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RESUMO

MARTINS, Fernanda Pereira, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro de
2018. Avaliagao da atividade catalitica do sulfato de ferro (lll) na esterificacao do
acido levulinico para a produgao de bioaditivos de gasolina. Orientador: Marcio
José da Silva. Coorientador: Fabio de Avila Rodrigues.

Catalisadores sdo muito utilizados na industria quimica e tém um papel fundamental
na sintese de compostos de alto valor agregado e de combustiveis. Neste trabalho,
foi investigada a atividade do Fe2(SOs)s como catalisador da reacdo em fase
homogénea de esterificagcdo do acido levulinico com etanol. Embora soluvel, o
Fe2(S04)3 pode ser recuperado e reutilizado por separagéo em coluna de silica. Foram
avaliados os efeitos dos principais fatores que afetam a velocidade, conversao e
seletividade da reacdo. Nas reagdes, foram obtidas conversao do acido levulinico (ca.
89%) e seletividade (ca. 97%) para o levulinato de etila elevadas. O Fe2(SO4)3 é um
potencial catalisador para ser usado em escala industrial nesta reacdo por ser
eficiente, reutilizavel e de baixo custo. Apds a otimizagao das condigdes de reacao,
realizou-se a simulacédo do processo de produgao industrial do levulinato de etila no
software Aspen Plus V10, onde o modelo termodinamico UNIQUAC foi escolhido para
reproduzir o comportamento do sistema. Foram selecionadas as operacdes unitarias,
cujas variaveis foram otimizadas por analise de sensibilidade, e um fluxograma do
processo foi construido. Os pregos para matéria-prima, solventes e utilidades foram
cotados e os custos relativos a investimento, operagao e despesas gerais da industria
foram fornecidos pelo software. Através de alguns indicadores de analise econémica,
foi possivel concluir sobre a viabilidade do processo e estimou-se o tempo de retorno
do investimento de 3,4 anos, considerando 8040 h de operagao anual. Uma analise
de sensibilidade foi efetuada e a influéncia de alguns parametros no prego do produto
foi analisada, o que pode contribuir nas tomadas de decisdo ao nivel industrial no

futuro.
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ABSTRACT

MARTINS, Fernanda Pereira, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, February, 2018.
Evaluation of the catalytic activity of iron (lll) sulphate in the esterification of
levulinic acid for the production of bioadditives of gasoline. Adviser: Marcio José
da Silva. Co-adviser: Fabio de Avila Rodrigues.

Catalysts are widely used in the chemical industry and play a key role in the synthesis
of high value-added compounds and fuels. In this work, the activity of Fe2(SOa)s
catalyst on esterification in homogeneous phase of levulinic acid with ethanol was
investigated. Although soluble, Fe2(SOa)s could be recovered and reused by column
separation of silica. The effects of the main factors affecting the rate, conversion, and
selectivity of there action were evaluated. In the reactions, a high conversion of
levulinic acid (ca. 89%) and high selectivity (ca. 97%) to ethyl levulinate was achieved.
Fe2(S0a4)s is a potential catalyst to be used on an industrial scale in this reaction
because it is efficient, reusable and of low cost. After the optimization the reaction
conditions, it was performed the simulation of the industrial production process of ethyl
levulinate in Aspen Plus V10 software, where the UNIQUAC thermodynamic model
was chosen to reproduce the behavior of the system. The unitary operations were
selected, whose variables were optimized by sensitivity analysis, and a flowchart of
the process was constructed. Prices for raw materials, solvents, and utilities were
quoted and the costs related to the investment, operation and general expenses of the
industry were provided by the software. Through some indicators of economic analysis,
it was possible to conclude the feasibility of the process and estimate the return time
of the investment of 3.4 years, considering 8040 h of annual operation. A sensitivity
analysis was performed and the influence of some parameters on the product price
was analyzed, which may contribute to a decision at industrial level making in the

future.
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RESUMO

MARTINS, Fernanda Pereira, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro de
2018. Avaliagao da atividade catalitica do sulfato de ferro (lll) na esterificacao do
acido levulinico para a producgao de bioaditivos de gasolina. Orientador: Marcio
José da Silva. Co-orientador: Fabio de Avila Rodrigues.

Neste capitulo foi estudada a obtencdo do levulinato de etila pela reagdo de
esterificacdo do acido levulinico com etanol catalisada por sulfato de ferro (lll). Devido
a sua estrutura quimica e as propriedades essenciais aos combustiveis, este produto
pode ser chamado de “biogasolina” e ser utilizado como aditivo oxigenado da gasolina
e do diesel. O sulfato de ferro (lll) € um catalisador muito menos corrosivo que o0s
acidos minerais, 0s quais sao comumente usados como catalisadores em processos
industriais, além de ndo necessitar de etapas de neutralizagdo antes do descarte e
possuir baixo preco frente a outros catalisadores. Os principais parametros de reacao
foram otimizados (concentragédo do catalisador, razdo molar acido:etanol, tempo de
reacao, temperatura). Foram realizados estudos sobre a recuperagao e o reuso do
catalisador, sobre a influéncia do uso de outros tipos de alcoois no processo de
esterificacdo e foi avaliada a atividade de outros tipos de sais como catalisadores.
Com base nos dados obtidos, foi possivel propor um mecanismo de agado do
catalisador na reacgdo. O catalisador foi caracterizado por espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier e difragdo de raios-X. O produto levulinato
de etila foi identificado por espectrometria de massas e quantificado por cromatografia

gasosa.



ABSTRACT

MARTINS, Fernanda Pereira, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, February 2018.
Evaluation of the catalytic activity of iron (lll) sulphate in the esterification of
levulinic acid for the production of bioadditives of gasoline. Adviser: Marcio José
da Silva. Co-adviser: Fabio de Avila Rodrigues.

In this chapter it was studied the ethyl levulinate obtained by the esterification reaction
of levulinic acid with ethanol catalyzed by iron (lll) sulphate. Due to its chemical
structure and the essential properties of fuels, this product can be called "biogasoline"
and can be used as an oxygenated additive of gasoline and diesel. Iron (lll) sulfate has
lower corrosivity than mineral acids, which are commonly used as catalysts in industrial
processes, does not require neutralization steps prior to disposal and it is inexpensive
if compared to supported solid catalysts. The main reaction parameters were optimized
(catalyst concentration, acid molar ratio:ethanol, reaction time, temperature). Studies
on the recovery and reuse of the catalyst on the influence of the use of other types of
alcohols in the esterification process were carried out as well as the activity of other
types of salts as catalysts were assessed too. Based on the data obtained, it was
possible to propose a mechanism of action of the catalyst in the reaction. The catalyst
was characterized by infrared spectroscopy with Fourier transform and X-rays
diffraction. The ethyl levulinate product was identified by mass spectrometry and

quantified by gas chromatography.



1. INTRODUCAO

A sociedade atual depende dos combustiveis fosseis devido as necessidades
elementares de energia, combustiveis e produtos quimicos. Diante disso os
biocombustiveis vém se tornando uma fonte alternativa a crescente necessidade por
energia e ao gradual fim dos combustiveis fosseis (MUNOZ et al., 2015). Os
biocombustiveis apresentam inumeras vantagens frente aos combustiveis derivados
do petréleo, tais como a redugcao da emissao de poluentes atmosféricos. A emissao
dessas substancias, as quais estdo associadas a intensificacdo do efeito estufa e da
temperatura global, além do crescente aumento no pregco do petréleo, tornam
necessario tanto pela questao energética, quanto ambiental, desenvolver tecnologias
para substituir os recursos fosseis.

Dentre as principais fontes de recursos energéticos disponiveis, a biomassa se
destaca por ser de origem renovavel, como a madeira e produtos agricolas
(BRIDGWATER, 2003). Alguns paises tém mais residuos de biomassa disponiveis do
que a sua propria necessidade energética (FORSBERG, 2000). Fatores como alto
preco do petréleo, seu esgotamento, e o impacto ambiental gerado na sua combustao
forcam a procura por fontes alternativas de energia. Neste sentido, a grande
disponibilidade dos residuos da agricultura e seu baixo valor agregado podem levar a
utilizacdo da biomassa na produgado de materiais para a industria quimica.

A biomassa se divide em trés componentes principais: lignina, hemicelulose e
celulose. A celulose € um polissacarideo que representa cerca de 40-50 % da
biomassa da madeira, constituindo-se como seu principal componente (ROBUSTI,
2013). A hidrdlise acida da celulose e hemicelulose quebra as ligagdes entre os
mondmeros dos polissacarideos (glicose) e os transforma em produtos como os
acidos levulinico e formico (OLIVEIRA e DA SILVA, 2014). O acido levulinico tem
diversas aplica¢des industriais, dentre as quais destacamos o0 seu uso como aditivos
para a gasolina e diesel. Portanto, com a diminuicdo da oferta dos combustiveis
fésseis, a demanda por este acido tende a aumentar, cujos precos ja sao altos, de
US$ 5,00 a US$ 8,00/kg (GRAND VIEW RESEARCH, 2015). Por isso, desenvolver
rotas inovadoras para sua produgdo, que tenham menos etapas e que sejam
consequentemente mais viaveis economicamente tem sido um alvo de grande
interesse.

Alquil levulinatos s&o ésteres do acido levulinico que apresentam



caracteristicas comuns aos aditivos usados na gasolina, podendo entdo ser chamados
de “biogasolina”. Por ser resultante da biomassa, a “biogasolina” seria uma excelente
alternativa ambiental e tecnoldgica ao planeta.

Uma rota comum para gerar levulinatos consiste na reagédo do acido levulinico
com um alcool, gerando éster e agua. Variando-se os alcoois, diferentes levulinatos
podem ser obtidos com cadeia carbdnica proxima dos hidrocarbonetos da gasolina
(Ce-C10). Ha ainda rotas alternativas, como a clivagem do anel do alcool furfurilico,
que gera o acido levulinico e, se ocorrer em meio alcodlico, pode entao resultar no
éster. Porém, normalmente estes processos exigem maiores temperaturas do que
aqueles que partem diretamente do acido.

O levulinato de etila (LE) tem boa miscibilidade com a gasolina e com o diesel,
0 que aumenta a lubricidade destes combustiveis. Além disso, aumenta a temperatura
do ponto de fulgor e diminui o teor de enxofre (ENUMULA et al., 2017). O Esquema 1
apresenta a reagao reversivel de esterificagdo do acido levulinico (AL) com etanol, na

qual ocorre a formagao de LE como produto preponderante e agua como subproduto.

OH

(0]
0 o)
(0]
)WO + H3C/\OH ‘_. M V+ H/ \H
O

Esquema 1. Reagéao reversivel entre acido levulinico e etanol para formagao de éster e agua.

A maioria das reacbes quimicas nao cataliticas demandam condi¢cdes
operacionais mais drasticas ou maiores tempos de execugao, 0 que nao as tornam
viaveis industrialmente, portanto 99 % dos processos industriais sdo cataliticos. Isto
também é considerado para os processos de sintese de ésteres. Alguns catalisadores
como H2S04 e HCI sdo corrosivos e geram muitos residuos de neutralizagéo. Portanto,
desenvolver processos cataliticos onde eles sdo substituidos pode minimizar os
problemas de corrosdo, evitar gastos com equipamentos e etapas de separacgao,
assim como reduzir ou eliminar os processos de neutralizagdao, diminuindo seus
custos e minimizando seus impactos ambientais.

Neste trabalho, realizou-se reagdes de esterificacdo do AL com etanol
utilizando o catalisador sulfato de ferro (lll), a fim de se obter a “biogasolina” em
processos menos corrosivos € de menor custo. O Fe2(SO4)s € um catalisador
promissor devido ao seu baixo preco, além de nao necessitar de etapas de neutraliza-

cao e ser menos corrosivo do que os acidos minerais.



2. OBJETIVOS

Avaliar a atividade catalitica do Fe2(SO4)s em reacdes de esterificagdo do AL

em fase homogénea e otimizar os principais fatores que podem afetar a reagao.

2.1. Objetivos Especificos

Otimizar os principais parametros de reagao (concentracdo do catalisador,

razao molar acido: etanol, temperatura e tempo da reagao);

= Avaliar, apés a otimizagao, o efeito do tipo de alcool nas reagoes;

» Avaliar a possibilidade de recuperacgao e retso do Fez(SOa)s;

» Avaliar, apos a otimizagcdo, a atividade catalitica de alguns sais metalicos
(Fe2(S0a)s3, FeCls, CuSO4, FeSO4, ZnSO4, MNnSO4 e NiSO4) na esterificagao do

AL com etanol.

O Capitulo | apresenta a motivagao para o desenvolvimento desta pesquisa,
aspectos gerais sobre biomassa e a necessidade da sua utilizagdo para o
desenvolvimento de tecnologias ambientalmente sustentaveis. Aborda as definigdes
de biorrefinaria e catalise, e apresenta as propriedades fisicas do AL, tal como também
os trabalhos relevantes da area. Descreve as metodologias utilizadas nas reagdes de

esterificacdo do acido levulinico e discute os resultados obtidos.



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Biomassa e o conceito de biorrefinaria

Biomassa é todo material organico vegetal como florestas, algas e residuos da
agricultura. Depois dos combustiveis fésseis, € o material mais abundante em carbono
a disposicao no planeta, portanto, se apresenta como uma alternativa viavel para a
producao de combustiveis (RODRIGUES, 2011).

Em decorréncia do inevitavel fim dos combustiveis fésseis e a intensificacdo do
efeito estufa, a procura por fontes alternativas ambientalmente sustentaveis tem se
tornado necessaria para suprir o constante aumento da demanda energética e reduzir
0 aquecimento global. Neste sentido, surge o conceito de biorrefinaria, o qual remete
a um processamento sustentavel da biomassa, de modo a converté-la para a
obtenc&o de biocombustiveis, farmacos e solventes. Consiste em uma analogia a uma
refinaria de petréleo, porém, tem como objetivo combinar tecnologias e processos de
forma sustentavel para transformar materiais abundantes em produtos uteis a
sociedade.

Os produtos de uma biorrefinaria podem ser divididos em trés finalidades:
energia, tais como biogas, carvao e biodiesel, produtos quimicos organicos e
biomateriais (RODRIGUES, 2011).

3.2. Acido Levulinico: sintese, propriedades e usos

O acido levulinico (acido 4-oxopentandico, acido B-acetilpropiénico ou acido y-
cetovalérico) é altamente soluvel em agua quente e em solventes organicos polares,
tais como etanol, éter dietilico, cetona, cloroférmio, assim como em acidos diluidos.
Este acido fraco apresenta pKa em torno de 4,59. As propriedades fisicas do acido
levulinico sdo apresentadas na Tabela 1 (p. 8).

A molécula do AL apresenta uma carboxila (-CO) e uma cetona (—C=0),
constituindo assim, a presengca de duas fungbes organicas. Estes grupos séao
altamente reativos, o que permite ao AL ser transformado em diversos produtos de

interesse industrial, tais como herbicidas, polimeros e aditivos para combustiveis.



Tabela 1. Propriedades fisicas do acido levulinico (AL).

