avaliadas por espectroscopia de infravermelho
utilizando piridina como molécula sonda. Os espectros de FTIR sdo mostrados na Figura
4.21. A presenca de sitios de Lewis, evidenciados por bandas a 1444 cm ™', 1490 cm ' ¢ 1600
cm "' (MANRIQUEZ et al., 2004), foi observada em todos os catalisadores. Nenhuma banda

a 1540 cm ™' associada & adsor¢io de piridina em sitios de Bronsted foi claramente observada.
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Figura 4.21 — FTIR de piridina dos catalisadores calcinados.

Os espectros de FTIR mostram também que a piridina ndo estava completamente dessorvida a

350 °C para TiO,-P e Nb,Os-P, indicando a existéncia de sitios de Lewis mais fortes nestes

catalisadores quando comparados aos catalisadores nao fosfatados.

A tabela 4.3 mostra a quantidade e a densidade de sitios acidos e uma classificacao de sitios

fracos, moderados e fortes baseada na fragdo de sitios acidos ocupados pela piridina apos

dessorgdo até 150 °C, entre 150 ¢ 250 °C e 350 °C, respectivamente.

Tabela 4.3 — Classificacao de sitios acidos para os catalisadores calcinados.

Quantidade de Densidade de Sitios acidos Sitios acidos Sitios acidos
Catalisador sitios acidos sitios acidos fracos moderados fortes
(Lmolyirigina/g) (pmol;irigina/ mz) (%) (%) (%)
TiO, 16 2,0 77,0 23,0 0,0
TiO,-P 90 10,6 91,0 0,8 8,2
Nb,Os 65 0,78 57,5 42,5 0,0
Nb,Os-P 49 0,67 39,6 27,0 33,4
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A quantidade de sitios acidos no catalisador de titdnio teve um significativo aumento apos
tratamento com acido fosforico como esperado. Segundo a literatura, apds o tratamento com
acido fosforico ¢ formada uma camada ndo volatil de polifosfato sobre a superficie do
catalisador e que ¢ tida como a responsavel pelo aumento da quantidade de sitios acidos
(OKAZAKY et al., 1987). No entanto, o catalisador de niobio apresentou uma redugao da
quantidade de sitios acidos apos o tratamento com H3;PO,. Esta redugdo ja havia sido
reportada por Okasaky e colaboradores (1990). Segundo os autores, a reducdo da quantidade
de sitios acidos ¢ atribuida ao tamanho da molécula de piridina que ¢ excessivamente grande
para penetrar nos microporos da camada superficial formada ap6s tratamento com H3PO,.
Embora o aumento na quantidade de sitios acidos, apos tratamento com acido fosforico, ndo
tenha sido observado no catalisador de nidbio, o efeito pronunciado deste tratamento na
fragdo de sitios moderados e fortes, levando a um aumento de 42,5 para 60,4% apos
tratamento para este catalisador, confirma a efetividade do uso do acido fosférico na
promocgao do aumento da forga 4cida em catalisadores.

Este efeito também foi observado por Tang e colaboradores (2010). Neste trabalho, os
autores atribuiram o aumento da forca 4cida a formagao de sitios acidos POH, mais fortes dos

que os sitios NbOH anteriormente existentes, na superficie do catalisador.

4.2.3.2. Desidratacéo de glicose

A tabela 4.4 apresenta as taxas iniciais de reacdo para o consumo da glicose e formagdo de

frutose e de 5-HMF a 200 °C.

Tabela 4.4 - Taxas iniciais de reag@o para consumo de glicose e

formagéo de frutose e 5-HMF a 200 °C

Taxas iniciais de reacao (pmol.min'l.m'z)

Catalisador
Glicose Frutose 5-HMF
TiO, 37,4 19,2 17,4
Ti0,-P 46,9 13,1 18,2
Nb,Os 11,7 2,1 53
Nb,Os-P 8,9 3,2 5,0

Em relacdo ao consumo de glicose e a formagao de 5-HMF, ha uma relacao direta entre a

densidade de sitios 4cidos e as taxas iniciais de reacdo. No entanto, ¢ interessante notar que,
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no caso dos catalisadores de titdnio, onde as taxas iniciais de consumo de glicose e de
formagdo de 5-HMF sdo mais expressivas, embora o TiO,-P apresente uma densidade de
sitios acidos 5,6 vezes maior do que o TiO; (tabela 4.3), as taxas iniciais de consumo de
glicose e de formacdo de 5-HMF sdo apenas 1,3 e 1,1 vezes maiores do que as do catalisador
Ti0O,, respectivamente. Estes resultados sugerem que a relacdo entre densidade de sitios
acidos moderados/fortes e fracos, maior para o catalisador TiO,, ¢ mais apropriada para o
consumo e para a formacao de 5S-HMF.

Como mencionado anteriormente, a formacao de frutose via isomeriza¢ao de glicose pode ser
promovida tanto pelo mecanismo de transferéncia de prétons, uma reagdo catalisada por
bases, quanto por transferéncia de hidreto catalisada por sitios acidos de Lewis. No entanto,
grandes quantidades de catalisadores com sitios de Lewis sdo requeridas para que a
isomerizagdo de glicose seja efetiva (NAKAJIMA et al., 2011). Como a relagdo massica
catalisador/glicose de apenas 0,10 foi utilizada neste trabalho, ndo se espera que a
isomerizacdo de glicose pelo mecanismo de transferéncia de hidreto seja tdo importante
quanto a realizada pelo mecanismo de transferéncia de préotons.

Na tabela 4.4 pode ser observado que, com catalisadores de titanio, as taxas iniciais de
formagao de frutose sdo, aproximadamente, de 5 a 10 vezes maiores dos que as obtidas
empregando-se catalisadores de nidbio. No entanto, os catalisadores de titdnio também
apresentam densidades de sitios basicos muito maiores do que os catalisadores de nidbio
(tabela 4.2), o que pode explicar as significativas diferencas nas taxas iniciais de formacao de
frutose.

Embora o catalisador TiO, tenha apresentado maior taxa inicial de formacao de frutose em
relagdo ao TiO,-P, o primeiro possui quase a metade da densidade de sitios basicos do que a
apresentada pelo catalisador TiO,-P. No entanto, segundo a analise de TPD-CO,, o
catalisador TiO, apresenta sitios basicos mais fracos quando comparado ao TiO,-P, sugerindo
que sitios basicos fracos sao mais importantes do que sitios basicos fortes para a formagao de
frutose através da isomerizacdo de glicose, o que estd de acordo com a literatura
(WATANABE et al., 2005B). Comparando os catalisadores Nb,Os ¢ Nb,Os-P, uma maior
taxa inicial de formacdo de frutose ¢ observada com o Nb,Os-P, o qual também possui uma
maior densidade de sitios com menor forga basica do que o Nb,Os.

Para todos os testes cataliticos, a formag¢do de material himico aumentou com o tempo de
reacdo. Para periodos de reagdo mais longos, a formacao deste material oligomérico causou
desativagdo severa dos catalisadores, cobrindo toda a superficie dos mesmos e conferindo um

aspecto de lama ao meio reacional.
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A Figura 4.22 apresenta as curvas de rendimento de frutose e de S-HMF versus conversao de
glicose para cada catalisador avaliado. Em conversdes menores de glicose (abaixo de 60%
(mol/mol)) ¢ observado que catalisadores com sitios basicos mais fracos apresentaram
maiores rendimentos de frutose, corroborando com o que foi observado na andlise de taxas
iniciais. No entanto, provavelmente em fun¢do da maior quantidade de sitios acidos
moderados/fortes, um rapido consumo de glicose foi observado para os catalisadores de
niobio, o que levou a uma abrupta reducao no rendimento de frutose. Embora os catalisadores
de titdnio tenham apresentado menores rendimentos de frutose para conversdes baixas de
glicose, suas quantidades de sitios moderados/fortes consideravelmente menores dos que as
apresentadas pelos catalisadores de nidbio permitiram um consumo gradual da frutose gerada.
Em conversdes mais altas de glicose (acima de 70% (mol/mol)), a desativacdo dos
catalisadores por formagdo de material hiimico ¢ mais severa, os catalisadores de nidbio
apresentaram menores rendimentos de 5-HMF do que os catalisadores de titdnio. Estes
resultados podem estar associados a maior disponibilidade de frutose em condi¢des de alta
conversao de glicose para os catalisadores de titdnio e com a consideravelmente maior
quantidade de sitios acidos moderados/fortes presentes quando catalisadores de nidbio sdo
empregados. Embora estes sitios dcidos moderados/fortes promovam o consumo de glicose e
frutose e a formagdo de 5-HMF, eles também favorecem a decomposicao de 5-HMF em
acidos organicos e material hiimico.

Dentre todos os 0xidos avaliados, o TiO,-P apresentou o maior rendimento de 5S-HMF em
elevadas conversoes de glicose. A alta densidade de sitios basicos, gerada apods o tratamento
com acido fosforico associada a fraca forca acida deste catalisador provavelmente permitiu
que este so6lido mantivesse sua atividade por periodos mais longos e que fosse mais seletivo
do que os demais catalisadores. No entanto, o resultado de rendimento maximo de 5-HMF
obtido com este catalisador (46% para conversdo de glicose de 78%) ¢ similar ao alcancado
ao se utilizar 4gua sem o emprego de catalisadores (42% para uma conversao de glicose de
78%). Estes resultados, aliados ao processo de desativacdo dos catalisadores for formacao de

material hiimico ndo justificam seu uso neste processo.
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Figura 4.22 - Rendimento de frutose versus conversao de glicose (A) e rendimento de 5S-HMF

versus conversao de glicose (B) a 200 °C
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4.3. CONCLUSOES PARCIAIS

Apos avaliagdes iniciais sobre sintese de S-HMF a partir de diferentes sacarideos em meio

aquoso aquecido ¢ possivel concluir que:

1. Frutose, glicose, levoglucosan e sacarose sdo matérias-primas viaveis para a producao

de 5-HMF em meio aquoso;

2. O levoglucosan ¢ hidratado a glicose de forma relativamente simples, ndo

necessitando de um reator exclusivo para esta reacao;

3. O esquema reacional da sintese de S-HMF a partir do levoglucosan consiste de um

sistema de reagdes em série onde a glicose ¢ um dos intermediarios;

4. Os ions hidronio provenientes da dgua dissociada em altas temperaturas sdo capazes
de iniciar o processo de hidratacdo/desidratagdo, sendo estes acelerados pela formagao

de 4cidos organicos;

5. O material humico formado ¢ composto de oligomeros contendo 5-HMF e outras

moléculas, muito provavelmente os proprios sacarideos e 4cidos orgénicos;

6. Quando glicose ¢ empregada como matéria-prima, ha uma leve tendéncia de aumento
de rendimento de 5-HMF com o aumento da temperatura de reagdo para o intervalo de

190 a 215 °C. Este aumento, no entanto, torna-se insignificante a partir de 200 °C.

7. Para um pH inicial do meio reacional entre 4,0 a 6,5 a formagdo do 5-HMF ¢
favorecida. Excesso de acidez resulta na diminuicdo do rendimento de 5-HMF.
Portanto, dgua pura (pH 6,5) torna-se o meio reacional mais adequado e de menor

custo.

Analisando o emprego de catalisadores de titanio e nidbio antes e depois do tratamento com

H3PO4 na desidratagdo de glicose em meio aquoso, conclui-se que:

8. Sitios basicos fracos favorecem a isomerizacdo de glicose em frutose ao passo que
sitios 4cidos moderados e fortes promovem ndo somente o consumo de glicose e
frutose e a formacao de 5-HMF, como também a decomposi¢do de S-HMF em acidos

organicos e material humico.
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9. O aumento de rendimento de 5-HMF no sistema reacional avaliado passa por um
comprometimento entre acidez moderada, forga basica fraca e alta densidade de sitios

basicos;

10. O catalisador de 6xido de titanio fosfatado apresentou os melhores resultados dentre
os oxidos avaliados, no entanto, o processo de desativacdo severa por formagdo de
material himico ao longo da reacdo e os resultados similares de rendimento de 5S-HMF
(para as mesmas conversdes) obtidos apenas na presenca de agua aquecida, ndo

justificam a utilizacdo de catalisadores heterogéneos neste processo;

4.4. SINTESE DE 2,5-FDCA UTILIZANDO REATORES TUBULARES

Apds um melhor entendimento sobre a sintese de 5S-HMF a partir de sacarideos em meio
aquoso subcritico e chegando a conclusdo de que o meio reacional aquoso, na auséncia de
catalisadores so6lidos ¢ a melhor alternativa em funcao dos resultados de rendimento de 5-
HMF alcangados, foi montada uma unidade continua de forma que fosse possivel, através de
otimizagdes de temperatura e velocidade espacial, determinar qual seria o rendimento maximo
de 5-HMF. Esta unidade continua também teve a finalidade de comprovar o conceito de

processo integrado avaliando também a oxidacao do 5S-HMF gerado.

