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“O que aprendi,
acima de tudo, é a seguir em frente, pois a grande ideia € a de que,
como o acaso efetivamente participa de nosso destino, um dos
importantes fatores que levam ao sucesso esta sob nosso controle:
0 numero de vezes que tentamos rebater a bola, o nimero de vezes
gue arriscamos o0 numero de oportunidade que aproveitamos. Pois
até mesmo uma moeda viciada que tenda ao fracasso as vezes

i3]

caira do lado sucesso.

(LEONARD MLODINOW)
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RESUMO

CARVALHO, Everton Geraldo Ladeira de, M.Sc., Universidade Fédersicosa, julho
de 2016.Avaliacdo da producéo de 5-hidroximetilfurfural a partir de frutose
catalisada por compostos de nidbioOrientador: Marcio José da Silva. Coorientador:
Fabio de Avila Rodrigues.

O 5Hidroximetilfurfural (HMF) € um composto chave para producéo dédastiveis e
compostos de quimica fina a partir de fontes renovaveis, gramde potencial de
substituir derivados do petréleo. E produzido, principalmentelgsidrataciio da frutose
em presenca de catalisadores acidos. Neste trabalhoe@sda foi estudada em sistema
agua/acetona usando catalisadores de nidébio, um mineral atmimdaBrasil e com
potencial aplicacdo como catalisador. Dentre os calalisa avaliados, o fosfato de
nidbio gerou os melhores resultados, sendo entéo seldoigrara estudo segundo um
planejamento experimental. Nesse estudo, temperaturanp® tde reacdo foram as
variaveis mais significativas, sendo entdo utilizadasuen planejamento composto
central, no qual a conversao de frutose e a seletividadéiprdoram modelados por
metodologia de superficie de resposta. O melhor resuttbskrvado para o sistema de
agua/acetona foi 79,20% de conversao de frutose e 62,94% de saletpada HMF em
138,3 ° C e 54,3 minutos. O efeito da acetona no meio redda verificado por meio
de comparacdo com um sistema aquoso, que apresentou resoitasidaixos (61,79%
de conversdo e 55,73% de seletividade) nas mesmas condéés. sistema
(dgua/acetona e agua apenas) foi utilizado para simular unsgoate producéo de HMF
no software Aspen Plus, juntamente com um terceiro sistema (aguadRdiut
proveniente da literatura (89% de conversdo e 98,9% de sHe®yi A analise
econdmica foi feita com o objetivo de comparar a eigcée cada processo, obtendo os
custos de capital e de operacédo, bem como o custo unitbpmdiecdo de HMF. Os
custos de HMF estimados foram 2,20 US$/kg, 3,05 US$/kg e 1,51 US$/kg para os
sistemas agua/acetona, agua e agua/2-butanol, respectivamdentmalise de
sensibilidade revelou que a seletividade € o parametro madstante para a reducao
dos custos, sendo o motivo pelo qual o sistema agua/2-ba@resentou o melhor
resultado. Nao obstante, esse custo ainda é considemda@®lpara uma possivel
aplicacao industrial, fato que se deve ao alto custo de seleptincipalmente, ao custo
da matéria-prima. Sendo assim, mesmo com o elevadocj@tde utilizacdo do HMF
comercialmente, sua producéo enfrenta o desafio de ustihagntes e matérias-primas

de baixo custo, mantendo um alto rendimento da reagéo.
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ABSTRACT

CARVALHO, Everton Geraldo Ladeira de, M.Sc., Universidade Féder¥icosa, July,
2016. Analysis of 5-hydroxymethylfurfural production from fructose catalyzed by
niobium compounds Adviser: Marcio José da Silva. Co-adviser: Fabio de Avila
Rodrigues.

5-Hydroxymethylfurfural (HMF) is a key compound in the renewable pitamiuof fuels
and chemicals, holding great potential to replace productgedefriom petroleum. This
compound is produced, mainly, by fructose dehydration in thempresf acid catalysts.
In this work, this reaction was studied in a water/acetosgesyusing niobium-based
catalysts, an abundant mineral in Brazil with greadlgtt potential. Among the catalysts
analyzed, niobium phosphate rendered the best results, $sleged for a study by
design of experiments. In this study, among the factaalyzed, temperature and time
were the most significant, being applied in a central coitg@dssign, in which fructose
conversion and HMF selectivity were modeled by responsacairhethodology. The
best result achieved for the water/acetone system was 79.868s& conversion and
62.94% HMF selectivity at 138,3 °C in 54,3 minutes. The effeatefone in a reactional
medium was verified by means of comparison with a wsystem, which presented
lower results (61.79% conversion and 55.73% selectivity)amnstime conditions. Each
system (water/acetone and only water) was used to simulateFapirMuction process,
along with a third system (water/2-butanol) from literat{88% conversion and 98.9%
selectivity). The processing capacity was set at 300 ntetigf day of fructose, and the
separation processes were defined based on the availafalitite Processes economics
was analyzed in order to obtain the capital and operatstg es well as to compare each
process’ efficiency. From these results, the cost per unit of HMF was calculated, based

on the total production. The estimated HMF costs were 2.20 US%/Kg,US$/kg and
1.51 US$/kg for water/acetone, water and water/2-butanol systespectively. In
addition, sensitivity analyses revealed that selectigithe most important parameter to
reduce costs, being the main motive whereby the water/2ddggstem presented the
best results. Nevertheless, this cost is still highrfdustrial implementation due to the
high cost of solvent and, mainly, to the feedstock pri¢terdfore, even with the high
potential that HMF possesses for the world market, its praduédces the challenge to

employ low cost solvents and feedstock, keeping a highiseageld.



INTRODUCAO GERAL

Atualmente, recursos fésseis como carvao, petroles Bagéral proveem a maior
parte da energia e dos produtos quimicos finos no mundotdfreo crescimento da
demanda por esse tipo de recurso, juntamente com o esperhio decsua producdo
e as preocupacdes ambientais tém encorajado o desenvadvicherprocessos de
producdo sustentaveis. Nesse contexto, a utilizacdmodsassatorna-se a alternativa
mais atrativa, devido a sua abundancia, renovabilidade edstgauicdo global.

Todo recurso natural originario de matéria organica vegetanimal pode ser
considerado como biomassQuando de origem vegetal, ela pode ser um material
formado principalmente de lignocelulose composta de impetapolimeros como
celulose, hemicelulose e lignina (ROSATELLA et al., 201Dy farticular, celulose e
hemicelulose sé@o formadas por monossacarideos que téwss@ado promissores por
ser a maior fonte natural de carbono no planeta (VANTHEN et al., 2013).

A integracdo de processos para conversao de biomassdoviagproducao de
combustiveis, energia e produtos quimicos é charbmdeefinaria. Através de novas
tecnologias quimicas, biolégicas e mecanicas, as bimarefs tém a capacidade de
promover uma transicdo para processos energeticamécientes e ambientalmente
sustentaveis (CHHEDA; ROMAN-LESHKOV; DUMESIC, 2007; KAZI et,&011;
TONG; MA; LI, 2010; VAN PUTTEN et al., 2013; YANG et al., 2011).

Um dos exemplos de biorrefinaria € a transformacadittzdade hexoses em
compostos furanicos, a qual tem despertado bastante intéogsseto de vista quimico.
As hexoses, carboidratos com seis atomos de carlB@nops monossacarideos mais
abundantes na natureza. A desidratacdo catalitica desdas carboidratos é conhecida
por produzir uma grande variedade de compostos, que podeniizadagicomo blocos
construtores para novos produtos, os quais podem, por lexesmpstituir derivados de
petroleo (TONG; MA; LI, 2010). Um desses compostos, em grandeéreia
recentemente, € o 5-hidroximetilfurfural (HMF), cuja produigdianais profundamente

investigada nesse trabalho.



Objetivo Geral
Avaliar a viabilidade da producdo de HMF em escala industriaVéstraa

simulacdo de processos desenvolvidos em laboratério.

Objetivos Especificos

e Avaliar a atividade de diferentes catalisadores de niobiadimat em
diferentes condi¢cdes na producgéo de HMF;

e Determinar os principais fatores que influenciam a seletieidie HMF no
sistema acetona/agua e otimiza-los;

e Simular o processo de producdo de HMF em trés sistememnaa
diferentes;

e Estimar a producdo de HMF, os gastos com matérias-priamatdidades
dos processos;

e Determinar os custos operacionais e de capital dos procasadados;

e Determinar o custo por unidade de HMF produzido em cada sistema;

e Analisar os fatores que tém maior impacto nos custos dosgsos.

Para uma maior clareza, a presente dissertacdo estiélaliem quatro capitulos
() Revisdo Bibliografica, (lI) Planejamento Experiméntalll) Simulacdo
Computacional e (IV) Analise Econdmica. O primeiro contéra venisao bibliografica
gue abrange diversos estudos feitos com HMF, suas rotasdiefo, catalisadores e
solventes utilizados nos ultimos anos, processos deag@pae aspectos econdémicOs.
segundo capitulo € dedicado a parte experimental da pesquaagendo o processo de
planejamento experimental, desde a escolha das variaveiveis até os resultados
obtidos. A influéncia das principais variaveis foi detaaia, bem como o ponto 6timo
de seletividade para HMF. O processo de simulacdo computbéierposto no terceiro
capitulo. Este capitulo contém as informacfes netasggara o desenvolvimento da
planta industrial de producdo, as equacdes termodinamicas ymadaprevisdo, 0s
equipamentos e as matérias-primas utilizadas. O quarto oap@otém os métodos
utilizados para determinacdo da viabilidade econbmica dos poscessulados. Os
precos de custo de cada processo foram comparados enwensaditeratura, analisando
os principais fatores que influenciam nesse custo.

Por fim, as conclus@es gerais deste trabalho sdceaprdas, integrando todos os

resultados e contribuicbes alcangadas por essa pesquisa.



CAPITULO | : REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 5-Hidroximetilfurfural (HMF) e suas aplicactes

O 5-hidroximetilfurfural (HMF), também chamado 5-hidroximetilitdldeido,é
um produto versétil e chave para a plataforma quimicasé@ebdevido ao seu potencial
de ser convertido em polimeros e combustiveis, sulgtdwiarios compostos derivados
do petréleo (CHHEDA; HUBER; DUMESIC, 2007; TONG; MA; LI, 2010). O HMF
também esta presente no dia-a-dia em alguns alimentosippimente, naqueles que
contém aclcares e passaram por algum processo de aquecoosmt frutas secas, café,
ceeais e produtos de panificacdo (ROSATELLA et al., 2011).

A molécula consiste de um anel furanico contendo um grigipoxila e um grupo
formila (Figura 1-1). Em condigbes ambiente, se apreseomao um solido amarelo

estavel. Algumas caracteristicas fisicas e quimicaam@&sentadas na Tabela I-1.

Figura I-1: Estrutura molecular daviF

HO O
O

\ / H

Tabela I-1: Propriedades fisico-quimicas do HMF

Propriedades Valor
Numero CAS 67-47-0
Formula molecular CeHsOs3
Massa molar 126,11 g.mot
Ponto de fuséo 30-34 °C
Ponto de ebulicdo 114-116 °C (1 torr)
Densidade 1,29 g.cr?
Ponto Flash 79 °C

Fonte: (MOLBASE, 2016)
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Do ponto de vista comercial, o HMF é um produto versaitna ilustrado na
Figura 1-2. O HMF pode ser obtido a partir de carboidratogatis da biomassapode
ser usado, por exemplo, como intermedidrio na producdo amorbbustivel 2,5-
dimetilfurano (DMF),e na sintese de compostos importantes como o acido leeéai
acido 2,5-furandicarboxilico (FDCA) (CHHEDA; HUBER; DUMESIC2007).
Recentemente, esseampostos foram incluidos numa lista do Departamento de Energia
dos Estados Unidos da América dos TOP12 compostos quimicos dedeabliosnassa
com maior potencial na biorrefinaria (WERPY; PETERSEN, 2004

Figura I-2 Principais produtos derivados do HMF

(@)
\ / H
HMF
0 HO OH
CHs Y O HaC__-O~__-CHs
He 0O \ / o) Outras
0 Moléculas
Acido Levulinico FDCA DMF

Combustiveis
Plastizantes
Polimeros
Cosméticos

Solventes
Lubrificantes

O DMF é um combustivel liquido com alto potencial no sé¢dransportes, possui
alta densidade de energia, alto ponto de ebulicdo e ndldvelsem agua. Por essas
caracteristicas esse composto torna-se tao atrativtoquatanol, por exemplo, o Gnico
combustivel de fonte renovavel produzido em larga-esatlalmente (ROMAN-
LESHKOQV et al., 2007). O FDCA é um composto estruturalmanédogo ao acido
teraftalico, o qual é usado na producédo de politerafitalatetileno (PET) (BICKER;
HIRTH; VOGEL, 2003). A partir do FDCA € possivel produzir o poliwato de etileno
(PEF), potencial substituto para o PET (EERHART; FAAWTEL, 2012).
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O &cido levulinico tem uma vasta gama de aplicacdesqukis se destaca a
producéo de 2-metil-tetraidrofurano edealerolactona (GVL), que podem ser usados
como aditivos em produtos derivados do petréleo ou comomietiarios na producao
de biocombustiveis. (RACKEMANN; DOHERTY, 2011) Atualmente;\alerolactona
também tem sido usada como solvente para diferentesese§8BIEN et al., 2012;
ALONSO; WETTSTEIN; DUMESIC, 2013; LIGUORI; MORENO-MARRODAN;
BARBARO, 2015).

Alguns derivados do HMF comecaram a ser prodgzidoentemente em escala
industrial. O 5-clorometilfurfural (CMF), por exemplo, esténdo usado pelXF
Technologiespara a producdo de plastificantes, solventes de limpesajéticos e
combustiveis (XF TECHNOLOGIES, 201&®m dezembro de 2011, a emprAsantium
abriu uma planta piloto em Gellen, Holanda, para a produgab@é e PEF em parceria
com aCocaCola e aDanone (AVANTIUM, 2016a) Em margco de 2016, BASF e
Avantiumanunciaram a intencdo de estabelecer jomh venture para a producéo e
comercializacdo do FDCA, bem como do PEF. A intenc&onstruir uma planta de
referéncia com capacidade de 50.000 toneladas por ano em AatuepBeélgica
(AVANTIUM, 2016Db).

Como brevemente mostrado, a aplicacdo do HMF é gdsta grande potencial na
producdo de novos materiais. Entretanto, um dos princigassaculos para sua
implantacdo é a sua sintese de maneira eficiente. Nasnps secdes, os desafios da
sintese de HMF serao explicitados, abordando suas prescgaicteristicas e resultados

ja alcancados na literatura.



1.2 Sintese

A sintese de 5-hidroximetilfurfural se d4 através da reacadedieratacdo de
carboidratos, principalmente hexoses (Figura A3prmacéo ocorre através da perda de
trés moléculas de agua em uma reacdo catalisada pos {CGHHEDA; HUBER;
DUMESIC, 2007; ROSATELLA et al., 2011; VAN PUTTEN et al., 2013).

Figura I-3. Reacao geral de desidratacao de hexoses em HMF

-3H,0 HQ o
CEHIZOE

Hexose HMF

Varios mecanismos tém sido propostos para essa reagaatanto nenhum deles
ainda é consenso no meio cientifico. Os estudos de rse@asisdo particularmente
dificeis devido a instabilidade dos intermediarios e poesesstarem presentes em
concentragbes muito baixas no meio reacional. Apeisap,dduas rotas parecem se
destacar e tém atraido a atencdo dos pesquisadoresaaua falte uma evidéncia
real. S&o elas: a rota pef@ aciclica e a pelsia ciclica.

As rotas pelavia aciclica possuem em comum a formacédo de um enediol,linear
seguido por duap-desidratacdes e pelo fechamento do anel, com eliminacéwmide
uma molécula de adgua (VAN PUTTEN et al., 2013). O mecanismodgsgsad rota pode

ser visto na Figura I-4.



Figura I-4 Sintese de HMF a partir de hexoses: rota yialaciclica
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Fonte: Adaptado de Kuster (1990) e Van Putten (2013).

Os mecanismos ciclicos partem da frutose na forma ciClmasidera-se entdo que
os demais carboidratos devem se isomerizar em frutotes ata desidratacao
propriamente dita. Primeiramente, assugea-desidratacdo do hemiacetal no carbono 2
da frutose, formando um enol ciclico. Entédo, seguem-se Hdasidratacdes no anel,
formando o HMF (VAN PUTTEN et al., 2013). Essa rota pode Bserwada na Figura
I-5.

Muitas reacdes laterais podem ocorrer durante ess@resendo a polimerizacéo
cruzada uma das mais comuns. Ela é responsavel pela @@ polimeros sollveis de
cor castanha e também de polimeros insoliveis de cta, mleamados de huminas
(KUSTER, 1990).



Figura I-5. Sintese de HMF a partir de hexoses: rotavigeticlica
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Fonte: Adaptado de Kuster (1990) e Van Putten (2013).

Além da polimerizacéo, outra reacédo pode diminuir o reedio de HMF. Isso
porque esse composto pode se decompor em acido levulirsao ddmico atraves de
uma reacéao de hidrolise (KUSTER, 199@)mo pode ser viso na Figura I-6. Dependendo
do solvente utilizado, também pode haver formacdo desétereHMF, a partir da
substituicdo do hidrogénio presente no grupo hidroxila dessa rao(@EWKOWSKI,
2005).

Figura I-6 Reacéao de hidrolise do HMF

@)
S { 2H20 ' o} H®
K 2B, sl . Tp
OH
HMF Acido Levulinico Acido Formico

Para melhor compreenséao, alguns resultados da literatara pdntese de HMF
estdo compilados ao final dessa secéo. Os resultados dondidos de acordo com o

tipo de solvente utilizado.