PROPRIEDADES FiSICAS VALORES
Cor Branca
pKa 4,59
Ponto de Fusao 37 °C
Ponto de Ebulicéo 246 °C
Densidade 1,14 gcm3
Solubilidade (agua e solventes organicos polares) Solavel
indices de Refragdo (20 °C) 1,447
Tenséao Superficial (25 °C) 39,7 dina cm™
Calor de Vaporizagao (150 °C) 0,58 kJ mol’!
Calor de Fusao 79,8 kJ mol*

Fonte: YAN et al. (2015, p. 988), adaptado.

Em 2004, o Departamento de Energia dos Estados Unidos (United States
Department of Energy ou DOE) langcou um relatério onde foram descritos 10
compostos quimicos que poderiam ser usados como moléculas-plataforma em
biorrefinarias. Este documento ficou conhecido como Relatério "Top 10", cujos
critérios de inclusdo levaram em consideracdo a relevancia na literatura, a
possibilidade de obtencdo de tecnologias valiosas, as quais poderiam substituir
diretamente os produtos petroquimicos, dentre outros requisitos (BOZELL e
PETERSEN, 2009). O AL foi listado como uma das moléculas-plataforma devido ao
fato de poder ser produzido a partir de diversas fontes de carboidratos, além de
possuir alta reatividade, o que leva a obtengdo de um extenso numero de produtos.
As pesquisas envolvendo a obtencdo destes produtos a partir do AL visam
desenvolver processos sustentaveis e viaveis economicamente.

Diversos métodos sobre a obtencdo do AL sdo encontrados na literatura, dentre
os quais pode-se citar a hidrélise acida de alcool furfurilico, alquilagdo de nitroalcanos,
oxidagdo de cetonas com ozoénio, hidrdlise de éster de acetil succinato e a
carbonilagdo de cetonas (RAMBO et al., 2011). Porém estas rotas demandam uma



grande quantidade de etapas, além de consumir reagentes caros e necessitar de
condigbes mais agressivas, como altas temperaturas. Portanto, as pesquisas estao
cada vez mais direcionadas para a obtengdo do AL através da biomassa
(RACKEMANN e DOHERTY, 2011).

A oxidagdo do 5-hidroximetilfurfural (HMF) com perdxido de hidrogénio na
presenca do acido férmico também produz o AL. Vale ressaltar que na maioria das
rotas de obtencédo do AL ha uma formacgao consideravel de coprodutos, o que pode
afetar significativamente o seu rendimento. O Esquema 2 apresenta as reagdes de

conversao da biomassa lignocelulésica.

Biomassa

\

Celulose Lignina

!

CHO : s
Compostos Acido-soluveis
— H
Actdc: acético ‘
CH20H

Hemicelulose

COOH CH:0OH
A =i Xilose
Acido galacturénico l Glicose

0
HO\)-I\OH Q—CHO HOHzc—Z/O \LCHO

Acido glicélico Furfural 5-Hidroximetil-2-furaldeido

l .
*/\WOH

Acido levullnlco

Acido férmico

Esquema 2. Reagdes de conversao da biomassa lignoceluldsica.
Fonte: OLIVEIRA E DA SILVA (2014).

GIRISUTA et al. (2007) enumeram diversos tipos de biomassa e métodos pelos
quais o AL pode ser produzido. A rota de obtencao de AL através da biomassa mais
utilizada consiste na hidrdlise acida da celulose com &acido sulfurico diluido, que
isomeriza a glicose em frutose, a qual sofre desidratacao produzindo HMF. Este, pela
presenca de um catalisador acido, € transformado em acido levulinico (CsHsOs3) e
acido férmico, nas mesmas proporc¢oes (GIRISUTA et al., 2013).
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3.3. Levulinatos de Alquila

Dentre os produtos decorrentes das reagdes envolvendo o AL tem-se os
levulinatos de alquila, obtidos a partir da esterificagcdo de AL com alcoois, 0s quais sao
retratados pela literatura como aditivos para gasolina e diesel pelo fato de n&o serem
téxicos e possuirem propriedades condizentes com estes combustiveis. Os levulinatos
de alquila apresentam propriedades semelhantes aos ésteres de acidos graxos
usados como biodiesel (YAN et al., 2015 e PASQUALE et al., 2012).

Dentre os levulinatos de alquila, o levulinato de etila (LE) € um dos mais
utilizados como aditivo. Os aditivos podem ser definidos como uma mistura de acidos
graxos ou ésteres que melhoram o poder lubrificante do 6leo diesel (PETROBRAS,
2012). Eles também melhoram a acidez, fluidez, viscosidade cinematica, periodo de
indugdo e ponto de fulgor. Assim, uma mistura de LE e alcoois de cadeia curta
beneficia as caracteristicas de operagcdo dos combustiveis liquidos (YAN et al., 2015).

Segundo HU et al. (2013) a formulacdo ideal e para a qual ndo haveria
necessidade de alteragdo do motor comum seria de 79 % diesel, 20 % LE e 1 % de
co-aditivo. Nessas proporgdes, o LE implica num aumento de 6,9 % de oxigénio na

mistura, levando a uma queima mais limpa do combustivel.

3.4. Catalisadores acidos mais comumente empregados nas reagdes de

esterificagcao do acido levulinico

Os processos cataliticos podem ser homogéneos ou heterogéneos. O primeiro
€ aquele em que o substrato e o catalisador estdo na mesma fase, ao contrario do
segundo, no qual substrato e catalisador se encontram em fases diferentes (SCHMAL,
2011). A literatura descreve o uso de diferentes catalisadores na reagédo de obtencéao
do LE (Tabela 2, p. 11). Observa-se que conversdes maiores que 90 % foram obtidas
para esta reagao, porém a maioria destas reacdes foram executadas a temperaturas
superiores a 100 °C, o que industrialmente leva a um maior consumo energético no
processo, tornando necessario obter resultados favoraveis em condicbes mais

brandas.
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Tabela 2. Catalisadores usados na reagao de esterificacao do acido levulinico.

Catalisador Temperatura Conversao Referéncia
(°C) (%)

H3PW 12040 120 97 DHARNE e BOKADE (2011)
ZrO2/TiO2 105 90 Ll et al. (2012)
H3PMo12040-silica 78 76 PASQUALE et al. (2012)

S04/Sn0O2 70 54 FERNANDES et al. (2012)
HaSiW12040-SiO2 75 75 YAN et al. (2013)
SBA-15-(CH2)3-SOsH 117 93 MELERO et al. (2013)
H3PW12040/ZSM-5 78 94 NANDIWALE et al. (2013)
Zedlitas H-BEA 120 82 MAHERIA et al. (2013)
ZrO2-SBA-15-SOsH 70 79 KUWAHARA et al. (2014)
HTC-S 280 92 PILEIDIS et al. (2014)
UiO-66-NH2 78 95 CIRUJANO et al. (2015)
Ag1H2PW 12040 120 92 ZHOU et al. (2016)
STA/SGS 82 97 KONG et al. (2016)
5-CI-SHPAO 160 99 YU et al. (2017)

3.5. Sulfato de ferro (lll) como um catalisador acido

O sulfato de ferro (Ill) (399,88 g mol') é produzido em escala industrial pela
reagao entre acido sulfurico, uma solugao a quente de sulfato de ferro (Il) e um agente
oxidante como peréxido de hidrogénio (PATNAIK, 2003). Os ions Fe*3 e SO42 compde
a estrutura do sulfato férrico e formam um sal cristalino com geometria romboidal. A

equacao 1 ilustra a reacéo de formacao do sulfato de ferro (l1l) (PATNAIK, 2003).

2 FeSO4 (aq) + H2$O4 (aq) + H202 (aq) ——» FeZ(SO4)3 (aq) + 2 H20 ) (1)
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O Fe2(S0a4)3 é um catalisador heterogéneo acido de Lewis em que o cation (Fe3*)
recebe um par de elétrons, podendo ativar a carboxila do AL e catalisar a reacéo de
esterificacao.

WANG et al. (2006) substituiram o H2SOs4 pelo Fe2(SO4)s na reacédo de
transesterificagdo e obtiveram uma maior atividade catalitica em suas reag¢des; uma
converséao de 97,2 % foi obtida com uma razdo molar metanol: triglicerideos de 10:1,
4 h de reacao e 95 °C. Em contrapartida, utilizando o H2SO4 como catalisador e as
condicdes de 10 h de reacao, razao molar de 20:1 a 95 °C, obteve-se conversao de
90 %.

GAN et al. (2009) realizaram um estudo comparativo entre o efeito catalitico do
Fez2(SO4)s e o H2SOs4 ambos suportados em carvdo ativo, em que o primeiro
apresentou melhor desempenho do que o segundo. Para razdo molar acido graxo:
metanol de 1:18, 3,5 % em massa de catalisador, 3 h de reacao e temperatura de
95°C, o catalisador apresentou uma queda acentuada em sua atividade no primeiro
reciclo, porém nos demais manteve-se constante. Os resultados para Fe2(SO4)s3 foram
muito favoraveis em relagao ao catalisador convencional H2SOa.

PATIL et al. (2010) esterificaram o 6leo de cozinha para produzir biodiesel
usando inicialmente o catalisador Fe2(SOa4)s. Eles obtiveram um rendimento de
biodiesel maximo de 96 %, com tempo de reacio de 2 h e temperatura de 100 °C.

DOKIC et al. (2012) estudaram a esterificacdo do acido o6léico utilizando como
catalisador sulfato férrico suportado em silica (Fe2(SO4)3/SiOz2), o qual foi sintetizado
e ativado em diferentes temperaturas. Os resultados experimentais indicaram que,
para o catalisador ativado a 500 °C durante 2 h, alcangou-se a conversao maxima de
acido oléico, a qual foi de 97 %. Além disso, o catalisador foi reutilizado por até 6
vezes, evidenciando estabilidade e atividade desejadas.

PENG et al. (2015) converteu glicose em levulinatos de metila usando Al2(SOa4)s,
K2S04, Na2S04, e Fez2(SO4)3 como catalisadores e obteve-se altas conversdes, sendo
as maiores para Fe2(SO4)s e Al2(SO4)3, com 99 % e 100 %, respectivamente,
evidenciando que os sulfatos metalicos possuem boa atividade catalitica e podem,
portanto, serem usados neste tipo de reacao.

AN et al. (2017) fizeram o uso do Fe2(SOa4)s como catalisador na converséo de
frutose para AL, alcangando um rendimento em levulinato de n-butila de 62,8 %. O
catalisador Fe2(SOa4)s foi reutilizado por até 5 reacbes sem perda da atividade,

evidenciando assim, ser um catalisador eficiente, reciclavel e de baixo custo.
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4. METODOLOGIA

4.1. Reagentes e materiais

Todos os experimentos cataliticos foram realizados no Laboratério de Catalise
Homogénea e Heterogénea (LABCAT) do Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Vigosa. Os reagentes, todos obtidos por fontes comerciais, foram usados
sem nenhum tipo de tratamento prévio.

O substrato acido levulinico (97 %), o padréao interno naftaleno (97 %), os
catalisadores hidratados Fe2(SO4)3-n H20, FeSO4.7 H20, NiSOs4, CuSO45 H20,
ZnS04, MNS0O4-5 H20, FeCls-6 H20, de pureza entre 97-99 %, e os alcoois propan-1-
ol (99,7 %), propan-2-ol (99,5 %) e butan-1-ol (99 %) foram adquiridos juntos a Sigma
Aldrich. Os alcoois etanol (99,5 %) e metanol (99,8 %) foram ambos adquiridos juntos
a Alphatec e Vetec, respectivamente. Os solventes diclorometano (99,5 %) e hexano

(99 %) foram adquiridos junto a Impex e Neon, respectivamente.

4.2. Equipamentos e Técnicas Utilizadas

4.2.1. Cromatoégrafo a Gas (CG)

Os compostos foram separados e quantificados através de um cromatografo a
gas CG-2010 Plus da marca Shimadzu, com coluna capilar Carbowax 20M (30 m x
0,25 mm x 0,25 pm), e submetidos a um detector de ionizagdo em chama (FID). As
condi¢cbes de analise foram: rampa de aquecimento (80 °C), taxa de aquecimento de
20 °C min" até 250 °C min-' (10 minutos), injetor (250 °C) e detector (250 °C). A fase
movel consistiu no gas de arraste H2 com um fluxo de 2,0 mL min-' e um tempo total

de corrida de 10,5 minutos para cada amostra.

4.2.2. Cromatoégrafo a Gas acoplado ao Espectrometro de Massas (CG - EM)

O espectrometro de massas Shimadzu MS-QP5050A acoplado a um
cromatografo a gas Shimadzu 2010 foi usado neste trabalho, cujas condigbes de

analise foram as mesmas usadas para o cromatografo a gas, exceto pelo tipo de gas
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utilizado, que neste foi o hélio, com fluxo de 1,6 mL min-'. As temperaturas de interface
CG - EM e do detector de massas foram 260 °C e 270 °C, respectivamente, o qual
operou no modo de impacto por elétrons a 70 eV e a varredura foi realizada no
intervalo de 50-600 m/z.

4.2.3. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (IV)

Esta técnica foi utilizada para obter os espectros do catalisador sulfato férrico.
Através dela as ligacdes quimicas das moléculas podem ser analisadas, devido as
suas respectivas frequéncias de vibragao. O equipamento usado foi um Varian 660
FT-IR (Pike) e a faixa espectral foi de 400 a 4000 cm™'.

4.2.4. Difragao de raios-x (DRX)

Técnica de caracterizacdo estrutural utilizada para a obtengdo dos
difratogramas de raios-x de materiais cristalinos. Consiste no espalhamento elastico
dos fotons pelos atomos do material que se deseja analisar. O equipamento utilizado

foi um Bruker D8-Discover Davinci e faixa utilizada foi de 0 a 40°.

4.2.5. Ensaios Cataliticos

As reacbes foram efetuadas em um reator de vidro de trés vias (25 mL)
conectado a um condensador de refluxo e com septo para retirar as amostras no
decorrer da reacao. A Figura 1 apresenta o aparato experimental que foi usado nas

reacoes de esterificacao deste trabalho.

oo

Figura 1. Aparato experimental utilizado: baldo acoplado a um condensador de refluxo.
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Os efeitos analisados foram: razdo molar acido:etanol (1:1, 1:2, 1:3, 1:6, 1:9,
1:12, 1:15 e 1:18), concentragao do catalisador (1 mol %, 2 mol %, 3 mol %, 4 mol %,
6 mol %), efeito da temperatura (25 °C, 30 °C, 40°C, 50 °C, 60 °C), tipo de alcool
(etanol, metanol, propano-1-ol, propano-2-ol e butan-1-ol) e de diferentes sais
metalicos como catalisadores desta reacéo. Ao final destas reacdes e de posse da
reacao otimizada, propds-se a tentativa de recuperacao e reutilizagcao do catalisador.

Tipicamente, o AL foi dissolvido em etanol no reator, aquecidos a 60°C sob
agitacao e, apods adicionar o catalisador, a reacgéao foi iniciada. Em todas as reagdes o
alcool foi usado em excesso com o objetivo de favorecer o equilibrio na direcdo da
formacao dos produtos e o naftaleno foi usado como padrao interno (0,78 mmol),

conforme relatos de seu uso para esta reacao de acordo com a literatura.

4.3. Caracterizacao e quantificacao dos produtos

As reagoes foram monitoradas analisando por CG aliquotas de 2 mL coletadas
em intervalos de 2 h durante 8 h de reacéo. A natureza dos produtos foi avaliada pela
comparagao do tempo de retengdo com trabalhos anteriores do nosso grupo de
pesquisa, além da confirmacao pela técnica de espectrometria de massas (Anexo A,
p. 64).