A unidade continua, ilustrada na Figura 4.23 consiste de uma bomba de HPLC de alta
precisdo responsavel pelo transporte da solu¢do de sacarideo com concentragdo e velocidade
espacial determinadas através de um reator tubular vazio. Este reator, onde ocorrem as
reagoes de inversdo, hidratacdo, isomerizagdo e desidratacdo, possui aquecimento por
radiag¢do, controle de temperatura interna e monitoramento de temperatura de parede. Sua

pressdo ¢ controlada por uma valvula de alivio (PSV) posicionada na linha a jusante do reator.
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Figura 4.23 — Sintese de 2,5-FDCA a partir de sacarideos utilizando

reatores tubulares em série.

Na saida do reator de desidratacdo hd um rédpido resfriamento do efluente através de um
trocador de calor operando com fluido de resfriamento a 5 °C. Em seguida, a corrente é
filtrada e tem seu pH ajustado pelo bombeamento de uma solucdo alcalina. A corrente aquosa
alcalina de 5-HMF ¢ entdo misturada com ar através de um controlador de fluxo e enviada a
um segundo reator de leito fixo contendo catalisador de platina (5% (m/m)) suportado em vy-
alumina onde ocorre a oxidacdo do 5-HMF a 2,5-FDCA. Este segundo reator, por trabalhar

em temperaturas mais baixas, opera com fluido de aquecimento ao invés de radiagao.

O efluente do reator de oxidacdo segue entdo para um vaso de separagdo. O controle de

pressao deste reator € feito através de uma valvula de alivio (PSV) na fase gasosa.

4.4.1. Efeitos da velocidade espacial e temperatura na desidratacio de frutose

Como um dos objetivos dos testes continuos ¢ determinar o maximo de rendimento de 5-HMF
utilizando apenas meio aquoso subcritico, foi escolhida frutose como matéria-prima. O reator
de oxidacdo foi isolado através de uma valvula de bloqueio e todo efluente do reator de

desidratagdo foi recolhido em uma linha de amostragem situada antes do filtro.

117



Capitulo IV — Resultados e discusséo

Para cada temperatura testada foram avaliadas diferentes velocidades espaciais de forma a
encontrar a rendimento méaximo de 5-HMF. Apods o inicio de cada teste, esperou-se a
estabilizacdo da temperatura e, a partir deste momento, realizou-se coletas de 20 em 20
minutos para analise do 5-HMF por cromatografia gasosa. O resultado de cada teste ¢ uma
média dos resultados de rendimento destas coletas e estdo apresentados na Figura 4.24A. Em
todos os casos foi utilizada solucdo de frutose 1% (m/m) e a press@o do sistema foi escolhida
como sendo 30% acima da pressdo de saturacdo da dgua na temperatura de reacdo. De forma
a obter um paralelo com os tempos de residéncia dos testes em batelada, o mesmo gréfico

4.24A foi redefinido para tempos espaciais conforme a Figura 4.24B.
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Figura 4.24 — Perfis de rendimentos de 5S-HMF em funcdo da velocidade espacial (A) e do
tempo espacial (B).
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Todos os perfis de rendimento de 5S-HMF apresentam um maximo em funcao da velocidade
espacial ou do tempo de reacdo. O maior rendimento de 5S-HMF obtido foi 59% (mol/mol) a
210 °C e com velocidade espacial de 0,8 h™' (ou tempo espacial de 75 minutos). De forma a
avaliar a conversdo de frutose, foi realizada a analise do efluente por cromatografia liquida,
obtendo-se um rendimento de 5-HMF de 56% (mol/mol) para uma conversdo de frutose de

89% (mol/mol).

4.4.2. Teste de conceito do processo integrado

Com a determinagdo da condi¢cdo operacional onde o rendimento de 5-HMF ¢ maximo,
iniciou-se a realizagdo de testes para comprovagdo do conceito de processo integrado. Para
tal, foi utilizado um catalisador com 5% (m/m) Pt suportada em y-Al,Os, sintetizado segundo
método descrito no capitulo III. Este catalisador foi escolhido por ja ter sido utilizado com
sucesso no trabalho de oxidacdo de 5-HMF em unidade continua realizado por de Lilga e

colaboradores (2010).

Ap6s inser¢do de um leito catalitico de 2 mL disposto entre leitos inertes de carbeto de silicio,
iniciou-se a etapa de reducdo do catalisador segundo procedimento adotado por Lilga e
colaboradores (LILGA et al., 2010) com passagem de H, com GHSV de 210 h™ a 150 psia e

temperatura ambiente por 30 minutos.

Ap0s a redugdo, o reator foi despressurizado e iniciou-se o0 bombeamento de dgua pura a uma
~ -1 e ,
vazdo correspondente a uma LHSV de 4,5 h". Neste momento, iniciou-se também o
aquecimento do reator até a temperatura de reagdo (100 °C) para uma alimentagio de ar com

GHSV de 600 h™', mantendo-se a pressio de operagdo em 150 psia.

Paralelamente, o0 bombeamento de solugdo alcalina de 10% (m/m) de Na,COs foi ajustado de
forma que o pH do efluente do reator de desidratacdo fosse elevado de 3,0 para 10,0. A partir
deste momento, o bombeamento de agua foi interrompido e imediatamente o efluente da

desidratacdo, com pH corrigido, foi alinhado para oxidagao.

Segundo Lilga e colaboradores (2010) ¢ possivel alcangar rendimentos de 2,5-FDCA
proximos a 100% (mol/mol) utilizando um sistema continuo com 5-HMF como matéria-
prima. A Figura 4.25 ilustra os principais resultados obtidos por estes autores operando em

condi¢des similares as deste trabalho. E possivel observar que nas condigdes de 100 °C,
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LSHYV de 4,5 h! e GHSV de 600 h™' foi possivel alcangar os melhores rendimentos de 2,5-

FDCA.
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Figura 4.25 — Oxidagdo em fluxo continuo de 1% (m/m) 5-HMF a 100 °C e 150 psia em
5% (m/m) Pt/y-Al,O3 com LHSV = 4.5-7,5 h™" ¢ GHSV = 300-600 h™".

DFF e FFCA sao 2,5-diformilfurano e acido 2-formil-5-furancarboxilico, respectivamente.

Fonte: Adaptado de LILGA et al., 2010.

A Figura 4.26 mostra os resultados obtidos neste trabalho variando-se a temperatura de

oxidagdo com o processo operando de forma integrada. A secdo de desidratacdo estava

operando no seu ponto 6timo, ou seja, velocidade espacial de 0,8 h™ e 210 °C.

O tunico produto de oxidacdo identificado foi o 2,5-FDCA, conforme observado por Liga e

colaboradores (2010) para as condi¢des operacionais empregadas (100 °C, LHSV = 4,5 h'' ¢

GHSV =600 h™).
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Figura 4.26 — Resultados da oxidacdo de 5S-HMF para a unidade continua operando de forma

integrada: variago da temperatura de oxidagio com GHSV =600 h ',

LHSV =4,5h" ¢ 150 psia.

A 100 °C, muito embora a conversdo de 5-HMF tenha sido praticamente 100% (mol/mol), o
rendimento de 2,5-FDCA foi de apenas 70,5% (mol/mol). Reduzindo a temperatura para 90
°C foi possivel alcangar um rendimento de 2,5-FDCA de 82% (mol/mol) com conversdo de 5-
HMF também proxima a 100%. Na temperatura de 80 °C houve uma pequena diminui¢do da
conversao de 5-HMF para 93% (mol/mol) e do rendimento de 2,5-FDCA para 80%

(mol/mol), no entanto houve um aumento da sua seletividade para 86% (mol/mol).

Muito embora estes resultados ainda sejam inferiores aos apresentados na literatura, ¢
importante lembrar que trata-se de uma unidade continua operando de forma integrada e ndo
com uma solugdo pura de 5-HMF. Além disso, as condi¢des operacionais ainda nio estdao
otimizadas sendo necessario um consideravel nimero de testes de forma a explorar diferentes

catalisadores, condi¢des de processo e estabilidade catalitica.

No entanto, mesmo ainda sendo esperado um aumento no rendimento de 2,5-FDCA, os bons
resultados encontrados em apenas trés testes comprovam o conceito de unidade integrada e

em regime permanente para a sintese de 2,5-FDCA em meio aquoso.
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4.4.3. Estudo de viabilidade técnica e econdomica preliminar (EVTE)

Muito embora o conceito da tecnologia tenha sido comprovado, a evolugdo do processo na
direcdo de escalas piloto e industrial passa pela andlise de sua atratividade econdmica. Neste
sentido foi realizado um estudo de viabilidade técnica e econdmica preliminar e simplificada

do processo visando a definicao de gargalos e rendimentos alvos.

4.4.3.1. Simulac&o de processo em PETROX®

Para esta avaliagdao foi dimensionada uma unidade de produgdo de 2,5-FDCA a partir de
frutose com capacidade de 11.000 kg/h de 2,5-FDCA. Esta vazido permite alimentar uma
unidade de polimeriza¢cdo (ndo considerada nesta avaliagdo) com capacidade produtiva de
100.000 toneladas/ano de polifuranoato de etileno (PEF). Para a determinagdo destas vazdes

foram considerados fatores operacionais (horas de operacdo/horas totais) de 90%.

Para a etapa de desidratacdo, foram consideradas as condigdes operacionais que
proporcionaram o maior rendimento de 5-HMF (59% (mol/mol)) em unidade continua,
admitindo-se que estes resultados seriam alcangados ao se utilizar uma corrente contendo
10% (m/m) de frutose. Ja para a etapa de oxidacdo foram consideradas as condigdes
operacionais de literatura (LILGA et al., 2010), porém, com uma recuperagdo de 2,5-FDCA
de 95% na etapa de filtracao.

No processo simulado, uma solucdo de frutose concentrada passa por um primeiro trocador de
calor onde ¢ aquecida contra o resfriamento do efluente do reator de desidratacdo. Em
seguida, esta corrente recebe a injecdo de vapor e passa por um novo trocador de calor de
forma que, ao final desta etapa de aquecimento, possua a temperatura de reacdo desejada e

esteja com concentragdo de frutose de 10% (m/m).

A corrente de frutose aquecida passa entdo pelo reator de desidratagdo onde o 5-HMF ¢
gerado e por filtros onde o material himico ¢ removido. A corrente que deixa os filtros troca
calor com a corrente de frutose concentrada e ¢, em seguida, misturada a uma solugdo alcalina
de Na,CO; de forma que o pH da solugdo final seja 10. A corrente alcalina contendo 5-HMF
¢ entdo misturada com ar e aquecida em um trocador de calor. A corrente bifasica segue para

o reator de oxida¢ao onde o 5-HMF ¢ convertido a 2,5-FDCA. O efluente deste reator ¢
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resfriado e neutralizado com solugdo de H,SO4. Neste processo o 2,5-FDCA ¢ precipitado

sendo posteriormente filtrado.

A simulag¢do deste processo, ilustrada pelo fluxograma representado na Figura 4.27, foi

realizada no software PETROX® versio 3.3.

F-2
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REATOR DE
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N n2
B1 Vapor de alta
40 b:
Vapt
REATOR DE
OXIDAGAO
TANQUE DE B2
SOL. ALCALINA M-

P-3 TANQUE DE
SOL. ACIDA

CP-1

2,5 FDCA
para filtro e lavagem

Figura 4.27 — Fluxograma da simulacdo de processo realizada em PETROX".

Os coeficientes técnicos determinados nesta simulagao sdo apresentados na tabela 4.5

Tabela 4.5 — Coeficientes técnicos da simula¢io do processo em PETROX".

FDCA produzido (kg/h) 11.000
Rendimento 5-HMF 59,4%
Catalisador 5%Pt/y-Al,0O3 (m3) 204
Coeficientes técnicos (kg/kg 2,5-FDCA)
Frutose 2,05
Agua desmineralizada 18,78
Na,COs 0,08
Sol. H,SO4 98% 0,02
Ar 7,33
Vapor de alta (610 psia) 5,37
Agua de torre (35 °C) 16,52
Energia elétrica (kWh/kg) 0,67

As estimativas de custos dos equipamentos envolvidos no processo e dimensionados em

PETROX" e dos custos fixos indiretos foram realizadas pelo software ASPEN ICARUS" e

sdo ilustrados na tabela 4.6. Os valores reportados sao base golfo norte-americano.
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Tabela 4.6 — Estimativas dos investimentos em equipamentos e custos fixos indiretos para

processo integrado de producao de 2,5-FDCA.