1.2.1 Matérias-primas

Glicose e frutose sédo os carboidratos mais utilizadosapsirdese de HMF, sendo
os maiores rendimentos geralmente obtidos com a friteseTabela 1-2Tabela I-3 e
Tabela I-4). Por exemplo, Yan et al. (2009) atingiram 100%sedietividade em HMF
utilizando frutose como matéria-prima, enquanto em sistegraglhantes utilizando a
glicose o maior rendimento obtido foi de 48%.

A maior reatividade da frutose pode ser explicada utilizasddo® mecanismos
discutidos anteriormente. A molécula de glicose tenderaafr anéis mais estaveis do
gue a de frutose e, portanto, a forma aciclica da primeiéa pgesente em menor
guantidade (KUSTER, 199@) que prejudica o processo de enolizagéimecanismo da
rota aciclica (Figura I-4). Considerando o mecanismo d&idiza (Figura I-5), a glicose
precisaria passar por uma etapa prévia de isomerizacautesef o que tornaria mais
dificil a formagéo de HMF.

Pesquisas recentes tém utilizado também polissacarideoprpducédo de HMF,
como inulina e celulose. Geralmente, esses compostoseatam rendimentos mais
baixos devido ao acréscimo de etapas para a quebra das esder@némeros. Ranoux
et al. (2013) obtiveram 36,8% de rendimento e Carlini.et18P9) atingiram 32% de
rendimento para HMF, ambos os trabalhos utilizando inulinat Bk (2011) alcancaram
um o6timo rendimento para celulose, 53%, em sistemaiszatal por heteropoliacido,
porém, ainda baixo se comparado a frutose.

Apesar dos monossacarideos serem mais faceis de setemmeem HMF, o0 uso
de materiais lignocelulésicos é mais vantajoso dagpda vista econdémico e ambiental.
No entanto, os rendimentos sdo ainda muito baixos. Qfleméon et al. (2010), por
exemplo, ndo conseguiram alcancar mais de 10% de ramdiramn HMF utilizando
bagaco de cana, casca de arroz e sabugo de milha & &taizza (2012) utilizaram palha
de trigo, atingindo um méaximo de 3,4% de rendimento para KRHEMIS; MAZZA,
2012) Tais resultados se devem, provavelmente, as condic@Easanecessarias para
a quebra desses materiais, 0 que acaba interferindonrangbdecomposicdo do HMF e

no favorecimento de reacdes laterais.

1.2.2 Solventes

A principal funcéo do solvente numa reacao é promoventatentre reagentes
e catalisadores através de uma boa solubilizacdo. Emtretdiversas pesquisas tém
mostrado que, para a sintese de HMF, o solvente tem pagehfantal no rendimento

da reacéo.
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As primeiras pesquisas visando a sintese de HMF comecapanexer por volta
de 1875, utilizando agua como solvente. Os solventes orgarocoscaram a ser
utilizados para extracdo nos anos 50 e como sistemabifésiinal dos anos 70, quando
também comecaram a ser utilizados isoladamente remsistie reacdo (TEONG; YI;
ZHANG, 2014).

1.2.2.1Sistema aquoso

A agua foi o primeiro solvente a ser testado, provavaiegevido a sua capacidade
de solubilizar os carboidratos, além do seu baixo custo e daderambiental. No
entanto, a seletividade para o HMF em sistema aquosoomssrbaixa em diversos
trabalhos publicados. Rendimentos por volta de 50% tém lsdocados para a frutose
em sistemas aquosos (CARLINI et al., 2004; DE; DUTTA; SAHA, 2GRIANOUX et
al., 2013; WU et al., 2013), enquanto que para a glicose, osnemads reportados
dificilmente chegam a 40% (DE; DUTTA; SAHA, 2011; WU et 2013).

Sistemas aquosos demonstraram o favorecimento da re@bata HMF em 4cido
levulinico e acido foérmico, além de levar a um aumengordacdes de polimerizacéo e
formacdo de huminas (SANBORN, 2009). Sendo assim, a maioriavéatigacoes em
sistemas aquosos tem focado na busca de catalisadores spampaumentar o
rendimento da reacdo, diminuindo as reacdes laterais. Aldpmgesultados dessas

pesquisas podem ser vistos na Tabela I-2

1.2.2.2Sistema organico

Sistemas organicos tém a vantagem de reduzir a decompagicAMF e sua
reidratacdo. Entretanto, os carboidratos tipicamenssuyson baixa solubilidade nos
solventes organicos mais comuns.

Dimetilsulféxido (DMSO) é um dos solventes organicos nstisdado nas ultimas
décadas, como pode ser visto na Tabela I-3. Altos rentbs&8m sido alcancados nesse
solvente, inclusive sem o0 uso de catalisadores, apesdguits resultados serem, por
vezes, conflitantes. Sidhpuria et al. (2011), por exemplegrtaram rendimento zero
numa reacao sem catalisador utilizando frutose em DMED &C por 30 min, enquanto
Yan et al. (2009) atingiu 71,9% de rendimento utilizando frutd3&®I8O em 130°C por
4 horas, também sem catalisador. Entretanto, grandedaarfgesquisas tem apresentado
rendimentos mai@s que o sistema aquoso, tanto que os resultados para a glicose e
sistema organicos sdo comparaveis aos da frutose emasistioso. Rendimentos em

torno de 50% tém sido frequentemente reportados para glisoseleente organicos,
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como DMSO (DE; DUTTA; SAHA, 2011; YAN et al., 2009), GVL e THF (GADLet
al.,, 2013). Contudo, as reacbes com frutose continuam afmaede 0S maioe
rendimentos e sendo 0 objeto de grande parte das pesqusagjam rendimentos
maiores que 80% sao constantemente apresentados (SHIMIZWMIQZATSUMA,
2009; WANG et al., 2011; YAN et al., 2009).

Apesar de o DMSO apresentar bons resultados quanto ameeia de HMF, a
separacao ainda € complexa devido ao seu alto ponto dedebhiiesse sentido, tém
aumentado a busca por solventes organicos mais volateis,acam-dioxano (JEONG
et al.,, 2013; WANG et al.,, 2011). Embora facilite a separacsse solvente tem
apresentado rendimentos menores que aqueles obtidos em DMSO.

Alcoois também s&o candidatos interessantes, por podergpnoduzidos a partir
de biomassa. Os trabalhos utilizando alcoois como selvgetalmente reportam a
formacédo de éteres de HMF, pela substituicdo do hidrogénigrugm hidroxila do
composto furénico pela cadeia carbdnica do solvente. Agemtalesse processo € a
supressao das reacdes de polimerizacdo cruzada (ZHU 20HL) O alcool mais
utilizado geralmente € o metanol, chegando a apresentardé9%¥endimento para
metoximetilfurfural (MMF) no trabalho de Bicker et al. (2005)

Outros resultados obtidos para sistemas organicos podeistes na Tabela I-3.

1.2.2.3Sistemas mistos

Os sistemas mistos sdo aqueles que utilizam a mistura deeagalventes
organicos Esse tipo de sistema tem atraido bastante atencédo @epiossibilidade de
combinar as vantagens de cada tipo de solvente. De fatalegpamnte dos trabalhos
encontrados recentemente utilizam misturas de agua entesv@rganicos (CHHEDA,
ROMAN-LESHKOV; DUMESIC, 2007; FAN et al., 2011; QI et al., 2008; ROMAN-
LESHKOV; DUMESIC, 2009; YANG et al., 2011Quando a mistura forma um sistema
bifasico, a fase aquosa é responsavel por solubilizar oideato e o catalisador, sendo,
portanto, a fase onde a reacéo ocorre. O HMF formado édexsimultaneamente pmar
a fase organica, pela qual geralmente tem maior afinidaen de aumentar a
seletividade pelo deslocamento do equilibrio quimico, estsar& diminui as reacdes de
polimerizacdo cruzada e reidratacdo, que acontecem mggriente na fase aquosa
(SAHA; ABU-OMAR, 2014). A Figura I-7 mostra um esquema do Bisteifasico para

a conversao de carboidratos em HMF.
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Figura I-7. Representacao do sistema bifasico para saedsMF
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Fonte: Adaptado de Rosatella et al. (2011)

Para aumentar o coeficiente de particio do HMF eagreluas fases, muitos
pesquisadores tém utilizado sistemas saturados com sammnR_eshkov e Dumesic
(2009) analisaram o efeito do NaCl em diversos sistemagcbgasom agua e diferentes
solventes organicos. Eles concluiram que o sal aumenifioiente de particdo do HMF
em mais de 100% para alguns solventes, o que geralmente agedistivédade da reacéo,
uma vez que o HMF é retirado do meio reacional aquoscadeira mais eficiente.

Alguns resultados para sistesnaistos podem ser vistos na Tabela 1-4. Foram
atingidos rendimentos maiores que 70% em sistemas cor2 dguanol (YANG et al.,
2011), agua/acetona (BICKER; HIRTH; VOGEL, 2003; QI et al., 2008), agu&MIB
(FAN et al., 2011), e 4gua/DMSO/DCM (CHHEDA; ROMAN-LESHKOV; DUMESIC,
2007), entre outros.

A desvantagem dos sistemas mistos pode ser, como t@®massorganicos, a
separacdao apurificacdo do HMF. Dependendo da miscibilidade com agua erdernu
de solventes organicos utilizados, esse processo podmadarmais dificil, tornando-

economicamente inviavel apesar do 6timo rendimento da reagéo



Tabela I-2. Resultados da literatura para sintese de HiMistemas aquosos
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Matéria- Condicbes de reacao Resultados
Ref.
Prima  Solvente Catalisador Temperatura  Tempo Conv. Selet. Rend.
Celulose  Agua Heteropoliacido (Cr[(DS)bPWi120aq]3) 150 °C 2h 771% 68,0% 52,7% (ZHAO et al., 2011)
Frutose Agua - 200 °C 30 min 70,0% 61,0% 42,7% (RANOUX et al., 2013)
Frutose Agua AIVOP 80 °C 2h 75,9% 75,8% 57,6% (CARLINI et al., 2004)
Frutose Agua CrvOP 80 °C 2h 58,2% 87,8% 58,2% (CARLINI et al., 2004)
Frutose Agua MnVOP 80 °C 1lh 456% 91,2% 41,5% (CARLINI et al., 2004)
Frutose  Agua Acido nidbico 155 °C 12 min 72,3%  57%  41,5% (WU et al., 2013)
Frutose Agua AICl; 120 °C 5 min - - 52,1% (DE; DUTTA; SAHA, 2011)
Frutose Agua HSOy 180 °C 600 s 80,0% 35,0% 28,0% (BICKER et al., 2005)
Frutose Agua Fosfato de Niobio 100 °C 1h 251% 92,0% 23,0% (CARLINI et al., 1999)
Glicose Agua AICl; 120 °C 20 min - - 40,3% (DE; DUTTA; SAHA, 2011)
Glicose Agua Acido niébico 155 °C 150 min 42.0% 34,0% 14,3% (WU et al., 2013)
Glicose  Agua HCI 170 °C 45 min 20,0% 11,0% 2,0% (CHHEDA; ROMAN-

LESHKOV; DUMESIC, 2007)
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(Continuacao

Matéria- CondigOes de reacéo Resultados
Ref.
Prima  Solvente Catalisador Temperatura  Tempo Conv. Selet. Rend.
Inulina Agua GaVOP 80 °C 2h 56,0% 66,0% 36,0% (CARLINI et al., 2004)
Inulina Agua Fosfato de Nidbio 100 °C 1lh 33,8% 95,0% 32,0% (CARLINI et al., 1999)
Inulina Agua Fosfato de Nidbio 100 °C 3h 49,4% 96,0% 47,5% (CARLINI et al., 1999)




Tabela I-3. Resultados da literatura para sintese de HiMgol/entes organicos
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Matéria Condicbes de reacao Resultados
Prima _ Ref.
Solvente Catalisador Temperatura  Tempo Conv. Selet. Rend.
Frutose DMSO - 130 °C 30 min 0,3% - - (SIDHPURIA et al., 2011)
Frutose DMSO - 130 °C 4 h 99,6% 72,0% 71,9% (YAN et al., 2009)
Resina de troca ionica o 0 0 0 (SHIMIZU; UOZUMI,
Frutose DMSO (Amberlyst-15) 120 °C 2h 100%  100%  100% SATSUMA, 2009)
o o (SHIMIZU; UOZUMI,
0 0 0,
Frutose DMSO Heteropolidcido (FePWWO4q) 120 °C 2h 100% 97,0% 97,0% SATSUMA, 2009)
Frutose DMSO Zedlita (H-b (Si/Al = 25)) 130 °C 30 min 99,9% 65,0% 65,2% (SIDHPURIA et al., 2011)
Frutose DMSO Sc(OTfs 120 °C 2h 100% 83,0% 83,3% (WANG et al., 2011)
. o (SHIMIZU; UOZUMI,
0 0 0,
Frutose DMSO Zeodlita HY 120 °C 2h 100% 76,0% 76,0% SATSUMA, 2009)
Frutose 1,4-Dioxano Sc(OTfg 120 °C 2h 86,2% 19,0% 16,3% (WANG et al., 2011)
Alcool o .
Frutose Isopropilico HCI 120 °C 2h - - 81,0% (LAI; ZHANG, 2011)
Frutose o .
(HECS-90) GVL AICI3/HCI 170 °C 20 min 89,0% 66,0% 58,7% (GALLO et al., 2013)
Resina de Troca I6nica o . 0 o 43,9%
Frutose Metanol (Amberlyst-15) 120 °C 180 min 96,1% 46,0% (MMF) (ZHU et al., 2011)
Metanol o 0 o 79,0%
Frutose subcritico H.SQy 240 °C 2s 99,0% 80,0% (MMF) (BICKER et al., 2005)
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(Continuacéo

L. Condicbes de reacao Resultados
Matéria- Ref.
Prima .
Solvente Catalisador Temperatura  Tempo Conv. Selet. Rend.
Glicose DMSO - 130 °C 4 h 94,0% 5,0% 4,3% (YAN et al., 2009)
Glicose DMSO AIClI3 140 °C 5 min - - 52,4% (DE; DUTTA; SAHA, 2011)
Glicose DMSO SQu /ZrO>-Al ;05 (1:1) 130 °C 4 h 99,1% 48,0% 48,0% (YAN et al., 2009)
Glicose  1,4-Dioxano Resina de Troca I0nica 100 °C 3h ~100% 80,0%  80,0% (JEONG et al., 2013)
(Amberlyst-15)
Glicose THF AICI3/HCI 170 °C 20 min 90,0% 56,0% 50,4% (GALLO et al., 2013)
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Tabela I-4. Resultados da literatura para sintese de HiMgistemas mistos

L. Condicbes de reacao Resultados
Materia-
Prima Ref.
Solvente Catalisador Temperatura  Tempo Conv. Sel. Rend.

_ . . . o o (ROMAN-LESHKOV;
Frutose  Agua-1-propanol HCI 150 °C 35 min 68,0% 74,0% 50,3% DUMESIC, 2009)
Frutose  Agua-2-butanol Acido nidbico 160 °C 50 min 90,0% 99,0%  89,0%  (YANG etal., 2011)

(o . : . o o (ROMAN-LESHKOV;
Frutose  Agua-2-propanol HCI 150 °C 35 min 39,0% 80,0% 31,2% DUMESIC, 2009)
Frutose Agua-acetona Resina de Troca l6nica 150 °C 15 min 95,1% 77,0% 73,4% (Ql et al., 2008)

" o . (ROMAN-LESHKOV;
- 0 0 0,
Frutose Agua-acetona HCI 150 °C 35 min 62,0% 79,0% 49,0% DUMESIC, 2009)
Frutose A%‘L’J%ﬁﬁieég”a H:SQ 180 °C 120's 98,0%  77,0%  755% (BICKER et al., 2005)
Agua-acetona o 0 0 o (BICKER; HIRTH;
Frutose subcritica H.SOy 180 °C 2s 77,0% 99,0% 76,0% VOGEL, 2003)
Frutose Agua-GVL AICIy/HCI 170 °C 20 min 94,0% 84,0% 79,0% (GALLO et al., 2013)
Frutose Agua-MIBK Heteropolidcido AgPW-Ouo 120 °C 60 min 82,8% 94,0% 77,7% (FAN et al., 2011)
Frutose Ag“g::g'fo*f'z' Zedlita (SBA-15) 180 °C 120 min 59,0%  52,0%  31,0% (CRISCI et al., 2010)
Frutose ~ /9ua-MIBK-2- Resina de Troca [Gnica 180 °C 10 min 86,0%  67,0% 580% (CRISCIetal., 2010)
butanol (Amberlyst 70)

Frutose Agua-THF HCI 150 °C 85 min 53,0% 83,0% 44.,0% (ROMAN-LESHKOV;

DUMESIC, 2009)
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(Continuacéo

L CondigOes de reacéo Resultados
Materia-
Prima Ref.
Solvente Catalisador Temperatura  Tempo Conv. Sel. Rend.
Resina de Troca lonica o : 0 0 65,4%
Frutose Metanol-THF (Amberlyst-15) 120 °C 180 min 97,4% 67,0% (MMF) (ZHU et al., 2011)
) (CHHEDA; ROMAN-
Glicose Agua-DMSO HCI 170 °C 10 min 41,0% 26,0% 11,0% LESHKOV; DUMESIC,
2007)
) (CHHEDA; ROMAN-
Glicose Agua-DMSO-DCM - 140 °C 4,5h 62,0% 48,0% 30,0% LESHKOV; DUMESIC,
2007)
Glicose Agua-GVL AICI3/HCI 170 °C 40 min 88,0% 70,0% 61,6%  (GALLO et al., 2013)
Glicose Agua-MIBK Heteropoliacido AgPW-Ouo 130°C 60 min 54,9% 77,0% 42,2% (FAN et al., 2011)
Glicose Agua-MIBK Heteropoliacido AgPW-Oao 130 °C 4 h 89,5% 82,0% 76,3% (FAN et al., 2011)
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1.2.3Catalisadores

A reacdo de desidratacdo da frutose é, normalmentesadtalpor acidos. Alguns
trabalhos, no entanto, utilizam sistemas ndo cataitembora normalmente apresentem
baixo rendimento. Por exempRanoux et al. (2D8) conseguiram 42,7% de rendimento
utilizando frutose em sistema aquoso em elevada tempef20@8C) enquanto Yan et
al. (2009) obtiveram apenas 5% de seletividade para HMF déioras de reacdo,
utilizando DMSO como solvente e glicose como matéria-prin@acao autocatalitica
pode ocorrer em altas temperaturas ou longos tempos d® exido a formacao dos
produtos de reidratacdo de HMF, do &cido levulinico e do &@iduco, que passam a
atuar como catalisadores da reagdo (RANOUX et al., 2013j)s920omesmo, 0s sistemas
cataliticos compreendem a vasta maioria das pesquisaprnpeaucado de HMF, visando
a obtencao de altos valores de converséao e seletividade.