Cada constituinte de uma mistura reacional quando analisado pela técnica de
cromatografia resulta em uma area equivalente, a qual é integrada e permite assim,
os calculos quantitativos de conversao e seletividade. A relagao quantitativa entre o
numero de mols alimentados e o numero de mols que reagem referem-se a conversao

de um reagente. Neste caso, ela foi calculada fazendo-se o uso da Equacéo 2.

Area(éster)

x 100 (2)

%Conversio = — —
Area(éster) + Area(écido levulinico)

A razao entre o numero de mols formado do produto de interesse e o nimero
de mols formado dos demais produtos € chamada seletividade. A seletividade foi

calculada pela Equacéo 3:
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A
%Seletividade = (Z e ) £ 100 (3)
TPF

Onde:

Agr = Area de éster formado;

Y. Arpr = Soma das areas de todos os produtos formados.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Avaliagao do catalisador Fe2(S0Oa4)3 na reagao de esterificagao do AL

Inicialmente, avaliou-se a reacao a 25°C, com 2 mol % de catalisador. Um
excesso de etanol foi usado visando deslocar o equilibrio na dire¢do dos produtos
(1:12). A Figura 2 apresenta a comparacao entre as curvas cinéticas para os ensaios
reacionais conduzidos com e sem o uso de catalisador.

Na reagao-branco (sem catalisador) a 25 °C, a conversao do AL foi de no
maximo 3 %. Para a reagao catalisada, obteve-se 33 % de conversao, o que comprova

a propriedade catalitica do Fe2(SO4)s, a qual se deve supostamente pela interagdo do
Fe3* com a carbonila do AL.
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Figura 2. Conversao em relagédo ao tempo para a reagéo de esterificagdo do AL ndo-catalisada (branco)
e catalisada por Fe2(S04)3.2

aCondigbes de reagéo: Fe2(S0a4)s (2 mol %); 25 °C; raz&o molar 4cido:etanol (1:12).
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Segundo VILANCULO et al. (2017) a agitacao influencia na conversao do AL
apenas para as rotagdes abaixo de 200 rpm, devido ao fato de néo ser suficiente para
que o catalisador fique totalmente distribuido no interior do reator. Portanto, optou-se
inicialmente por avaliar o efeito da rotagado na seletividade e na converséo para esta
reagao.

Os testes foram realizados para as razdes molares acido:etanol 1:3 e 1:12, e
para cada uma delas variou-se a rotagao, de 350 rpm a 1050 rpm. Constatou-se que
a rotagdo nao afetou a conversao e a seletividade da reagao, portanto, as reagbes
subsequentes foram mantidas a agitacdo magnética de 350 rpm, a presséao

atmosférica, em banho de agua termostatizado e sob capela.
5.2. Efeito da concentragao do Fe2(SOa)s3

A Figura 3 mostra um cromatograma da reacéo de esterificagdo do AL com
etanol. Podem-se observar outros picos, além dos inicialmente esperados (AL, etanol,
LE e naftaleno). Os picos inesperados correspondem a impurezas do substrato, pois

o AL usado apresentava pureza de 97%.

Intensity
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Figura 3. Cromatograma de uma aliquota retirada da reagao de esterificagdo entre acido levulinico e
etanol catalisada por Fe2(S04)s.2

aCondigdes reacionais: acido levulinico (36 mmol); etanol (108 mmol); 3 mol % Fe2(S0a4)3; 60 °C; 8 h;
razdo molar acido:etanol (1:3).
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O primeiro efeito avaliado foi o da concentragéo do catalisador (de 1 mol % a 6
mol %). As concentracbes de equilibrio de uma reacdo n&o sao alteradas pela
concentracéo do catalisador, entretanto, este pode reduzir o tempo necessario para
que o equilibrio seja atingido. A Figura 4 mostra as curvas cinéticas para as reacdes

de esterificagao do AL com diferentes concentracbes de Fe2(SOa4)s.
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Figura 4. Efeito da concentragéo do Fe2(SO4)s nas curvas cinéticas da esterificagdo do AL com etanol.?
aCondig¢oes reacionais: AL (12,47 mmol); etanol (150 mmol); Fe2(SOa)s (variavel); 25 °C; razdo molar
acido:etanol (1:12), 8 h.

Pode-se observar que as maiores conversdes foram atingidas com as maiores
concentragbes Fe2(SO04)s (4 mol % e 6 mol %). Além disso, as velocidades iniciais
também foram aumentadas quando as concentragcdes foram também maiores. Para 1
e 2 mol %, as conversdes alcancadas foram baixas, demonstrando que estas nao
seriam quantidades otimas para essa reagado, o que pode estar associado a menor
disponibilidade de prétons no meio reacional. A Tabela 3 (p. 19) apresenta os valores
de conversao e seletividade para esta reacdo usando diferentes concentracbes do
catalisador.

A conversao final na reacdo usando 3 mol % de catalisador foi de 49 % e
permitiu concluir que esta seria uma concentracédo ideal a ser utilizada para as
préoximas reagdes, uma vez que economicamente ndo se justificaria um aumento de
1 mol % de catalisador para obter apenas um aumento de 6 % na conversdo. Como

um dos parametros a ser otimizado € o tempo, optou-se por realizar as préximas
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reacdes com 4 h de duragao. A seletividade se manteve praticamente constante para

todas as concentragdes utilizadas.

Tabela 3. Conversao do AL e seletividade para LE para reacbes catalisadas com
diferentes concentragdes de Fe2(S04)s.2

Concentragcao Conversao Seletividade LE
(mol %) (%) (%)
1 27 95
2 33 93
3 49 96
4 55 94
6 56 95

aCondicoes de reagao: AL (12,47 mmol); etanol (150 mmol); Fe2(SOa)s (variavel); 25 °C; razdo molar
acido: etanol (1:12), 8 h.

5.3. Efeito da razao molar acido:etanol

Espera-se que ao aumentar a quantidade de etanol em uma reagado quimica
reversivel o equilibrio seja favorecido no sentido da formacéo dos produtos e que se
alcance uma maior conversao inicial e ao longo da reacdo. O efeito da razdo molar
entre AL e etanol foi estudado na faixa de 1:1 a 1:18 a 60 °C (Figura 5), a fim de obter

valores mais elevados para a conversao.
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Figura 5. Efeito das raz6es molares acido:etanol nas curvas cinéticas da esterificagdo do AL com etanol
usando Fez(S04)s.2

aCondigbes reacionais: Fe2(S0Oa)3 (3 mol %); 60 °C, razdo molar (variavel), 4 h.
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Observa-se na Figura 5 (p. 19) que para as razées molares maiores (1:6, 1:9,
1:12, 1:15 e 1:18) as conversdes iniciais decairam nesta ordem, evidenciando um
efeito totalmente inesperado. Somente até a razdo molar acido:etanol de 1:3 a reacao
apresentou o efeito esperado. As reacdes foram repetidas para as mesmas condi¢coes
e novamente este foi o efeito observado. Na Tabela 4 se encontram os resultados de

conversao e seletividade para cada razao molar avaliada.

Tabela 4. Conversdo do AL e seletividade em LE para reag¢des catalisadas com
diferentes razdes molares acido:etanol.?

Razao molar Converséao Seletividade LE
acido:etanol (%) (%)

1:1 83 95

1:2 85 94

1:3 89 97

1:6 88 96

1:9 87 93

1:12 85 95

1:15 85 96

1:18 82 94

aCondiges reacionais: Fe2(S0a)3 (3 mol %); 60 °C, razdo molar acido: etanol (variavel), 4 h.

Constata-se que a partir da razdo molar acido:etanol 1:1 a 1:3 houve um
aumento da converséao (83 % a 89 %), porém a partir da razdo molar 1:6 a 1:18 houve
uma queda nas conversodes (88 % a 82 %). No entanto, a seletividade permaneceu
constante para todas as razdes molares.Atribui-se este efeito inesperado a existéncia
de agua no solvente etanol, que com o aumento deste, deslocou o equilibrio no sentido
dos reagentes, desfavorecendo assim, a formac¢ao do LE. Neste sentido, optou-se por
utilizar a razao molar acido:etanol 6tima de 1:3 para avaliar os efeitos subsequentes,
uma vez que até esta condicdo obteve-se o efeito esperado, além de um bom valor

de converséao (89 %) e de seletividade (97 %) para esta reacgéo.
5.4. Efeito da temperatura

A temperatura em uma reacado quimica desempenha uma funcdo de grande
relevancia, uma vez que a energia de ativacado é afetada por ela. Geralmente, um

aumento da temperatura leva a uma maior taxa de conversado do substrato, pois
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aumenta a energia cinética entre as moléculas e a frequéncia do numero de choques
efetivos entre elas, possibilitando que as moléculas dos reagentes atinjam a energia
necessaria para se transformarem em produtos.

A faixa de temperatura avaliada para a reacao de esterificagcdo do acido
levulinico por Fe2(SOa4)s foi de 25 a 60°C. As curvas cinéticas obtidas estéo
apresentadas na Figura 8. Segundo AAFAQUI et al. (2004) a reacao de esterificacéo
do AL é endotérmica. Isto pode ser claramente comprovado pela observagao das
curvas cinéticas descritas na Figura 6, em que um aumento na temperatura resultou

em um aumento na conversao do AL.
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Figura 6. Efeito da temperatura nas curvas cinéticas da esterificagdo do AL com etanol usando
Fe2(S04)3.2
aCondicoes reacionais: Fe2(S0O4)3 (3 mol %), razdo molar acido: etanol 1:3, 4 h.

O catalisador mostrou-se ativo em todas as temperaturas, evidenciando
conversao mais elevada para a temperatura de 60 °C, conforme a Tabela 5 (p. 22), e
portanto, esta foi a temperatura de estudo para realizagdo das proximas reacoes.
Obteve-se o efeito esperado, pois com 0 aumento da temperatura, houve um aumento

da conversdo. A seletividade para o LE manteve-se inalterada na faixa estudada.
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Tabela 5. Conversédo do AL e seletividade em LE para reacdes catalisadas a
diferentes temperaturas.®@

Temperatura Converséao Seletividade LE
(°C) (%) (%)
25 39 94
30 42 95
40 58 96
50 68 95
60 88 97

aCondicoes reacionais: Fe2(S0a)3 (3 mol %), razdo molar &cido: etanol 1:3, 4 h.

5.5. Efeito do tipo de alcool

O tipo do alcool usado na reacdo de esterificacdo do AL pode afetar
substancialmente a conversdao do acido em éster. Deve-se a isso o possivel
impedimento estérico no grupo hidroxila, o que faz com que o ataque ao grupo
carbonila do acido seja menos efetivo.

O efeito do tipo de alcool foi analisado empregando-se etanol, metanol, propan-
1-ol (propanol), propan-2-ol (isopropanol) e butan-1-ol (butanol) as condicdes
otimizadas que foram citadas nos itens anteriores. A Figura 7 apresenta o efeito do

tipo de alcool na esterificacdo do acido levulinico.
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Figura 7. Efeito de diferentes tipos de alcoois nas curvas cinéticas da esterificacdo do AL com etanol
usando Fe2(S04)3.2
aCondigbes de reagéo: Fe2(S0a4)s3 (3 mol %), raz&o molar acido: alcool (1:3), 60 °C.



23

Ao observar as curvas cinéticas conclui-se que ha uma relagdo entre a
reatividade do alcool e o tamanho da cadeia carbénica, o que afeta a converséo. Os
alcoois de cadeia curta forneceram as taxas de conversao mais elevadas, 89 % e 88
% para metanol e etanol, respectivamente. O etanol apresenta baixa toxidez e gera
menos impacto ambiental devido a sua obtencéo pela matéria-prima cana-de-agucar,
ao contrario do metanol, que é resultante de fontes fésseis. O metanol possui menor
preco do que o etanol, porém devido as vantagens ambientais, este foi o principal
alcool utilizado neste trabalho.

Propan-1-ol e propan-2-ol sdo isdmeros de posicdo, de formula molecular
(CsHsO) e seus resultados de conversao foram bastante discrepantes. Para a reagao
utilizando propan-1-ol a conversao alcangada foi de 80 %, ao passo que para propan-
2-ol (alcool secundario), obteve-se uma redugao expressiva e a conversao foi de 37
%. Os valores obtidos de converséo e seletividade para os diferentes tipos de alcool

estao dispostos na Tabela 6.

Tabela 6. Conversao do AL e seletividade em LE para reagdes catalisadas com

diferentes tipos de alcoois.2

Tipo de alcool Converséao Seletividade LE
(%) (%)
Metanol 89 98
Etanol 88 97
Propan-1-ol 80 94
Propan-2-ol 37 95
Butan-1-ol 85 95

aCondicoes reacionais: catalisador (3 mol %), 60 °C, razido molar acido:etanol 1:3, 4 h.

E importante destacar que a esterificacdo do acido levulinico com propan-2-ol
foi altamente seletiva (95 %), embora sua conversao tenha sido bastante baixa. Sabe-
se que alcoois podem facilmente sofrer desidratacao e formar compostos que nao sao
identificaveis por cromatografia gasosa, porém as analises por CG ndo mostraram a
formacao de subprodutos, o que € comprovado pelas altas seletividades obtidas. O
impedimento estérico no propan-2-ol, devido a posicdo da hidroxila no carbono
secundario justifica a baixa conversido obtida para a reagcdo quando este alcool foi

utilizado.
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5.6. Recuperacao e reuso do catalisador

O sulfato férrico se mostrou ligeiramente soluvel em etanol e altamente soluvel
em agua. A primeira forma de recuperar o sulfato férrico consistiu em levar o baléo
para um rotaevaporador a fim de retirar o solvente etanol sob vacuo. Em seguida
levou-se a reacgdo para um funil de separagéo, acrescentou-se 10 mL de agua e
adicionou-se 50 mL de diclorometano divididos em 5 extracdes, a fim de extrair o éster
e o AL. Ao evaporar a fase aquosa, o conteudo se tornava escuro, sugerindo que o
AL havia permanecido nesta fase.

A massa final de catalisador se apresentou maior do que a massa inicial, o que
pode ser explicado pela solubilidade do AL na fase aquosa, fazendo com que ele se
mantivesse presente juntamente com o catalisador. Portanto, ndo foi possivel
recalcular as quantidades de reagentes para o primeiro reciclo.

Uma segunda tentativa de recuperar o catalisador consistiu em rotaevaporar a
solugdo de reacdo a fim de retirar o etanol do meio. Em seguida, a reagao foi
incorporada a uma coluna de silica juntamente com hexano e diclorometano na
proporcao 1:1, totalizando 50 mL. Apds eluicdo, observou-se que o AL ainda ndo tinha
sido totalmente extraido.

Em uma terceira tentativa de extrair todo o acido, optou-se por retirar a silica
da coluna apds a lavagem com os solventes e submeté-la a um béquer, com agitacao
magnética, 10 mL de cada um dos solventes anteriormente usados e aquecimento por
60 °C durante 1 h.