Investimento (US$) % total
Equipamentos de processo 27.533.014 49,8%
Silo 6.132.214 11,1%
Tubulagdes 2.201.928 4,0%
Obras civis 1.295.715 2,3%
Aco 306.821 0,6%
Instrumentagao 857.152 1,5%
Instalagoes elétricas 392.132 0,7%
Isolamento 280.539 0,5%
Tinta 57.554 0,1%
Total de custos fixos diretos 39.057.069 70,6%
Custos fixos indiretos 1.718.511 3,1%
Frete 1.523.226 2,8%
Engenharia 1.288.883 2,3%
Outros custos de projeto 2.499.652 4,5%
Total de custos fixos indiretos 7.030.272 12,7%
Total sem contingéncia 46.087.342
Contingéncia (20%) 9.217.468
Investimento total (US Gulf) 55.304.810
Investimento total (internalizado) 88.847.696

O catalisador de oxidag¢ao nao foi considerado no céalculo de investimento € nem no custo
operacional. A etapa de oxidagdo ainda serd otimizada e espera-se que neste processo haja

uma reducao significativa do elevado teor de metal nobre presente neste catalisador.

4.4.3.2. Avaliacdo econdmica

Para a realizagdo do fluxo de caixa e calculo da taxa interna de retorno (TIR) foram adotadas

as seguintes premissas:

e O investimento serd realizado em quatro anos (fase de implementagdo: 2014-2017)
sem tomada de financiamento e a deprecia¢do da unidade se dara ao longo de 10 anos

(fase de operagao: 2018-2027);

e Para os tributos foram considerados 6,0% para PIS/COFINS, 3,0% para ISSQN, 9,0%
para CSLL e, para imposto de renda, 15% até R$ 20.000 e 25% acima deste valor.

e Taxa de internalizacao de investimento de 1,6.
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e O prego de venda do 2,5-FDCA durante a fase de operacao foi estimado como sendo o
de PTA (4cido tereftalico purificado) (NEXANT, 2012) sem prémio, ou seja, sem

acréscimo de valor sobre o preco do PTA por ser de origem renovavel;

e Para as utilidades foram adotados os seguintes valores: 150 US$/ton para Na,COs
(SCHLAG et al., 2009), 164,5 US$/MWh para energia elétrica (HERZOG et al.,
2011), 6,6 US$/ton de vapor de alta pressao (610 psia) (DOE, 2003), 1,1 US$/ton de
agua tratada e 93,7 US$/ton para H,SO,4 (KAZI et al., 2011).

Em relacao ao preco da matéria-prima, a Figura 4.28 mostra o historico de pregos e projecoes
para xarope de milho concentrado em frutose (HFCS-90 (High fructose corn syrup) com 90%
(m/m) frutose em base seca), glicose ¢ sacarose VHP (Very high polarization) no mundo e

nos Estados Unidos).

Os precos da sacarose VHP, utilizada para exportacdo em fun¢do do seu baixo teor de agua
(0,1% m/m), apresentam grandes flutuagdes ao longo dos anos devido a fatores climaticos e a
politicas intervencionistas dos governos dos principais paises (OECD-FAO, 2011). Nos
Estados Unidos, por exemplo, hd o estabelecimento de uma cota maxima para importacao de

sacarose, o que, naturalmente, eleva seus precos em relacdo a média mundial.

No que diz respeito a frutose, foram utilizadas estimativas de precos para o HFCS-55 (xarope
de milho com concentragdo de 55% (m/m) de frutose e 42% (m/m) de glicose em base seca)
(OECD-FAO, 2011) multiplicados por um fator de 1,5, visto que o HFCS-90 custa,
aproximadamente, 50% a mais do que o HFCS-55 (PRETORIUS et al., 2006).

No que diz respeito ao levoglucosan presente no bio-6leo, ainda ndo ha histérico de precos,
visto que a aplicagdes do bio-0leo seja para produgdo de combustiveis, seja para producdo de
quimicos ainda ndo foi estabelecida, impossibilitando assim sua producdo em larga escala.
Segundo Sarkar e colaboradores (2010), o prego de venda de bio-6leo deve ser fixado em
torno de 150 US$/ton bio-6leo. Ja na avaliagdo economica de uma unidade de 100 ton/dia de
biomassa para produgdo de bio-6leo realizada por Badger e colaboradores (2011) foi estimado
um custo de produgdo de 210 US$/ton bio-6leo (0,94 US$/Gal), utilizando madeira de pinho
como matéria-prima a 50 US$/ton seca. Neste caso, estima-se que o pre¢o de venda do bio-

6leo seria de, aproximadamente, 250-300 US$/ton.
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Figura 4.28 — Historico e previsdo de precos para frutose, glicose e sacarose.

Fonte: Adaptado de United Stated Department of Agriculture, www.ers.usda.gov, acessado

em setembro de 2012, OECD-FAO, 2011 ¢ USDA, 2012.

Considerando o rendimento de 5-HMF de 59,4% (mol/mol) e as projecdes de valores para a
frutose e para o PTA para o periodo de operagao considerado (2018-2027), a receita com o
produto ¢ menor do que o custo com a matéria-prima o que, obviamente, inviabiliza o
processo. Considerando este cenario e admitindo uma taxa interna de retorno (TIR) minima
de 10%, o 2,5-FDCA deveria ser vendido com prémio por, aproximadamente, 75% sobre o

valor de acido tefeftalico purificado (PTA) praticado no mercado para que o processo se

tornasse viavel.

Outra alternativa de se alcangar a TIR minima de 10% seria através do aumento de
rendimento de 5-HMF no processo, diminuindo assim o consumo de frutose. No entanto,
admitindo que o investimento na unidade nao se altere com o aumento de rendimento, seria
preciso chegar a elevados 94% (mol/mol) de rendimento de 5-HMF, muito distante do
atingido na etapa de otimizagdo, além de utilizar um prémio de 20% sobre o valor de PTA

praticado no mercado.
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Neste contexto, a viabilizagao econdmica do processo proposto deve passar pela reducao do
custo de matéria-prima, passando a utilizar sacarose como matéria-prima, ¢ pelo aumento do

rendimento de 5-HMF no processo.

Em fungdo da volatilidade dos precos da sacarose VHP e de forma a conferir maior robustez a
analise, foram consideradas as projecdes de precos praticados nos Estados Unidos, adotando
como premissa uma estratégia de utilizagao de sacarose solida 3 meses ao ano e sacarose de
caldo-de-cana com precos 50 US$/ton menores do que os da sacarose solida por 9 meses ao

ano.

Admitindo novamente que o investimento da unidade permanece inalterado com o aumento
do rendimento, a TIR minima de 10% seria atingida com um rendimento de 5-HMF de 68%
(mol/mol), utilizando sacarose como matéria-prima e sem prémio para o 2,5-FDCA

produzido. A Figura 4.29 apresenta o fluxo de caixa para esta situacao.

Aparentemente o bio-6leo parece ser uma matéria-prima ainda mais atraente do que a
sacarose em fun¢do do seu prego. No entanto, para que seu uso neste processo seja efetivo, o
teor de levoglucosan no bio-6leo deve ser aumentado, o que possivelmente, exige

modifica¢des nas unidades de pirdlise rapida existentes e que podem elevar seu preco final.

50.000.000 -

FASE DE IMPLEMENTAGAO E FASE DE OPERAGAO

40.000.000 -

30.000.000 -

20.000.000 -

US$

10.000.000 -

0

2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024 2025 2026 2027
-10.000.000 -

-20.000.000 -

-30.000.000 -
Ano

Figura 4.29 — Fluxo de caixa para unidade de producao de 2,5-FDCA utilizando sacarose

como matéria-prima e com rendimento de 5S-HMF de 68% (mol/mol).

Tendo em vista as incertezas inerentes as premissas adotadas nesta avaliagdo econdmica foi
realizada uma andlise de sensibilidade para as principais variaveis consideradas. A Figura

4.30 apresenta os resultados encontrados. E considerado caso base a utilizagao de sacarose
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VHP (solida 3/12 de ano e de caldo-de-cana 9/12 de ano) com pregos dos Estados Unidos,
rendimento de 5-HMF de 68%, sem prémio no preg¢o de 2,5-FDCA e com um investimento

internalizado de 88,8 milhdes de USS.

30 7

257 +20%

-20%

Prego matéria-prima Prémio sobre 2,5-FDCA Investimento Rendimento 5-HMF

Figura 4.30 — Andlise de sensibilidade para as principais varidveis consideradas no EVTE

E possivel observar que o impacto do investimento sobre a TIR é muito menor do que o das
demais variaveis. Um aumento de 10% no valor de investimento leva a uma reducao de
apenas 1,2 pontos percentuais na TIR. Um aumento inesperado de 50% no valor de
investimento reduz a TIR somente em 4,7 pontos percentuais. Portanto, modificagcdes nao
radicais no processo proposto ndo devem ter impacto significativo em sua viabilidade

econOmica.

A variavel de maior impacto na TIR ¢ o prémio sobre o valor de 2,5-FDCA. Uma diferenca
de 10% em relagdo ao preco do PTA eleva a TIR do processo em 7,1 pontos percentuais. No
entanto, o prémio em funcdo da natureza renovavel do 2,5-FDCA ¢ determinado pelo

mercado e, portanto, de dificil previsao.

As duas varidveis restantes, precos de matéria-prima e rendimento de 5-HMF, também tém
impacto significante na TIR. Uma redug¢do de 10% no preco da matéria-prima ou um
aumento de 10% no rendimento elevam a TIR em 5,5 e 5,1 pontos percentuais,
respectivamente. Embora um aumento de 10% no ja elevado rendimento de 5-HMF de 68%

(mol/mol) possa ser considerado dificil, redu¢des no preco da matéria-prima nesta ordem de
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grandeza ndo sdo improvaveis. Deve-se lembrar que foi adotada como premissa do caso base
precos de sacarose VHP praticados nos Estados Unidos e que sdo significativamente mais

altos dos que os praticados no resto do mundo.

Desta forma, espera-se que, alcangcando rendimentos de 5-HMF em torno de 70% (mol/mol)
empregando-se sacarose como matéria-prima, o processo proposto torne-se bastante atrativo

do ponto de vista econdmico.

4.5. NOVA PROPOSTA DE PROCESSO

A avaliagdo técnico-economica do processo proposto revelou que, para que seja alcangada
uma taxa interna de retorno atrativa, o rendimento de 5S-HMF da etapa de desidratagdo deveria
chegar a valores proximos de 70% (mol/mol), a matéria-prima deveria ser sacarose de cana-

de-agucar e a concentracao de sacarideo deveria ser de, pelo menos, 10% (m/m).

Com estas novas premissas e baseado nos resultados da otimizagdo do processo com frutose a
1% (m/m), matéria-prima que permite o melhor resultado, conclui-se que nio serd possivel
alcangar a viabilidade econdmica do processo sem que modifica¢des sejam realizadas na sua

configuragao.

Observando os perfis de conversao, rendimento e de seletividade para um teste de
desidratacdo de sacarose em batelada (Figura 4.31) é possivel notar que, caso seja viavel
recircular a matéria-prima ndo reagida, pode-se operar no ponto de seletividade méaxima e ndo
mais no ponto de rendimento maximo. Desta forma, o rendimento global do processo seria

aumentado.
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Figura 4.31 — Perfis de conversado, rendimento e seletividade de 5S-HMF em funcao do

tempo a 200 °C e 1% (m/m) de sacarose e concentra¢des de frutose e glicose.

Em fungdo da reatividade dos sacarideos e principalmente do 5-HMF, processos tradicionais
de separagdo como a destilacdo e extragdo/destilacio ndo sdo adequados visto que, o
aquecimento da solugdo levard a perdas significativas dos reagentes e produtos causando a
diminui¢do do rendimento de 5-HMF. E possivel reduzir a temperatura de fundo da coluna
operando-a sob vacuo, porém, embora haja uma redugcdo das perdas, elas ainda sdo

consideraveis e ha também um aumento do investimento na unidade.

No processo de separagdo de glicose e frutose em leito mével simulado, resinas de troca
10nica trocadas com cations sdao capazes de realizar a separacao destes dois sacarideos em
temperatura ambiente e com alta eficiéncia. Neste sistema, a frutose forma um complexo com
o0 cation presente na resina, principalmente o Ca*’, retardando sua passagem, enquanto a
glicose que ndo ¢ complexada, difunde-se mais rapidamente (SUBRAMANI et al., 2003,
SILVA et al., 2006). A utilizagdo de um sistema similar, mas que fosse capaz de separar 5-

HMF dos sacarideos poderia viabilizar um processo de desidratacio em meio aquoso

operando no ponto de seletividade maxima de 5-HMF.