A reacao para producéo de HMF pode ser catalisada tantoigos de Brgnsted
guanto por acidos de Lewis. Os Ultimos parecem estaiodatos com a isomerizacao
das hexoses no mecanismo ciclico e com a etapa de e&olida mecanismo aciclico.
Ja as reacgOes de desidratacao e reidratacéo pareceralasianadas a presenca de sitios
de Brgnsted (CHOUDHARY et al., 2013). Recentemente, Zhang(20ab) avaliaram
o efeito da razdo entre sitios acidos de Brgrestdios acidos de Lewis (BAS/LAS) na
conversao de glicose e carboidratos com unidades degy(melslose, amido, sacarose)
em HMF. Através da preparacdo de catalisadores de faffahidbio com diferentes
guantidades de BAS/LAS, eles determinaram que os sitios dé ltém grande
influéncia na isomerizacdo de glicose em frutose, emnqua acidez de Brgnsted em
excesso é prejudicial a essa conversdo. Ja na decsddrada frutose, os efeitos se
invertem, sendo BAS favoravel para a formacédo de HMF & prejudicial, levando a
formacdo deco-produtos (ZHANG et al., 2015). Isso explica também a ddmdé de
sintetizar HMF a partir da glicose, uma vez que diferdipges de acidez sdo necessarios
em diferentes etapas de reacéo.

Os catalisadores sdo comumente divididos em catalisadare®géneose
catalisadores heterogéneos. Os primeiros sdo, geraljrfigntéos, que se misturam ao
solvente, enquanto os catalisadores sélidos normalmeram la condicdes de catalise
heterogénea, exceto quando o solido se dissolve na agua, camaaéo dos
heteropoliacidos (MUKHERJEE; RAGHAVAN, 2014).
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1.2.3.1Catalise Homogénea

Dentre os catalisadores mais comuns para o sistemagBoeo estdo os acidos
minerais, como o acido cloridrico (HCI), o acido sulfurfebSQy) e o acido fosférico
(H3PQu); os &cidos organiepos acidos de Lewisomo AICE; e os heteropoliacidos, que
apesar de sélidos, normalmente se dissolvem no meaimmeh Esse tipo de catélise
comecou a ser utilizado nas primeiras pesquisas de produc&tMBee ainda é
largamente aplicado, apresentando bons resultados pasasdo e seletividade (TONG;
MA; LI, 2010).

Em 1977, Kuster e Van der Baan investigaram a desidrata¢ddat®e em sistema
agquoso catalisado por HCI, obtendo 63% de conversédo e 34%tedmle em HMF
em um de seus experimentos. Rapp (1988) citou em suaepatetitizacdo de acido
sulfdrico e acido oxalico como catalisadores para acedgo inicio dos anos 2000,
Bicker e seu grupo de pesquisa também investigaram a produ¢fdFdgia catalise
homogénea utilizando 23Qs, obtendo seletividades maiores que 8(BHCKER,;
HIRTH; VOGEL, 2003; BICKER et al., 20091ais recentemente, o grupo de Dumesic
investigou uma série de sistemas bifasicos utilizando HCbamtalisador (CHHEDA;
ROMAN-LESHKOV; DUMESIC, 2007; ROMAN-LESHKOV; DUMESIC, 2009)
também obtendo seletividades elevadasem 2013, HCI foi usado conjuntamente com
AICl3 em um sistema com agua e GVL, obtendo 84% de seletividadEIMF a partir
de frutose e 70% a partir de glicose (GALLO et al., 2013).

Apesar dos altos rendimentos geralmente obtidos ceartips de catalisador, esse
sistema possui grandes desvantagens. Entre eles eftaldadie de separacao e reciclo
do catalisador, além de problemas com corrosdo de equiftamemecessidade de
tratamento de efluentes, o que pode aumentar consideratelogeoustos do processo
(HUANG; FU, 2013). Outros resultados para catalise homogértearpser vistos na
Tabela I-2 Tabela I-3 e Tabela I-4.

1.2.3.2Catalise Heterogénea

A catdlise heterogénea possui grandes vantagens egaarélahomogénedsso
porque os catalisadores sélidos sdo mais faceis de sepamados e reciclados, além de
poderem ter suas superficies ajustadas quanto a acidez, de meltlorar a seletividade
do HMF. No entanto, a principal desvantagem € a sua posssativdgdo devido a
deposicdo de polimeros na superficie (TONG; MA,; LI, 2010).

Apesar de os catalisadores homogéneos terem sido usalpsmeiros estudos

sobre a produgdo de HMF, os catalisadores solidos tamti@etaram a ser utilizados



21

desde cedo, porém em menor propor¢cdo. No entanto, dsamaes solidos tiveram um
crescimento mais expressivo a partir dos anos 90 e 200Q9&®n por exemplo, Rigal
et al. mencionaram em sua patente o uso de resinascdeidnica como catalisadores
solidos. Kuster et al., em seu artigo de revisdo de 19%amitmajoritariamente
catalisadores solGveis no meio reacional, porém clamatencao para o crescente uso
de zedlitas e resinas de troca ibnica num sistemaokyéezo. Alguns dos catalisadores
solidos mais comuns séo as zedlitas, as resinasa@geifmica e os 6xidos e fosfatos de
metais de transicao.

As resinas de troca ibnica sdo materiais poliméricoétgias as quais tém sido
muito utilizadas para producdo de HMF, obtendo 6timos ressltdélesquisadores
chegaram a reportar 100% de seletividade utilizando a i@sinercial Amberlyst-15 em
DMSO (SHIMIZU; UOZUMI; SATSUMA, 2009). No entanto, valores maisdestos,
mas ainda assim expressivos, sdo mais comumente re@ordadng et al. (2013), por
exemplo, alcangaram 80% de seletividade utilizando a Ambdrysim 1,4-dioxano, e
Crisci et al. (2010) atingiram 67% de seletividade utilizaAdwmerlyst-70 em sistema
bifasico com agua, MIBK e 2-butanol.

Outros catalisadores soélidos muito utilizados sao abtaseOEm geral, esses
aluminosilicatos porosos tém apresentado boa seletivigadem menor do que aquelas
obtidas para as resinas de troca ibnica. Shimizu, Uoz@aiseima (2009) conseguiram
76% de seletividade em DMSO utilizando a zeolita HY e Ceisal. (2010) reportaram
52% de seletividade utilizando a zedlita SBA-15 em agua, MIBR-beitanol. Ja
Sidphuria et al. (2011), utilizando a zeolitapHem DMSO, obtiveram 65% de
seletividade para HMF.

Oxidos e fosfatos de metais de transicdo também saisaatabs muito utilizados
para a producdo de HMF. Fosfato de zirconio mesoporoso foiadtlizm DMSO,
obtendo-se 80,54% de seletividade (XU et al., 2015). Catalisadfesfato de vanadio
(VOP) combinado com diversos metais foram investigadosCpolini et al. (2004),
obtendo seletividades elevadas para frutose e inulina éamaisaquoso, com metais
como aluminio, manganés, cromo e galio. Chareonlimkah €010) utilizaram 6xidos
de titanio e zircbnio na conversdo de matérias-prirgasdelulésicas, obtendo 8,6% de
rendimento em HMF a partir de sabugo de milho (CHAREONLIMKUNilgt2010)
Oxido de titanio também foi utilizado por McNeff et al. (2010) cunversdo de
carboidratos complexos, como celulose, amido e rdoalpgando rendimentos entre 15 e
35% em HMF. Dentro dessa categoria, 0 presente trabaltecaest catalisadores de

nidébio, que vém apresentando bons resultados para desidrdeab@xoses em HMé
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gue foram utilizados nesta pesquisa. Na proxima secaoordes discutidos de maneira
mais aprofundada.

1.2.3.2.1 Catalisadores de Niobio
O Nidbio é encontrado na natureza em minérios chamadlgsluta e pirocloro.
O Brasil detém 95% das reservas desse metal, sendo respgrmaquase 90% da
producdo mundiakeguido pelo Canada com 9% (PAPP, 20l@} Ultimas décadas, o
interesse em compostos de nidbio tem crescido, parcialahevith a sua larga gama de
aplicacbes. Dentre essas aplicacdes, os compostos de té@abigrande importancia
como catalisadores em diversas reacles, apresentamdotedaticas peculiares
(TANABE, 2003). Embora o ni6bio apresente caracteristiogitases aos seus vizinhos
na tabela periédica (V, Zr, Mo), a habilidade catalitteaseus compostos é intrigante
devido a alta estabilidade e a forte interacdo metal-uppresentada (ZIOLEK, 2003).

Para a sintese de HMF, os catalisadores de nidbio masstigados na literatura
tém sido o acido niébico (NBs.nH>O) e o fosfato de nidbio (NbOROEsses compostos
tém atraido grande interesse devido a suas propriedades asidaais sdo preservadas
mesmo em liquido polares. O acido nidbico possui alta adield&ragnstedHo < -5,6),
enquanto o fosfato de nidbio possui alta relacdo entos si@ Lewis (LAS) e sitios de
Brgnsted (BAS), com acidez ainda maiop ¢H8,2) (CARNITI et al., 2006). Devido a
isso, o fosfato de nidbio geralmente apresenta maiongedete para HMF, como pode
ser visto na Tabela I-5.

Grande variedade de resultados pode ser encontrad&ratutih para o uso de
catalisadores de ni6bio em agua, solventes organicosraassbéfasicos. As reacdes em
sistema aquoso normalmente apresentam baixo rendimento,paa glicose como
frutose (CARLINI et al.,, 1999; ZHANG et al., 2015). J& em sistemaanicos e
bifasicos, sdo reportados rendimentos elevados prin@pédnpara a frutose, da ordem
de 80% (WANG et al., 2013; YANG et al., 2011). No entanto, aindaegessarios mais
estudos envolvendo reagbes em fluxo continuo e tamiodme s desativacdo do
catalisadorApesar de alguns autores reportarem pouca perda de atividquidoatmenos
5 reciclos em reacfes em batelada (WANG et al., 2013; YANG, &011) o tempo de
vida efetivo desses catalisadedeve ser melhor investigado para determinacao das suas

reais vantagens perante aos demais catalisadores solidos.
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Tabela I-5. Resultados da literatura para sintese de HiMfantlo catalisadores de niébio

Matéria- Condicbes de reacao Resultados

Prima Solvente Catalisador Temperatura  Tempo Conv. Selet. Rend. et

Frutose Agua Fosfato de Nidbio 100 °C 1lh 25,1% 91,8% 23,0% (ARMAROLI et al., 2000)
Frutose Agua Fosfato de Nidlm 100 °C 2h 39,0% 72,0% 28,0% (CARLINI et al., 1999)
Frutose Agua Acido nidbico 155 °C 12 min 72,3% 57,0% 41,5% (WU et al., 2013)
Glicose Agua Acido nidbico 155 °C 150 min 42.2% 34,0% 14,3% (WU et al., 2013)
Glicose Agua-2-butanol Acido nidbico 160 °C 110 min 68,0% 72,0% 49,0% (YANG et al., 2011)
Inulina  Agua-2-butanol Acido nidbico 160 °C 80 min 76,0% 97,0% 74,0% (YANG et al., 2011)
Frutose Agua-2-butanol Acido nidbico 160 °C 50 min 90,0% 98,9% 89,0% (YANG et al., 2011)
Inulina Agua Fosfato de Niobio 100 °C 1h 33,8% 95,0% 32,0% (CARLINI et al., 1999)
Inulina Agua Fosfato de Niobio 100 °C 3h 49,4% 96,0% 47,5% (CARLINI et al., 1999)
Frutose DMSO Acido Ni6bico 120 °C 2h 100% 80,9% 80,9% (WANG et al., 2013)
Frutose DMSO Oxido de ni6bio 120 °C 2h 100% 86,2% 86,2% (WANG et al., 2013)
Glicose Agua Fosfato de Ni6bio 140 °C 60 min 68,1% 49,3% 33,6% (ZHANG et al., 2015)
Glicose Agua Oxido de Nidbio 140 °C 60 min 50,9% 35,6% 18,2% (ZHANG et al., 2015)
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1.2.4Estudos Cinéticos

Diversos estudos tém sido publicados sobre a cinética dagaonde HMF a partir
de diferentes matérias-primas. Os estudos cinéticosrgimtantes para os calculos de
reatores e para determinar condigcbes de processo que leweoras rendimentos.
Assim como as condicdes de reacgéo sdo diversas, principalemanelacdo a solventes
e catalisador, também os estudos cinéticos o séo, genama@ariedade de resultados
diferentes.

Apesar do complexo mecanismo envolvido na conversao dasdseem HMF, os
modelos cinéticos reportados séo, geralmente, bem singpde ajustam em modelos de
primeira ordem, como reportado nos estudos de Kuster d&fddaan (1977) e no artigo
de revisédo de Van Putten et al. (2013).

A frutose tem sido o carboidrato mais utilizado nessedgestudo, em parte por
apresentar os melhores rendimentos. Bicker, Hirth e (@@6I3) estudaram a cinética
da reacdo em acetona-agua (90:10) utilizando acido sulfurito catalisador em
diferentes concentragdes. O sistema sem catalispdesentou energia de ativacae) (E
igual a 158 kJ.md}, enquanto a adicdo de 3 mmol.He HSQx foi capaz de diminuir
esse valor para 99 kJ.rmollsso mostra que o sistema com catalisador necessi@sme
energia e, portanto, € mais eficiente na formacédo de.HWoFmesmo trabalho, a
utilizacdo de uma concentracdo maior deS@& (5 mmol.L?) n&o alterou
significativamente a energia de ativacdg@<P8 kJ.motf).

Estudos com catalisadores heterogéneos também s&arntensente reportados
como no trabalho de Qi et al. (2008). Os autores utilizaesima de troca ibnica como
catalisador em uma mistura de acetona/agua (70:30 m/m), oletegrdia de ativacdo de
103,4 kJ.mot para um modelo de primeira ordem. Ja Carniti et al. (20@fizando
fosfato de nibbio em meio aquoso, reportou o valor de 68,8}mof! para energia de
ativacao, indicando boa atividade desse catalisadaingtica de formacdo de HMF.
Entretanto, para analisar o rendimento da reagcédo, ndasapannética de formacao de
HMF deve ser levada em consideracdo, mas também a cim&idarmacdo dos
subprodutos. Wei et al. (2011), utilizando ¥@m liquido i6nico, calcularam a energia
de ativacdo da formacédo de HMR{Ee dos subprodutos em geralfEAjustando-se a
um modelo de primeira ordem, eles encaatreo valor de 165 kJ.mdbpara Eie de 124
kJ.moi! para B2, mostrando que a formacdo de subprodutos necessita mengia ener
nesse sistema. Nesse caso, 0 uso de altas temperatiaragdgzado para a obtencao de
maiores rendimentos de HMF (WEI et al., 2011)
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Os estudos com a glicose sédo menos frequentes, espetéahoeaue diz respeito
a formacéao de HMF. Qi et al. (2010), por exemplo, utdiraCrCk como catalisador e
liquido i6nico como solvente, atingindo um valor de 114,6 Kimara a energia de
ativacdo em um modelo de primeira ordem. Muitos estoolosa glicose, no entanto,
tém sido feitos para a cinética de formacédo dos produtos aengesicdo, acido
levulinico e &cido férmico, e ndo diretamente para HMAN PUTTEN et al., 2013)
Girisuta et al. (2006), por exemplo, estudaram a converggi@dse em acido levulinico,
obtendo também os dados para o intermediario HMF, eem&stquoso utilizando acido
sulfdrico como catalisador. A energia de ativacaoutadta para a formacédo de HMF foi
de 152,2 kJ.mdl, enquanto para a formac&do de huminas foi 164,7 k3,nmulicando
gue altas temperaturas devem favorecer a formacdo daasllfiétna energia de ativacdo
para a decomposicdo do HMF foi menor que as demais (110 k). sderindo que
baixas temperaturas favorecem a formacdo de &acido Ieeulm acido férmico
(GIRISUTA; JANSSEN; HEERES, 2006). As constantes de velocidadeéia foram
determinadas, indicando a formac¢édo de HMF como a etapadameacéao.
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1.3 Processos de Separacao

A separacao do HMF do meio reacional constitui-se ureéataomplexa. A solucéo
obtida apds a reacdo de desidratacdo pode compreender umda gemiedade de
compostos, como matérias-primas que nao reagiramjsedtaes acidos, solventes e
subprodutos da sintese (acidos organicos, polimeros solfueiinas).A Figura 1-8
identifica os principais processos citados na literapata a obtencdo de HMF com

elevada pureza.

Figura I-8. Processos de separacéo: do sistema reaamhiMF de elevada pureza

HNMIF, acucares niao-convertidos, solvente, catalisador, huminas,
polimeros soluveis ...

FILTRACAO / CENTRIFUGACAO f----------- , Huminas ]
) Catalisadores solidos
Cardlise Heterogénea Catdlise Homogénea
NEUTRALIZACAO
EXTRACAO | - CROMATOGRAFIA ~ f---ooeeee .