Apos este procedimento lavou-se a silica com 10 mL de diclorometano, a fim
de analisar por cromatografia gasosa e verificou-se que o acido havia sido totalmente
extraido através desta metodologia. Entdo a silica foi retornada para a coluna e
adicionou-se 30 mL de agua a coluna, pois como o catalisador é soluvel na agua, logo
este seria facilmente um modo de obté-lo. Observou-se, porém que grande parte do
catalisador ainda se mantinha na silica; entdo, novamente foi necessario retira-la e
leva-la para um béquer com agitacdo a 60°C para facilitar a solubilizagdo do
catalisador na agua.

A agua foi evaporada e o catalisador obtido foi seco a temperatura ambiente
por 5 dias. O catalisador foi pesado e teve a sua porcentagem de recuperagao
determinada, permitindo reutiliza-lo por mais 3 reacbes. A cada reacdo os

procedimentos descritos foram repetidos. Os resultados para as porcentagens de
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conversao e recuperagao em cada reagao de reuso podem ser observados na Figura
8.
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Figura 8. Recuperagéo e reutilizagdo do sulfato de ferro (Ill) na esterificagdo do AL com etanol.?
aCondicoes reacionais: Fe2(SOa)s (3 mol %), raz&o molar acido:alcool (1:3), 60 °C, 4 h.

Na Figura 8 o ciclo 1 corresponde a reagao original de 89 % de conversao, e 0s
demais ciclos referem-se as reac¢des de reutilizacdo do catalisador. Observa-se que
houve uma boa recuperagéo do catalisador em todos os ciclos (de 91 % a 99 %), e a
conversao do AL permaneceu praticamente constante a medida que o catalisador foi
reutilizado. O resultado aqui obtido condiz com os estudos de AN et al. (2017), que
reutilizaram o sulfato férrico por até 5 rea¢des sem perda da atividade.

Concluiu-se portanto que, mesmo o catalisador sendo soluvel, o processo
utilizado foi eficaz pois permitiu uma boa recuperacido e seu reuso sem perda
consideravel de atividade. A fim de comprovar que a estrutura do catalisador se
manteve, foram realizadas analises de infravermelho e raio-x (Anexos B e C,
respectivamente, p.64), que vieram a confirmar a ndo alteragdo da estrutura do

catalisador reutilizado por 4 reacdées em comparagao ao catalisador fresco.

5.7. Catalise da esterificacao do AL com outros tipos de sais

Objetivou-se nesta etapa verificar o efeito catalitico de outros sais metalicos na

reacao de esterificacdo do acido levulinico com etanol. As reagdes foram preparadas
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para os sais na mesma concentragao do sulfato de ferro (Ill) e nas mesmas condigdes
reacionais para fins de comparagdo. Em seguida foram medidos os valores de pH
para cada solugao a fim de verificar uma possivel relagdo com a respectiva conversao

obtida. As curvas cinéticas se encontram na Figura 9.
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Figura 9. Efeito de diferentes tipos de sais nas curvas cinéticas da esterificacdo do AL com etanol.?
aCondigbes reacionais: sais (3 mol %), razdo molar acido: alcool (1:3), 60 °C, 4 h.

O metal atua como um acido de Lewis (receptor de par de elétrons), formando
um complexo com o etanol, que se ioniza gerando H*, que catalisa a reagdo de
esterificacdo. Portanto, quanto mais um metal recebe par de elétrons, maior € a
ionizacdo do ion complexo e a consequente quantidade de catalisador acido gerado
no meio, favorecendo assim, que a carbonila do acido levulinico seja protonada para
iniciar a reagao de esterificacio.

E importante salientar que o AL é um &cido fraco (pKa = 4,59), conforme ja
mencionado anteriormente, logo nao € obtida uma quantidade consideravel de ions
H* através de sua ionizagdo, o que faz com que a reagao nao-catalisada a 60 °C
alcance baixo valor para a conversao, em torno de 3,4%. Ja com o uso de metais
acidos de Lewis como catalisadores, ha uma geragao expressiva de ions H* no meio,
conforme os valores de pH medidos para as solucbes acidas, os quais estao dispostos
na Tabela 7 (p. 27).
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Tabela 7. Conversao do AL, seletividade em LE e medidas de pH para reagdes
catalisadas com diferentes tipos de catalisadores metalicos.?

Sal pH Converséao Seletividade LE
(%) (%)
Fe2(S0a4)s -0,06 89 97
FeCls 0,04 81 96
CuSOq4 0,78 13 97
FeSOa4 0,87 10 95
ZnS0O4 0,88 9 96
MnSOa4 1,32 2 95
NiSO4 1,64 1 96

aCondigbes reacionais: sais (3 mol %), razdo molar acido: alcool (1:3), 60 °C, 4 h.

A ordem decrescente para a acidez e para a conversao obtida pelos sais foi:
Fe2(S04)3 > FeClz > CuSO4 > FeSO4 > ZnSO4 > MnSO4 > NiSO4, portanto Fe2(SO4)s
foi o catalisador de carater mais acido e que apresentou a maior conversao para a
esterificacdo do AL. O sulfato de niquel (NiSOa4) foi o catalisador que apresentou a
menor conversao e o maior pH, e portanto, mostrou-se menos acido.

GUANA e KUSAKABE (2012) realizaram a esterificagao de 6leos com metanol
utilizando sulfato férrico, cloreto férrico e sulfato de ferro (Il) como catalisadores.
Obteve-se o maior rendimento para o Fe2(SOa4)s3, com 85,7%, seguido do FeCls, com
84,8% e do FeSO4, com apenas 5,2%, condizendo com os resultados aqui obtidos
para os cations de ferro.

A teoria HSAB, do inglés Hard and Soft Acids and Bases, complementar a
Teoria de Lewis, diz que acidos e bases sio classificados em “duros” ou “moles”,
sendo que um acido duro e um acido mole formam ligacdes mais fortes com uma base
dura e uma base mole, respectivamente. fons pequenos de grande carga positiva
como Fe®* ou com orbitais “d” vazios sdo chamados de &cidos duros e tém maior
facilidade para formar reagdes. Ja acidos moles sdo aqueles que possuem cargas
menores como Fe?* ou tém elétrons “d” disponiveis, sendo mais facilmente
polarizaveis. Assim, podemos concluir que os valores de acidez de Lewis dos metais
aqui avaliados apresentaram uma relagdo com o preenchimento dos orbitais “d”.

Os cations de Fe3®* foram os mais ativos e que apresentaram os menores
valores de pH. Estes cations apresentam os orbitais “d” vazios, além de serem
considerados “duros” pela grande quantidade de carga positiva e menor raio. Logo, a
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reacdo com o oxigénio da hidroxila, de alta carga negativa, seria favorecida com a
consequente liberagdo de prétons para o meio, resultando nos menores valores de
pH e nas maiores conversdes.

O catalisador Fe2(SOa4)s apresentou uma converséo maior do que FeCls, o que
ja era esperado, uma vez que havia no meio a presenca de dois atomos de Fe3* para
reagir com o oxigénio do acido, o que permitiu gerar uma maior quantidade de H* em
comparacao a FeCls. O catalisador FeSO4 apresentou o maior valor de pH e a menor
conversao do substrato em comparagao aos outros sais de ferro estudados.

Dentre os demais metais de transigdo aqui avaliados, o Cu (Z=29) e Zn (Z=30)
foram os que apresentaram as maiores conversdes finais de 13 % e 9 %,
respectivamente. A maior reatividade do Cu frente ao Zn pode ser justificada pelo total
preenchimento dos orbitais de valéncia “d” do Zn, que faz com que este seja mais
estavel. Os cations Mn(ll) e Ni(ll) foram pouco ativos, com conversées muito baixas,

que coincidiram também com os maiores valores de pH.

5.8. Mecanismo proposto para a reagao

Os mecanismos para as reagoes catalisadas por sais metalicos ainda sao um
pouco desconhecidos, o que é justificado pela formagao de intermediarios de dificil
identificacdo. Em se tratando do uso de metais de transi¢ao, faz-se necessario juntar
0s mecanismos de esterificagao ja conhecidos com o conhecimento sobre a formagao
de compostos de coordenagdo, comumente chamados de complexos metalicos, que
consistem na ligagao entre um acido de Lewis e uma base de Lewis.

Supbe-se que na reacao de esterificagdo os metais possam sofrer hidrdlise (ou
solvélise) de forma a aumentar a quantidade de H*, que catalisaria a reacdo. Em
seguida, pelo mecanismo ja descrito na literatura, a carbonila do acido seria protonada
pelo catalisador acido gerado, deixando-a mais eletrofilica e permitindo que ela seja
atacada pelo par de elétrons do etanol (nucledfilo fraco). Ocorre a perda de uma
molécula de H20 e o préton atuante como catalisador é perdido, originando o éster. O
ion complexo metalico que havia inicialmente perdido um préton, o recebe novamente,
regenerando o metal. Analogamente ao citado anteriormente tem-se a reagao de
hidrélise do cation Fe®* com a agua (Esquema 3, p. 29), em que o sulfato férrico se

dissocia em seus respectivos ions.
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Fey(S0y)3 sy m—== 2 Fe’" ) +3S0,*

(aq (aq)

€ (aq) 2V aq) — FEHV0)6l - (ag)
3+ 2+
[Fe(H,0)¢l” (a) + Hy0 o) === [Fe(H,0)5(OH)]" @) + H;0"

Esquema 3. Dissociac¢ao do sulfato férrico na agua, formagao do complexo hexahidratado de ferro (lll)
e do ion hidroxonio (H3O*).

Um ion Fe® requere 6 moléculas de H20 para formar o ion complexo
hexahidratado de ferro (Ill). O ion complexo hexahidratado (Figura 10) possui pKa de
2,10 e atua como um acido de Lewis ao doar ion hidrogénio para a molécula de agua,
que funciona como base de Lewis ao recebé-lo. Dessa forma através do ion complexo
forma-se uma base conjugada e um ion hidroxénio (H3O*) em solugado, que seria um
possivel catalisador para uma reacao (Esquema 3). Este ion, de geometria octaédrica,
tende-se a uma hidrélise continua devido a alta densidade de carga no ion férrico
central (GAN et al., 2010).

s
N e /H
SRR
"~ 3‘.¢/"‘\H
Fe
N T\.'O/H
H/. . .\\H
o
H/ \H

Figura 10. ion complexo hexahidratado: moléculas de H20 atuam como base de Lewis.

Com base nos conhecimentos descritos, propés-se que quando a reagao de
esterificacdo do AL é catalisada por cations metalicos, estes atuam como um acido de
Lewis, formando um complexo, que se ioniza gerando H*. O Esquema 4 (p. 30) elucida
este processo para “M” (catalisador), em que “n” € o numero de moléculas de etanol
que estdo coordenadas ao metal através dos elétrons ndo-ligantes do oxigénio da

hidroxila.
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Esquema 4. Coordenacgao do cation metalico ao solvente, formando um ion complexo metalico, que se
ioniza gerando H*, o qual protona a carbonila do acido, facilitando o ataque pelo alcool (R-OH), com a
formacao de éster, H20 e a liberagédo do catalisador (H*), com consequente regeneragédo do metal.
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6. CONCLUSOES

Um novo processo para a esterificagdo do acido levulinico com etanol a 60 °C
foi desenvolvido, no qual utilizou-se o catalisador acido de Lewis sulfato de ferro (lll).
A reagao resultou em um unico produto, o levulinato de etila, com conversao elevada,
de 89 % e seletividade de 97 %.

Para o efeito da razdo molar acido:etanol obteve-se um resultado inesperado,
pois a adicdo de etanol em excesso para favorecer o equilibrio é positiva somente até
uma dada condigao (1:3), a partir desta razéo, a formagao do produto € desfavorecida,
0 que pode ser justificado pela quantidade de agua inicial presente no etanol utilizado,
que fez com que o equilibrio fosse deslocado em sentido contrario.

Avaliou-se o efeito de outros tipos de alcoois nesta reacao, porém constatou-
se que devido ao impedimento estérico, a hidroxila de um alcool secundario € menos
reativa do que a de um alcool primario, ambos de 3 carbonos. Além disso, a velocidade
da reacdo é mais lenta quando se usa alcoois secundarios, ao contrario de alcoois
primarios como metanol e etanol.

Testou-se diferentes sais como catalisadores para esta reagcdo e obteve-se
resultados inferiores aos obtidos com o uso do Fe2(SO4)s. Mesmo sendo homogéneo,
conseguiu-se recupera-lo em altas porcentagens e com bons resultados de conversao
para as reacdes de reutilizagao.

Com base nos resultados experimentais e medidas de pH pdde-se racionalizar
o papel do cation metalico na reacdo assim como propor-se um mecanismo para as
reacoes catalisadas por diferentes sais.

Os resultados obtidos neste trabalho foram promissores, pois o sulfato de ferro
(II) possui baixo preco, é facilmente manipulavel, nao é téxico e nem corrosivo quando
comparado a outros catalisadores naturalmente utilizados. Além disso a utilizagdo de
da biomassa e de condigcdes brandas de reacdo sdo aspectos positivos, que

contribuem para que o levulinato de etila seja um potencial aditivo para a gasolina.



CAPITULO II

Simulacao do processo de producao do

levulinato de etila e viabilidade econémica
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RESUMO

MARTINS, Fernanda Pereira, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro de
2018. Avaliagao da atividade catalitica do sulfato de ferro (lll) na esterificagao do
acido levulinico para a produgao de bioaditivos de gasolina. Orientador: Marcio
José da Silva. Co-orientador: Fabio de Avila Rodrigues.

A simulacdo é uma ferramenta extremamente util na industria quimica para a
otimizagao dos processos, de forma a torna-los mais rentaveis. O software Aspen Plus
permite criar um fluxograma de processo e simula-lo através do uso de um modelo
adequado. Neste trabalho usou-se o software Aspen Plus V10 a fim de simular em
escala industrial as condi¢des otimizadas em laboratério para a producao de levulinato
de etila. Varios sao os pacotes termodinamicos que podem representar um processo
quimico. Para esta reacao escolheu-se o modelo UNIQUAC, que considera tanto o
tamanho como a forma das moléculas e portanto, é considerado um modelo completo
para os mais diversos tipos de misturas. Como a reagéao € reversivel e a agua pode
deslocar o equilibrio no sentido dos reagentes, optou-se por realizar a separagao do
azeotropo agua-etanol. Para isto usou-se a destilagao extrativa com glicerol, visto que
este reagente é ambientalmente sustentavel e um recurso abundante proveniente da
cadeia de producao do biodiesel. Além disso, conforme a literatura, a destilacao
extrativa usando solventes é uma das formas de separagdo mais baratas
energeticamente. Apos as etapas inicias de escolha dos componentes, do modelo e
das operagdes unitarias, o processo foi simulado. O software forneceu informacoes
importantes, tais como gastos com equipamentos, utilidades (vapor, eletricidade e
agua de resfriamento) e custos de investimento inicial, operacional, além das
despesas gerais. Os precos para todos os materiais e utilidades necessarios ao
processo foram estimados, permitindo fazer uma analise econdmica do processo
através de alguns parametros obtidos, tais como Net Present Value (NPV), Payback
Period (PBP) e Return on investiment (ROIl). O prego minimo de venda ou MSP
(Minimun Selling Price) para o produto foi determinado em US$ 7,86/kg e os fatores
como capacidade da planta, conversao, pre¢co do acido levulinico e dos solventes
etanol e glicerol foram submetidos a uma analise de sensibilidade, a fim de

compreender a influéncia dos mesmos no MSP.
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ABSTRACT

MARTINS, Fernanda Pereira, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, February, 2018.
Evaluation of the catalytic activity of iron (lll) sulphate in the esterification of
levulinic acid for the production of bioadditives of gasoline. Adviser: Marcio José
da Silva. Co-adviser: Fabio de Avila Rodrigues.