Na patente US-7897794B2 (2011) uma corrente contendo frutose, 5S-HMF e furfural ¢

separada em um sistema contendo uma combinacao de resinas ndo funcionalizadas. Nesta
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publicacdo, uma solu¢ao de frutose, S-HMF e furfural ¢ alimentada em uma coluna contendo
a resina de troca i0nica Lewatit S7768 previamente tratada com uma solugao de NaOH. Apos
a alimentacdo de 5 volumes de leito de solucao de 5-HMF, furfural e frutose, 4 volumes de
leito de 4gua deionizada seguidos de 5 volumes de leito de acetona foram injetados na coluna.
Com a agua deionizada foi removida a frutose e com a acetona foi removida a solugao de 5-

HMF e furfural.

Esta solucdo em acetona foi entdo evaporada sob vacuo, diluida com &gua deionizada e
alimentada em uma segunda coluna com resina de troca idnica Mitsubishi UBKS555
previamente tratada com cloreto de célcio para a separagdao do S-HMF. Muito embora este
processo apresente bons resultados, faz-se necessaria a utilizagdo de acetona e sua posterior
separa¢do, o que onera o processo e reduz seu rendimento global. O ideal seria a adsor¢do e

dessor¢ao dos compostos utilizando apenas dgua como fase movel.

4.5.1. Avaliacio da separacao de 5S-HMF/glicose em leito de resina de troca iénica

Observando os perfis de produgdo e consumo de glicose e frutose na Figura 4.31, nota-se que
no ponto de seletividade maxima, a concentragdo de glicose no meio € quase 3,5 vezes maior
do que a de frutose, em fungdo da sua menor reatividade. Isto sugere que, caso seja possivel
recircular as matérias-primas ndo reagidas haverd uma tendéncia de aumento de concentragao

de glicose na entrada do reator e, consequentemente, na sua saida.

Portanto, em funcdo desta tendéncia, a avaliacdo da utiliza¢do de resinas de troca idnica na

separagdo de 5-HMF/sacarideos foi realizada empregando-se de solugdes de glicose e 5S-HMF.
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4.5.1.1. Separacdo com resina de troca ibnica Amberlyst 36

Como primeira tentativa, foi avaliada a utilizagdo da resina de troca i6nica comercial
Amberlyst 36 (A36) do fabricante Rohm & Hass. Sua caracterizacdo ¢ mostrada na tabela

4.7.

Tabela 4.7 — Caracterizagdo da resina de troca i6nica Amberlyst 36

Parametro Valores
Densidade 770 g/L
Concentragdo de sitios acidos >5.,4 eq/kg
Area especifica 33 m/g
Diametro dos poros 240 A
Maxima temperatura de operagao 150 °C

Ap0s o tratamento da resina descrito na se¢do 3.5, uma solugdo aquosa de glicose e 5-HMF
com concentragdo de 4.800 e 3.200 ppm (60,4 ¢ 39,6% (m/m) base seca), respectivamente, foi
percolada, a temperatura ambiente, com vazdo de 0,5 mL/min (LHSV = 1,0 h ™). A partir
deste momento, foram feitas amostragens em intervalos regulares e analisadas em HPLC. O

processo de adsor¢ao de 5S-HMF e glicose ¢ apresentado na Figura 4.32.
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Figura 4.32 — Processo de adsor¢do de solugio de glicose e 5-HMF a LHSV =1h "' em

leito de resina A36 trocada com Ca®" a temperatura ambiente.

E possivel observar que a adsor¢io de 5-HMF na resina é bem mais intensa do que a da
glicose. No corte 1, mostrado na Figura 4.32, a composicao de glicose no efluente ¢ de 97,1%
(m/m) em base seca. Apos 45 minutos, a concentragdo de 5-HMF no efluente comeca a

aumentar rapidamente até atingir sua saturacdo em 120 minutos.

Ap6s atingir a saturacao do leito de resina, foi iniciado a etapa de dessor¢do com agua milliQ
também a 0,5 mL/min (LHSV = 1,0 h ). Esta etapa pode ser observada na Figura 4.33.
Foram retiradas amostras de 5 em 5 minutos nos primeiros 50 minutos e depois de 10 em 10

minutos até 160 minutos.
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Figura 4.33 — Etapa de dessorc¢ao de solucao de glicose ¢ 5-HMF com agua milliQ a

LHSV = 1h "' em leito de resina A36 trocada com Ca*" a temperatura ambiente.

E possivel notar que a glicose apresenta um comportamento de dessor¢do inesperado
impossibilitando a purificacdo do efluente. Ao que parece, ha uma forte interacdo entre a

resina e a glicose e, subitamente, a mesma se dessorve, contaminando a corrente de 5S-HMF.

O balanco de massa do processo de adsorcdo/dessorcdo apresentou um erro de 0,9% para
glicose ¢ 0,5% para 5-HMF o que mostra que ambos os compostos sdo totalmente

recuperados a partir da resina apos as etapas de adsor¢ao e dessorcao.

4.5.1.2. Separacdo com resina de troca ibnica Amberlyst 70

Como a separagdo da solucdo de glicose ¢ S-HMF nao foi eficiente devido a, possivelmente,
uma forte interagdo entre a glicose e a resina A36 que possui uma concentragao de sitios
acidos alta (>5,4 Eq/kg), a mesma foi substituida pela Amberlyst 70 (A70), menos acida
(>2,55 Eq/kg). A caracterizagdo da resina A70 ¢ mostrada na tabela 4.8.
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Tabela 4.8 — Caracterizacdo da resina de troca i6nica Amberlyst 70.

Parametro Amberlyst 70
Densidade 770 g/L
Concentragao de sitios acidos > 2,55 eq/kg
Area especifica 36 m%/g
Diametro dos poros 220 A
Miéxima temperatura de operagao 190 °C

Apds o mesmo pré-tratamento com solu¢do 5% (m/m) CaCl, realizado na resina A36 e
descrito na se¢do 3.5, a resina A70 foi percolada, a temperatura ambiente, com uma solugao
de glicose ¢ 5-HMF contendo 4.600 e 3.500 ppm (59,3 e 40,7%), respectivamente, também
com LHSV de 1,0 h'. Amostras foram coletadas inicialmente de 5 em 5 minutos e depois de

10 em 10 minutos. Os resultados sdo apresentados na Figura 4.34.
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Figura 4.34 — Etapa de adsor¢io de solugio de glicose e 5-HMF a LHSV =1 h ' em leito

de resina A70 trocada com Ca’" a temperatura ambiente.
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Assim como no caso da resina A36 ¢ possivel observar que o 5-HMF fica adsorvido na resina
A70 enquanto a glicose permanece no meio aquoso. No entanto, o periodo em que o efluente
apresenta apenas glicose ¢ bem maior com a resina A70 (90 minutos contra 15 minutos no
caso da A36), o que indica uma diferenca de afinidade entre os produtos e a resina ainda
maior. O corte 1 mostrado na Figura 4.34 apresenta composi¢do de glicose de 100% (m/m)

em base seca.

Apos a saturagdo do leito, foi iniciada a etapa de dessor¢do com dgua milliQ também a uma
vazdo de 0,5 mL/min (LHSV = 1,0 h "). Amostragens foram realizadas de 5 em 5 minutos e
depois de 15 em 15 minutos. Os perfis de concentracdo de 5S-HMF e glicose podem ser

observados na Figura 4.35.
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Figura 4.35 — Etapa de dessor¢ao de solugdo de glicose e 5-HMF com 4gua milliQ a

LHSV =1 h "' em leito de resina A70 trocada com Ca®” a temperatura ambiente.

Diferentemente do ocorrido com a resina Amberlyst 36, a resina Amberlyst 70 permitiu a
separacdo entre os compostos com uma rapida dessor¢do da glicose até os primeiros 70
minutos. O corte 2 da Figura 4.35 compreendido entre 85 ¢ 270 minutos representa um

efluente com 100% (m/m) de 5-HMF em base seca.

Apods 300 minutos de dessor¢do, a vazao de dgua foi aumentada para 4 mL/min por 20
minutos de forma a remover totalmente o restante de 5-HMF e glicose adsorvidos na resina.
As concentragdes de 5S-HMF e glicose no efluente, ao final desta etapa, foram iguais a 11 ppm

e zero, respectivamente.
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Mesmo com o balango de massa indicando recuperacao total do S-HMF e glicose, apos a
etapa de dessor¢ao com agua foi realizada a inje¢ao de acetona a uma vazao de 1 mL/min por
30 minutos de forma a verificar se ainda havia 5-HMF adsorvido mesmo depois do
esgotamento feito com agua. Como as concentragdes de 5-HMF e glicose permaneceram
iguais a zero no efluente, pode-se concluir que houve a completa recuperagdo dos compostos

empregando-se somente agua como fase mével.

Portanto, € possivel recuperar a glicose presente em uma solucao aquosa contendo também 5-
HMF de forma eficiente, a temperatura ambiente e sem a utilizagdo de solventes, apenas agua.
Desta forma, o efluente aquoso contendo apenas 5-HMF pode alimentar um segundo reator
onde seria realizada sua oxidacdo a 2,5-FDCA enquanto a solugdo aquosa contendo apenas o
sacarideo ¢ recirculada, permitindo a operacao do reator de desidratacdo nas condigdes de

seletividade maxima de 5-HMF.

4.5.2. Determinacio da temperatura otima de reacio necessaria para obtencio da

seletividade maxima de 5-HMF.

4.5.2.1. Solucdo 10% (m/m) de sacarose

Tendo em vista o alvo de 70% (mol/mol) de rendimento de 5-HMF a partir de uma solugdo de
10% (m/m) de sacarose, foram realizados testes em reator batelada de forma a definir a
temperatura e o tempo de residéncia que resultam no ponto de seletividade maxima de 5-

HMF.

Em funcao da recirculagdo, a alimentacao do reator de desidratacao ¢ constituida por sacarose
e glicose e, eventualmente, por frutose e pelo levoglucosan gerado através da desidratacdo de
glicose. Como todos estes sacarideos também podem gerar 5-HMF, foi utilizada conversao
global de sacarideos de acordo com a equagdao 3.4 ao invés da conversao de sacarideo

(equagdo 3.1).

O rendimento de 5-HMF continua sendo calculado pela equag¢do 3.2, no entanto, sua

seletividade passou a ser definida conforme a equagao 3.8.

Como os perfis de concentragdo dos reagentes e produtos ao longo do tempo de reacdo para as
diferentes temperaturas avaliadas em reator batelada foram utilizados para especificar as

condi¢des empregadas em unidade continua, o procedimento experimental foi modificado. A
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partir deste momento, 150 mL de dgua milliQ previamente degaseificada em ultrasom por 20
minutos € com borbulhamento de N, por 30 minutos sdao aquecidos até¢ a temperatura de
reacdo no reator de ago inox com agitacdo mecanica de 700 rpm e empregando pressao
suficiente para manter o sistema em fase liquida. Apods estabilizagdo da temperatura, 40 mL
de solugdo do sacarideo com concentracdo de 50% (m/m) sdo injetados no reator seguidos de
10 mL de agua milliQ, ambos com uma vazao de 10 mL/min. Ao término da inje¢do ¢ dado

inicio a reagao (t=0).

Os resultados de seletividade e rendimento de 5-HMF e os perfis de concentragdo da glicose,
frutose e levoglucosan em fungdo do tempo para reagdes de desidratacdo de sacarose 10%
(m/m) em diferentes temperaturas sao mostrados nas Figuras 4.36, 4.37 e 4.38,

respectivamente.

A seletividades alvo de 70% (mol/mol) de 5-HMF ¢ alcancado para as temperaturas de 180 e
190 °C, sendo a maxima seletividade de 78% (mol/mol) atingida a 180 °C em 30 minutos de

reacdo. Nestas condi¢des, o rendimento de 5-HMF foi de 23,5% (mol/mol).

Observando a evolucdo dos perfis de concentracdo de glicose, frutose e sacarose em fungdo
do tempo, nota-se que, em todas as temperaturas, a sacarose ¢ imediatamente invertida a
glicose e frutose, ndo aparecendo nos cromatogramas. Observa-se também que, a 180 °C e
ap6s 30 minutos de reacdo, onde a seletividade de 5-HMF ¢ maxima, as concentracdes de
glicose, frutose e levoglucosan sao de 49.511 ppm, 22.174 ppm e 1.930 ppm (4,95%, 2,21% e
0,19% (m/m)), respectivamente. Estes resultados sugerem que apenas a frutose gerada na
inversdo da sacarose foi convertida a 5-HMF. A concentracdo de glicose permaneceu

praticamente constante, gerando apenas uma pequena quantidade de levoglucosan.