Polimeros Soluveis
Acilcares nio-

convertidos
l Solventes
DESTILACAO / EVAPORACAQO A 5
; skl R - CRISTALIZACAO ~ f[-------mm- -
BAIXAS PRESSOES ¢ Solventes

HMF
purificado

A primeira etapa de separacdo deve ser a remocao diess@jue pode ser obtida
por meio de filtracdo ou centrifugacdo. Para cataliserdgiteea, a separacdo do
catalisador é mais facil, podendo ser separada como sdljde usado em leito fixo, ndo
necessita separacao, ja que este nao faz parte daosdlogéaso de catalise homogénea,
deve haver uma etapa de neutralizacdo e separacaaldqBOHLING et al., 2013).

O isolamento e purificacdo do HMF séo as partes maiedifle semexecutadas

e tém sido objeto de algumas patentes ao longo dos and3K{ER et al.,, 2010;
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ESSAYEM; SOUZA; RATABOUL, 2014; HAWORTH; FREDERICK, 1950; RAPP,
1988; RIGAL et al., 1986)

Extracdo com solvente € uma das formas mais tradisioseguida de posterior
evaporacao para isolamento do HMF (HAWORTH; FREDERICK, 1950; TEXRR
DAOUTIDIS; TSAPATSIS, 2010). Rigal et al. (1986), por exempl@tenteou um
processo utilizando DMSO como solvente, MIBK como solverteator e uma resina
de troca ibnica como catalisador. Os autores reportararmremieds maiores que 97%
em HMF.

Outro método de separacdo do HMF é através da cromapgrafa forma
eficiente de separar principalmente os aclUcares ndortidogee polimeros sollveis,
com temperatura de ebulicdo maior que o HMF. Rapp (1988) desaczev sua patente
um método cromatografico utilizando resinas de troca ipnitthizando agua como
eluente e temperatura entre 55 e 85 °C. Segundo ele, &arfimgdo contém frutose nédo
reagida, enquanto a segunda contém HMF com pureza maior qu©stor também
descreve a possibilidade de uma terceira fracdo mistgyagleeser passada novamente
no cromatografo.

O meétodo tipico de purificacdo tém sido a destilaca@xao. A destilacdo do HMF
€ problematica devido a degradacdo térmica do HMF associada dormacdo de
materiais carbonaceos. Por esse motivo, a destiEpdoaixas pressdes, assim como o
uso de solventes mais volateis, € essencial para diraitennperatura da coluna. Béhling
et al. (2013) reportaram purezas maiores que 95% utilizandéstema de destilacdo a
vapor. Nesse sistema, o tratamento acontece prefereantalsm baixa presséao (1 a 300
mbar) a uma temperatura inicial entre 100 e 200 °C. A solugd@por sédo alimentados
continuamente em contracorrente no destilador, seihtMForetirado juntamente com o
vapor no topo da coluna, enquanto os demais compostos s@o®tio fundo. Sanborn
(2009) reportou o uso de polietilenoglicol (PEG) cofiaaving agentepara ajudar a
recuperacao de HMF e evitar a formacao de coque durantelacdest

A cristalizacdo é outro método de purificacdo do HMF que neostrado boa
eficiéncia e garantido alta pureza. Esse método, natentaecessita partir de uma
solucéo j&azoavelmente concentrada de HMF e através do resfriarnemagitacédo
forma cristais de HMF com alta pureza. A cristalizafgdidescrita por Rapp (1988) para
aumentar a pureza de uma solucdo de HMF previamente separad@matografia,

resultando em cristais com pureza maior que 97%.
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1.4 Aspectos Tecnoecondmicos

Avaliacbes tecnoecondbmicas da produgdo de HMF tém sido adpert
recentemente, ajudando a identificar os fatores que mgigenciam no custo do
processo.

O uso de catalisadores, apesar de acrescentar um CUSi3 &aMProcessoé
considerado vantajoso devido a melhora da seletividade daore@s catalisadores
homogéneos tém a vantagem de serem relativamente bgratés sua separacdo e
recuperacao sao etapas frequentemente dificeis e cu@ssadalisadores heterogéneos,
apesar de relativamente mais caros, sdo capazes detagpiesvantagens. Entretanto,
os depdsitos de huminas que podem desativar o catalisadamsigreocupacao
constante, o que pode interferir no tempo de vida do sadali (VAN PUTTEN et al.,
2013). Em relagdo a isso, sdo necessarios estudos nadiimdes.

O solvente utilizado é outra variavel que afeta o custpraducdo, ndo apenas
devido ao custo do solvente em si, mas também pelo seureaiendimento da reacéo.
A agua é o solvente mais barato e ambientalmente ahigévém a reacdo apresenta
baixos rendimentos como mostrado em se¢des antel@seolventes organicos, apesar
de apresentar altos rendimentos para HMF, geralmentect&tos elevados. Por
consequéncia, os sistemas bifasicos parecem ser aati@rmais viavel, com uma
melhor relacéo custo-rendimento.

Poucos trabalhos tém sido publicados nessa area, em padte ale estagio inicial
gue se encontra ainda o processo de manufatura de HMFetabidy alguns
pesquisadores tém usado modelos simplificados para amalsacesso, identificando
0s principais obstaculos para a implementacéo indudesasle produto.

Em um trabalho de 2005, Bicker et al. desenvolveram um pmagdizando
acetona e metanol como solventes e acido sulfirico catalisador. Eles estimaram um
custo entre 2 e & kg para o HMF, supondo a frutose disponivel a 0,5 €/kg.

Torres et al. (2011) simularam a producdo continua de HMF ermsistema
bifasico, composto de um reator, uma coluna de extracdo eapwrador. O menor custo
obtido foi de 2,15 U$/ kg, quando utilizado frutose como matémagprima mistura de
MIBK e 2-butanol como fase orgéanica, e HCI como catdtis. O custo da frutose foi
considerado 0,55 U$/kg.

Também utilizando sistema bifasico e catalise homogédea, et al. (2011)
estimaram um custo de 1,08 U$/kg considerando o preco de 0,3 U$/kgfpdcse. No

processo, foram utilizados 4gua e butanol como solvente ecdi@ catalisador. A
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separacao e purificacdo do HMF se deu por destilacdo e sgoomeada produziu uma
pequena quantidade de acido levulinico.

Segundo Van Putten et al. (2013), o preco em torno de US$ 1,00/ kggsareoe
boa base para as aplicacdes em larga escala do HMR/ezntpie essa é a média das
atuais matérias-primas provenientes dos recursos fé3eidesenvolvimento al
tecnologia em escala industrial ainda é lento principakndevido a dificuldade de
estabelecer no mercado os produtos derivados de HMF. Apesarethe similares aos
existentes, esses ndo sao exatamente iguais, o queasigaltonsolidagcdo no mercado.
Esse processo pode ser acelerado pela identificacdovae ow melhores propriedades

dos produtos finais que incentivem sua substituicao.
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1.5 Considerac6es Finais

A necessidade e o desejo de diminuir a dependéncia dos refigseis tém
aumentad@xpressivamente a quantidade de pesquisas na area de convdrisficadaa
em compostos-chave para producdo de combustiveis e produtisoguinos. O HMF
€ um desses compostos de interesse, produzido a partir deatdesio de hexoses
Entretanto, sua producédo enfrenta alguns desafios em relagdetividade dessa reacdo
e a estabilidade do produto. Nesse sentido, grande variedadeldadares e solventes
tém sido testados, como foi evidenciado nesse capitulo.

A matéria-prima com maior eficacia para producdo de HiVHr frutose. Seria
interessante a obtencao de altos rendimentos tapdn@nglicose e celulose, e mais ainda
para materiais lignoceluldsicos residuais.

A agua seria o solvente econémica e ambientalmentevidaed para a reacdo. No
entanto, a estabilidade do HMF em agua é baixa, tendendoaaedr e a formacao de
produtos de polimerizagdo cruzada. Os solventes organicos imdimimessas
desvantagens, porém esbarram nos custos econdémicosentaisbiAssim, 0s sistemas
bifasicos parecem ter o maior potencial para aplicaghssinal atualmente.

Os catalisadores também enfrentam essa dualidade dastes\or um lado, os
catalisadores homogéneos apresentam altos rendimewt®sofrem com problemas de
separacao, recuperacdo e corrosdo de equipamentos. Nasde, s catalisadores
heterogéneos parecem ser 0s mais indicados para umadpliceggdo industrial, uma
vez que apresentam bons rendimentos e podem ser ménsefde separados. Os
catalisadores de nidbio sdo bons candidatos déxsdaas propriedades e ao seu baixo
custo em relacdo a outros catalisadores solidos. Poedtudos com respeito a
desativacdo aotempo de vida dos catalisadeainda sdo necessarios.

A maioria das pesquisas nessa area concsatsemente em obter altos
rendimentos sem se preocupar com a eficiéncia e a vialgileeondmica do processo.
Ainda existe pouca informacéao referente a purificacdo do Hikg, etapa essencial para

determinar o rendimento efetivo do processo.
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CAPITULO Il : PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

2.1Introducao

Esse capitulo é aplicado ao desenvolvimento de planejsnestatisticos de
experimentos para avaliar o comportamento da reacédo wkati®sdo da frutose em
relacdo a algumas variaveis, com objetivo de otimizseletividade dessa reacdo para
HMF.

O planejamento estatistico de experimentos, tambémarita DOE (do inglés,
Design of Experimentsrefere-se ao processo de planejamento e conducdo de
experimentos de modo que dados apropriados possam ser coketadaksados por
métodos estatisticos, resultando em conclusdes v@iddgetivas (MONTGOMERY,
2001).

Na nomenclatura adotada neste trabalho, as propriedadetemdsse (conversao
de frutose e seletividade de HMF) sdo chamadasspmsta As variaveis que podem
influenciar na reacédo sdo chamaftideres e os valores que cada variavel pode abranger
sdo chamadasiveis Nessa metodologia, todos os fatores sdo variadossanarnempo,
por que as variaveis podem se influenciar mutuamente,adop igleal para uma delas
pode depender do valor da outra. Esse comportamento, chamaderagioentre os
fatores, € um fenbmeno que ocorre com muita frequéncido eleve ser negligenciado
(NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001).

Na préxima secao, sdo explicitados os métodos usadoprpaegler a reacdo e o
planejamento experimental, bem com a analise dotsadesl Em seguida, os resultados
sdo apresentados e discutidos. Os resultados desse cspitude grande importancia

para 0os proximos, pois baseado neles foram feitas atasies computacionais.
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2.2Métodos

2.2.1 Materiais e Equipamentos

e Matéria-prima: frutose com pureza >99%gma-Aldrich

e Solvente: agua destilada e acetorfigiha-Aldrich, em diferentes
proporgdes. A acetona foi escolhida devido a seu baixo porgbuliedo
(56°C) e por acreditar-se que podera minimizar os efeitdectEmposicao
e polimerizacao do HMF em &gua (Qi et al., 2008);

e Catalisadores: fosfato de nidbio, &cido nidbico e 6xido demifornecidos
pela CBMM (Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragéo)

e Nitrogénio gasoso para purga,

e ReatorParr 5500 Series Compade 300 mL com controle de temperatura
e agitacdo (Figura Il-1);

e Centrifuga CT-4000Ciente¢

e Filtro de seringanalitica,13 mm de diametro e tamanho de poro de 0,22
Hm;

e Vialsambar de 1,5 mL.

Figura II-1. ReatoParr 5500 Series Compa800 mL

Fonte:Parr Instrument Company.
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2.2.2 Procedimento de reacao

Em cada experimento, frutose e catalisador foram mistujadtzamente com o
solvente nas proporgdes definidas, para um volume firzd@enL. O reator era fechado
e purgado com nitrogénio por 10 minutos. Apés a purga, 0 aquece@mitador eram
ligados. A agitagdo era mantida em 500 rpm e o tempo comagawmatar a partir do
momento em que a temperatura desejada era atingida. Addimeacdo, uma aliquota
era retirada do reator, resfriada em banho de gelo e laveelatrifuga a 3000 rpm para
separacao do catalisador. O sobrenadante era ainalddi#m filtro de seringa e estocado

sob refrigeracéo ewials ambar.

2.2.3Testes preliminares

Testes preliminares foram conduzidos com cada catalisamnre sem calcinagao.
O processo de calcinacdo se deu a 300°C por duas horas. Taoibétof um
experimento de autocatalise, ou seja, sem a presencatalsadar, totalizando 7
experimentos. As reagOes foram realizadas utilizando &@%sem massa em solugéo
de acetona 70% (m/m) a 120°C, pressao autdégena de 4 baicéadieb00 rpm, sendo

recolhidas aliquotas em 30, 60, 90 e 120 minutos de reacao.

2.2.4Planejamento Experimental e Superficie de Resposta

Apos a definicdo do catalisador, um planejamento fatoaeidnario de dois niveis
e resolugdo V &) foi utilizado para triagem dos fatores que afetam a cedgéram
escolhidas cinco variaveis: (1) temperatura, (2) tempo g¢éoeél) concentracao inicial
de frutose, (4) razéo de frutose/catalisador em massa en@@ntacao de acetona em
agua (% em massa). Nesse planejamento, o efeito daeldidwi confundido com a
interacdo das demais variaveis (5=1234), tornando-se, portantqylamejamento
fracionario. Apds a selecédo de variaveis, foi desemolvim planejamento composto
central para determinacéo da superficie de resposta e dodpiomiale seletividade em
HMF.

2.2.5Comparagcdo com o sistema aquoso

As condicdes o6timas obtidas foram utilizadas em um noy®renento para
determinar os resultados reais da reacdo. As mesmasammtlicam utilizadas também
em um experimento empregando apenas agua como solvente f&itaatmés repeticées

de cada sistema e os resultados foram comparados piee alg@variancia. O objetivo
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foi determinar se a acetona realmente possui o efeitoagspde evitar a decomposicéo
do HMF em produtos de polimerizacéo.

2.2.6 Analises

As amostras foram analisadas por cromatografia liquiddtaleficiéncia (HPLC)
para determinar a concentracdo de frutose e HBIFequipamento utilizado foi um
Shimadzu Prominence System equipado com detector de fotodiodo éRizfgctor de
espalhamento de luz evaporativo LT-II (ELSD LT-Il). Fre¢@sHMF foram separados
em uma coluna Rezex RFQ, 100 mm x 7,8 mm, tamanho de partieuB pm
(Phenomenex, Torrance, CA, USA). Agua ultrapura com 0,08%cide acético foi
usada como fase movel com um fluxo de 0,6 mL/min ewneadbi aquecida a 80°C. O
tempo total de corrida foi de 10 minutos. A concentracaoudieste foi determinada pelo
ESLD enquanto o HMF foi quantificado no detector PDA em 310 nm.ri p@sses
valores, foram determinadas a converséao, o rendingeatseletividade, pelas equacbes

(1.2), (1.2) e (11.2), respectivamente.

[FRU]inicial - [FRU]final
[FRU]inicial

Conversio (%) = x 100 (1.3)

Mgy [HMF]
Rendimento (%) = X x 100 (11.4)
MHMF [FRU]inicial

Rendimento (%)

. o) —
Seletividade (%) Conversao (%)

(11.5)

Na Equacdo (I.1)[FRUl;nicia € @ concentracdo massica inicial de frutose e
[FRU]finq € a concentragéo massica de frutose ao final da reldgdquacéo (11.2),
Mpry € a massa molar da frutosdy, € a massa molar do HMEHMF] é a
concentracdo massica do HM#& final da reacéo.

A andlise estatistica dos resultadagdalizada usando software Statistic®.
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2.3Resultados e Discussao

2.3.1Testes com Catalisadores
Os resultados dos experimentos com catalisadores sliadas na Figura 11-2. As
reacdes com 6xido de niébio e sem catalisador ndo obtiversultados quantitativos.

Figura Il-2. Resultados dos testes cataliticos pareecs&o de frutose, seletividade e
rendimento em HMF

(A) Fosfato de nidbio sem tratament (B) Fosfato de nidbio calcinado a 300
acetona 70%, 120°C, 4 bar, frutose &% por duas horas, acetona 70%, 120°C, 4

relagéo frutose/catalisador3= frutose 6% e relagédo frutose/catalisador = .
90% 90%
o
80% . 80% o
70% : 70% o
60% pod 60%
50% gel o 50% [e}
|
40% 40%
’ o o ’ o
0% g o %) o o o o
20% o] ©O- Conversao 20% O Converséo
10% L) seletividade | 9 A O seletividade
< O Rendimento (o4 O Rendimento
0% 0%
20 40 60 80 100 120 14 20 40 60 80 100 120 14
Tempo (min) Tempo (min)

(C) Acido niobi® semtratamento, aceton (D) Acido nidbico calcinado a 300°C pt
70%, 120°C, 4 bar, frutose 6% e rela¢ duas horas, acetona 70%, 120°C, 4 bar, fru

frutose/catalisador = 3. 6% e relacao frutose/catalisador = 3
90% 20%
80% O- conversio 80%| -O- Conversio

B seletividade [ seletividade
70% O Rendimento 70% &~ Rendimento o)

] o

60% o —0 60% o — —©
50% 50%

o
40% 4%
20% 30% o
0% o o 20% =

o <o

10% o < 0% g g

! © 0% 2

0%
20 40 60 80 100 120 1 20 40 60 80 100 120 14

Tempo (min) Tempo (min)
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Como pode ser notado pela Figura,lareacdes catalisadas pelo fosfato de nidbio
(I1-2A e 11-2B) atingiram maiores resultados de rendimergeletividade se comparadas
asdo acido niébico (lI-2C #-2D). Como discutido no Capitulo 1 (pg. 36), a melhor
resposta para o fosfato de ni6bio em relacdo aos dgneagsesperada devido a sua maior
acidez.