The simulation is an extremely useful tool in the chemical industry for the optimization
of the processes, in a way that makes them more profitable. The software Aspen Plus
creates a process flow and simulates by using an appropriate template. In this work,
the software Aspen Plus V10 was used in order to simulate on an industrial scale the
optimized conditions in the laboratory for the production of ethyl levulinate. Several are
the thermodynamic packages that can represent a chemical process. For this reaction,
it was chosen the UNIQUAC model, which considers both the size and the shape of
the molecules, and therefore, is considered a complete model for the most diverse
types of mixtures. As the reaction is reversible and the water can shift the equilibrium
towards the reactants, it was decided to carry out the separation of the water-ethanol
azeotrope. For this, the extractive distillation with glycerol was used, since this reagent
is environmentally sustainable and an abundant resource from the biodiesel production
chain. Moreover, according to the literature, extractive distillation using solvents is one
of the most energy-efficient forms of separation. After the initial stages of choosing the
components, the model and the unit operations, the process was simulated. The
software provided important information such as equipment expenses, utilities (steam,
electricity and cooling water) and initial, operational, and overhead costs. The prices
for all materials and utilities required for the process were estimated allowing an
economic analysis of the process through some parameters such as Net Present Value
(NPV), Payback Period (PBP) and Return on investment (ROI). The minimum selling
price or MSP (Minimum Selling Price) for the product was determined at the US $ 7.86
/ kg and factors such as plant capacity, conversion, price of levulinic acid and solvents
ethanol and glycerol were submitted a sensitivity analysis to understand the influence
in the MSP.
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1. INTRODUCAO

Simulagdo € uma técnica que faz uso de um conjunto de equacbdes
matematicas, o qual denominamos de “modelo” e que deve representar com precisao
o0 comportamento real do sistema alvo de estudo. A simulagdo permite analisar como
as variaveis influenciam em um determinado processo e, portanto, é de grande
relevancia o seu estudo detalhado antes da implementagdo dos processos
laboratoriais em escala industrial. E largamente utilizada em industrias para a adoc&o
de novas tecnologias e na otimizagao dos processos.

A simulacdo pode influenciar positivamente na engenharia de processos,
partindo desde a etapa de sintese até a operacédo (LUYBEN, 1996). Em processos
quimicos, a realizagao de simulagdes prévias pode interferir nas tomadas de decisdes
relativas aos gastos de energia e quantidade de matéria necessarios, projeto de
unidades, analises econémicas, integragdo energética, permitindo assim, condi¢oes
de operagao mais rentaveis.

O software Aspen Plus da Aspen Tech é um simulador de processos quimicos
com um completo banco de dados de diversas substancias e caracteristicas fisico-
quimicas das mesmas, além de permitir a inclusao de novos componentes através de
suas férmulas quimicas. Por outro lado, o modelo termodinamico a ser escolhido deve
descrever adequadamente as espécies quimicas envolvidas. O pacote termodinamico
selecionado deve representar o equilibrio entre as fases em todas as etapas do
processo e quantificar corretamente as propriedades dos fluidos. Feito isso, um
fluxograma do processo pode ser montado, assim como também as especificagdes
de cada equipamento (DE REZENDE et al., 2015).

Ao simular uma operagéao unitaria, o Aspen Plus realiza a modelagem através
do modelo termodinamico que melhor descreve o processo, o qual foi selecionado
pelo usuario de acordo com as caracteristicas quimicas das substancias envolvidas.
Por outro lado, o software fornecera ao final, os resultados para a simulagao, tais como
os valores das correntes, gasto de energia de cada equipamento, além de realizar
uma analise econdmica do processo. A analise econdmica é baseada em um banco
de dados atualizado do Aspen Plus V10 com o prego dos equipamentos. Neste
trabalho, apds realizar a esterificagdo do acido levulinico, fez-se o uso dos dados
6timos obtidos em laboratério na montagem de um fluxograma do processo, a fim de

simular e avaliar as variaveis que mais influenciam na viabilidade do mesmo.
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2. OBJETIVOS

Avaliar a viabilidade econémica da produgao de LE em nivel industrial por meio
da simulagcdo do processo, fazendo-se o uso das condigdes oOtimas obtidas em

laboratorio.

2.1. Objetivos Especificos

= Simular o processo de producdo do levulinato de etila de forma a obter um

processo viavel e ambientalmente sustentavel,

» Determinar os custos operacionais, de capital, os gastos com matérias-primas
e utilidades, assim como os equipamentos de maior gasto energético no

processo;

» Analisar, por meio de analise de sensibilidade, os parametros que mais

influenciam no custo final do produto.

O Capitulo 2 aborda o fluxograma de processo industrial montado no software
Aspen Plus V10, bem como os componentes, pacotes termodindmicos e
equipamentos utilizados, e analisa a influéncia de alguns fatores no custo final do

produto.



37

3. REVISAO DA LITERATURA
3.1. Pacotes Termodinamicos

O Aspen Plus possui varias opgdes de modelos termodinamicos para descrever
um processo e sua escolha é de grande importancia, uma vez que pode levar a
diferengas significativas nos resultados da simulagdo. As equagdes de estado e os
modelos de atividade para a fase liquida sdo os pacotes termodinamicos utilizados
com mais frequéncia.

As equacgdes de estado predizem com seguranga as propriedades da maioria
dos hidrocarbonetos, porém para compostos polares ndo sao aconselhaveis (SOUZA
etal., 2014). Dentre as equagdes de estado, as mais conhecidas sédo: Peng-Robinson,
Lee Kesler e Soave-Redlich-Kwong (SRK). Para compostos polares, os modelos mais
utilizados sao: Non-Random Two Liquid (NRTL), Universal Quasi Chemical
(UNIQUAC), Margules, Van Laar e Wilson. Segundo TAKAKURA (2009) os modelos
de coeficientes de atividade descrevem mais adequadamente um sistema em fase
liquida e que envolve separagdes com Equilibrio Liquido-Vapor (ELV) ou Equilibrio
Liquido-Liquido (ELL).

3.1.2. Modelo Termodinamico UNIQUAC

Segundo SMITH et. al (2007), a Equagdo UNIQUAC divide a energia de Gibbs
em excesso em duas partes, sendo um termo combinatorial, que considera o tamanho
e a forma das moléculas da mistura, que para ser calculado necessita de dados dos
componentes puros, e um termo residual, que considera as forgas intermoleculares.
A Equacao UNIQUAC (1) se encontra a seguir, assim como seus termos combinatorial

e residual (Equacgdes 2 e 3, respectivamente).

g _ <g_) N <Q_> (1)
RT RT ) ) RT )
combinatorial residual
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Onde z é o numero de coordenagao (numero de atomos vizinhos mais proximos), 6;
@; sao as fracdes de area e volume para o componente i, respectivamente; x; € a
fragdo molar para o componente i. As Equacdes 4 e 5 mostram como estes

parametros sao calculados.

it @)
@, =
EEDNENS
N (5)
EEDNET}

Onde r; e q; (relativos ao volume e a area, respectivamente) sdo constantes para o
componente puro i. Estes pardmetros sédo determinados experimentalmente e
geralmente encontrados em tabelas; x; € a fragdo molar para o componente ;.

O parametro binario 7;; corresponde a influéncia da temperatura e € dado pela

Equacao 6.

—(uji - uij) (6)
RT

Tji = exp
Em que (u; — u;;) corresponde a energia de interagéo entre os compostos. Podem

ser obtidos pela regressdao de dados do ELV para cada par de compostos. O

coeficiente de atividade é calculado pela Equagao 7.

()

Iny; = F
l

P,T,Tl]'

Aplica-se a Equagao 7 as Equacgdes 1, 2 e 3 (p. 38), obtendo-se:

Iny; =Inyf + Inyf (8)
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Em que:
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A partir da adi¢cao dos termos combinatorial e residual, obtém-se os coeficientes
de atividade para cada componente da mistura, os quais somados, resultam no
coeficiente de atividade para a mistura, dado pela Equacéo 8 (p. 38), permitindo

calcular posteriormente o potencial quimico para cada espécie.
3.1.3. Processos de Separacao

Uma mistura azeotropica € aquela que ebule como um composto puro e em
uma determinada composi¢ao o condensado apresenta a mesma composicao que o
vapor, nao permitindo assim, a separag¢ao. Portanto, uma solugcdo de etanol e agua
nao obtém mais que 95,6 % (em massa) por destilagdo convencional, requerendo
maiores gastos para se obter o etanol anidro. Vale ressaltar que o azedétropo etanol-
agua se forma na fragédo molar 89 % de etanol e 11 % de agua a 760 mmHg.

Em uma reagdo quimica reversivel como a de esterificagdo, torna-se
indispensavel fazer o uso do etanol anidro como solvente, pois a agua pode deslocar
a reacao no sentido dos reagentes, reduzindo assim a conversao do AL em LE.
Industrialmente, uma técnica bastante empregada para efetuar a separagao de uma
mistura azeotropica € a destilagdo extrativa, cuja metodologia constitui-se em

adicionar um solvente nao volatil, de alto ponto de ebuligdo e que seja miscivel com a
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mistura. A volatilidade relativa dos componentes é aumentada, pois os coeficientes de
atividade da fase liquida s&o alterados pelo solvente extrator, permitindo assim, a
separagao dos componentes.

O solvente perfeito para a destilagdo extrativa deve ser bem menos volatil do
que os compostos que se deseja separar, além de nao formar azeétropos com a
mistura. Um dos solventes mais utilizados industrialmente é o etilenoglicol, porém
esse composto tem se destacado por problemas ambientais, como causador da
deplecao de oxigénio em ambientes aquaticos, e portanto, seu uso deve ser excluido.

O (dlicerol, um coproduto da reagdo de transesterificagdo entre um
triacilglicerideo e um alcool para a produgado do biodiesel, € um possivel substituto
para o etilenoglicol na destilagao extrativa. O glicerol é produzido abundantemente e
possui inumeras aplicagdes, tais como na industria alimenticia ou para produgao de
resinas, dentre outras, porém o glicerol ainda ndo é absorvido em sua totalidade.
Conforme a Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP
(2016), de 2006 a 2015 a producéao de glicerina proveniente do biodiesel aumentou
em torno de 97,27 %, evidenciando crescimentos a cada ano. A utilizagdo do glicerol
pode cooperar para a substituicdo do etilenoglicol no processo tradicional de obtengao
do etanol anidro e ainda integrar este processo ao da produgéo do biodiesel, utilizando
o conceito de biorrefinaria.

A simulagcdo tem grande importancia no projeto de colunas de destilagéo
extrativa, uma vez que avalia o efeito de cada variavel do projeto e contribui na
avaliagao da quantidade de solvente extrator em relagdo a pureza que se deseja obter
no destilado. Neste sentido, a simulagao do processo de producéo do LE considerou
o glicerol como agente separador de agua e etanol, justificado pela sua produgao
atrativa e também como solvente eficiente na alteragdao do equilibrio liquido-vapor

para esta mistura, conforme estudos retratados pela literatura.
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4. METODOLOGIA
4.1. A adigado dos dados, componentes e do pacote termodinamico
O procedimento foi realizado no Laboratério de Simulagdo de Processos
Quimicos (LASIP) da Universidade Federal de Vigosa e o soffware usado para a
simulacdo do processo foi 0 Aspen Plus V10. Na Tabela 1 encontram-se dispostos os

dados usados na simulagao do processo.

Tabela 1. Dados utilizados na simulagéao.

PARAMETROS DADOS

Razao Substrato (AL)/Etanol 1:3 (molar)?
Temperatura no reator 60 °C?
Razao solvente/alimentagao (S/F) 0,42
Razao Substrato (AL)/Catalisador Fe2(SOa)s3 1:0,015 (molar)?
Conversao 88,5 %3ab

aDados otimizados para a reagdo em escala laboratorial.
b Fez-se a média para a conversao obtida nos trés primeiros efeitos estudados.

Os componentes inseridos no software foram: acido levulinico, etanol, sulfato
de ferro (lll), levulinato de etila, agua e glicerol. Segundo REID et al. (1987), o modelo
UNIQUAC representa satisfatoriamente o ELV e o ELL de misturas binarias ou de
varios componentes, polares ou nao, misciveis ou parcialmente, tais como
hidrocarbonetos, ésteres e alcoois. Portanto, este foi o modelo escolhido.

Além disso, sistemas binarios agua-etanol, agua-glicerol e ternarios agua-
glicerol-etanol apresentam grande extenséo de publica¢des na literatura, com baixos
desvios relativos para a fase liquida e vapor, o que permite ter a confirmagao de que

o modelo UNIQUAC representa fielmente a termodindmica destes sistemas.

4.2. Equipamentos Utilizados

Os equipamentos utilizados na simulagao estdo descritos a seguir, ja com as

siglas encontradas no PFD simulado, do inglés Process Flow Diagram.

» Heaters (HEAT-01) — Aquecimento da reacao antes da entrada no reator;
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= Mixers (MIXER-01 e MIXER-02) — Combinam diferentes correntes (reagentes,
matéria-prima) em uma unica corrente de fluxo, na forma de um misturador;

= Splitters (SPTT-01 e SPTT-02) — Divisores de correntes, geralmente séo
utilizados quando se deseja inserir uma corrente de purga no processo, a fim
de evitar o acumulo de determinada substéancia no sistema;

» Pumps (PUMP-01 a PUMP-08) — Escoamento de fluidos e mudangas de
pressao ao longo do processo. A condigao de operagao das bombas foi definida
como sendo de 2,00 atm de pressao de descarga;

= RSTOIC - Reator estequiométrico onde se especifica a conversao para a
reacao;

» FILTER - Separador da fracdo sélida da fracao liquida;

= DSTWU (DSTWU-01 e DSTWU-02) — Colunas de separagdo que usam o
método Shortcut, cujas equagdes calculam o numero de estagios e de refluxo
minimo, além da posic¢ao ideal da alimentagéo, e em seguida, estimam quais
seriam os valores ideais pela correlagao de Gililand,

» RadFrac (FRAC-01 e FRAC-02) — Colunas de separacéo que fazem o calculo
de balango de momento, massa e energia, estagio por estagio da coluna,
detalhadamente, através da resolugao de uma matriz de equacgdes. Sao usadas

quando se requer uma simulagdo mais rigorosa.

4.3. Condicoes de operacgao

O processo simulado é para uma producdo de 29.959 ton ano' de LE,
considerando 8040 h de operagao, ou 11 meses, e um més destinado a manutengao
fabril, tais como lubrificacbes dos motores, inspe¢ao dos equipamentos, limpeza do
reator e das tubulagdes, dentre outros.

O processo utiliza 29,33 ton ano™! de catalisador sulfato de ferro (lll), baseado
no fato de que industrialmente os catalisadores sdo comumente reutilizados por
longos periodos. Na Tabela 2 (p. 43) estédo os dados para o balango de massa no

reator.
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Tabela 2. Balango de massa no reator (em fragdo molar).