Isso indica que, utilizando estas condigdes operacionais (180 °C ¢ 30 minutos) no reator
continuo, a concentracio de glicose na alimentacdo do reator podera aumentar
consideravelmente e, portanto, a seletividade maxima de 5-HMF obtida pode ndo ser
alcancada para esta corrente rica em glicose. Sendo assim, a anélise da condi¢ao 6tima para a
desidratacdo da sacarose passa também por uma analise da condigao 6tima de desidratagao da

glicose.
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Figura 4.36 — Seletividade de 5-HMF na desidratacdo de solucio aquosa contendo

10% (m/m) de sacarose em diferentes temperaturas.
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Figura 4.37 — Rendimento de 5-HMF na desidratagdo de solugdo aquosa contendo

10% (m/m) de sacarose em diferentes temperaturas.
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Figura 4.38 — Perfis de concentragdo de glicose, frutose e levoglucosan em fungao do
tempo na desidratag¢do de solu¢do aquosa contendo 10% (m/m) de sacarose em diferentes

temperaturas.

4.5.2.2. Solucéo 10% (m/m) de glicose

Para a determinagao da seletividade maxima de 5-HMF utilizando uma solu¢ao contendo 10%
(m/m) de glicose foi empregado o mesmo procedimento experimental utilizado no item

4.5.2.1. A conversao global ¢ definida pela equagao 3.5

O rendimento de 5-HMF e sua seletividade continuam sendo definidos pelas equagdes 3.2 e

3.8, respectivamente.

Os resultados de seletividade e rendimento de 5-HMF e os perfis de concentragdo de glicose,
frutose e levoglucosan em funcdo do tempo para reacdes de desidratacdo de glicose 10%
(m/m) em diferentes temperaturas sdo mostrados nas Figuras 4.39, 440 e 4.41,

respectivamente.
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Figura 4.39 — Seletividade de 5-HMF para desidratagao de solugdo aquosa de contendo 10%

(m/m) de glicose em diferentes temperaturas.
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Figura 4.40 — Rendimento de 5-HMF para desidratacdo de solucdo aquosa de contendo 10%

(m/m) de glicose em diferentes temperaturas.
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Figura 4.41 — Perfis de concentracdo de glicose, frutose e levoglucosan em fun¢do do tempo
para desidratagdo de solug¢do aquosa contendo 10% (m/m) de glicose em diferentes

temperaturas.

Pela Figura 4.39 ¢ possivel observar que a seletividade maxima de 5-HMF foi de 75%
(mol/mol), obtida a 190 °C ap6s 30 minutos de reagdo. Nestas condi¢des, o rendimento de 5-
HMF foi de apenas 8,9% (mol/mol) (Figura 4.40). No entanto, caso seja adotado 190 °C e 45
minutos de reagdo, a seletividade de 5-HMF diminui para 71% (mol/mol), mas seu

rendimento aumenta para 11,3% (mol/mol).

Na Figura 4.41 observa-se que as producdes de frutose por isomerizacao e levoglucosan por
desidratagdo sdo pequenas, ndo ultrapassando concentracdes de 0,5% (m/m) para

levoglucosan e 0,3% (m/m) para frutose.

Comparando-se os perfis de seletividade de 5-HMF para temperaturas de 180 e 190 °C para
solugdes iniciais de sacarose e glicose 10% (m/m) (Figura 4.42) observa-se que, caso a
unidade de desidratagdo opere com carga de sacarose a 10% (m/m) de forma continua e na
condigdo de seletividade maxima de 5-HMF para sacarose (180 °C e 30 minutos), é esperada
uma significativa diminuicdo da seletividade de 5-HMF. Como dito anteriormente, a

concentragdo de glicose na alimentacdao do reator ird aumentar em funcao da recirculacao de
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corrente rica em glicose e a 180 °C e 30 minutos de reagdo a seletividade de 5-HMF

utilizando glicose como matéria-prima ¢ baixa (seta 1 da Figura 4.42).
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Figura 4.42 — Comparagéo dos perfis de seletividade de 5-HMF a 190 e 180 °C utilizando

solugdes contendo 10% (m/m) de glicose ou sacarose.

Neste contexto, do ponto de vista da seletividade de 5S-HMF, ¢ mais vantajosa a operacao da
unidade na condig¢do de 190 °C e 25 minutos de reacgdo (seta 2 na Figura 4.42) quando a
sacarose ¢ a matéria-prima. As estimativas de seletividade de 5-HMF e de rendimento global
resultantes apos a entrada do sistema em estado estacionario serdo apresentadas na secao

4.6.3.

4.5.2.3. Solucédo 10% (m/m) de levoglucosan

De forma a determinar as condigdes operacionais mais favoraveis para a formacao de 5S-HMF
para todas as matérias-primas envolvidas neste estudo, foram também avaliados os efeitos da
temperatura ¢ tempo de residéncia utilizando uma solu¢ao de 10% (m/m) levoglucosan.

Neste caso, a conversao global ¢ definida pela equacao 3.6

143



Capitulo IV — Resultados e discusséo

O rendimento de 5-HMF e sua seletividade continuam sendo definidos pelas equagdes 3.2 e

3.8, respectivamente.

Os resultados de seletividade e rendimento de 5-HMF e os perfis de concentragdo de glicose,
frutose e levoglucosan em funcdo do tempo e em diferentes temperaturas sdo mostrados nas

Figuras 4.43, 4.44 ¢ 4.45, respectivamente.

Inesperadamente, a seletividade méaxima de 5-HMF alcancada com levoglucosan, 83%
(mol/mol) a 190 °C e 40 minutos, foi maior do que com glicose (75% (mol/mol) a 190 °C e 30
minutos). Porém, o rendimento de 5-HMF e a conversdo global nestas condi¢des foram de
apenas 2,3% e 2,8% (mol/mol), respectivamente. Pode-se imaginar que a pequena
concentracdo de 5-HMF no meio nestas condi¢des reduz a probabilidade de choques entre
moléculas de 5-HMF e outras como glicose, frutose e o proprio levoglucosan, reduzindo
assim a formac¢ao de material himico ¢ aumentando a seletividade de 5S-HMF. No entanto, a
explicagdo mais plausivel para este comportamento reside no fato de que, nestes baixos niveis
de rendimento e conversao, os erros analiticos e experimentais passam a ser mais importantes,
reduzindo assim a precisdo dos resultados. Desta forma, as informacdes apresentadas pela
Figura 4.43 devem ser utilizadas apenas como indicativo da melhor condi¢do operacional ao

se utilizar levoglucosan como matéria-prima.

A partir da Figura 4.45 ¢ possivel observar que nas condigdes operacionais que resultam na
maior seletividade de 5-HMF utilizando levoglucosan como matéria-prima (190 °C e 40
minutos), a concentragdo de glicose no meio ¢ alta (59.169 ppm ou 5,9% (m/m)). Assim,
como no caso da sacarose como matéria-prima, ao entrar em operagdo continua nestas
condigdes e com recirculacao dos sacarideos ndo reagidos, havera um aumento consideravel
na concentracdo de glicose na entrada do reator podendo haver alteracdo na seletividade

inicial do processo.
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Figura 4.43 — Seletividade de 5-HMF em funcao do tempo na desidratacdo de solugdo aquosa

contendo 10% (m/m) de levoglucosan em diferentes temperaturas.
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Figura 4.44 — Rendimento de 5-HMF em func¢do do tempo na desidratagdo de solugdo aquosa

contendo 10% (m/m) de levoglucosan em diferentes temperaturas.
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Figura 4.45 — Perfis de concentracdo de glicose, frutose e levoglucosan em funcao do tempo
para desidratacdo de solug@o aquosa contendo 10% (m/m) de levoglucosan em diferentes

temperaturas.

4.5.2.4. Solucédo 10% (m/m) de frutose

Com o objetivo de se determinar as condigdes operacionais em que a seletividade de S-HMF ¢
maxima utilizando uma solugdo contendo 10% (m/m) de frutose, foi utilizado o mesmo

procedimento apresentado nas se¢des anteriores. A conversdo global para este caso ¢ definida
pela equagdo 3.7.

O rendimento de 5-HMF e sua seletividade continuam sendo definidos pelas equagdes 3.2 e
3.8, respectivamente.

Os resultados de seletividade e rendimento de 5-HMF e os perfis de concentragdo de glicose,
frutose e levoglucosan em fun¢do do tempo para a desidratacio de uma solugdo aquosa

contendo 10% (m/m) de frutose em diferentes temperaturas sao mostrados nas Figuras 4.46,
4.47 e 4.48, respectivamente.
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Figura 4.46 — Seletividade de 5-HMF em funcao da temperatura na desidratagao de solugao

aquosa contendo 10% (m/m) de frutose em diferentes temperaturas.
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Figura 4.47 — Rendimento de 5-HMF em funcao da temperatura na desidratacao de solug¢ao

aquosa contendo10% (m/m) de frutose em diferentes temperaturas.
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Figura 4.48 — Perfis de concentracdo de glicose, frutose e levoglucosan em fun¢ao do tempo
para desidratagdo de solugdo aquosa contendo 10% (m/m) de frutose em diferentes

temperaturas.

Com solugdo de 10% (m/m) de frutose como matéria-prima foi possivel alcangar seletividade
maxima de 82% (mol/mol) a 170 °C e ap6s 30 minutos (Figura 4.46). Nestas condi¢des, o

rendimento de 5-HMF foi de 24,5% (mol/mol) (Figura 4.47).

Observando os dados apresentados na Figura 4.48, nota-se que a formagdo de glicose e de
levoglucosan sdo despreziveis para todas as condi¢des operacionais testadas. Sendo assim,
assumindo a recirculagdo total da frutose ndo reagida, nas condi¢des operacionais citadas
acima, o processo operard com rendimento global de 5-HMF proximo a 80% (mol/mol)

utilizando como carga uma solu¢do de 10% (mol/mol) de frutose.
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4.5.3. Estimativa do rendimento global resultante no sistema operando com reciclo no

estado estacionario.

4.5.3.1. Solucéo 10% (m/m) de glicose

Para o sistema operando com solu¢do de 10% (m/m) de frutose como carga foi possivel
estimar o rendimento global de 5-HMF sem célculos adicionais, visto que, a formacao de
outros sacarideos no meio reacional ¢ minima. No entanto, esta situacdo ndo se aplica a

sistemas operando com glicose, levoglucosan e sacarose como matérias-primas.

Utilizando glicose como matéria-prima, nas condi¢des operacionais Otimas, ou seja, a 190 °C
e apos 45 minutos de reacao, as concentragdes de glicose, levoglucosan e frutose no meio sdao
de 79.625 e 4.044 e 0 ppm, respectivamente. Isto representa uma composi¢do de sacarideos
de, aproximadamente, 95% de glicose e 5% de levoglucosan ((m/m) em base seca - relagao

molar levoglucosan/glicose de 5,6%).

Estimando que a concentragdo de levoglucosan na corrente de entrada do reator, operando em
estado estaciondrio, chegue a, no maximo 15% (m/m) em base seca, foram realizados testes a
190 °C, em reator batelada, utilizando composicdo de entrada de 100% glicose e 85%
glicose/15% levoglucosan ((m/m) base seca), ambas com concentracdo inicial total de
sacarideos de 10% (m/m). Apos 45 minutos, foram determinados o rendimento de 5-HMF,

conversdo global e relacdo molar levoglucosan/glicose, apresentados na Figura 4.49.
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Figura 4.49 — Variagao do rendimento de 5-HMF, conversao global e relagdo molar
levoglucosan/glicose para reagdes a 190 °C e 45 minutos com concentragdo de sacarideos de

10% (m/m) e composic¢des diferentes de glicose e levoglucosan.

Assumindo comportamento linear para as variagcdes do rendimento de 5-HMF, conversao
global e relagdo molar levoglucosan/glicose com a variagdo da composi¢do de entrada para o
intervalo em analise, foi programada uma rotina em Visual Basic (Figura 4.50) de forma a
estimar o comportamento da unidade em operacao continua com recirculagao desde o estado

transiente até o estacionario.