Ao comparar os diferentes tratamentos, € possiveal gqu¢eso fosfato de nidbio sem
calcinacéo (lI-2A) obteve maior seletividade do que oisatdbr calcinado (11-2B). Esse
resultado pode ser explicado pela presenca de sitios &ed@sensted, que estdo
diretamente relacionados a seletividade da reacao (CARNETL] 2006; CHOUDHARY
et al., 2013; ZHANG et al., 2015). A calcinacao tende a reduzir did@ade desses sitios
por causa da perda de agua além de diminuir a area supedicialuindo assim a
seletividade alcancada pelo catalisador.

O melhor resultado foi obtido na reacdo por 90 minutosfosfato de nidébio sem
tratamento (conversédo de 58% e seletividade de 49%). Assima, gsaproximos
experimentos, foi utilizado apenas o fosfato de niobio satahento como catalisador.

2.3.2 Planejamento Fatorial Fracionario
A escolha dos niveis foi baseada em testes prévios fetéaboratorio e também
em artigos da literatura cientifica. Ao todo, foram 2pegknentos sendo 5 pontos

centrais, como pode ser visto na Tabela II-1e na Téb2la

Tabela I1-1 Fatores e Niveis do Planejamento Fatorial Fraciondrio 2

Fatores Niveis
-1 0 +1
(1) Temperatura°C) 100 125 150
(2) Tempo (min) 30 60 90
(3) Concentragéo de Frutose (g/L) 20 60 100
(4) Razéo frutose/catalisador, R (m/m) 1 2 3

(5) Concentragéo de acetona (% m/m) 50 70 90
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Tabela I1-2. Planejamento Fatorial Fracionarid 2

Experimentos Fatores
(n°) 1 2 3 4 5
1 -1 -1 -1 -1 +1
2 +1 -1 -1 -1 -1
3 -1 +1 -1 -1 -1
4 +1 +1 -1 -1 +1
5 -1 -1 +1 -1 -1
6 +1 -1 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1 -1 +1
8 +1 +1 +1 -1 -1
9 -1 -1 -1 +1 -1
10 +1 -1 -1 +1 +1
11 -1 +1 -1 +1 +1
12 +1 +1 -1 +1 -1
13 -1 -1 +1 +1 +1
14 +1 -1 +1 +1 -1
15 -1 +1 +1 +1 -1
16 +1 +1 +1 +1 +1
17 0 0 0 0 0
18 0 0 0 0 0
19 0 0 0 0 0
20 0 0 0 0 0
21 0 0 0 0 0

Os resultados para conversdo de frutose, rendimento tevideite em HMF
encontram-se na Tabela [I-3. Como pode ser notado, elsoras resultados de

seletividade para HMF foram encontrados nos pontos e(@sgerimentos 17 a 21).

Tabela 11-3. Resultados dos experimentos do Planejanfr@tbrial Fracionario?

Experimentos Resultados (%)

(n°) Conversao de frutose Rendimento em HMF  Seletividade em HMF
1 29,71 0,94 3,17
2 91,97 37,27 40,53
3 6,67 2,09 31,32
4 100,00 35,88 35,88
5 47,22 0,55 1,16
6 08,88 32,14 32,50
7 75,13 12,78 17,00
8 100,00 25,41 25,41
9 41,17 0,35 0,85
10 94,63 39,36 41,59

=
=

26,21 1,65 6,30
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(Continuacao

Experimentos

Resultados (%)

(n°) Conversao de frutose Rendimento em HMF  Seletividade em HMF
12 98,13 38,68 39,41
13 70,52 3,04 4,31
14 96,51 31,12 32,25
15 9,65 2,42 25,07
16 100,00 40,17 40,17
17 64,19 38,61 60,15
18 66,63 33,59 50,41
19 63,33 37,84 59,76
20 65,23 35,37 54,22
21 71,68 44,41 61,95

A andlise estatistica revelou que apenas 3 efeitos fiongortantes para a reagao

a 5% de significancia, sendo eles a temperatura (elgragio temperatura-tempo (el2)

e o tempo de reacdo (el3). Esse resultado pode ser ayaiaddiagrama de Pareto,

apresentado na Figura 11-3. Nesse grafico a linha verteadesenta o limite de

significancia dos efeitos, sendo aqueles que a ultrapassaiderados significativos.

Figura II-3. Diagrama de Pareto dos efeitos padronizadosgdlemejamento

el

el2t

e2

e34¢

el5

el4;

e35

el3;

e25

e3}

eb
e23
e45
e4d
e24

Fatorial Fracionario 2!
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.517997
3228
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0

p=.
Efeito Padronizado Estimado (Valor absoluto)

05

(1) Temperatura; (2) Tempo; (3) Concentracdo de frutose;

(4) Razéo frutose/catalisador; (5) Concentracdo de acetona

Outra maneira de mostrar a significancia dos efeitosra¥és do grafico de

probabilidade normal, o qual pode ser observado na FigurdNis&e grafico, pode ser
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notado que os efeitos el e el2 desviam da distribuiciwahaepresentada por uma
linha reta imaginéaria formada pelos demais efeitos.digsgtfica que el e el12, ou seja, 0
efeito da temperatura e da interagdo temperatura-tempcaeisimplesmente erros
experimentais, tendo efeito consideravel na resposta@daalPor essa figura pode-se

concluir também que o efeito e2, tempo, ndo é tao imgertamo os dois primeiros.

Figura Il-4. Grafico de probabilidade normal dos efeitosgadados para o
Planejamento Fatorial Fracionaris’2
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2.3.3Planejamento Composto Central

A partir dos resultados do Planejamento Fatorial Fraciofoi feita uma triagem
dos fatores. Assim, para o Planejamento Composto Centrebrisiderado apenas as
variaveis estatisticamente importantes, temperatteapo de reacad planejamento
composto central pode ser visto na Talbelk e na Tabeldl -5. A temperatura varia de
103,8 °C a 146,2 °C, e o tempo varia de 38,8 minutos a 81,2 miAutoncentracao de
frutose foi fixada em 20 g/L, a razao frutose/catalisador emdoncentracdo de acetona
em 50% em massa. As equacdds6) e (I1.7) representam a relacdo entre os niveis
codificados £, e x,) e 0s niveis com valores reais. Os resultados dessggizento em
relacdo a conversao de frutose e rendimento e selelivala HMF sdo apresentados na
Tabelall-6.
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Temperatura (°C) = 125 + 15x; (11.6)

Tempo (min) = 60 + 15x, (1.7)

Tabela I1-4. Fatores e Niveis do Planejamento Compostir&l

Fatores Niveis
-1,41 -1 0 +1 +1,41
(1) Temperatura (C) 103,8 110 125 140 146,2
(2) Tempo (min) 38,8 45 60 75 81,2

Tabela 11-5. Planejamento Composto Central

Experimentos Fatores

(n°) A B

1 -1 -1
2 -1 +1
3 +1 -1
4 +1 +1
5 -1,41 0

6 +1,41 0

7 0 -1,41
8 0 +1,41
9 0 0
10 0 0

Tabela II-6. Resultados do Planejamento Composto Central

Experimentos Resultados (%)

(n°) Conversao de frutose Rendimento em HMF  Seletividade em HMF
1 9,10 4,09 44,93
2 16,29 9,03 55,40
3 83,12 51,57 62,05
4 89,88 49,50 55,07
5 7,51 3,28 43,64
6 92,46 56,48 61,09
7 38,10 19,43 50,99
8 68,47 34,52 50,42
9 49,19 30,01 61,01
10 52,99 30,30 57,18
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Através da analise estatistica dos dados, foram geyapadicies de resposta para
a seletividade em HMF (Figurd-5) e para a conversdo de frutose (Figirdd). A

seletividade em HMF foi ajustada em um modelo quadraticop quode ser visto na
Equacaqll.8), correspondente a superficie de resposta da Higbra

Figura 11-5. Superficie de resposta em relacéo a selaelwida reacao para HMF
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Seletividade (%) = 61,48 + 5,18x; + 0,33x, — 4,36x,x, — 3,85x? — 4,68x2 (I1.8)

O ponto critico desta equacao é em 0,887 para temperatura@3&m para o
tempo, o que corresponde a 138,3 °C e 54,3 minutos, pelas Eqa&ye11.7). Esse
€ 0 ponto 6timo tedrico para a seletividade de HMF nesse sisestimado em 63,72%

A Figurall-6 mostra a comparagdo entre os valores preditos paecgo(Il.8) e
os valores observados nos experimentos. O erro pwwladh por quadrados minimos
foi de 0,0000442Ainda, em um nivel de confianca de 95%, a falta de ajusteladic

pela ANOVA nao foi significativa, o que indica um bom maodeD coeficiente de
determinacao foi de 0,93941.
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Figura 11-6. Gréfico de valores preditos e observadosgagdetividade de MF
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A superficie de resposta obtida para a conversdao enaantna- Figurdl-7,
representada pela Equacéo (11.9).

Figura 1l-7. Superficie de resposta em relacédo a convdesfiatose
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Conversio (%) = 51,09 + 33,47x; + 7,11x, (11.9)
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Como esperado, a conversdao € maior em temperaturasipe teaiores. A
conversao estimada para o ponto 6timo obtido para aviddele € de 78,09%.

A conversao de frutose foi bem ajustada em um modelarjisendo a falta de
ajuste néo significativa a 95% de confianca, calculada pela ANOWrafico da Figura
II-8 mostra o bom ajuste através da comparacdo entnevgloeditos e observados,
sendo 0,000722 o erro puro calculado por quadrados minimos. Q@iatefide
determinacao foi de 0,9776.

Figura 11-8 Gréfico de valores preditos e observados para a conwded@igtose
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A Tabeh II-7 contém a sintese dos resultados encontrados. Esies skrao

utilizados para os proximos experimentos e para a simulacao

Tabela II-7. Resumo das condi¢des Otimas obtidas peiejplaento experimental

Condicéo Valor
Temperatura 138,3 °C
Tempo de reagéo 54,3 min
Seletividade estimada 63,72%

Conversao estimada 78,09%
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2.3.4Comparagao com o sistema aquoso

Os resultados observados para ponto 6timo para o sistemacetoma e para o
sistema aquoso estdo no gréfico da Figura 11-9. A compardgd médias de cada
resultado em um nivel de confianca de 95% mostrou a ex@té@ecidiferencas

significativas entre o sistema aquoso e o0 sistema cetora.

Figura 11-9. Comparac¢ado sistemas acetona/dgua e apenas agua
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Como pode ser observado pela Figura 1I-9, tanto a comveesdrutose como a
seletividade e rendimento de HMF foram maiores norssi@m soluciio de acetoma.
possivel que a presenca da acetona no meio diminua a dégratba&iMF em acido
levulinico e acido férmico, bem como a formacéo de pgasdde polimerizacao.

Os valores observados para o experimento com acetona BmEamproximos
daqueles estimados pelos modelos do item anterior, comaspodbservado na Tabela
[I-8. Os erros relativos sdo menores que 1,5%, sendo astermandicador da validade

dos modelos obtidos pelo planejamento experimental.

Tabela II-8. Comparacéo dos resultados experimentaissanodelos obtidos pelo
planejamento experimental

Resultado Valor Estimado Valor Observado Erro relativo
Conversao 78,09% 79,20% 1,40%
Seletividade 63,72% 62,94% 1,24%

Rendimento 49,76% 49,85% 0,18%
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Comparado a outros resultados para o sistema agua/acdtot@se obtidos na
literatura, os resultados desse trabalho encontram-se mivel intermediario. O
rendimento foi menor comparado ao trabalho de Qi et al.8)2@®r exemplo, que
obtiveram 73,4% de rendimento utilizando resina de trocéca. No entanto, o
rendimento foi ligeiramente maior comparado ao traballf®atean-Leshkov e Dumesic
(2009), que obtiveram 49% de rendimento utilizando HCI como cadalis

Em relacdo a outros trabalhos com catalisadores deredbitose, o rendimento
alcancado neste trabalho foi, em geral, maior que aqoietie®s em sistemas aquosos,
como no trabalho de Carlini et al. (1999) (28%), utilizarwidato de nidbio, e de Wu et
al. (2013) (41,5%), utilizando acido nidbico. Ja em relacadstensas bifasicos e
organicos, esse valor ainda é baixo, como no trabaliade et al. (2011), que obteve
89% de rendimento usando acido nidbico em agua/2-butanolirabaho de Wangte
al. (2013), que alcancou 80,9% de rendimento usando acido nidbD&SO.
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2.4 Conclusoes

Para o sistema escolhido de agua e acetona, o 6xido de eidlziatocatalise ndo
obtiveram resultados significativos dentro das condigirefiadas. O melhor resultado
foi obtido utilizando o fosfato de nidébio sem calcina¢c&mm@ esperado, a acetona parece
favorecer o aumento da converséao e seletividade dardagéndo a formacéo de maior
quantidade de HMF comparado ao sistema utilizando apenas agua.

O planejamento experimental fracionario se mostrou werarenta eficaz na
andlise e triagem dos fatores, sendo a temperatura o tEmeacao as variaveis mais
importantes na reacdo de desidratacdo de frutose a HMF. Qapianeo composto
central foi capaz de gerar bons modelos através da nteg@dde superficie de resposta,
sendo a conversao ajustada a um modelo linear enquanatiddsede foi bem ajustada
em um modelo quadratico. O ponto 6timo de seletividade ektipara a reacao foi de
138,3 °C e 54 minutos.

O melhor resultado observado para o sistema estudado 86P4%le rendimento
em HMF, sendo 79,20% de converséo e 62,94% de seletividadeprpsergam valores

intermediarios comparados a outros resultados datliter.
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CAPITULO lll : SIMULACAO COMPUTACIONAL

3.1 Introducéo

A simulacdo computacional € um procedimento essencilgpdesenvolvimento
de tecnologias que ainda estdo em estagio laboratorialil@io pntes de serem
implantadas em escala industrial. Esse procedimentoctinéormacdes importantes,
como os parametros dos equipamentos (tamanho, materah)foa quantidade de
material e energia necessé&rao processo, bem como os custos envolvidos na producao
em larga escala.

A proposta deste capitulo € simular o processo de @odie HMF a partir de
frutose usando catalisadores de niobio. Para isso, foibradds modelos de processo
simplificados no software Aspen Plus, utilizando dados dgiceam batelada. Foram
avaliados trés diferentes processos, sendo um deles prueataditeratura e outros dois
a partir dos resultados alcangcados no Capitulo I1.

Esse capitulo comeca com uma breve introducdo @e&@obre os modelos
termodinamicos utilizados para a simulacdo. Em seguidaprosedimentos sé&o
explicados, com a escolha dos componentes e 0 desersaiiginio processo, incluindo
reacdo, separacao e reciclo dos compone@tesagrama de fluxo do processo (PFD),
construido com base em dados da literatura (CARLINI e1209; KAZI et al., 2011;
TORRES; DAOUTIDIS; TSAPATSIS, 2010; TRIEBL; NIKOLAKIS;
IERAPETRITOU, 2013; YANG et al., 2011), foi similar para os {y&scessos.

Finalmente, os resultados das trés simulacdes saenja@ss e discutidos, com
os balancos de massa e energia para 0s equipamergamp@itantes e para 0 processo
como um todoAssim, o objetivo desse capitulo é obter uma visdo derplocesso de

producédo de HMF.
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3.2 Pacotes Termodinamicos

A Engenharia Quimica usualmente necessita de interpolag&trapolacdo de
dados termodinamicos para misturas liquidas. Embora o mddedolucdo ideal seja
uma aproximagdo valida, grandes desvios da idealidade sfeerites. Tais desvios
podem ser expressos por funcbes de excesso dependentes datteanpe da
concentragado dos componentes (RENON; PRAUSNITZ, 1968).

Em 1964, G. M. Wilson introduziu o conceito demposicdo localcom a
publicagcdo de um modelo para o comportamento de solu¢cdes conbatidequacao
de Wilson (WILSON, 1964). Segundo esse conceito, composigias &m uma mistura
liquida, diferentes da composicao global, sdo supostanespensaveis pelas diferencas
nas forcas intermoleculares e no tamanho molec8liiTH; VAN NESS; ABBOTT,
2007) O trabalho de Wilson estimulou o desenvolvimento de nawodelos de
composicao local, como a equacdo NRTMNoi-Random-Two-Liqu)Jdde Renon e
Prausnitz (1968) e a equagdo UNIQUAGQN]|versal QUAsI-Chemicalde Abrams e
Prausnitz (1975).

Neste trabalho foram utilizados os modelos UNIQUAC e UNIF&Scutidos a

sequir.

3.2.1UNIQUAC

Abrams e Prausnitz (1975) desenvolveram uma equacao Seice{era a energia
de Gibbs em excesso em uma mistura liquida a partir da lipangia da analise quase-
guimica de Guggenheim (1952). A introducdo da composicéo local candavel de
concentracdo primaria resultou na equagdiversal quasi-chemicglUNIQUAC), que
utiliza apenas dois parametros ajustaveis por par binario.

Segundo (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007), a equacdo UNIQUAC divide a
energia de Gibbs em excesso em duas partes, um termo conmingtog um termo

residualg®:

& (11.1)
= = 4C R .

O termo combinatorial esta relacionado as diferencasmdanho e forma das

moléculas e considera apenas 0s parametros das egpgags
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gC=Zx-ln%+52q-x-ln& (111.2)
L xl ' | 24d ] ¢l .

l

O termo residual esta relacionado as interacfes ulates e contém dois

parametros binarios para cada par:

gk = —z q;x;In z 0,7 (111.3)
i j

O subscritd indica o componentejandica o componente que forma o par binério.