CORRENTES ENTRADAS SAIDAS
AL 0,2477 0,0284
Etanol 0,7486 0,5295
Catalisador 0,0037 0,0037
H20 - 0,2191
LE - 0,2193
Vazao Molar (kmol h) 117,94 117,94

Em uma coluna de destilacdo o vapor quente que sai pelo topo sofre
condensacgao parcial ou total ao passar por um trocador de calor, pois o fluido de
resfriamento do trocador absorve calor do vapor. Ja a corrente liquida que sai pela
base da coluna passa pelo refervedor (RF), onde sera mais uma vez levada a
ebuligdo, a fim de ser aquecida para que possa ser vaporizada. Em ambas as colunas
deste trabalho o tipo de condensador usado foi o total e o RF foi do tipo Kettle, no qual
os tubos ficam imergidos no liquido.

As condigbes 6timas de operagao para as colunas foram determinadas através
de analises de sensibilidade efetuadas utilizando-se a ferramenta Model Analysis
Tools/Sensitivity do Aspen Plus™, a qual consiste em fixar uma variavel para se
analisar a outra. Assim, para a coluna extrativa, por exemplo, definiu-se inicialmente
0 numero de estagios, cuja numeragao € crescente do topo para a base, e o0 estagio
de entrada 6timo para a mistura azeotrépica. Feito isso foi possivel estabelecer
posteriormente, o estagio de entrada para a alimentag&o do glicerol, a razdo S/F, a
razao molar de refluxo (raz&o entre o liquido que retorna como refluxo e a quantidade
que é retirada como destilado), e a temperatura de entrada do solvente, de forma a
obter uma boa eficiéncia de operacgao da coluna e portanto, um processo mais efetivo.

A possibilidade de degradagao do LE pela alta temperatura foi excluida, uma
vez que a temperatura de decomposicao deste composto se da em aproximadamente
742 °C a1 atm (ALABBAD et., al 2017). Conforme fornecedores de algumas industrias
de fragrancias, constatou-se que o processo usual em escala laboratorial utiliza HCI
ou H2S04 como catalisador para esta reagdo. Com as especificacdes utilizadas nesta
simulacao e utilizando o Fe2(SO4)3 como catalisador, foi possivel obter o LE com 98,71
% de pureza e como produto de base tem-se uma pequena parcela de AL (11,49 %),

0 qual recicla para o processo como reagente.
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Para obter o etanol anidro € preciso duas colunas de destilagdo: a coluna
extrativa e a coluna de recuperagao. Na coluna extrativa ha a entrada do solvente
extrator, que neste caso foi o glicerol, uma vez que apresenta ampla disponibilidade
por ser um produto secundario abundante da cadeia do biodiesel, além de se
apresentar como um solvente ambientalmente sustentavel frente aos tradicionais.

Segundo DA SILVA (2016) a temperatura de decomposi¢cédo do sulfato férrico
evidenciada por termogravimetria € em torno de 602 °C a 675°C. Como a coluna de
destilacado deste trabalho operou a uma temperatura bem inferior, logo ndo haveria o
risco de decomposicao deste sal.

A separagao do azedtropo agua-etanol se deu em uma coluna de 20 estagios
a 1 atm, onde a mistura azeotropica a 74,4 °C foi alimentada no estagio 11 e o solvente
a 83,2 °C no estagio 3, com uma razdo S/F de 0,42. Segundo UYAZAN et al. (2006)
o solvente deve entrar na coluna extrativa com uma temperatura inferior a 90 °C a fim
de evitar a vaporizagao da agua, o que levaria a um aumento da razdo de refluxo e
consequentemente, maior seria a carga térmica necessaria ao RF. O solvente é
alimentado no topo da coluna e carreia o componente menos volatil para a base, onde
saem rumo a uma segunda coluna para serem separados. Agua, glicerol e uma
pequena parte restante do etanol seguiram para a coluna de recuperagéo, com 7
estagios e pressao de 1 atm, onde glicerol foi recuperado a 90 % e uma pequena parte
foi perdida pela purga, a fim de ndo acumular este componente, além de eliminar
possiveis contaminantes do sistema.

Com as condi¢cdes de operacao descritas foi possivel recuperar 89,06 % do
etanol com 99,67 % em base molar de pureza, permitindo ser reciclado ao processo.
Conforme ANP (2015), o etanol anidro deve apresentar no minimo 98,5 % de teor
alcodlico em base molar, portanto o valor encontrado neste trabalho se encontra

dentro da especificagéo.

4.4. Analise EconOmica

A analise econdmica de um processo € de extrema importancia para avaliar a
sua viabilidade e reduzir custos através da analise de fatores que mais influenciam no
custo do produto. Para realizar a analise econémica, faz-se o uso de consideragdes
tais como o custo de capital para a construcao fabril ou custo de investimento e os

custos operacionais, que se referem aos custos necessarios para que a operagio
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prossiga. AL, solventes glicerol e etanol, catalisador sulfato de ferro (lll), e as utilidades
necessarias ao processo tiveram seus precos cotados e os valores se encontram

dispostos na Tabela 3.

Tabela 3. Pregcos estimados para as matérias-primas e solventes utilizados no
processo.

PARAMETROS PRECO FONTE
Acido Levulinico 6,50 $/kg Grand View Research (2015)2
Etanol 0,717 $/kg CEPEA - Centro de Estudos Avancados

em Economia Aplicada (2017)

SIGMA-ALDRICH (2017)

Catalisador 201,851 $/kg ALICEWERB - Sistema de Analise das
Glicerol 0,88 $/kg Informagdes de Comércio Exterior
(2017)
Agua de resfriamento 0,13 $/m? Fornecedores® (2017)
Vapor 0,049 $/kg Fornecedores® (2017)
Eletricidade 0,073 $/kWh Fornecedores® (2017)

aEntrou-se em contato com a GFBiochemicals, maior fabricante de 4cido levulinico, com sede na ltalia,
porém nao forneceram o preco atual de venda do produto. Entédo, optou-se por utilizar esta referéncia,
a qual é a mais recente encontrada sobre o prego do AL, e como nela havia uma faixa de prego, decidiu-
se considerar a média entre os valores de forma que a analise ficasse mais préxima do real.

bFoi feito contato com fornecedores de algumas empresas a fim de obter os valores industriais para as
utilidades eletricidade, agua de resfriamento e vapor, e optou-se por ndo citar o nome das empresas.

O software Aspen Plus V10 dimensiona a planta com base na sua capacidade
de processamento e utilizando a ferramenta Economic Evaluation sao fornecidos os
valores para utilidades e equipamentos, assim como a estimativa para o custo total do
processo. Através da ferramenta “Investment Analysis” foram estimados custos como
mao-de-obra, instalagédo, design e engenharia. Posteriormente através da analise de
sensibilidade de alguns parametros, foi possivel avaliar como seria a influéncia destes
em relacao ao custo do produto, e consequentemente, ao seu preco minimo de venda,
ou seja, menor valor de venda do produto em que € possivel obter lucro.

A operagao da planta foi determinada em 8040 h ano™', a um tempo de vida de

10 anos, com uma taxa de imposto de 40% e de 20% de juros ao ano. Em decorréncia


https://www.cepea.esalq.usp.br/br/sobre-o-cepea.aspx
https://www.cepea.esalq.usp.br/br/sobre-o-cepea.aspx
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do uso, um bem tende-se a se desgastar ao longo dos anos, o que leva a sua
desvalorizagao financeira, a qual se chama de depreciagcdo. Assim, com o passar do
tempo, um bem sempre tera um valor menor do que o inicialmente pago por ele. O
método utilizado para calcular a depreciagao foi o straight line, em que a cada ano 20
% € gradualmente reduzido do valor inicial. Esta taxa anual de depreciagéo € fixada

pela receita federal para diversos bens, dentre eles equipamentos.

4.5. Prego Minimo de Venda (MSP)

O preco mais baixo em que um produto pode ser vendido no mercado sem que
haja prejuizo financeiro € chamado de preco minimo de venda, ou MSP, do inglés
Minimun Selling Price, ou seja, acima do valor do MSP o projeto fornece lucro. O

calculo do MSP é dado por:

CRF x TCI + TOC (14)

MSP =
Produgao total de levulinato de etila

Onde:
CRF = Fator de recuperagao de capital, dado por:

(1+ )" (15)
A+ —1

CRF =i
TCI = Capital de investimento total;
TOC = Custo total de operagao;
i = Taxa de juros;

n = Tempo de vida da planta.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

O processo representado pela simulagado (Figura 1, p. 48) se inicia com a
mistura dos compostos acido levulinico (AL) e etanol (ETOH), juntamente com suas
correntes de reciclo, 12 e 30, respectivamente, as quais se misturam no MIXER-01. A
corrente 3 é preparada para a reagao a 60 °C no HEAT-01 e conduzida na corrente 4
ao reator RSTOIC, onde ha a entrada do catalisador sulfato férrico (corrente 13). Apos
o tempo de reagao, a corrente composta por reagentes e produtos é conduzida para
a coluna de destilacdo DSTWU-01, na qual agua e etanol compdem a corrente de
destilado que prossegue para a coluna de extragcdo FRAC-01, por meio da corrente
15. Catalisador, AL e LE avangam (corrente 7) para o FILTER, onde a fase aquosa é
filtrada e a torta composta pelo catalisador em fase sdlida é retida para uma possivel
remocao. A fase liquida segue para a coluna DSTWU-02 onde o LE é purificado,
saindo como destilado, e o0 acido levulinico sai pela corrente de base, reciclando como
reagente ao processo.

A corrente de glicerol (GLYFEED), juntamente com a sua respectiva corrente
de reciclo (22) se encontram no MIXER-02, e seguem para a coluna extrativa FRAC-
01, onde a mistura azeotropica é alimentada. O etanol é obtido como destilado e sai
como produto de topo, reciclando para o processo como reagente (corrente 28).
Observa-se em seguida uma purga (PURGE-01), a fim de que uma parcela de etanol
e uma pequena quantidade de agua sejam retirados, evitando-se o acumulo desses
componentes no sistema, sendo que o restante retorna ao processo como reagente e
mistura-se no MIXER-01.

A agua e o glicerol da coluna FRAC-01 saem na corrente de base e seguem
para a coluna de separagao FRAC-02, a qual é chamada de coluna de recuperacao
do solvente, em que a agua é removida como produto de topo. O glicerol sai como
produto de base a uma alta temperatura, e uma pequena parcela é removida pela
PURGE-02, a fim de evitar o acumulo deste componente no processo.

Apds entrar em contato com a corrente de alimentagao a 25 °C, a corrente
recuperada de glicerol tem uma queda na temperatura, porém ela ainda permanece
alta (95,2 °C), fazendo-se necessario o uso de um trocador de calor para que o
solvente seja alimentado na coluna extrativa a uma temperatura 6tima de operacao
de 83,2 °C. Assim, o glicerol retorna com alta pureza a coluna extrativa para promover

uma nova separagao azedtropo agua-etanol.
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Figura 1. Simulagcéo do processo de produgéo do levulinato de etila usando o Aspen Plus V10.
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5.1. Utilidades e gastos energéticos

O software Aspen Plus fornece de acordo com as configuragdes dos
equipamentos, o dimensionamento para os mesmos e estima os valores para as

utilidades necessarias ao processo, 0s quais se apresentam na Tabela 4.

Tabela 4. Utilidades requeridas ao processo e determinadas pelo software.

UTILIDADES QUANTIDADE
Eletricidade (kWh) 82,72
Agua de resfriamento (m? h") 299,04
Vapor 400 psi (ton h) 5,7

As quatro colunas de destilacdo foram os equipamentos que mais consumiram
energia no processo, seguido dos trocadores de calor e do reator. A coluna FRAC-01,
responsavel pela destilacdo extrativa, foi a que mais consumiu energia, seguida pela
coluna FRAC-02, totalizando cerca de 1587 kJ/kg de etanol produzido. MEIRELLES
(1992) realizou a destilagdo extrativa com etilenoglicol e obteve um gasto de energia
de 1760 kJ/kg de etanol produzido. Conforme UYAZAN et al. (2006) a destilacéo
extrativa usando glicerol ainda é o método que consome menos energia dentre os
outros solventes e sais comumente utilizados para separar azeétropos. Além disso, o
glicerol é um solvente ambientalmente sustentavel e amplamente disponivel.

Segundo o Sistema de Analise das Informacbes de Comeércio Exterior-
ALICEWEB (2017), o valor do glicerol para o més de novembro foi de 0,88 $/kg, em
contraposic¢do ao etilenoglicol, com 0,85 $/kg, a diferenca é de apenas 3,4 % e deve
diminuir ainda mais com o incentivo ao uso do biodiesel. Vale ressaltar ainda que este
valor € para o glicerol puro, ou seja, um processo que integrasse a producédo de
biodiesel e a consequente obtencao de glicerina como subproduto e a sua purificagao,
com o processo de obtencdo do LE, levaria a uma diminui¢ao destes precos, de forma

a viabilizar ambos os processos.
5.2. Capital de Investimento Total (TCI)
O custo de investimento total (TCI) de um empreendimento é a soma entre o

capital fixo (FCI) e o capital de giro (WC). O capital fixo se refere aos gastos

necessarios com a instalacdo de equipamentos, construcido da planta e com a
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operacao do processo. Ele € dividido em custos diretos, que dizem respeito a
despesas com equipamentos de processo, instalagdo, instrumentacdo e controle,
tubulacao, sistemas elétricos, edificios, obras civis, sistemas de utilidades, sistemas
de distribuicao e propriedade. Ja os custos indiretos estao relacionados a engenharia,
tarifas legais, constru¢do, operagéo e manutengao.

O capital de giro consiste no capital necessario para iniciar um projeto, visto
que nesta etapa ainda nao se tem receita, geralmente corresponde de 10 % a 20 %
do FCIl. Compreende o custo com matérias-primas e suprimentos, produto em
estoque, pagamento de salarios, contas, impostos e contingéncias. Nesta analise
econdémica o TCI foi de US$ 5,375 milhdes, o FCI foi de US$ 4,568 milhdes e o WC
foi de US$ 0,807 milhdes. Os custos de investimento total estimados para o processo

se encontram na Tabela 5.

Tabela 5. Custo de investimento total para o processo simulado.

TIPO DE GASTOS CUSTO (US)
Compra de equipamentos e instalagao 1.332.408,00
Tubulagéo 616.352,00
Despesas Gerais e Administrativas 36.000,00
Taxas de contrato 199.000,00
Civil 164.151,50
Aco 85.085,00
Instrumentacgao e controle 436.304,00
Parte elétrica 319.704,00
Isolamento 192.396,50
Pintura 45.367,00
Outros® 1.549.232,00
Contingéncias 399.000,00
CUSTO DE INVESTIMENTO TOTAL 5.375.000,00

aCustos relativos a mao-de-obra para a construgéo, engenharia e aquisicdo de materiais.

Pela Tabela 5, podemos observar que os elementos de maior custo para tornar
possivel o inicio da operagao do processo corresponde a engenharia, projeto, fretes

para a compra dos materiais, construcdo e mao-de-obra, representados por



51

aproximadamente 28,82 %. Em seguida, estdo os custos com a compra dos
equipamentos e a instalacdo dos mesmos, com 24,78 % do custo total do
investimento. Os menores gastos estdo com a parte da construgao civil e a pintura,
respectivamente. Vale ressaltar que no final do processo este tipo de investimento

pode ser recuperado em sua totalidade.