150



Capitulo IV — Resultados e discusséo

Sulk BMI)
Worksheets ("halango™) . Activate
GLICOSENE = 0O

LEVCONE = 0O

HMF =0

GLICOSEFRESCAL = 100 'CHUTE INICTIAL
N =0

COUNTER = 0O

linha = 38

"REALIZACELO DE ITERAGOES

For ITERAQEO = 1 To 500
For W = 1 To 100

LEVOIN = LEWVCNE

GLICOIEIN = GLICOJIEFRESCA + GLICOSENR
COMPGLI = GLICOSEIN / (LEWVOIN + GLICOSEIN)
THMF = 0.0337 * COMPGLI + 0.079

HMF = YHMF * (GLICOSIEIN + LEVOIN)

XGLOEAL = -0.0015 * COMPGLI + 0.1595
E = -0.0087 * COMPGLI + 0.0651

LEVONR = ((SLICOSEIN + LEVOIN) * (1 — XGLOBALYY / (1 + (1 / R}
SLICOSENR = ((GLICOSEIN + LEVOIN) # (1 - XGLOBAL)) - LEVGONE

'ESCREVENLC O RESULTADCS
linha = linha + 1
Worksheets ("halango™) .Cells(linha, Z).Value = GLICOIEIN
Worksheets ("halango™) .Cells(linha, 3).Value = LEVOIN
Worksheets ("halango'™) .Cells(linha, 5).Value = HHNF
WMorksheets ("halango'™) .Cells (linha, 6).Value = GLICOSENE
Worksheets ("halango®) .Cells(linha, 7).Value = LEVONE
WMorksheets ("halango'™) .Cells(linha, &) .Value = ZGLOEBALL
Worksheets ("halango'™) .Cells{linha, 11).Value = GLICOIEFRESCA

HNext
If HMF < 74.18 Then

GLICOSEFRESCL = GLICOSEFEESCA + 0.1
End If
If HMF > 74.18 Then

GLICOZEFREZCA = GLICOSEFEESCA - 0.1
End If
If HMF = 74,153 Then

GLICOIEFRESCAE = GLICOSEFRESCA
End If

MNext

Figura 4.50 — Rotina em Visual Basic para estimativa de rendimento global resultante de 5-

HMEF utilizando glicose como matéria-prima.

A rotina em Visual Basic realiza 500 iteragdes considerando a recirculagdo de glicose e
levoglucosan a partir de uma estimativa inicial de vazdo de glicose (glicose fresca) e
considera para os calculos das vazdes, as fun¢des de rendimento de 5S-HMF, conversao global
e relacdo molar levoglucosan/glicose. Caso a producao de 5S-HMF apds estas 500 iteracdes
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seja inferior um valor alvo que, no caso era de 74,18 kmol/hora (vazao utilizada na avaliagao
técnico-econdmica realizada anteriormente), a vazao de glicose fresca ¢ aumentada de 0,1
mol/h e o processo ¢ reiniciado. Caso a produ¢do de 5-HMF seja maior do que o alvo, a
vazao de glicose fresca ¢ reduzida em 0,1 mol/h e o processo ¢ reiniciado. A rotina realiza
estes calculos até que o alvo seja atingido. Neste momento, as vazdes, composi¢oes,
rendimentos e seletividades sdo apresentados em uma planilha em Excel e sob a forma gréfica

(Figura 4.51).
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‘ .] REATOR | SEPARACAQ 53576 kam
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Figura 4.51 — Resultados calculados pela rotina em Visual Basic para estimativa de

rendimento global resultante de 5S-HMF utilizando glicose como matéria-prima.

Segundo a simula¢do, apds o alcancar o estado estacionario, o rendimento de 5-HMF global
no processo era de 70,4% (mol/mol) e a composi¢do na entrada do reator era de 4,5% de

levoglucosan e 95,5% de glicose ((m/m) em base seca).

De forma a confirmar esta estimativa, foi realizado um experimento adicional (R157)
utilizando a composi¢ao de alimentagdo estimada pela simulagdo (95,5% de glicose e 4,5 %
de levoglucosan (m/m) em base seca), temperatura de 190 °C e 45 minutos do tempo de
residéncia. Os resultados de rendimento de 5-HMF, conversao global e relagdo molar

levoglucosan/glicose sao mostrados sobre as curvas utilizadas na simulacao (Figura 4.52).
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Figura 4.52 — Confirmagdo dos resultados da simulagéo: reagdo a 190 °C, 45 minutos, 10%

(m/m) de sacarideos totais, sendo 4,5% de levoglucosan e 95,5% de glicose.

Os resultados sugerem que quando a reagdo foi conduzida com composi¢do de alimentagdo
estimada pela simula¢ao, tanto o rendimento de 5-HMF quanto a conversdo global e a relagao
molar levoglucosan/glicose variaram linearmente dentro do intervalo analisado, como
previsto. A simula¢do indica que o processo em estado estacionario operando com carga de
10% (m/m) de glicose a 190 °C e tempo de residéncia de 45 minutos terd um rendimento

global de 5-HMF em torno de 70% (mol/mol).

4.5.3.2. Solucédo 10% (m/m) de levoglucosan

O procedimento para estimativa do rendimento global de 5-HMF utilizando soluc¢do de 10%
(m/m) de levoglucosan foi o0 mesmo utilizado para a glicose. No entanto, como se esperava
uma variacdo maior da composi¢do de sacarideos na entrada do reator do que no caso da
glicose, foram realizadas trés reacdes preliminares com composicdes de levoglucosan/glicose
de 0/100, 15/85 ¢ 100/0 (% (m/m) base seca). Todos os trés testes foram realizados com

concentragdo de sacarideos totais de 10% (m/m) e nas condi¢des Otimas de operagdo
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determinadas na secdo 4.6.2.3, ou seja, 190 °C e 40 minutos de reagdo. Os resultados sio

mostrados na Figura 4.53.
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0 : ‘ | | |
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Concentragao de glicose no inicio da reacio (% m/m base seca)

Figura 4.53 — Variacao do rendimento de 5S-HMF, conversao global e relagcdo molar
levoglucosan/glicose para reagdes a 190 °C e 40 minutos com concentragdo de sacarideos de

10% (m/m) e composic¢des diferentes de glicose e levoglucosan.

Com as fungdes de rendimento de 5-HMF, conversio global e relagio molar
levoglucosan/glicose ajustadas em fungdo da composigdo inicial de glicose (% (m/m) base
seca) foi realizada a simulagdo do processo operando com reciclo segundo rotina de Visual
Basic similar a descrita na Figura 4.50. Novamente a meta foi a produgdo de 74,18 kmol/h de

5-HMF. A Figura 4.54 ilustra os resultados desta simulagao.
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estimativa de rendimento global resultante de S-HMF utilizando levoglucosan como matéria-

prima.

Segundo a simulagdo, apos alcangar o estado estaciondrio, a corrente de entrada do reator ¢é

composta por 19,9% de levoglucosan e 80,1% de glicose ((m/m) base seca) e o rendimento

global de 5-HMF obtido foi de 67% (mol/mol).

Para confirmar estas informagdes foi realizada nova reacdo (R171) com valores de

composi¢ao de entrada de 80% glicose € 20% levoglucosan ((m/m) base seca), temperatura de

190 °C e 40 minutos do tempo de residéncia.

Os resultados de rendimento de 5-HMF,

conversao global e relacdo molar levoglucosan/glicose sdo mostrados sobre as curvas

utilizadas na simula¢do (Figura 4.55).
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Figura 4.55 — Confirmagdo dos resultados da simulagéo: reagdo a 190 °C, 40 minutos, 10%

(m/m) de sacarideos totais, sendo 20% de levoglucosan e 80% de glicose.

Assim como no caso da glicose como carga, a reagdo com a composi¢ao de entrada estimada
pela simulacdo confirmou que os ajustes das fungdes de rendimento de 5-HMF, conversdo
global e relagdo molar levoglucosan/glicose com a composicao de entrada possuem uma
correlacdo valida. A simulagdo indica que o processo em regime permanente, operando com
carga de 10% (m/m) de levoglucosan a 190 °C e tempo de residéncia de 40 minutos, terd um

rendimento global de 5-HMF em torno de 67% (mol/mol).

4.5.3.3. Solucédo 10% (m/m) de sacarose

Para o caso da sacarose, como carga ¢ mais complexa do que as anteriores, em fun¢do da
presenga significativa de frutose no meio além do levoglucosan e da glicose, se faz necessaria
a introducao de mais uma equagdo ao sistema. Portanto, para este caso, a estimativa do
rendimento global de 5-HMF com reciclo no estado estacionario foi realizada de uma forma

alternativa.

Inicialmente, foi realizada uma rea¢do com carga de sacarose 10% (m/m), na condi¢do 6tima

selecionada na secdo 4.6.2.1, ou seja, 190 °C e 25 minutos de tempo de residéncia.
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Rendimento de 5-HMF, conversao global, relagdo molar levoglucosan/glicose e conversao de
frutose foram calculados e a composi¢ao de sacarideos ao final desta reagdo foi utilizada no
calculo da composicdo de carga para uma proxima reagdo, acrescentando a sacarose fresca e
mantendo a concentragdo total de sacarideos de 10% (m/m) (simulagdo do primeiro reciclo).
Em funcdo do observado anteriormente, adotou-se como premissa que a sacarose ¢

imediatamente convertida a frutose e glicose no meio reacional.

Este processo foi repetido diversas vezes até que fosse possivel estabelecer fungdes das
variagdes dos parametros calculados com a composi¢ao de glicose na entrada do reator. O

resultado deste processo ¢ mostrado na Figura 4.56.
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R’ =0,6961
70
& YHMF
60
. W Xglobal
£ 501 ® R[LGJ/[C]
40 - y= 2,048662‘8324’( A Xfrutose
30 R’ =0,9265
20 | y=128261¢7 "
R* =0,9815
10 7 ' «—0—o = 0,053
® y=0,
0 T T T T T
40 50 60 70 80 90 100

Concentragio de glicose no inicio da reacio (mol/mol base seca)

Figura 4.56 — Variagao do rendimento de 5-HMF, conversao global, relacdo molar
levoglucosan/glicose e conversio de frutose para reagdes a 190 °C e 25 minutos com

concentra¢ao de sacarideos de 10% (m/m) e composicdes diferentes de glicose.

A partir das expressdes obtidas para rendimento de 5-HMF, conversdo global, relagdo molar
levoglucosan/glicose e conversdo de frutose em fung¢do da composi¢ao inicial de glicose (%
(m/m) base seca), foi realizada a simulacdo do processo operando com reciclo e em estado

estacionario segundo rotina de Visual Basic similar a descrita na Figura 4.50. Novamente, a
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meta foi a producao de 74,18 kmol/h de 5-HMF. A Figura 4.57 apresenta os resultados desta

. ~
simulacgao.
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Figura 4.57 — Apresentacao dos resultados calculados pela rotina em Visual Basic para
estimativa de rendimento global resultante de 5-HMF utilizando sacarose como matéria-

prima.

De acordo com a simulagdo, ao alcangar o estado estacionario, o rendimento global de 5-HMF
sera de 65% (mol/mol) e a composicdo de sacarideos na entrada do reator serd de 20,1% de

sacarose, 5,2% de frutose, 71,3% de glicose e 3,4% de levoglucosan ((m/m) base seca).

Para confirmar os dados da simulacao, foi realizado um novo experimento (R169) utilizando
valores de composigdo de alimentagdo calculados pelo simulador, temperatura de 190 °C e
tempo de residéncia de 25 minutos. Os resultados de rendimento de 5-HMF, conversao
global, relacdo molar levoglucosan/glicose e conversdo de frutose sdo apresentados sobre as

curvas utilizadas na simulagao (Figura 4.58).
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Figura 4.58 — Confirmagdo dos resultados da simulagdo: reagdo a 190 °C, 25 minutos, 10%
(m/m) de sacarideos totais, sendo 20,1% de sacarose, 5,2% de frutose, 71,3% de glicose e

3,4% levoglucosan ((m/m) base seca).

Novamente, a reagdo com a composi¢cdo de alimentagdao estimada pela simulagao confirmou
que as fungdes de rendimento de 5-HMF, conversdo global, relagdio molar
levoglucosan/glicose e conversao de frutose sdo validas. A simulagdo indica que o processo
em estado estaciondrio, operando com carga de 10% (m/m) de sacarose a 190 °C e tempo de

residéncia de 20 minutos tera um rendimento global de 5-HMF em torno de 65% (mol/mol).

A diminui¢do do rendimento global de 5-HMF deve estar diretamente associada ao aumento
da concentracdo relativa de glicose na entrada do reator em operacdo continua. Esta
diminuicdo pode ser minimizada aumentando-se a concentragdo de frutose na corrente de
recirculacdo através da isomerizagao da glicose presente na mesma. Esta reacdo, usualmente
realizada empregando-se enzimas (isomerases), acidos de Lewis ou catalisadores bdsicos,
permite aumentar o teor de frutose na corrente a valores proximos da concentragdo de
equilibrio termodinamico que ¢ de, aproximadamente, 50% (mol/mol) (DEMERDASH et al.,
1992).

Muito embora o equilibrio termodinamico da isomerizacao de glicose a frutose seja em torno

de 50%, industrialmente a reacdo ¢ economicamente limitada a rendimentos de frutose de
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42% (com 50% de conversdo de glicose) em funcdo da tecnologia enzimatica atualmente
empregada (ZHANG et al., 2004). Esta tecnologia, embora seja a preferida industrialmente,
possui algumas desvantagens como controles rigidos de pH (entre 7,0 e 8,0) e temperatura,
exigem a remocao de impurezas em fun¢do de desativacdo das enzimas e possuem elevados

custos relativos as enzimas (MOLINER et al., 2010).