Os parametro® e 6 para cada espécie sao calculados pelas Equacdesg((l114B):

X;T;
D = (I11.4)
X X1
Xiqi
0; = 1.5
PV (115

Nessas equacdes, € um volume molecular relativog € uma area molecular
superficial relativa, ambos parametros das espécies puiafiu@ncia da temperatura

entra por meio dos parametros binarigscalculados pela Equacéao (l11.6):

—i —wy) (111.6)

le' = exp RT

Os valores para os parametras; —u;;) podem ser encontrados através da
regressao de dados do equilibrio liquido-vapor para cada bitarmpeficiente de

atividade pode ser calculado através da equacao geral (l11.7):

d(nGE/RT
Iny; = [(nT/)l (111.7)

P,T,nj
Aplicando a equacao (l1l.7) as equactes UNIQUAC (llk1)2) e (111.3), tem-se
as equac0es a seguir:

Iny; =Iny;¢ + Iny;R (111.8)
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Iny;* =1—J; +InJ; — 5¢; (1—]—i+ln]—i) (111.9)
L; L;
R _ Tij
Iny® =g\ 1—-Ins;— ) 06— (111.10)
I ]
Em que,
Ji= ot
=S ar (11.11)
qi
L; .12
DN ET] (I1.12)

Si = Z 017y (11.13)

3.2.20 Método UNIFAC

O método UNIFAC UNIQUAC Functional-group Activity Coefficient® um
modelo utilizado para estimar os coeficientes de atividadmisturas nédo ideais quando
nao se tém dados experimentais sobre certo par binareDEERSLUND; JONES;
PRAUSNITZ, 1975). Este modelo considera cada molécula com@amonto de
unidades estruturais chamadasdegruposcada uma identificada por um niuméroA
partir de dados de volume relati®y e area superficial relativ@, de cada subgrupo é
possivel prever os coeficientes de atividade. Os codfisietie atividade dependem
também de interacbes entre subgrupgs. (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007)
Esses parametros podem ser encontrados em tabelasatari (HANSEN et al., 1991).

A equacado UNIFAC é baseada na equacdo UNIQUAC aplicada salug#@o de

subgrupos, e podem ser escritas na seguinte forma:

Iny;¢ =1-J; +InJ; — 5q; (1—]—i+ln]—i) (111.14)
L, "L
Iny;® = gq; [1 - E (9;' P _ exiln ﬁ—ik>] (111.15)
- Sk Sk

As grandezag; e L; sdo as mesmas dadas pelas equacbes (16.A1)12). Os

demais parametros podem ser calculados como a seguir:

_ ®
= ka‘ Ry (I11.16)

k
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_ @)
ai —zvk‘ Q (I1.17)
k
()
ey = Vi CQk (111.18)
qi
Bix = Z €mi Tmk (11.19)
m
Y Xiqiex
g, = 2Lk 111.20
k Zj quj ( )
Sk = Z Ok Tmi (11.21)
m
Tmk = €xXp _C;,mk (1.22)

O subscritad identifica as espécies, enquajtoum indice mudo que percorre todas
as espécies. Analogamentes o subscrito que identifica os subgrupes@indice mudo
gue percorre todos os subgrupos. A grandvé?aé 0 numero de subgrupos do tipem
uma molécula da espédi€¢SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007).
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3.3 Procedimento

Trés sistemas diferentes foram utilizados para procedsmaulacbes. Os dois
primeiros foram sistemas testados em laboratérigpicéados no Capitulo 2, sendo o
primeiro o sistema com 4gua e acetona e o segundo, apenadgoa. A terceira
simulacao foi feita com resultados obtidos por Yang €@l 1), que utilizou um sistema
bifasico composto de agua e 2-butanol. Os dados de cada um sietsems sao
apresentados na Tabela IlI-1. Para todas as simulégjdemvencionada a capacidade
de processamento de 300 toneladas métricas de frutose por dia.

Tabela IlI-1. Dados dos sistemas utilizados nas simusagoe

Simulacéo 1 Simulacéo 2 Simulacéo 3

Solvente Agua e Acetona Agua Agua e 2-butanol
Matéria-Prima Frutose Frutose Frutose

Concentracao Inicial no Reator 6% em massa 6% em massa 6% em massa

Proporcédo massica entre solventr 1:1 1 1:1,2
Temperatura 138 °C 138 °C 150 °C
Tempo de reacao 54 minutos 54 minutos 50 minutos
Catalisador Fosfato de Fosfato de Acido niobico
niobio niobio
Catalisador/Matéria-Prima 1:1 massa 1:1 massa 1:12 massa
Conversao 79,20% 61,79% 90%
Seletividade para HMF 62,94% 55,73% 98,9%

3.3.1Escolha dos componentes

Apds a escolha do pacote termodinamico, os seguintes oemtes foram
inseridos: HMF, frutose, agua, acetona e 2-butanol. Todosjé&léziam parte da
bibliotecado Aspen Plus V8.&om suas respectivas propriedades fisico-quimicas ja
definidas. Os catalisadores de nidbio ndo precisaram $gidioe, uma vez que foi usado
um reator de conversdo na simulacdo e os dados negsgssdgaram obtidos
experimentalmente. Como as estruturas das huminas méesédefinidas, essas foram
consideradas como um Unico composto sem estrutura defipielaasapara fechar o

balanco de massa do sistema.
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3.3.2Reacao

Os processos de produgéao foram simulados com base emag@msda literatura.
A base dos trés processos foi idéntica; primeiro, fdedtas as etapas de preparacao para
a reacao, que incluem aquecimento em trocadores de caldel@riteatel) e misturas
de solvente, matéria-prima e correntes de reciclo (lmddixer).

A reacéo foi simulada num reator de conve®&3 OlCutilizando as condigdes e
resultados da Tabela IlI-1.

3.3.3Processos de Separacéo

Para separacao dos produtos de polimerizacao foi utilezditteagem. O modelo
Filter foi utilizado na opc¢éo separador de sélidos, com fracadgdields na corrente
liquida e fracdo de sélidos na corrente solida iguaisoaglie significa separacao total
dos componentes sélidos.

A separacéao da frutose nao reagida foi feita atravésodieloSep representando
uma coluna cromatogréfica. Esse é um modelo gerapadeaggio, ja que o software ndo
possui modelos especificos de coluna cromatografiesa Eonsideracédo pode afetar o
custo real do processo, no entanto, ndo prejudica o objei@ae comparacao entre 0s
processos.

A separacao dos solventeapurificacdo do HMF foram simuladas em uma coluna
de destilacdo a vacueSTWU

3.3.4Reciclo dos componentes

Frutose e solventes recuperados foram levados ao inicio despoy onde foram
misturados, retornando ao reator. Para os calculos,fsid@rado que toda a frutose nédo
reagida e 99% do solvente inicial sdo reciclados, sendotantegetirado na purga

(FSplit). Para as mudancas de presséo foi utilizado o modelo debBomp
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3.4 Resultados e Discussao

3.4.1Simulagdo 1

O processo representado pela Simulagdo 1 (Figura lll-ihjics@ com a mistura
dos solventes acetona (SOLV1) e agua (SOLV2) com o acuaasdr(MP), juntamente
com suas respectivas correntes de reciclo (MIX-101/102) sAurai é aquecida a 138 °C
no equipamento EXC-101 e conduzida ao reator REA-101, contendtofasf nidbio.
ApOs o tempo de residéncia de 54 minutos, a corrente é regideal@5 °C em EXC-
102 e filtrada em SEP-101 para remocao de soélidos (PP).dguidaeessa corrente passa
por uma coluna cromatografica (SEP-102), onde a frutose asgpda é separada e
reciclada. A outra fracdo é levada a uma coluna deatgtila vacuo (SEP-103), onde o
HMF é separado dos solventes. A corrente de HMF é adafrem EXC-103 e
pressurizada em PRE-101 para fins de estocagem. Apés tergpadenpurgada (PUR)
em MIX-103, os solventes passam por uma bomba (PRE-102predsurizado®
retornam ao inicio do processo. Nesse caso, considerques®9% da acetona foi
recuperada.

O processo simulado é capaz de produzir 132,21 ton/dia de HMFradeaB00

ton/dia de frutose. O balaco de massa global deste praxessstrado na Tabela Ill-2

Tabela IlI-2. Balan¢o de massa global para a Simulacao

Entradas Saidas
Correntes SOLV1 SOLV2 MP PP PUR HMF
<  Acetona 1 - - - 0,193 -
o 9 .
’g_‘; § Agua - 1 - - 0,806 0,0002
é S Frutose - - 1 - - -
o
g ®  Huminas - - - 1 - -
O ©
= HMF - - - - 2 ppb 0,9998

Vazao massica (ton/dia) 29,67 0,75 300 44,48 153,73 132,21




Figura Ill-1. Diagrama de processos para producdo de HMF eamaistom solucdo de acetona e fosfato de nidbio
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Equipamentos:
MIX- 101/MIX-102 = Misturadores REA-101 = Reator de conversao SEP-103 = Coluna de destilagado
MIX-103 = Purga SEP-101 = Filtro PRE-101/102 = Bombas
EXC-101/102/103 = Trocadores de Calor SEP-102 = Coluna cromatografica
Correntes:
SOLV1 =Make-upde acetone RECSOLYV = Reciclo de solvente PUR = Purga de solvente
SOLV2 =Make-up de agua RECMP = Reciclo de frutose HMF = Corrente de HMF

MP = Entrada de frutose PP = Produtos de polimerizacao
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O processo utiliza 14,2 ton/ano de fosfato de nidbio, baseadelag8as obtidas
experimentalmente, considerando o tempo de vida de um emo patalisador. Devido
ao reciclo de frutose, o reator processa 378,8 toneladas deefpgodia. O balanco de

massa para essa etapa pode ser visto na Tabela II-3.

Tabela I11-3. Balan¢co de massa para a etapa de rea@imuakacao 1

Correntes Entrada Saida
<  Acetona 0,4700 0,4700
g % Agua 0,4700 0,4895
e g Frutose 0,0600 0,0125
§ ’g Huminas - 0,0070
€  HMF - 0,0209
Vazao massica (ton/dia) 6312,79 6312,79
Temperatura (°C) 44 138

A separacao do HMF se da em uma coluna de destilacan@ dé 0,01 atm no
refervedor e no condensador. A coluna conta com 8 est&d¢gxa de refluxo 0,09, sendo

gue a corrente de alimentacdo entra no estagio 4. Ammarde entrada e saida da

destilacao sdo mostradas na Tabela IlI-4.

Tabela Ill-4. Balan¢co de massa para etapa de separatdRlda Simulacdo 1

Correntes Entrada Saida topo Saida fundo
< Acetona 0,4793 0,4898 -
§" % Agua 0,4993 0,5102 0,0002
Q g Frutose - - -
§ ‘% Huminas - - -
£ HMF 0,0214 - 0,9998
Vazao massica (ton/dia) 6189,53 6057,32 132,21
Temperatura (°C) 25 -13,4 127,4

Quanto ao gasto energético, os valores de utilidades neaessAprocesso estao

relacionados na Tabela IlI-5. A Figura Ill1-2 mostrayastos relativos de energia de cada

equipamento.
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Tabela I1I-5 Consumo de utilidades paodrocesso 1

Utilidades Quantidade
Eletricidade 157,32 kW
Agua de Resfriamento 5495,4 nih
Vapor 100psi 201,7 ton/h

Figura ll1-2. Porcentagem de utilizagéo de energia por eqpgpsono Processo 1

Outros
_0,1%

A coluna de destilacdo (SEP-103) € o equipamento que nraere energia no
processo, atingindo 52,0% do total ao somar-se a quantidatiearala condensador e
ao refervedor. Em seguida estdo os trocadores de csponsaveis pelo aquecimento da
mistura para a reacao (EXC-101) e pelo resfriamento aposde rgaC-102). O reator
(REA-101) aparece na quarta posicao e os demais equipamentash juntos 0,1% do
consumo de energia. Esse grafico mostra a grande impiartinfase de separacéo para

0s custos do processo.
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3.4.2Simulagéo 2

O processo da Simulacao 2, representado na Figura Idf@légo a Simulacédo 1.
Agua (SOLV) e frutose (MP), juntamente com suas respectoagntes de reciclo
(MIX-201/202), sao misturadas e direcionagieara a etapa de reagdo. A correéte
aguecida a 138 °C no trocador de calor EXC-201 e conduzida @o RBA-201,
contendo fosfato de niébio, com uwempo de residéncia de 54 minutos. A corrente
efluente do reator € resfriada para 25 °C em EXC-202 e éileadSEP-201 para remoc¢ao
de solidos. A frutose ndo-reagida € separada em uma avbmatografica (SEP-202) e
reciclada em seguida. A outra fracdo € levada a umaadie destilacdo a vacuo (SEP-
203), onde o HMF é purificado. A corrente de HMF é resfriadaEx@-203 e
pressurizada em PRE-201 para fins de estocagem. Parte dapaggada (MI1X-203),
enquanto a outra parte passa por uma bomba (PRE-202)rexratoinicio do processo.
Foi considerado que 98da agua foi recuperada.

O processo simulado é capaz de produzir 117,05 ton/dia de HMFradeaB00
ton/dia de frutose. O balaco de massa global deste praxessstrado na Tabela I11-6

Tabela I11-6. Balan¢co de massa global para a Simulacéo

Entradas Saidas

Correntes SOLV1 MP PP PURGA HMF

Agua 1 - - 1 0,0007
Frutose - 1 - - -

Huminas - - 1 - -

Composicao
(fracé@o
massica)

HMF - - - - 0,9993
Vazao massica (ton/dia) 24,93 300 53,16 154,72 117,05




Figura 111-3. Diagrama de fluxo para o processo de producao ded#histema aquoso e fosfato de nidbio
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Equipamentos:

MIX- 201/MIX-202 = Misturadores
MIX-203 = Purga

EXC-201/202/203 = Trocadores de Calor
Correntes:

SOLV =Make-upde agua

MP = Entrada de frutose

PP = Sélidos

L= ]

REA-201 = Reator de conversao
SEP-201 = Filtro
SEP-202 = Coluna cromatografica

SEP-203 = Coluna de destilagado
PRE-201/202 = Bombas

RECSOLYV = Reciclo de solvente
RECFRU = Reciclo de frutose

PURGA = Purga de solvente
HMF = Corrente de HMF

=
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O processo utiliza 18,4 ton/ano do catalisador fosfato deonidisiseado nas
relacdes obtidas experimentalmente, e considerandopotde vida de um ano para o
catalisador. Devido ao reciclo de frutose, o reator pro@sisa toneladas de frutose por
dia. O balanco de massa para essa etapa pode seavidabela I11-7.

Tabela IlI-7. Balanco de massa para a etapa de rea@imuakacao 2

Correntes Entrada Saida
o Agua 0,9400 0,9560
% g ’g Frutose 0,0600 0,0229
g g é Huminas - 0,0066
O HMF - 0,0145
Vazao massica (ton/dia) 8091,52 8091,52
Temperatura (°C) 26,0 138

A separacao do HMF se da em uma coluna de destilacdo@aabdé 0,01 atm no
refervedor e no condensador. A coluna conta com 8 estaggos ele refluxo 0,125,
sendo que a corrente de alimentacdo entra no estégfocorrentes de entrada e saida
da destilacdo sdo mostradas na Tabela IlI-8.

Tabela I11-8 Balanco de massa para a etapa de separacdo na Sinfulacao

Correntes Entrada Saida Topo Saida Fundo
o Agua 0,9851 1 0,0007
AT ~

5 9 8§ Frutose - - -

o O %

g & @ Huminas - - -

o — E

© HMF 0,0149 - 0,9993
Vazao massica (ton/dia) 7852,84 7735,79 117,05
Temperatura (°C) 25 7,17 105,6

Quanto ao gasto energético, os valores de utilidadessagiossao processo estao
relacionados n&abela 111-9. A Figura Ill-4 mostra os gastos relativoedergia de cada
equipamento.
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Tabela 111-9. Consumo de utilidades para o Processo 2

Utilidades Quantidade consumida
Eletricidade 69,9 kW

Agua de Resfriamento 3572,9 nih

Vapor 100psi 407,8 ton/h

Esse processo consome mais energia do que o anteigora(Fll-2), sendo
necessario mais que o dobro da quantidade de vapor. No erdantmsumo de

eletricidade e 4gua de resfriamento sdo menores.
Figura Ill-4. Porcentagem relativa de consumo energpticequipamento para o
Processo 2

EXC-202 Outros
4,7% 0,04%

Assim como no processo anterior, a coluna de destild6&#-203)¢€ o
equipamento responsavel por mais de 50% dos gastos corraeAeegapa de reacao,
incluindo os trocadores de calor para aquecimento (EXC-20Xyiamento (EXC-202)
e o reator (REA-201) perfazem 48,6% do gasto energético total qmmcesso. Os

demais equipamentos juntos somam apenas 0,04%.
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3.4.3Simulacédo 3

O processo representado pela Simulagéo 3 (Figura lll-B)il&isaos anteriores, se
diferenciando somente nas etapas de separacao. Assige iglicia com a mistura dos
solventes 4gua e 2-butanol com a frutose, juntamente @ raspectivas correntes de
reciclo (MIX-301/302). A mistura é aquecida a 150 °C no trocadoalde EXC-301 e
conduzido ao reator REA-301, contendo &cido nidbico. Apds o tempesidéncia de
50 minutos, a corrente é resfriada para 25 °C em EXC-302agldilem SEP-301 para
remocéao de solidos. A partir desse ponto, o processo sendifeipela utilizacdo de um
decantador (SEP-302) para separacdo das duas fases formaéagsape 2-butanol. A
fase aquosa passa por uma coluna cromatogréafica (SER¥608)a frutose ndo reagida
€ separada e reciclada, sendo a outra fracdo levada @taraeinto (WWT). A fase
organica também passa por uma coluna cromatografica38&Rpara recuperacao de
frutose.A fracéo restante é levada a uma coluna de destilagitua (SEP-305), onde o
HMF é separado dos solventes. A corrente de HMF é aéafrem EXC-303 e
pressurizada em PRE-301 para fins de estocagem. Apos terepariempurgada (MIX-
303), os solventes passam por uma bomba (PRE-302) e retaonainio do processo.
Nesse caso, considerou-se que 99% dos solventes sepam@dosluna foram
recuperados.

O processo simulado é capaz de produzir 194,9 ton/dia de HMFiradeaB00

ton/dia de frutose. O balaco de massa global deste praxessstrado na Tabela Il11-10.