5.3. Custos Operacionais Totais (TOC)

Os custos operacionais totais correspondem aos custos de fabricacdo, os quais
interferem no preco final do produto. Segundo TURTON et al. (2009) eles sao divididos

em:

= Custos de producéo diretos — Nesta classificagao estdo os custos que variam
com a produc¢do, como matérias-primas, utilidades, gastos com laboratério,

patentes e royalties.

= Custos de producédo fixos — Sdo despesas que nido dependem da taxa de

producao, tais como depreciacdo, seguros e taxas.

» (Gastos gerais — Relacionados a manutencgao das plantas, tais como custos de
distribuicdo e venda, salarios, custos administrativos, pesquisa e

desenvolvimento para melhoria dos processos.

Os custos de operacgao estimados para o processo simulado se encontram na
Figura 2 (p. 52), onde tem-se a representacao, em percentual, para cada tipo de gasto
operacional. Observa-se que dentre as utilidades, a que mais contribui para os custos
operacionais € o vapor usado para aquecer o liquido que sai na base da coluna. O
etanol foi o solvente de maior representacdo e o substrato da reagdo, o acido
levulinico, foi bastante expressivo nos custos operacionais do processo, impactando

diretamente no custo final do produto.
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Figura 2. Gastos Operacionais para o processo simulado.

Os custos de producédo diretos foram os mais relevantes dentre os custos de
operagao do processo, totalizando cerca de 90,35%. O AL, matéria-prima de alto
preco comercial, € um dos elementos que mais influenciam neste percentual obtido,
uma vez que de todos os custos de operagao contabiliza cerca de 79,39%, seguido
pelo solvente etanol, que mesmo sendo reciclado ao processo, representa cerca de
4.4 % dos custos de operagao. Portanto, conclui-se que em um processo, 0s maiores
custos estdo com matérias-primas, solventes e utilidades e os menores gastos sao os
fixos, como taxas, seguros e depreciagao. Os setores de administragao, distribuigao,

venda do produto e P&D, correspondem aos custos intermediarios do processo.
5.4. Indicadores de avaliagao da viabilidade econémica

Atualmente no Brasil ainda nao existe uma unidade fabril de producdo do
levulinato de etila, a fragrancia somente é fabricada em escala laboratorial por
algumas empresas como a Lapiendrius Flavors e a Capuani do Brasil. Vale ressaltar
porém, que o processo aqui estudado tem como vantagem o fato de nao utilizar 4cido
sulfurico como catalisador, que é extremamente corrosivo e téxico, além de ser de

dificil manipulagao, necessitando de reatores de material especial, uma vez que com
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0 aumento da temperatura este acido torna-se ainda mais corrosivo. Portanto, torna-
se imprescindivel avaliar a viabilidade econémica do processo de obtengao de
levulinato de etila usando Fe2(S0O4)s como catalisador.

Foi utilizado para os calculos uma planilha do Excel, e a partir dos fluxos de
caixa alguns parametros importantes na avaliagao da viabilidade econémica foram
determinados. Alguns destes séo o ROI, do inglés Return on Investment, PBP do
inglés Payback Period e Net presente value (NPV).

O ROI mede o retorno sobre o investimento em relagéo ao custo deste, ou seja,
0 ganho ou a perda em relagdo ao valor inicial investido. E calculado através da
subtracdo entre o lucro obtido e o investimento gasto e a subsequente divisdo pelo
valor do investimento gasto. Para um projeto ser viavel o ROl deve ser superior a 15
% ao ano.

O PBP é o tempo necessario para recuperar o investimento inicial do projeto.
E um calculo simples, porém possui como desvantagens ndo considerar os fluxos de
caixa apos o periodo de recuperagao, além de ignorar também o valor do dinheiro no
tempo, por isso ndo deve ser analisado isoladamente, mas sim sempre junto com os
demais parametros. Quando assim analisado, o projeto deve apresentar PBP de até
3,6 anos para ser viavel.

O NPV, ou valor presente liquido (VPL) é dado pela soma entre os fluxos de
caixa no tempo 0, sejam entradas ou saidas de dinheiro. Através deste calculo é
possivel encontrar se o valor atual do investimento é positivo ou negativo. E uma das
medidas mais recomendadas financeiramente porque contabiliza o valor do dinheiro
no tempo.

Para este processo o ROI foi de 16,8 % ao ano, o PBP foi de 3,4 anos € o
VPL foi positivo, logo os retornos superaram os custos pois o ROI foi maior que 15%
ao ano, o investimento inicial do projeto sera recuperado com 3,4 anos, considerando
8040h de operagao anual e no tempo 0 o processo foi lucrativo, portanto, pode-se
concluir que a produgao do LE utilizando sulfato férrico como catalisador utilizando as

metodologias descritas foi viavel economicamente.

5.5. Analise de Sensibilidade

A analise de sensibilidade de um projeto tem por objetivo avaliar a influéncia de

alguns parametros nos custos do processo e consequentemente, do produto. Consiste
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em varia-los em torno de 25% para mais e para menos, fixando-se os demais
parametros, e calculando novos MSPs através de uma nova analise econdémica, para
a obtencao dos custos operacionais e de investimento referentes a nova analise
avaliada.

Neste processo, o prego do acido levulinico, do etanol, do glicerol, a capacidade
da planta e a conversao foram os parametros que sofreram variagao. Para avaliar a
influéncia da capacidade da planta no MSP do LE, foi importante manter a
estequiometria da reagao constante, variando-se etanol e acido simultaneamente. Os

valores usados para esta analise se encontram dispostos na Tabela 6.

Tabela 6. Variaveis e respectivos valores considerados na analise de sensibilidade.

VARIAVEIS -25 % VALOR +25 %
ORIGINAL
Preco do AL 4,87 $/kg 6,6 $/kg 8,13 $/kg
Preco do etanol 0.54 $/kg 0.72 $/kg 0.90 $/kg
Preco do glicerol 0,66 $/kg 0,88 $/kg 1,10 $/kg
Capacidade da planta 22.469 ton/ano 29.959 ton/ano  37.448,75 ton/ano
Conversao 66,38 % 88,5 % 100 %2

aConsiderou-se o valor maximo de 100% uma vez que o valor original +25 % ultrapassa o valor real
para este parametro.

Para este processo o preco minimo de venda (MSP) foi de 7,86 $/kg,
considerando um custo de capital total de 5,375 (milhdes US$) e um custo operacional
de 197,576 (milhdes US$). Para fins de comparagdo, ndo existem na literatura
processos simulados usando o AL comercial para a produgao do levulinato de etila. O
MTBE (éter metil terc-butilico), de férmula CsH120, é o principal aditivo usado em
gasolinas, porém possui potencial cancerigeno e por ser muito soluvel na agua, tem-
se evidenciado casos de poluicao, portanto, € necessario o uso de outros aditivos que
possam substitui-lo com as mesmas caracteristicas que se deseja.

A analise de sensibilidade para o processo se encontra na Figura 3 (p. 55),
onde tem-se os valores de MSP no eixo horizontal. O eixo vertical corta o eixo
horizontal no respectivo MSP original do processo, ou seja, quando ainda nao houve
a variagéao.

Dentre os fatores analisados, observa-se que o acido levulinico € o de maior
impacto no processo, como ja era esperado devido ao seu prego elevado, o que o

torna significativo nos custos operacionais, em torno de 79,39 %. O MSP para este
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parametro variou de 6,14 $/kg a 9,58 $/kg, e portanto torna-se imprescindivel que os
processos de producdo do levulinato de etila sejam interligados aqueles de obtengao
do AL como produto secundario, utilizando-se o conceito de biorrefinaria, de forma
que o preco do acido levulinico influencie menos no custo final do levulinato de etila.
Dessa forma, garante-se o produto com um valor ainda mais baixo do que 7,86 $/kg
e evita-se 0 aumento brusco no preco do produto, o que pode ser ocasionado pelas

oscilagdes no pregco de mercado da matéria-prima.

F1rego do acido levulinico ($/kg)

conversafll ]
]
]
|
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Preco do etanol ($/kg)|: 0(-25%)
- (]

Capacidade da Planta (ton/ano) [
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MSP ($/kg)

Figura 3. Analise de sensibilidade para o processo simulado.

Para a mesma alimentagao de matéria-prima, uma conversao de 66,38 % faz
com que, devido ao reciclo, uma maior quantidade de acido levulinico seja processada
no reator, o que demandaria maior gasto com solventes, utilidades e a necessidade
de equipamentos maiores, interferindo diretamente nos custos de investimento.
Portanto, para este caso o MSP sofreria uma variagdo consideravel de 7,71 $/kg a
8,33 $/kg, permitindo considerar a conversdo como um fator de impacto expressivo
neste processo.

O preco do etanol é o terceiro fator importante no processo, apresentando
variagdo no MSP de 7,77 $/kg a 7,96 $/kg. Mesmo sendo reciclado e possuindo o
preco um pouco mais baixo do que o glicerol, o processo € mais sensivel as variagdes
de preco do etanol, uma vez que é utilizado em uma quantidade muito maior. O lado
positivo do aumento do prego foi ligeiramente maior, porém pouco expressivo. O MSP

possui uma baixa sensibilidade as variagdes no preco do glicerol, variando de 7,83
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$/kg a 7,89 $/kg, o que pode ser explicado pelo fato de ser usado em uma quantidade
bem menor quando comparado ao etanol.

O MSP é pouco sensivel as variagdes na capacidade de producgéo da planta,
no entanto para um aumento na producéo de 25 % apresenta uma sensibilidade maior,
mais ainda pouco significativa. Isto pode ser explicado uma vez que quanto maior a
capacidade de processamento de uma planta, mais solventes, matérias-primas e

utilidades s&o gastos.
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6. CONCLUSOES

Um processo industrial de obtencdo do levulinato de etila foi desenvolvido
baseado em resultados experimentais e em conhecimentos disponiveis na literatura.
O processo foi simulado usando o software Aspen Plus V10, cujo modelo inserido para
prever o comportamento termodindmico do sistema foi o UNIQUAC. Usou-se
principalmente um reator estequiométrico para o processamento, trocadores de calor,
filtro e colunas de destilacdo, sendo que estas ultimas foram as responsaveis pela
maior parte dos gastos energéticos do processo, principalmente com a separagao do
azeotropo agua-etanol.

O catalisador sulfato férrico se mostrou atrativo para este processo, pois elimina
etapas de neutralizagao, é facilmente manipulavel e ndo é corrosivo em relagao aos
catalisadores acidos comumente utilizados, além de ser um catalisador barato,
representando apenas 3 % nos custos de operacgao, influenciando pouco no custo final
do produto. Alguns dos fatores que podem influenciar mais diretamente no prego de
venda do levulinato de etila sdo o prego do acido levulinico, a converséo e o prego do
etanol. Dentre eles, o0 acido levulinico se destaca como uma variavel relevante para a
viabilidade do processo, representando 79,39 % do custo de operagéao, portanto o
preco final do produto foi extremamente sensivel as variacbes de preco do acido
levulinico. Através de alguns indicadores econdmicos, concluiu-se que a viabilidade
do processo se da pelo preco minimo de venda do levulinato de etila de 7,86 $/kg,
com um tempo de retorno do investimento de 3,4 anos.

O desenvolvimento deste processo permitiu estimar fielmente a quantidade de
materiais e insumos necessarios a planta simulada. Através deste estudo pretende-
se contribuir para a aplicagao deste processo em nivel industrial. Para que o processo
seja ainda mais lucrativo, torna-se essencial a utilizacdo de uma matéria-prima de
baixo custo, logo o ideal é a implementagéao deste processo simultaneamente ao de

obtencao do acido levulinico, reduzindo assim, o seu valor.
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CONCLUSOES GERAIS

O acido levulinico, resultante da biomassa, € um quimico com as mais variaveis
aplicagdes industriais, sendo uma delas a fabricagao do levulinato de etila, potencial
aditivo para a gasolina. Neste trabalho, o catalisador sulfato de ferro (Ill) se mostrou
com boa propriedade catalitica para a reacao de esterificagado do acido levulinico com
etanol, obtendo em torno de 89 % de conversao e 97 % de seletividade.

O catalisador sulfato de ferro (lll) foi superior a outros sais metalicos utilizados
como catalisador. Além disso, o catalisador é barato, ndo gera efluentes e nem
necessita de outro solvente para neutralizacéo, além de ser facilmente manipulavel e
nao corrosivo quando comparado aos acidos minerais. Embora homogéneo, ele pode
ser recuperado e reusado sem perda de atividade.

A simulacao é uma ferramenta computacional essencial antes da implantagao
de um processo quimico e neste trabalho ela permitiu estimar a produ¢ao anual do
levulinato de etila, além dos gastos energéticos e de utilidades. O MSP calculado foi
de 7,86 $/kg de levulinato de etila e o fator que mais implicou neste valor foi o preco

do acido levulinico, que correspondeu a 79,39 % dos custos de operacgao.

Sugestbes para trabalhos futuros

» Aplicar os resultados da reagao usando Fe2(SOa4)s para conversao de residuos
da biomassa (casca de arroz ou cana-de-agucar) em acido levulinico;

= Determinar os parametros e a ordem para a reacao, permitindo a escolha de
outro reator e uma simulagéo ainda mais real,

» Fazer o uso do conceito de biorrefinaria através do acoplamento da simulagao
deste processo com aquele que produza o acido levulinico;

» Considerar o reciclo do etanol com agua, e comparar em termos econdmicos
com os resultados aqui obtidos;

» Realizar uma integracéo energética do processo, podendo torna-lo ainda mais
lucrativo;

= Suportar o catalisador Fe2(S0O4)3, 0 que possivelmente aumentaria a conversao
para a reacao, além de permitir que fique em fase heterogénea, facilitando a

sua recuperacao;
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Aprimorar a recuperagao e o reuso do catalisador, permitindo que os gastos
com 0 mesmo sejam ainda menores, o que implicaria no MSP;

Estudar os efeitos cataliticos do FeCls, uma vez que este se mostrou um bom
catalisador para esta reacao, além de que foi heterogéneo ao meio, e realizar

a simulacéo e viabilidade econémica do processo.



60

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

AAFAQUI, R.; MOHAMED, A.R.; BHATIA, S. “Kinetic of esterification of palmitic acid
with isopropanol using p-toluene sulfonic acid and zinc ethanoate supported over silica
gel as catalysts”, Journal of Chemical Technology and Biotechnology, vol. 79, n° 10,
pp. 1127-1134, 2004.

ALABBAD, M.; GIRI, B. R.; SZORI, M.; FAROOQ, A. “On the high-temperature
unimolecular decomposition of ethyl levulinate”, Proceedings of the Combustion
Institute, vol. 36, n° 01, pp. 187-193, 2017.

ALICEWEB - Sistema de Analise das Informacbdes de Comércio Exterior. Ministério
do Desenvolvimento Industria e Comércio Exterior. Disponivel em:
<http://aliceweb.mdic.gov.br/>. Acesso em: 28/11/2017.

AN, R.; XU, G.; CHANG, C.; BAI, J.; FANG, S. “Efficient one-pot synthesis of n-butyl
levulinate from carbohydrates catalyzed by Fe2(SOa)s”, Journal of Energy Chemistry,
vol. 26, n° 3, pp. 556-563, 2017.