Sendo assim, iniciativas no desenvolvimento de catalisadores ndo enzimaticos mais ativos, de
menor custo e mais robustos vem sendo conduzidas por diversos pesquisadores. Dentre elas
pode-se citar a utilizagdo de titanosilicatos permitindo a obtencdo de frutose com seletividade
de 84% com conversdo de glicose de 48% (mol/mol) a 200 °C (LIMA et al., 2008) ¢ zeodlitas
X trocadas com sodio, permitindo a obtencdo de seletividade de 86% de frutose para uma
conversdo de glicose de 20% a 95 °C (MOREAU et al., 2000). No entanto, a tecnologia

enzimatica ainda continua sendo a mais utilizada atualmente.

Assumindo que seja instalada uma unidade de isomeriza¢do na linha de recirculacdo de
sacarideos para o processo simulado anteriormente (sacarose como carga) ¢ admitindo uma
composicao de saida similar a alcangada no processo enzimatico (42% frutose, 50% glicose e
8% de perdas de glicose) pode-se estimar o novo rendimento global de 5S-HMF no processo.

Os resultados sdo apresentados na Figura 4.59.
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Figura 4.59 — Introdugdo de reator de isomerizacao na simulagdo de unidade de desidratacao

operando de forma continua com sacarose 10% (m/m) como carga.

Como pode ser observado, o perfil de seletividade por passe quase nao sofre reducao durante
a operagdo continua com a presenga da unidade de isomeriza¢do. O rendimento global de 5-
HMF alcangado com esta alteragdo subiu de 65% para 68% (mol/mol), no entanto, passou a
ser menor do que a seletividade por passe (73% (mol/mol)), em fungdo das perdas de 8% de

glicose assumidas para a isomerizagao.

E importante ressaltar que, caso a opg¢do pela instalagio de um reator para isomerizagdo de
glicose seja adotada e, consequentemente, a concentragdo de glicose na corrente de
recirculagdo seja proxima a 50%, pode-se utilizar as condi¢des operacionais onde a
seletividade de 5-HMF é méxima para a desidratacdo de sacarose (180 °C e 30 minutos de

tempo de residéncia), conforme discutido na se¢do 4.6.2.1.

A introdu¢do de um reator de isomerizacdo no processo depende de uma nova avaliacio
econdmica que levard em conta o maior investimento, custo de operagdo e o ganho de
rendimento global do processo. Obviamente, a op¢do por isomerizar a corrente de
recirculacdo também ¢ valida para a utilizagdo das demais matérias-primas avaliadas neste

estudo.
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A tabela 4.9 resume os resultados de obtidos pelas simulacdes para as diferentes matérias-
primas utilizadas e a Figura 4.60 posiciona os resultados de rendimento global de 5-HMF
alcangados em relagdo aos obtidos na literatura. E importante ressaltar que, embora os
resultados deste trabalho tenham sido alocados na tecnologia de “Rotas aquosas com

catalisadores acidos”, nenhum catalisador foi utilizado, apenas agua aquecida em estado

subcritico.

Tabela 4.9 — Resumo dos resultados obtidos pelas simula¢des para diferentes matérias-primas.

Matéria-Prima

Sacarose Glicose Frutose Levoglucosan
Ynuwmr global 65% 70% 82% 67%
Temperatura de reagdo (°C) 190 190 170 190
Tempo de reagao (min) 25 45 30 40
z§ Sacarose 20,1
g a Glicose 71,3 95,5 80,1
2 E
g S Frutose 5,2 - 100
£
3 Levoglucosan 3,4 4,5 - 19.9
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Figura 4.60 — Posicionamento dos resultados de rendimentos globais de 5-HMF alcangados em relagao aos obtidos na literatura através de diferentes

rotas de desidratacdo de sacarideos.
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4.5.4. Configuracoes finais para o processo de producio de 2,5-FDCA em meio aquoso

com diferentes matérias-primas

Considerando-se o exposto na secdo anterior, dependendo da matéria-prima e da opg¢ao pela
introdugdo ou ndo de um reator de isomerizacdo ¢ possivel estabelecer diferentes

configuracdes para o processo.

Utilizando-se sacarose como matéria-prima (10% (m/m)), o reator de desidratacdo deve
operar a 190 °C, 200 psia e com tempo de residéncia de 25 minutos. Nestas condigdes, a

sacarose ¢ clivada em glicose e frutose e parte da glicose gerada ainda forma levoglucosan.

As moléculas de sacarideos formadas sao em seguida desidratadas a 5-HMF dentro do mesmo
reator. Outros compostos como o furfural, oligbmeros (material himico) e acidos orgéanicos
também sdo formados durante o processo. Sendo assim, apés a etapa de desidratagdo, a
corrente ¢ resfriada, o pH do meio ¢ ajustado para proximo de 7,0 com uma solugdo alcalina
(Na,CO3s, Ca(OH),, NaOH ou KOH, por exemplo) ou com um leito de resina de troca i6nica

e, em seguida, o material humico e sais formados sdo filtrados.

Ap0s o ajuste de pH e a etapa de filtragdo, a corrente ¢ constituida de, basicamente, glicose,
frutose e levoglucosan ndo reagidos ¢ 5-HMF formado. Esta corrente ¢ entdo alimentada com
uma velocidade espacial de 0,5 h ' a um leito de resina de troca idnica contendo a resina
acida comercial Amberlyst 70 que, apos processo de troca idnica com Ca** ¢ capaz de separar

5-HMF formado dos sacarideos, a temperatura ambiente, sem que haja perdas por degradagao.

Por possuir menor afinidade com a resina de troca idnica do que o 5-HMF, os sacarideos
eluem primeiro. O 5-HMF adsorvido na resina ¢ entdo removido com fluxo de dgua pura. Os
leitos de resina podem operar de forma intermitente, como em um sistema de PSA (pressure

swing adsorption) para separagao de hidrogénio ou sob a forma de leito mével simulado.

Os sacarideos separados podem ser diretamente realimentados ao reator de desidratagdo
(abordagem 1A) ou podem ser primeiramente alimentados ao reator de isomerizacao

(abordagem 1B). A Figura 4.61 ilustra as duas opgdes.

A unidade operando sem o reator de isomeriza¢do pode alcancar um rendimento global de 5-
HMF de 65% (mol/mol) no estado estaciondrio. Optando-se por utilizar um reator de

isomerizagdo com composi¢cdo de saida similar a alcangada no processo enzimatico (42%
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frutose, 50% glicose e 8% de perdas de glicose) € possivel aumentar o rendimento global de

5-HMF para, aproximadamente 70% (mol/mol) no estado estacionario.

Uma alternativa ao reator de isomerizacao seria a adi¢cao de frutose fresca (solida dissolvida
ou xarope (HFCS — high fructose corn syrup)) no efluente da secdo de separagdo. A opgao

mais adequada devera ser escolhida apos estudo de viabilidade técnica e econdmica.

Sem isomerizagao
(Abordagem 1A)

Adigiao
de frutose
(opcional)
O, ou ar
Frutose, glicose e levoglucosan l
Separagao
Solugio de Reatorde | | AjustedepH || S-HMlg-sacilrideos S-HMF | Ajuste »| Reatorde
sacarose desidratacdo e filtragio (Adkensio) de pH oxidagao
Material humi .
aterial himico Resfriamento, Aot
2,5-FDCA +— precipitacio [ de pH
e filtragdo
Com isomerizagéo
(Abordagem 1B)
Frutose, glicose e
levoglucosan Reator de
isomerizagao O, ouar
A 4
Separagdo
Solugiode | Reatorde | | Ajuste depH s 5—HMelg—sa§a.rideos SHMF [ Ajuste ,| Reator de
sacarose desidratagao e filtragdio il depH oxidagdo
Material humico Resfriamento
N Ajuste
2,5-FDCA *— precipitagio |[¢ depH
e filtragao

Figura 4.61 — Processo integrado de produgdo de 2,5-FDCA utilizando sacarose como

matéria-prima.

A solucdo aquosa de 5-HMF que deixa a secdo de separagdo segue, entdo, para a se¢cdo de
oxidacdo. A oxidacdo ¢ realizada mais facilmente em meio alcalino, porém também pode ser
realizada em meio neutro ou acido, desde que as condi¢des operacionais sejam alteradas.
Caso a opcao pelo meio alcalino seja feita, deve-se realizar uma correcao de pH utilizando,

por exemplo, solugdes alcalinas de Na,CO3, Ca(OH),, NaOH, KOH e etc.

A solucdo aquosa de 5S-HMF com pH corrigido ¢, entdo, misturada com uma corrente de ar, ar
enriquecido em oxigénio ou oxigénio puro e enviada a um reator de leito fixo com catalisador

heterogéneo metalico suportado como, por exemplo, platina, paladio, ruténio, ouro, niquel
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(DAVIS et al., 2010, MARAT et al., 1990, LEUPOLD, et al., 1989, LILGA et al., 2010),
6xidos metalicos (CARLINI et al., 2005), ou um catalisador metalico massico como niquel
Raney ou cobre Raney. Ao invés do reator de leito fixo, pode ser utilizado um reator de

mistura empregando catalisadores metalicos homogéneos.

Ap6s a etapa de oxidagdo, o pH do efluente ¢ ajustado de forma que a solugdo fique neutra ou
acida permitindo assim a precipitagao do 2,5-FDCA produzido apos resfriamento. O 2,5-
FDCA e as impurezas sdo separados por filtragdo e lavagem com agua. A agua de processo
retorna para ser misturada com a solugdo de biomassa e ser realimentada ao reator de

desidratagao.

Em uma segunda abordagem, o reator de desidratagdo operando 170 °C, 150 psia e tempo de
residéncia de 30 minutos ¢ alimentado com uma solugdo de 10% (m/m) de frutose, podendo
esta ser solida dissolvida ou xarope (HFCS). Apds desidratacdo a 5-HMF, ajuste de pH e
filtra¢do, a frutose nao reagida ¢ separada do 5S-HMF no leito de resina de troca i6nica, como
descrito anteriormente. A solu¢do de frutose separada retorna diretamente ao reator de
desidratacdo (sem a etapa de isomeriza¢do), ao passo que o 5-HMF segue para a secdo de
oxidacdo, filtragdo e lavagem como descrito anteriormente. Nesta abordagem, o rendimento
global de 5-HMF ¢ de 82% (mol/mol) no estado estacionario e as formagdes de glicose e

levoglucosan a partir da frutose sdo irrelevantes. A Figura 4.62 ilustra esta op¢ao de

Processo.
Abordagem 2 O, ouar
Frutose
Separacao
Solugiode  ____,f Reator df | Ajuste de pH > S-I-[l\/IePl:‘)-sacixrideos SHME | Ajuste »| Reator ~d N
Frutose desidratagao e filtragio s de pH oxidagao
Material humico .
Resfr{amen}o, 5 Ajuste
2,5-FDCA ] premplta?ao de pH
e filtragdo

Figura 4.62 — Processo integrado de produgdo de 2,5-FDCA utilizando de frutose como

matéria-prima.

Em uma terceira abordagem, o reator de desidratagdo operando a 190 °C, 200 psia ¢ 45
minutos de tempo de residéncia ¢ alimentado com uma solu¢do de 10% (m/m) de glicose,
podendo esta ser solida dissolvida, xarope, oriunda de um processo como a hidrélise de

material lignocelulosico (P1 0505299 ; PCT/BR2010/000334; PI0805560-2) ou hidratagao de
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levoglucosan oriundo da pirdlise rapida de biomassa (HELLE et al., 2007). Neste caso, assim
como na primeira abordagem, uma parte da glicose forma levoglucosan que ¢, em seguida,
novamente reidratado a glicose. Apds desidratacdo da glicose em 5-HMF, ajuste de pH e
filtracdo, a glicose e o levoglucosan nao reagidos sdo separados do 5-HMF no leito de resina
de troca i6nica, como descrito anteriormente. A solugdo de glicose e levoglucosan separada
retorna diretamente ao reator de desidratacao (podendo ou ndo ser adicionada solucao de
frutose para aumento de rendimento ¢ seletividade de 5-HMF), ao passo que o 5-HMF ¢
enviado a secdo de oxidagdo, filtragdo e lavagem (Abordagem 3A) como descrito
previamente. Neste caso o rendimento global de 5S-HMF alcancado é de 70% (mol/mol) no

estado estacionario.

Caso seja feita a opgdo pelo processo com isomerizacdo (Abordagem 3B), a solucdo de
glicose ¢ alimentada antes do reator de isomerizacdo. ApOs a passagem pelo reator de
desidratagdo, a corrente ¢ separada no leito de resina de troca iOnica e retorna ao reator de
1somerizagdo juntamente com a corrente de glicose fresca. A Figura 4.63 ilustra essas opcoes

de processo.