Tabela I11-10. Balanco de massa global para a Simulac¢ao

Entradas Saidas
Correntes SOLV1 SOLV2 MP WWT PP PURGA HMF
< 2-Butanol 1 - - 0,0060 - 0,7461 0,0002
o © .
1{_‘; @ Agua - 1 - 0,9855 - 0,2539 -
é € Frutose - - 1 - - - -
o
g ®  Huminas - - - - 1 _ -
O ©
S  HMF - - - 0,0085 - - 0,9998

Vazao massica 37,53  1404,1 300 1505,59 2,97 38,19 194,90
(ton/dia)
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Figura 111-5. Diagrama de processos para producédo de HMF eemaidtifasico com 2-butanol e agua, e acido nidbico
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Equipamentos:

MIX- 301/MIX-302 = Misturadores
MIX-303 = Purga

EXC-301/302/303 = Trocadores de Calor
Correntes:

SOLV1 =Make-upde agua

SOLV2 =Make-upde 2-butanol

MP = Entrada de frutose

REA-301 = Reator de conversao
SEP-301 = Filtro
SEP-302 = Decantador

RECSOLYV = Reciclo de solvente
RECFRU = Reciclo de frutose
PP = Produtos de Polimerizagao

SEP-303/304 = Colunas cromatograficas
SEP-305 = Coluna de destilagdo a vacuo
PRE-201/202 = Bombas

PURGA = Purga de solvente
HMF = Corrente de HMF
WWT = Tratamento de agua
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O processo utilizou 1,16 ton/ano do catalisador acido nidbiceathasias relacoes
da Tabela IlI-1, e considerando o tempo de vida de um an® gatalisador. Devido ao
reciclo de frutose, o reator processa 333,3 toneladas de fndoska. O balanco de

massa para essa etapa pode ser visto na Tabela I11-11.

Tabela Ill-11. Balanco de massa para a etapa de reaGmualacao 3

Correntes Entrada Saida
<  2-butanol 0,515 0,5147
g % Agua 0,425 0,4419
e g Frutose 0,0600 0,0060
§ lg Huminas 0 0
£  HMF 0 0,0374
Vazao massica (ton/dia) 5555,33 5555,33
Temperatura (°C) 31,6 150

O balanco de massa para a decantacao € mostrado rallelid A separacéo foi
baseada nas propriedades fisico-quimicas dos componentidasmo banco de dados
do Aspen PlusNesse processo, a maior parte do HMF é separada rarddéseca, que
contém majoritariamente 2-butanol. A fase aquosa nopé&guenas fracdes de 2-butanol

e HMF, mas contém principalmente agua e frutose naadeeagi

Tabela IlI-12. Balan¢co de massa para o decantador dddgeo 3

Correntes Entrada Fase Aquosa Fase Organica
< 2-butanol 0,5147 0,0059 0,7072
§" % Agua 0,4419 0,9737 0,2407
] g Frutose 0,0060 0,0120 0,0037
§ ‘g Huminas - - -
€ HMF 0,0374 0,0084 0,0484
Vazao massica (ton/dia) 5552,36 1523,87 4028,50
Temperatura (°C) 25 25 25

A separacdo do HMF se da em uma coluna de destilacda@ #édd,01 atm no
refervear e no condensador. A coluna conta com 8 estagios deaedluxo 0,08, sendo
gue a corrente de alimentacdo entra no estagio 4. Asntesrde entrada e saida da

destilacdo sao mostradas na Tabela I11-12.
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Tabela I11-13. Balan¢co de massa para a coluna de déstitee Simulagéo 3

Correntes Entrada Saida Topo Saida Fundo
< 2-butanol 0,7099 0,7461 0,0002
o L
S, % Agua 0,2416 0,2539 -
8 E Frutose - - -
o
5 'S, Huminas - - -
0O g
€ HMF 0,0486 - 0,9998
Vazao massica (ton/dia) 4013,45 3818,54 194,90
Temperatura (°C) 25 3,3 143,7

Em relacdo ao consumo energétias utilidades necessarias ao processo estdo

relacionadas na Tabela Ill-14 Figura I11-6 mostra os gastos relativos de energia de cada
equipamento.

Tabela Il1-14. Consumo de utilidades para o Processo 3

Utilidades Quantidade consumida
Eletricidade 92,83 kWh
Agua de Resfriamento 2517,5 i/h
Vapor 100psi 180,7 ton/h

Figuralll -6. Porcentagem relativa de consumo energético por eneliga para o

Processo 3

Outros
. 0,3%
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Comparado aos anteriores, esse processo € aquele queeomsons energia em
relacdo a quantidade de vapor e de agua de resfriamento. Qlgasétricidade é um
pouco maior que o do procesaanas menor que o do processo 1 (Tabela 1)I-15

Quanto ao consumo dos equipamentos, esse processo apregdertencas
importantes. O maior gasto energético advém da etapa de,ratrg&és do trocador de
calor EXC-301, que aquece 0 sistema para a temperatura de eedgdroprio reator
REA-301. Os dois juntos somam 54,6% do consumo energétido Issta se deve
provavelmente a temperatura mais alta de reacdo desssgwaan relacédo aos demais
(Tabela 111-15) A coluna de destilagdo SEP-305 ocupa o terceiro lugar, repaade
35,3% do gasto energético, juntando refervedor e condensattocador de calor que
resfria 0 sistema ap6s a reacdo (EXC-302) foi respongmreP,9% e os demais
equipamentos somaram 0,3%.

A seguir, uma compilacdo das principais caracteristicassultados dos trés

processos pode ser vista na Tabela I11-15.

Tabela I11-15. Resumo e comparacao dos principais reggltabtidos para os

processos.
Propriedades Simulacédo 1 Simulacéo 2 Simulacéo 3
Solvente Acetona/ Agua  Agua 2-butanol/ Agua
Temperatura de reacao 138 °C 138 °C 150 °C
Eletricidade (kwh) 157,32 69,9 92,83
Agua de resfriamento (ni/h) 5495,4 3572,9 2517,5
Vapor 100 psi (ton/h) 201,7 407,8 180,7
Capacidade de Producéao 132,21 117,05 194,90

(ton/dia)
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3.5 Conclusoes

Diagramas de fluxo foram desenvolvidos para trés procestogal de producéo
de HMF baseados em resultados experimentais e processotodena literatura. Com
auxilio do software Aspen Plus, os processos foram simulatiizendo o modelo
UNIQUAC para previsdo do comportamento termodinamico do sastemforam
executados os balancos de massa e energia dos processos.

Como a frutose é totalmente reciclada, o valor de gelatie corresponde ao
rendimento final do processo. Sendo assim, a Simulagdte8e o maior rendimento,
sendo capaz de produzir 194,9 ton/ dia de HMF a partir de 300 ton/ diataise f
enquanto o processo 2 consegue produzir até 117,05 ton/ dia eeir@ipmocesso,
132,21 ton/ dia.

O principal efeito da conversdo € na capacidade de pamecestd do reator.
Processos com conversdo mais baixa, como o0 do sistemaoagexgem maior
guantidade de solvente e um reator maior, uma vez que adauientle frutose nao
convertida que retorna ao processo também € maior. Cons@quéncia, a conversao
tem influéncia direta nos gastos energéticos do protassmna etapa de reacdo como
na etapa de separagao.

A maior parte da energia necessaria ao processo € @asnta separacdo do
produto, principalmente na destilacdo, para os processoteagreraturas mais brandas
de reacao (Simulacéo 1 e 2). Temperaturas maioresg@®reamo no caso da Simulacéo
3, tendem a aumentar significativamente os gastos degsa et

Finalmente, a simulacdo mostrou-se uma ferramenta patih avaliar o
desenvolvimento dos processos de producdo de HMF, sendo capgmesentar de
maneira simplificada as principais operacdes unitaridgnasdo a quantidade de

materiais e insumos necessarios para uma possivelggdimndustrial.
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CAPITULO IV : ANALISE ECONOMICA

4.1 Introducéo

A analise econdmica de um processo compreende a avalag&oistos de capital
e operagdo associados com a construcado e operacado deamtaaiqdustrial, sendo
essencial para avaliar a viabilidade de um processo quiiém disso, a andlise
econdmica pode identificar os fatores que mais contritpageno custo final, o que pode
auxiliar na otimizac@o do processo através da diminuicdo desclssa andlise serve
também como guia para pesquisadores que desejem desenvoprecasso possivel de
ser aplicado em grande escala.

A estimativa de custo feita nesse capitulo pode segaazada como Classe 4,
segundo o sistema de classificacAdA@&LE International dntesAmerican Association
of Cost EngeneeringEssa categoria se destina a estudos conceituais ebilelage,
possuindo um nivel de maturidade de 1 a 15% da definicdo coalplelenta. A precisa
esperada para esse tipo de estimativa € de 15 a 30% paraanemoe 20 e 50% para
mais (DYSERT; CHRISTENSEN, 2016).

Esse capitulo concentra-se na avaliagdo econdmica dosspos simulados no
Capitulo Ill. Foram estimados para cada processo ossalstiovestimento, 0s custos de
operacao e o custo por unidade de HMF produzido. O objetivo deésdaca determinar
0 processo mais viavel economicamente e entender afppitfatores que influenciam
o custo final do produto, deixando diretrizes para que novaglipas possam ser

desenvolvidas considerando a economia do processo.
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4.2 Métodos

A avaliacdo econdmica dos processos foi feita utilizangoftwareAspen Plus
Economic AnalyzerO software procede o mapeamento e dimensionamento da plan
com base na sua capacidade e a partir de consideragdampree definidas, detalhadas
a seguir.

A operacéo das plantas foi assumida em modo continuo palic€&6por ano com
uma taxa de imposto de 40% e valor residual de 20% do custpiti icécial. O tempo
de vida da planta foi definido em 20 anos, com uma taxards ge 20% ao ano. O
método de depreciacdo usado foi. Entende-se por deprecidedeaiorizacao financeira
da planta ao final do processo comparado ao seu val@l.ilio métodostraight ling
guantidades iguais de depreciacdo sao cobradas a cada ano apexideo estipulado.

Os precos estimados para matéria-prima, solventesjsadtales e utilidades
encontram-se na Tabela IV-1, e foram baseados nadita@também no banco de dados

do proprio software.

Tabela IV-1. Precos estimados dos insumos necessésqaocessos

Material Preco Referéncia

Frutose 500 $/ton (TORRES; DAOUTIDIS; TSAPATSIS, 2010;

Acetona 950 $/ton (ICIS, 2016)

2-butanol 1260 $/ton (ICIS, 2016)

Agua 0,1 $/ton (TRIEBL; NIKOLAKIS; IERAPETRITOU,
2013)

Catalisadores 60 $/kg CBMM

Eletricidade 0,077 $/KWh ASPEN PLUS V8.8

Agua de resfriamento 0,032 $/m ASPEN PLUS V8.8

Vapor 17,91 $/ton ASPEN PLUS Vv8.8

4.2.1Capital de Investimento Total (TCI)

Em geral, o capital de investimento total (TCI) numa in@gguimica é formado
por dois componentes: o capital fixo (FC) e o capitajice(WC).

O capital fixo inclui todos os custos associados atcogho da planta. A Gnica
parte do capital fixo que ndo pode ser depreciada € adgegaormalmente representa
uma fracdo muito pequena do total. O capital de gaquantidade de capital necessaria

para iniciar a operacao da planta antes que haja receiraahente, é usado nos gastos
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com salario, aquisicdo de matéria-prima e contingénBasser totalmente recuperado

ao final do processo, este tipo de capital ndo pode sercc@elr€TURTON et al., 2009).

4.2.2 Custos Operacionais Totais (TOC)

Os custos associados a operacao diaria da planta devestisgerdos antes de se
avaliar a viabilidade econ6mica do processo. Existem meliémsentos que influenciam
no custo de producdo de compostos quimicos como o HMF, os quais gerddivididos,
segundo Turton et al. (2009), em trés categorias:

1. Custos de producao diretoRepresentam as despesas de operagdo que variam
com a producdo. Nessa categoria estao 0s custos com spatéeee utilidades
(combustivel, eletricidade, vapor, agua de resfriameettn), custos com
trabalho de operacdo de equipamentos e suprimentos de apaio, C
lubrificantes, filtros, EPIs; custos de manutencdo eroega equipamentos,
custos de laboratério necessarios para o controle de gleal@solucédo de
problemas; além de possiveis custos com patentegadties da tecnologia
utilizada.

2. Custos de producdo fixosSao independentes das mudancas na taxa de
producdo. Entre eles, estdo incluidos a depreciacdo, x@eguros da
propriedade, aléem de gastos gerais, associados com &g ihessaque auxiliam
no processo de producdo, como servicos de contabilidade,asegur
alimentacéo, etc.

3. Despesas Gerai€ssas despesas estdo relacionadas a manutencdo da funca
empresarial. Incluem custos administrativos, saladostos de distribuicdo e
venda dos produtos, e custos de pesquisa e desenvolvimento pargandelho

processo.

4.2.3Preco Minimo de Venda (MSP)

Apoés a determinacdo dos custos de capital e operacdo dsimadzcdo, foram
determinados os custos por unidade de HMF produdMSP (do inglésMinimun
Selling Pricg representa o preco minimo de venda de um produto, ou sqjee@@
partir do qual ndo havera prejuizos financeiros. Asswenda por precos maiores que 0
MSP seria capaz de gerar lucro. O calculo desse paraéngado pela Equacao (1V.&)
pela Equacéo (IV.2).
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vsp— _ CRF-TCI+TOC (IV.1)
"~ Produgio total de HMF
i1+ 0" (IV.2)
RF = ——— 2 _
¢ A+n-1

Sendo:
CRF, o fator de recuperacéo de capital,
TCI, o capital de investimento total;
TOC, o custo total de operagéo;
i, a taxa de juros, e

n, o tempo de vida da planta.

4.2.4 Andlise de Sensibilidade

A analise de sensibilidade consistiu na variagcdo de pax@sraim o objetivo de
observar a sua influéncia nos custos do processo, maisgoneate no MSP. Foram
analisados cinco parametros: (1) Preco da frutose, (2) Gioac&o de frutose no reator,
(3) Converséo de frutose, (4) Seletividade para HMF e (Bac@dade de processamento
da planta. Para isso, foram feitaovas analises econémicas alterando o valor de cada
parametroem 25% para mais e para menos, com 0s demais parametdssfiRo seu

valor original. Os valores utilizados podem ser visto$atzela IV-2.

Tabela IV-2. Valores utilizados na analise de sensibilidade

Parametro -25% Valor original +25%
Preco da frutose 375 $/ton 500 $/ton 625 $/ton
Concentracao de frutose 4,5% (m/m) 6% (m/m) 7,5% (m/m)
Simulacéo 1 59,40% 79,20% 99,00%
Conversao de .
Simulacao 2 46,34% 61,79% 77,24%
frutose .
Simulacao 3 67,50% 90,00% 100,00%*
o Simulacao 1 47,21% 62,94% 78,68%
Seletividade para
HME Simulacao 2 41,80% 55,73% 69,66%
Simulacao 3 71,18% 98,90% 100,00%*
Capacidade da planta 225 ton/dia 300 ton/dia 375 ton/dia

* Para o sistema com 2-butanol (Simulagdo 3) o valor origiBa% ultrapassa as condic¢des reais
conversao e seletividade. Por essa razao, os célctdos feitos com o valor maximo de 100%.
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4.3 Resultados e Discussao

4.3.1Custos de Investimento Total
Os custos de investimento estimado para cada processoadomelstao

discriminados na Tabela IV-3

Tabela IV-3. Custos de investimento para 0s processoasiosu

Elemento Custo (US Ddlar)
Simulacéo 1 Simulacéo 2 Simulacéo 3

Equipamentos 2.113.795,0C 2.171.616,0C 1.786.322,0C
Solventes 2.818.947,0C 761,00 3.601.316,0C
Tubulacdes 1.171.990,0C 2.346.434,0C 815.237,00
Civil 192.598,00 277.641,00 111.330
Aco 81.743,00 76.944,00 45.077,00
Instrumentagao 634.169,00 568.179,00 496.844,00
Elétrica 512.822,00 482.186,00 487.915,00
Isolamento 211.166,00 242.138,00 136.969,00
Pintura 42.847,00 44.645,00 35.961,00
Outros* 2.843.478,0C 3.486.800,0C 2.239.828,0C
Gastos Gerais e Administrativos 190.454,00 249.745,00 147.976,00
Taxas de contrato 348.386,00 451.642,00 277.739,00
Contingéncias 1.501.823,0C 1.871.632,0C 1.184.611,0C

Total

12.664.217,0C

12.270.361,0C

11.367.126,4C

* Inclui custos de projeto, engenharia e aquisicdo, fretesaderiais e impostos e custos indiretos

construcao.

No que diz respeito aos custos de equipamento, as Simulag@egossuem custos
significativamente maiores. Tais valores podem seraaqhdis pela conversdo mais baixa
obtida nesses processos (79,20% para o processo 1 e 61,79% pareesso 2,
comparado a 90% de conversdo para o proc@ssoonsiderando a mesma quantidade
inicial de matéria-prima, uma conversao mais baixactam que maior quantidade de
frutose precise ser processada no reator devido ao reCiclisequentemente, iSSo
demanda maior quantidade de solvente e, portanto, equipamegitoes. Esse maior

custo se reflete também nos demais gastos, como agoapinibulacdes e etc.
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Quanto ao custo do solvente, a Simulacdo 2 € mais esatppis utiliza apenas
agua, um solvente muito barato em comparacdo a acetorizlgudanol. Sendo o ultimo
0 mais caro, a simulacéo 3 é a que possui maior custwveltimento nesse quesito.