ANP - AGENCIA NACIONAL DE PETROLEO, GAS NATURAL E
BIOCOMBUSTIVEIS. Resolugdo ANP N° 19, de 15/04/2015. DOU - 17/04/2015.

ANP — AGENCIA NACIONAL DE PETROLEO, GAS NATURAL E
BIOCOMBUSTIVEIS. Anuario Estatistico 2016. Disponivel em:
<http://www.anp.gov.br/wwwanp/publicacoes/anuario-estatistico/2441-anuario-
estatistico-2016>. Acesso em: 05 de dezembro de 2017.

BOZELL, J. J.; PETERSEN, G. R. “Technology development for the production of
biobased products from biorefinery carbohydrates - the US Department of Energy’s
Top 10", Green Chemistry, vol. 04, n° 12, pp. 539-554, 2010.

BRIDGWATER, A.V. Renewable fuels and chemicals by thermal processing of
biomass. Chemical Engineering Journal, vol. 91, n° 2-3, pp. 87-102, 2003.

CEPEA — CENTRO DE ESTUDOS AVANCADOS EM ECONOMIA APLICADA.
Indicador semanal do etanol anidro, 2017. Disponivel em:
<https://www.cepea.esalq.usp.br/br/indicador/etanol.aspx>. Acesso em: 28 de
novembro de 2017.

CIRUJANO, F. G.; CORMA, A.; XAMENA, F. X. L. “Conversion of levulinic acid into
chemicals: Synthesis of biomass derived levulinate esters over Zr-containing MOFs”,
Chemical Engineering Science, vol. 124, pp. 52-60, 2015.

DA SILVA, M. L.; DE SOUZA, S. P. M. C.; DE ARAUJO, E. G.; MARTINEZ-HUITLE,
C. A;; FERNANDES, N. S. “Uso da termogravimetria na determinagéo do teor de ferro
em comprimido contendo sulfato ferroso”, Brazilian Journal of Thermal Analysis, vol.
05, pp. 21-30, 2016.


http://www.sciencedirect.com/science/journal/13858947

61

DE REZENDE, D, B.; DE ANDRADE, M. H. C.; PASA, V. M. D.; SILVA, C. A. “Kinetic
Modeling of Esterification Reaction of Free Fatty Acids Present in Macauba Oil Using
a Cationic Resin as Catalyst”, Journal of Chemistry and Chemical Engineering, vol. 09,
pp. 153-161, 2015.

DHARNE, S.; BOKADE, V. V. “Esterification of levulinic acid to n-butyl levulinate over
heteropolyacid supported on acid-treated clay”, Journal of Natural Gas Chemistry, vol.
20, n° 01, pp. 18-24, 2011.

DOKIC, M.; KESIC, Z.; KRSTIC, J.; JOVANOVIC, D.; SKALA, D. “Decrease of free
fatty acid content in vegetable oil using silica supported ferric sulfate catalyst”, Fuel,
vol. 97, pp. 595-602, 2012.

ENUMULA, S. S.; GURRAM, V. R. B.; CHADA, R. R.; BURRI, D. R.; KAMARAJU, S.
R. R.; “Clean synthesis of alkyl levulinates from levulinic acid over one pot synthesized
WO3-SBA-16 catalyst”, Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, vol. 426, pp. 30-
38, 2017.

FERNANDES, D.R.; ROCHA, AS.; MAI, E.F.; MOTA, C.J.A.; DA SILVA, V.T.
“Levulinic acid esterification with ethanol to ethyl levulinate production over solid acid
catalysts”, Applied Catalysis A: General, vols. 425-426, pp. 199-204, 2012.

FORSBERG, G. “Biomass energy transport: Analysis of bioenergy transport chains
using life cycle inventory method”, Biomass Bioenergy, vol. 19, n° 01, pp. 17-30, 2000.

GAN, M.; PAN, D.; MA, L.; YUE, E.; HONG, J. “The Kinetics of the Esterification of
Free Fatty Acids in Waste Cooking Oil Using Fe2(S0a4)3/C Catalyst”. Chinese Journal
of Chemical Engineering, vol. 17, n° 01, pp. 83-87, 2009.

GAN, S.; NG, H. K; OOI, C. W.; MOTALA, N. O.; ISMAIL, M. A. F. “Ferric sulphate
catalysed esterification of free fatty acids in waste cooking oil”, Bioresource
Technology, vol. 101, n° 19, pp. 7338-7343, 2010.

GIRISUTA, B.; JANSSEN, L. P. B. M.; HEERES, H. J. “Kinetic study on the acid
catalyzed hydrolysis of cellulose to levulinic acid”, Industrial and Engineering
Chemistry Research, vol. 46, n° 06, pp. 1696-1708, 2007.

GIRISUTA, B.; DUSSAN, K.; HAVERTY, D.; LEAHY, J. J.; HAYES, M. H. B. “A kinetic
study of acid catalysed hydrolysis of sugar cane bagasse to levulinic acid”, Chemical
Engineering Journal, vol. 17, pp. 61-70, 2013.

GRAND VIEW RESEARCH. Levulinic Acid Market Analysis And Segment Forecasts
to 2020, 2015. Disponivel em: <http://www.grandviewresearch.com/industry-
analysis/levulinic-acid-market>. Acesso em: 26 de junho de 2017.

GUANA, G.; KUSAKABE, K. “Biodiesel production from waste oily sludge by acid-
catalyzed esterification”, International Journal of biomass e renewables, vol. 01, pp.1-
5, 2012.


http://www.grandviewresearch.com/industry-analysis/levulinic-acid-market
http://www.grandviewresearch.com/industry-analysis/levulinic-acid-market

62

HU, X.; SONG, Y.; GHOLIZADEH, M.; LI, C-Z. “One-pot synthesis of levulinic
acid/ester from C5 carbohydrates in a methanol medium.” Sustainable Chemistry and
Engineering, vol. 01, n® 12, pp. 593-599, 2013.

KONG, X.; W, S.; L, X,; L, J. “Efficient conversion of levulinic acid to ethyl levulinate
over a silicotungstic-acid-modified commercially silica-gel sphere catalyst”, Energy
Fuels, vol. 30, n° 08, pp. 6500-6504, 2016.

KUWAHARA, Y.; FUJITANI, T.; YAMASHITA, H. “Esterification of levulinic acid with
ethanol over sulfated mesoporous zirconosilicates: Influences of the preparation
conditions on the structural properties and catalytic performances”, Catalysis Today,
vol. 237, pp. 18-28, 2014.

LI, Z.; WNETRZAK, R.; KWAPINSKI, W.; LEAHY, J.J. “Synthesis and Characterization
of Sulfated TiO2 Nanorods and ZrO2/ TiO2 Nanocomposites for the Esterification of
Biobased Organic Acid”, Applied Materials & Interfaces, vol. 04, n° 09, pp. 4499-4505,
2012.

LUYBEN, W. L. Process Modeling Simulation and Control for Chemical Engineers. 2°
edicdo, Editora Wiley, Estados Unidos, 1996.

MAHERIA, K, C.; KOZINSKI, J.; DALAI, A. “Esterification of Levulinic Acid to n-Butyl
Levulinate Over Various Acidic Zeolites”, Catalysis Letters, vol. 143, n° 11, pp. 1220-
1225, 2013.

MELERO, J. A;; MORALES, G.; IGLESIAS, J.; PANIAGUA, M.; HERNANDEZ, B.;
PENEDO, S. “Efficient conversion of levulinic acid into alkyl levulinates catalyzed by
sulfonic mesostructured silicas”, Applied Catalysis A: General, vol. 466, pp. 116-122,
2013.

MUNOZ, R.; NAVIA, R.; CIUDAD, G.; TESSINI, C.; JEISON, D.; MELLA, R.; RABERT,
C.; AZOCAR, L. “Preliminary biorefinery process proposal for protein and biofuels
recovery from microalgae”, Fuel, vol. 150, pp. 425-433, 2015.

NANDIWALE, K.Y.; SONAR, S. A.; NIPHADKAR, P.S.; JOSHI, N.P.; DESPHAND, S.
S.; PATIL, S.V.; BOKADE, V.V. “Catalytic upgrading of renewable levulinic acid to ethyl
levulinate biodiesel using dodecatungstophosphoric acid supported on desilicated H-
ZSM-S as catalyst”, Applied Catalysis A: General, vols. 460-461, n° 90-98, 2013.

OLIVEIRA, B.L.; DA SILVA, V.T. “Sulfonated carbon nanotubes as catalysts for the
conversion of levulinic acid into ethyl levulinate”, Catalysis Today, vol. 234, pp. 257-
263, 2014.

PASQUALE, G.; VAZQUEZ, P.; ROMANELLI, G.; BARONETTI, G. “Catalytic
upgrading of levulinic acid to ethyl levulinate using reusable silica-included Wells-
Dawson heteropolyacid as catalyst”, Catalysis Communications, vol. 18, pp. 115-120,
2012.



63

PATIL, P.; DENQ, S.; RHODES, J. I.; LAMMERS, P.J. “Conversion of waste cooking
oil to biodiesel using ferric sulfate and supercritical methanol processes”, Fuel, vol. 89,
n°® 02, pp. 360-364, 2010.

PATNAIK, P. Handbook of Inorganic Chemicals. 1° Edition, McGraw-Hill Book
Company, New York, 2002.

PENG, L.; GAO, X.; CHEN, K. “Catalytic upgrading of renewable furfuryl alcohol to
alkyl levulinates using AICIs as a facile, efficient, and reusable catalyst”, Fuel, vol. 160,
pp. 123-131, 2015.

PILEIDIS, F. D.; TABASSUM, M.; COUTTS, S.; TTITIRICI, M. M. “Esterification of
levulinic acid into ethyl levulinate catalysed by sulfonated hydrothermal carbons”,
Chinese Journal of Catalysis, vol. 35, pp. 929-936, 2014.

RACKEMANN, D, W.; DOHERTY, W. “The conversion of lignocellulosics to levulinic
acid”, Biofuels, Bioproducts & Biorefining, vol. 05, n° 02, pp. 115-126, 2011.

RAMBO, M. K. D.; CARDOSO, A. L.; BEVILAQUA, D. B.; RIZZETTI, T. M.; RAMOS,
L. A;; KORNDORFER, G. H.; MARTINS, A. F. “Silica from Rice Husk Ash as an
Additive for Rice Plant”, Journal of Agronomy (Print), vol. 10, n® 03, pp. 99-104, 2011.

REID, R.C.; PRAUSNITZ, J.M.; POLING, B.E. The properties of gases & Liquids. 4°
Edition, McGraw-Hill Book Company, New York, 1987.

ROBUSTI, C.; VIANA, E. F.; JUNIOR, F. F.; GOMES, |.; TOGNETTA, L.; DOS
SANTOS, O.; DRAGONI, P. Papel — Colecao Celulose e Papel. Sao Paulo, SENAI-
SS, Sao Paulo, Brasil, 2013.

RODRIGUES, J. A. R. “Do engenho a biorrefinaria. A usina de agucar como
empreendimento industrial para a geragcdo de produtos bioquimicos e
biocombustiveis”, Quimica Nova, vol. 34, n° 07, Sdo Paulo, Brasil, 2011.

SCHMAL, M. Catélise Heterogénea. 3° Edigédo, Editora Synergia, Rio de Janeiro,
2011.

SIGMA-ALDRICH. Iron (lll) sulfate hydrate, 2017. Disponivel em: <
https://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?interface=All&term=%20iron%20(iii) %2
Osulfa&N=0+16257685&focus=product&lang=pt&region=BR>. Acesso em: 28 de
novembro de 2017.

SMITH, J.M.; VAN NESS, H.C.; ABBOTT, M.M. Introdu¢do a Termodindmica da
Engenharia Quimica, 72 edigédo, LTC Editora S.A, Rio de Janeiro, RJ, 2007.

SOUZA, T. P. C,; LUIZ, S.; AUGUSTO, K.; STRAGEVITCH, L.; KNOECHELMANN,
A.; PACHECO, J. G. A,; SILVA, J. M. F. “Simulation and preliminar economic
assessment of a biodiesel plant and comparison with reactive distillation”, Fuel
Processing Technology, vol. 123, pp. 75-81, 2014.



64

TURTON, R.; BAILIE, R, C.; WHITING, W. B.; SHAEIWITZ, J. A.; BHATTACHARYYA,
D. Analysis, Synthesis and Design of Chemical Processes. 3° Edicao, Editora Prentice
Hall, 2009.

UYAZAN, A. M.; GIL, I.D.; AGUILAR, J. L.; RODRIGUEZ, G.; CAICEDO, L. A.
Produccion de alcohol carburante por destilacion extractiva: simulacién del proceso
con glycerol. Ingenieria e Investigacion, vol. 26, n° 001, pp. 45-50, 2006.

VILANCULO, C. B. Avaliacdo de catalisadores heteropoliacidos na esterificagdo do
acido levulinico e de seus sais de estanho (Il) na transesterificagdo do d6leo de
macauba. 2017. 164 f. Dissertacado (Mestrado em Agroquimica), Universidade Federal
de Vigcosa, MG.

WANG, Y.; OU, S.; LIU, P.; TANG, S. “Comparison of two different processes to
synthesize biodiesel by waste cooking oil.” Journal Molecular Catalysis A: Chemical,
vol. 252, pp. 107-112, 2006.

YAN, K.; WU, G.; WEN, J.; CHEN, A. “One-step synthesis of mesoporous H4SiW12040-
SiO2 catalysts for the production of methyl and ethyl levulinate biodiesel”, Catalysis
Communications, vol. 34, pp. 5863, 2013.

YAN, K.; JARVIS, C.; GU, J.; YAN, Y. “Production and catalytic transformation of
levulinic acid: A platform for speciality chemicals and fuels”, Renewable and
Sustainable Energy Reviews, vol. 51, pp. 986-997, 2015.

YU, F.; ZHONG, R.; CHONG, H.; SMET, M.; DEHAEN, W.; SELS, B. F. “Fast catalytic
conversion of recalcitrant cellulose into alkyl levulinates and levulinic acid in the
presence of soluble and recoverable sulfonated hyperbranched poly(arylene
oxindole)s”, Green Chemistry, vol. 19, pp. 153-163, 2017.

ZHOU, X.; LI, Z, X.; ZHANG, C.; GAO, X, P.; DAL, Y, Z.; WANG, G, Y. “Efficient
conversion of renewable levulinic acid to n-butyl levulinatecatalyzed by ammonium and
silver co-doped phosphotungstic acid”, Journal of Molecular Catalysis A: Chemicall,
vol. 417, pp. 71-75, 2016.


http://www.sciencedirect.com/science/journal/13640321
http://www.sciencedirect.com/science/journal/13640321

65

ANEXOS
100
80: % 0
60+ )L o
_ g R
4 T
T E N uE 399‘ 116 1L0 14

10 40 70 100 130 160 190 220 250 280 310 340 370 400 430 460 490 520 550 580

Anexo A — Espectro de massas do levulinato de etila.
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Anexo B - Espectro no infravermelho do sulfato de ferro (Ill) original e recuperado (4° ciclo).
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Anexo C - Difratogramas de raios-x obtidos para o catalisador fresco e para o catalisador reutilizado.
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