Sem isomerizagao
(Abordagem 3A)

Glicose e levoglucosan (e frutose caso haja adi¢ao) 0, ouar
Separagio

Solugio de R;ator d? | Ajuste de pH > 5-HMe1£)-sacg;rideos >-HMF Ajuste »> Re'fltor ~d N

glicose desidratacdo e filtragdo i) de pH oxidagdo
Material himico .
Adigdo Resfriamento, Ajuste
de frutose 2,5-FDCA *—| precipitagio |« de pH
(opcional) e filtragdo
. . - Solugio de
Com isomerizagao Glicose de
(Abordagem 3B)
Frutose, glicose e
levoglucosan Reator de
isomerizagao 0, ou ar
v
Separacao A
Reator d? — Ajuste de pH > S-HMF-sacarideos |- Ajuste p| Reator ~d N
desidratagao e filtragdo () de pH oxidagdo
Material himi .
ateriatmico Resfriamento, Ajuste
2,5-FDCA *— precipitagio [* de pH
e filtragdo

Figura 4.63 — Processo integrado de produgao de 2,5-FDCA utilizando de glicose como

matéria-prima.
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Em uma quarta abordagem, o reator de desidrata¢do operando a 190 °C, 200 psia e 40 minutos

de tempo de residéncia ¢ alimentado com uma solucao de 10% (m/m) de levoglucosan.

O efluente do reator passa por ajuste de pH e filtragdo antes de ser enviado ao leito de resina
de troca idnica para separacao da glicose e levoglucosan nio reagidos e 5-HMF, como
descrito anteriormente. A solucdo de glicose e levoglucosan separada retorna diretamente ao
reator de desidratacdo (podendo ou ndo ser adicionada solucao de frutose para aumento de
rendimento e seletividade de 5-HMF), ao passo que o 5-HMF segue para a se¢ao de oxidacao,
filtracdo e lavagem (Abordagem 4A) como descrito previamente. Nestas condi¢des, o
rendimento global de 5-HMF ¢ de 67% (mol/mol) no estado estaciondrio. Caso seja feita a
opcdo pelo processo com isomerizacdo (Abordagem 4B), o levoglucosan deve ser hidratado
em um reator em separado com catalisadores acidos como descrito na literatura (HELLE et
al., 2007) para que possa ser convertido a glicose antes de ser alimentado ao reator de

1somerizacao.

Ap6s hidratacdo do levoglucosan, a glicose formada ¢ adicionada ao efluente da separagdo e
segue para a isomerizacdo onde parte da glicose sera transformada em frutose. O efluente do
reator de isomerizagao alimenta o reator de desidratacdo e, apos reacao, ¢ separado no leito de
resina de troca idnica. A glicose e o levoglucosan separados retornam ao reator de
isomerizagdo ao passo que o 5-HMF produzido segue para a oxidacdo como descrito

anteriormente. A Figura 4.64 ilustra estas opgdes de processo.

168



Sem isomerizagéo
(Abordagem 4A)
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Glicose e levoglucosan (e frutose caso haja adigdo)

O, ou ar
Separagdo
Solugio de Reatorde | | Ajuste de pH > 5-HMeI£)-sa cg;ri deos 5-HMF Ajuste ,| Reator de
levoglucosan desidrata¢do ¢ filtragdo Pae) de pH oxidagdo
Material hiimico i
Adicio Res r14ar'nen~t0, ’ Ajuste
de frutose 2,5-FDCA *— prec1plta5:ao < de pH
(opcional) e filtragdo
Solucio de
levoglucosan
Com isomerizagéo l
(Abordagem 4B)
glicose
Hidratagao
Frutose, glicose e
levoglucosan Reator de
isomerizag¢ao Frutose, glicose ¢ O, ouar
levoglucosan
A\ 4
Separagdo
i 5-HMF ;
G e filtragdo (Adsorgio) de pH ¢
Material humico :
Resfrl.ar.nenfo, J Ajuste
2,5-FDCA 4| precipitagdo [ de pH
e filtragdo

Figura 4.64 — Processo integrado de produgao de 2,5-FDCA utilizando de levoglucosan

como matéria-prima.

Além das quatro abordagens descritas acima, ¢ possivel operar a unidade com diversas

combinagdes entre as matérias-primas mencionadas. No entanto, a condi¢do operacional

Otima que atende ao critério de seletividade maxima de 5-HMF devera ser determinada.
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CAPITULOV

Conclusoes e sugestoes

5.1. CONCLUSOES

A estruturacdo de um processo integrado de produgdo de 2,5-FDCA a partir de fontes
renovaveis passa, necessariamente, pela compreensdo dos mecanismos reacionais envolvidos.
Como a etapa final de oxida¢ao do 5-HMF a 2,5-FDCA ¢ descrita na literatura como simples
e com altos rendimentos, o foco desta tese foi dado a etapa de sintese do 5-HMF por

desidratagdo de sacarideos.

No processo integrado proposto, a agua em estado subcritico desempenha um papel
fundamental atuando simultaneamente como solvente e catalisador. Os ions hidronio
provenientes da agua dissociada em altas temperaturas sdo capazes de iniciar as reacdes de
carater acido, sendo estas aceleradas pela formacdo de acidos organicos provenientes da

reidratagcdo do 5-HMF gerado.

Desta forma, em meio aquoso foi possivel observar que o levoglucosan ¢ hidratado a glicose
que ¢, em seguida, desidratada a 5-HMF. Ja a sacarose ¢ imediatamente clivada a glicose e

frutose que sdo, em seguida, desidratadas também a 5-HMF. Além das reagdes de carater
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acido mencionadas acima, foi observada também a isomerizagdo de glicose a frutose. Esta

reagdo, por sua vez, ¢ catalisada pelos ions hidroxila também gerados na dissociagao da agua.

Ap0s avaliacdo dos efeitos de diferentes condi¢des operacionais na sintese do 5-HMF em
meio aquoso, foi avaliado também o uso de 6xidos metalicos (TiO,, Nb,Os, TiO, fosfatado e
Nb,Os fosfatado) como catalisadores. No entanto, o meio aquoso sem a adi¢ao de

catalisadores solidos foi o mais favoravel a formagdao de 5-HMF devido a significativa

desativagdo dos 6xidos metalicos empregados.

Tendo em vista a viabilidade técnica da etapa de desidratagdo em meio aquoso sem adicao de
catalisadores e, sabendo que a etapa de oxidacdo também ¢ realizada no mesmo meio
reacional, a concepgao inicial do processo tinha como base o rendimento maximo de 5-HMF
sem separacgoes intermedidrias. No entanto, embora simples € com baixo investimento, esta
concepgdo se mostrou pouco atrativa do ponto de vista econdomico. Neste sentido, foram

estabelecidas metas associadas a indices econdmicos que passaram a direcionar os estudos.

Tendo como meta o rendimento de 5-HMF igual a 70% (mol/mol) utilizando sacarose de
cana-de-agucar como matéria-prima com concentragdo de 10% (m/m), a concep¢do do
processo foi alterada de forma a permitir a operagdo em condi¢des de méxima seletividade de
5-HMF. Para atender a estes requisitos, foi desenvolvido um eficiente sistema de separagdo
de 5-HMF/sacarideos por adsor¢do e dessor¢ao com agua, a temperatura ambiente, o que evita

a degradacao de 5-HMF e sacarideos.

Tendo o processo de separacdo por adsor¢do tornando viavel a operagdo da unidade com
recirculagdo de sacarideos ndo reagidos, curvas de seletividade de 5-HMF em fun¢do do
tempo foram obtidas para diversas temperaturas, sendo possivel assim a determinacdo das
condigdes Otimas de operagdo da unidade. Apods simulagdes da operagao da unidade com
reciclo de matéria-prima no estado estacionario em rotinas de Visual Basic e da confirmagao

dos resultados através de experimentos, os rendimentos globais de 5-HMF foram estimados.

Utilizando uma alimentacdo constituida de sacarose a 10% (m/m) (aproximadamente a
composi¢do do caldo-de-cana) ¢ possivel alcancar o rendimento global de 5-HMF de 65%
(mol/mol). Caso seja introduzido ao processo um reator para a isomerizacdo de glicose
operando nas condi¢des do processo enzimatico (efluente com composicdo de 42% frutose,
50% glicose e 8% de perdas de glicose) de forma a aumentar o teor de frutose na corrente de
recirculagdo, estima-se que o rendimento global de 5-HMF alcance valores proximos a 70%

(mol/mol) no estado estacionadrio.
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De forma a tornar o processo flexivel em relacdo a matéria-prima, a mesma avaliacao através
das curvas de seletividade e de simulagdes em Visual Basic foi realizada para cargas de

frutose, glicose e levoglucosan, todas a 10% (m/m).

Para a glicose, levoglucosan e frutose os rendimentos globais de 5-HMF estimados apds
atingir o estado estaciondrio com recirculagdo de sacarideos ndo reagidos e sem o reator de

isomerizag¢do sao de 70, 67 e 82% (mol/mol), respectivamente.

Portanto, em ultima analise, o processo integrado proposto foi capaz de produzir o 2,5-FDCA
de uma maneira simples e eficiente sem deixar de considerar aspectos econdmicos. Além de
permitir o uso de diferentes matérias-primas renovaveis, também pode ser classificado como
um “processo verde” visto que nao utiliza solventes organicos nem catalisadores toxicos e

COrITosivos, apenas agua.

5.2. SUGESTOES

Como continuacdo do desenvolvimento do processo proposto na dire¢do de uma escala

industrial, algumas etapas ainda devem ser realizadas. Sugere-se, portanto:

e Confirmacdo dos dados da simulagdo em unidade continua operando com recirculacao

de sacarideos nao reagidos;

e Avaliacdo de diferentes resinas de troca ionica e de diferentes céations de troca visando

o aperfeicoamento da separacao de 5S-HMF/sacarideos;

e Avaliagdo de sistemas cataliticos de oxida¢do de 5S-HMF em meio aquoso visando a
reducdo do teor de metais nobres, estabilidade quimica e a reducdo do pH necessario a

rea¢ao em meio alcalino;

e Avaliacdo da pureza do 2,5-FDCA gerado ao final do processo e o impacto de

contaminantes nas se¢oes de polimerizagao subsequentes;

e Desenvolvimento de catalisadores ndo enzimaticos mais eficientes ou enzimaticos
menos sensiveis as condi¢des do meio reacional para enriquecimento de corrente de

frutose através da isomerizagdo de glicose;
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Confirmagao dos resultados encontrados em literatura para produgdo de bio-6leo de
pirdlise rapida com alta concentracdo de levoglucosan e avaliagdo do uso desta

corrente no processo em questdo, sem a necessidade de separacao do levoglucosan;
Condugao de estudos em escala piloto;

Realizag¢ao de novo estudo de viabilidade técnica e econdmica, mais detalhado.
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ANEXO I

I.1. Cromatografia liquida

A Figura 1.1 ilustra um cromatograma tipico deste método de determinagdo de sacarideos por

cromatografia liquida e a Figura 1.2 mostra uma calibragao tipica dos sacarideos.

ELS1 A, VWoltage (PADRONIZACAD 10_S\DEF_LC 2012-05-10 02-27-100042-0201.0)
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]
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Figura I.1 — Cromatograma de diferentes sacarideos em coluna Zorbax Carbohydrate com

fase movel composta de agua (25%) e acetonitrila (75%)
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Figura 1.2 — Calibragdes por padronizagdo externa de levoglucosan, frutose, glicose e

sacarosc.
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A Figura 1.3 ilustra um cromatograma tipico com os tempos de retencao dos produtos gerados
nas reacoes de desidratacdo de sacarideos e na reagao de oxidagdo do S-HMF. A Figura 1.4

mostra uma calibragdo tipica dos mesmos produtos.
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Figura 1.3 — Cromatograma tipico de diferentes sacarideos em coluna Zorbax Eclipse plus

C18 com fase movel composta de dgua (75%), acetonitrila (10%) e metanol (15%).
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Figura 1.4 — Calibragdes por padronizagdo externa de 5S-HMF, 2,5-FDCA, furfural, acido

levulinico e acido formico
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I.2. Cromatografia gasosa

A Figura 1.5 apresenta um cromatograma tipico com os tempos de reten¢do do levoglucosan e
do 5-HMF para o método de cromatografia gasosa. A Figura 1.6 apresenta as calibragdes

realizadas para estes compostos.
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Figura 1.5 — Cromatograma tipico de reacdo de desidratacdo de levoglucosan.
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Figura 1.6 — Calibragdes por padronizagdo externa de S-HMF e levoglucosan em CG.
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