Apesar disso, 0s trés processos apresentaram cusidetatabestimento de capital
similares, sendo a Simulacdo 1 o processo que apreseniar cusdo e a Simulacdo 3 a
gue apresenta um menor custo. Tais custos sao baixos cdagacaobtido no trabalho
de Kazi et al. (2011) (US$158,390,000), no qual foi utilizado &cido dlmyicdomo
catalisador. O uso de catalise homogénea pode ser resp@eddseustos elevados com
equipamentos, devido a alta acidez do meio, e também patificidtado a recuperacdo
do catalisador, o que tém grande influéncia nos custos. Unspooitkeal para diminuir
0s custos de investimento deveria possuir uma alta coovatéidando solventes de

baixo custo como 4gua e catalisadores heterogéneos.

4.3.2 Custos de Operacgao
Os custos de operacdo anual para os processos simuladodigstiéinados na
Tabela IV-4. Como a quantidade de matéria-prima foi fixada @suteés processos de

modo a facilitar a comparacdo, 0s gastos anuais com frefamsedénticos nas trés

simulacdes.
Tabela IV-4. Custos de operacédo para 0s processos simulados
Elemento Custo (US Délar/ ano)
Simulacédo 1 Simulacéo 2 Simulacéo 3

Matéria-Prima 54.750.000,0C 54.750.000,0C 54.750.000,0C
Solvente 10.288.072,0C 761,00 17.311.238,0C
Catalisador 852.000,00  1.092.000,0C 69.420,00

Eletricidade 106.892,00 46.124,00 66.414,00
Utilidades  Agua de resfriamento 1.530.473,0C 992.909,00 699.111,00

Vapor 100 psi 31.729.488,0C 64.028.557,0C 28.403.635,0C
Trabalho Operacional 831.944,00 657.123,00 657.450,00
Manutencao 134.643,00 144,567,00 71.772,00
Encargos Operacionais 207.986,00 164.281,00 164.363
Despesas Geria 483.294,00 400.845,00 364.611
Administragéo 2.789.979,0C 5.311.894,0C 2.435.782

Total

1038.713.772,0C 127.588.300,0C 105.013.758,0C
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Como pode ser notado, a Simulagdo 2 possui 0 maior custaciopail (U$
127.588.300,00) entre os processos simulados. Apesar da grantigewan
proporcionada pelo baixo custo de solvente (agua), esse r@osssi altos custos com
utilidades, principalmente com vapor superaquecido, utilizado gguacimento do
sistema. Como discutido anteriormente, a baixa ceAeerdesse processo aumenta a
guantidade de solvente necessaria, 0 que aumenta enormamgeatgidade de energia
necessaria para o aquecimento. Embora a Simulacdoskmtgre® mesmo problema, a
acetona tem a vantagem de possuir um calor especifico eess menor que o da dgua
o que diminui consideravelmente o custo de utilidades desse sistema

O processo 3 € aquele que utiliza menor quantidade de tsgpla@nesentando o
menor custo com utilidades. No entanto, devido ao preco mascakebutanol, o custo
operacional com solvente é o maior entre os trés gsose Devido a isso, 0 custo
operacional total desse sistema torna-se ligeiramenter mai que aquele utilizando
acetona.

Portanto, um processo ideal para minimizar os custos de;épetaveria utilizar
um solvente de baixo calor especifico, no qual possabtidaaima elevada conversao
de frutose.

A Figura IV-1 mostra as proporc¢des relativas dos fatores giseaontribuem para
0S gastos operacionais nas trés simulacdes. Na FigetéA)Y é possivel notar que a
frutose representa o maior gasto operacional da Simulagdmporcionalmente quase
53% do total. Os custos de utilidade vém em segundo luganmeasrde 32% do custo
total. O solvente também contribui com parcela signifiaa(quase 10%), sendo o
terceiro maior gasto. O custo com catalisador ndo ald®rnhca

Ao contrario dos outros dois processos, 0s custoslidadés representam o maior
gasto do processo 2 (51%), ultrapassando inclusive o gasto cénarpaima (42,91%),
como pode ser visto na Figura IV-1 (B). Esse fato indimas uma vez a grande
importancia da conversao na viabilidade de um processo. Os gasta®lvente, como
esperado, sdo muito baixos (0,002%), sendo inclusive e®rgue 0 custo com
catalisador (0,856%).

O processo 3 (Figura IV-1 (C)) se diferencia dos demaisppesuir a maior
contribuicdo relativa do solvente no custo de operacab(tidi,48%). No entanto, como
na simulacdo 1, esse custo é superado pela matéria-prima (52 ) utilidades

(27,80%). O custo anual do catalisador ndo chega a 0,1%.



Figura IV-1. Contribuigbes para o custo de operacao dos poxcssnulados

(A) Simulagdo 1 (Sistema com Acetona)

Outros
6.44%

Utilidades

32.17% Frutose
52.79%
A&:
\ 9.92%
Catalisador
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(B) Simulagéo 2 (Sistema Aquoso)
QOutros
5.23%
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(C) Simulacéao 3 (Sistema com 2-butanol)

Outros
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4.3.3Pre¢o Minimo de Venda
Os MSPs calculados para os trés processos sdo mastnaddabela 1V-p

juntamente com um resumo dos resultados mais importaiotidss até aqui.

Tabela 1V-5 Resumo dos resultados e preco minimo de venda para ossu®ce

simulados.
Resultados Processo 1 Processo 2 Processo 3
Custo de Capital (milhGes US$) 12,6 12,3 11,4
Custo Operacional (milhdes US$/ ano 103,7 127,6 105
Capacidade de Producéo (ton/dia) 132,21 117,05 194,90
MSP ($/kg) 2,20 3,05 1,51

Pela Equacdes (IV.B)(IV.2), pode-se notar que as variaveis que mais influenciam

0 preco de custo do produto s&o 0s custos operacionais e a producioHdIal. Assim,
0 sistema aquoso (Simulacao 2) apresenta 0 maior custaerg processos (3,05 $/kg).
Primeiro, pois apresenta o maior custo de operacdo e,dgggomr possuir a menor
producéo de HMF, devido a baixa seletividade. Em relacédo acasspos 1 e 3, apesar
de possuirem custos operacionais e de capital semahanigroducdo de HMF é
consideravelmente maior para o ultimo, devido a maiorigdiete do sistema com 2-
butanol. Portanto, a simulacdo 3 apresenta o menor k& as processos (1,51 $/kg),
0,69% menor que o sistema com acetona (Simulagdo 1).

Os custos estimados para esses processos foram siadasdss encontrados na
literatura. Torres et al. (2010), por exemplo, reportararpogrentre 1,97 e 2,43 $/kg
usando sistema bifasico (TORRES; DAOUTIDIS; TSAPATSIS, 201@)yanto Kazi et
al. (2011) estimaram o custo de HMF em 1,08 $/kg em um sistemgditasn agua e
2-butanol (KAZI et al., 2011). Com um sistema formado poia&e acetona, Bicker et al.
(2005) estimaram o custo de HMF em 2€0Kg, equivalente a aproximadamente 2,85
US$/kg (BICKER et al., 2005).

Apesar do menor custo, o processo 3 ainda € caro compaoadgemplo, ao custo
do p-xileno, um dos compostos que o HMF é capaz de substitpregd reportado do
p-xileno esta entre 1,26 e 1,28 $/kg, o que torna dificil a imgieagdo da producéo
industrial de HMF.



I

4.3.4 Andlise de Sensibilidade

As andlises de sensibilidade para os trés processo sdadasstia Figura V-2, na
Figura IV-3 e na Figura V-4, respectivamente. O eixo lootil corta o eixo vertical no
valor correspondente ao MSP calculado para cada sistsrbarras brancas representam
o valor de MSP calculado para a diminuicdo em 25% do daldator correspondente,
enquanto as barras de cor cinza representam o MSP quandioéodamentado em 25%.

Figura IV-2. Andlise de Sensibilidade para a Simulagéo 1

| Seletividade
PHLCQO da Frutose ‘
¢onversﬁo ‘ mCaso 2 (+25
OCaso 1 (-25
Concenfragéo c’,e Frutose ‘
Capacidade da Planta D
1,60 1.80 2,00 2,20 2.40 2,60 2.80 3,00 3.2

MSP ($/kg)

Figura IV-3. Analise de Sensibilidade para a Simulacao 2

| Seletividade
‘ Conversao ‘
Concentracdo de Frutose ‘ m Caso 2 (+25'
OCaso 1 (-25¢
Pr%g:o da Frutose
Capacidade da Planta H

220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420
MSP ($/kg)
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Figura IV-4. Andlise de Sensibilidade para a Simulagéo 3

Seletividade \

‘ Preco da Frutose ‘

7 @ Caso 2 (+25%) *
Concentra#ao de Frutose ‘

OCaso 1 (-25%)

Con+ersz”10 ‘

Capacidade da Planta [

 E—

1.20 1.30 1.40 1.50 1.60 1.70 1.80 1.90 2.00 2.1
MSP ($/kg)

A seletividade € o fator de maior impacto para os tréepsos. Para a Simulacao
1 (Figura 1V-2), uma seletividade 25% maior decairia o custo dE Riddse processo de
2,20 $/kg para 1,76 $/kg, uma reducao de 0,44 $/kg. Por outro lado,raidani da
seletividade em 25% do valor inicial causaria um aumeetd 74 $/kg, chegando a 2,94
$/kg. Para a Simulacgéo 2 (Figura IV-3), o preco inicial de 3,05 $#gr@a cair para 2,44
$/kg com o aumento da seletividade, ou aumentar para 4,06 $/lsgd@rhi00 $/kg) com
a diminuicdo da mesma. Para a Simulacéo 3 (Figura I¥/gteco de HMF aumenta para
2,01 $/kg numa eventual diminuicdo de seletividade.

O preco da frutose € o segundo fator importante nos prockssds Como a
matéria-prima representa mais de 50% do custo de operacés dess processos, esse
resultado ja era esperado. A variagcdo nesse caso ftda 1,92 $/kg para o sistema
com acetona e de 1,30 a 1,69 $/kg para o sistema bifasico-batarbl Essa € uma
analise importante, pois dentre os fatores analisadm®co da frutose € o mais sujeito
a variacoes. Esse fator também tem grande impactstemsi aquoso, causando uma
variacdo de 2,72 a 3,37 $/kg.

Como discutido na secao 4.3.1 (pg. 85 e 86), a conversdodadegmpacto nos
custos com equipamentos, solventes e utilidades. Suad@eat+ 25% do valor inicial
causaria uma variacao de 2,00 a 2,54 $/kg de HMF produzido parasir@nimocesso,
de 2,57 a 3,61 $/kg para o segundo processo e de 1,42 a 1,73 $/kg paira pteoesso.

Outro fator de grande importancia é a concentracdo desdruEssa variaved
importante para determinar a quantidade de solvente a s&datiho processo. Quanto
maior a concentracéo, menor sera a quantidade de salggotzida e, portanto, menores

serdo 0s custos com equipamentos, solventes e utilidadé€zaitalo 11, foi mostrado
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gue até uma concentracdo de 100 g/L, aproximadamente 10% em maeletividade
da reacdo ndo é alterada significativamente. No entanto m@ores concentracdes, é
possivel que o rendimento da reacdo comece a diminuir deirenasignificativa.
Portanto, encontrar esse limite de concentracdo € fiemtampara a viabilidade
econdmica do processo. Nesse caso, 0 MSP variou de 284 $k&y para a Simulacéo
1, de 2,69 a 3,63 $/kg para a Simulacéo 2 e de 1,34 a 1,74 $/kg padesc& 3.

A capacidade da planta ndo se mostrou um fator muitatiamge, em parte devido
a duas vantagens que se cancelam. Por um lado, a capacd@deva a maior producao
de HMF, o que tende a diminuir o custo por unidade. Por outro ladocagsseidade
maior provoca aumento nos custos com solventes, equipaneeutibdades. Nesse caso,
o lado positivo do aumento de capacidade foi ligeirameni@ maas ainda assim pouco
significativo para os trés processos.



80

4.4 Conclusoes

Diversos fatores influenciam o custo total do processoadipéo de HMF. Dentre
eles, o solvente parece ser o fator chave para a deaégéni da viabilidade do processo.
O tipo de solvente e sua quantidade, relacionada diretameotecentracdo da matéria-
prima, influenciam fortemente no tamanho dos equipamentios gastos com utilidade,
além dos gastos com o proprio solvente. O tipo de solvémi@ pode interferir na
conversdo e seletividade da reacdo, como foi demonspelds diferencas entre a
utilizacdo de acetona, agua e 2-butanol.

Outros fatores essenciais para a economia do processa saoversao e a
seletividade. A conversao esté indiretamente refadia com os gastos com solvente e,
portanto, com 0s custos operacionais e de investimentsel&igidade, esta relacionada
com a quantidade de producao e determina o custo final por unidade do pheddim.
assim, a busca por condicOes de reacdes que levem aealtiimentos é fundamental
para a implementacdo do processo. Nesse sentido, cadbalocupa uma posicao de
destaque, pois € o fator que pode alterar significativanoergedimento da reagcédo, sem
representar, no caso do fosfato de nidbio, altos custo® gaeesso.

O processo aquoso apresento maior custo unitario de HMF. Apesar das
conhecidas vantagens de se utilizar agua como solvebgax® rendimento de HMF
nesse processo é uma barreira para sua implementagi&ter@a bifasico com 2-butanol
apresentou o menor custo unitario para o HMF, porém aindtiveehente alto se
comparado a compostos similares. Apesar do elevado rendingeprincipal barreira
nesse caso € o custo do solvente organico e, principalrdant@atéria-prima.

O preco da matéria-prima, como observado nos graficandégidade, € um dos
fatores mais influentes no custo do processo, sendo, pes,veais importante que
condicbes inerentes ao processo, como a conversaowentsaitilizado. Sendo assim,
€ essencial a utilizacdo de matéria-prima de baixo coisjae pode ser um empecilho
para a utilizagdo da frutose em uma eventual aplicacdostimal. A glicose, e
principalmente os materiais lignocelulosicos, seriama @alternativa mais barata, porém

enfrentam problemas com baixos rendimentos.
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CONCLUSOES GERAIS

A biorrefinaria constitui, sem duvidas, o futuro dos procesd® producdo de
energia, combustiveis e produtos quimicos. Apesar de grandelpsses processos, hoje
baseados nos recursos fosseis, serem economicamévees \@ altamente difundidos
globalmente, a iminente escassez de tais recursos temcfescer enormemente a
pesquisa e o desenvolvimento de biorrefinarias.

O HMF tem se mostrado um composto promissor nesse corgeridy objeto de
diversas pesquisas e patentes. Sua habilidade de formesodiypgodutos quimicos de
interesse chama a atencéo de pesquisadores e empuesgscomecam a desenvolver
plantas pilotos para sua producéo e de seus derivados. Ddeed#srentes tipos de
catalisador e solventes tém sido testados para aunoergadimento de producao.

O nidbio, embora mais usado em ligas metalicas, tém deathopromissor como
catalisador em véarias reacdes, incluindo a producao de NbHte trabalho, o fosfato de
nidbio sem tratamento térmico foi o catalisador que apt@semelhores resultados,
comparado ao acido nidbico e ao 6xido de nidbio.

O planejamento experimental mostrou-se uma ferrameoianté para a avaliagao
do processo. Através dele, determinou-se que somentgo eatemperatura de reacao
possuiam efeito significativo na seletividade de HMFsi@rando o sistema estudado,
com agua e acetona. Em relacdo a esse sistema, @& aldicacetona provou-se
significativa para o aumento do rendimento do processdpsebtido um rendimento
maximo de 49,85% com 62,94% de seletividade.

O desenvolvimento de simulacdes computacionais procurou lesebeos
principais desafios para a implantacdo da tecnologia eateemdustrial. A partir delas,
foi possivel estimar a producao diaria de HMF e os gastogétices para trés processos
diferentes, partindo da mesma quantidade de matéria-prigistea aquoso apresentou
0 maior custo de operacédo e também a menor producdo dedHME,levou a um MSP
consideravelmente elevado (3,05 US$/ kg). O sistema agua/ geatamarofundamente
estudado neste trabalho, apresentou um valor mediano Pd&Po(2,20 US$/ kg),
enquanto o sistema agua/ 2-butanol apresentou o menor}albUS$/kg).

Através da analise econdmica foi possivel perceber asigais varidveis que
afetam o processo. A seletividade da reacéo foi avedniaais importante para o custo

unitario de HMF por ser determinante no total produzido. A codwezsa concentragdo
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de frutose foram determinantes nos gastos com solventesnsequentemente, com
equipamentos e energia. Alias, o solvente mostrou-selasmprincipais desafios na
producéo eficiente de HMF, possuindo papel fundamentalinceseimento e também

nos custos do processo em geral. Encontrar um solfett@ixo custo, facil separacéo e
gue gere bom rendimento € essencial para a aplicacao dorikBeala industrial. Nesse

sentido, o catalisador pode desempenhar um papel fundamemaicesso, mas ainda
necessita mais investigacées, principalmente quanto aerspo tle vida. Também séo
necessarios mais estudos em relacdo aos processopatiacde, 0s quais tém sido
negligenciados em muitas pesquisas. Apenas altos ramdsnedo sdo suficientes se o
sistema € complexo e dificil de separar.

O desenvolvimento de simulagbes computacionais mostrouaéeammenta Util
para analise da viabilidade dos processos de producédo de HIvirdirpeionamento de
pesquisas. A avaliacao final é a de que a producao de HMFganetcala ainda é custosa
comparada aos derivados de petréleo, porém esses cust@®t&Emial para serem
reduzidos.

Sugestdes para trabalhos futuros

e I|dentificar os subprodutos da reacéo;

e Investigar a reacdo em regime continuo;

e Verificar os resultados da reacdo para materiais lignios@os,
principalmente residuos de biomassa,

e Investigar a cinética da reacao;

e Estudar e desenvolver métodos de separacao eficientes;

e Examinar o tempo de vida dos catalisadores de nidbio paracegsh;

e Comparar os catalisadores de nidbio a outros catalisakdet&e®géneos e
também a catalisadores homogéneos quanto aos aspeciosecs.

e Obter os dados de equilibrio vapor-liquido-liquido para o si&steational.
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