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RESUMO

No presente trabalho objetivou-se a producdo do 2,5-dimetilfurano (DMF) como produto
final. O processo de producdo do DMF a partir de derivados biomassicos consiste na
desidratacdo de um monossacarideo (frutose) com formagéo do 5-hidroximetilfurfural (HMF)
seguido pela hidrogendlise catalitica deste intermediario de reacdo. Desenvolveu-se o
processamento das reacdes em reator descontinuo de leito de lama pressurizado por meio de
duas rotas distintas. A primeira rota é constituida de duas etapas consecutivas. Na segunda
rota as etapas ocorrem simultaneamente. Na primeira rota realizou-se a desidratacéo
homogénea em presenca de acido fosforico (pH 1,75), nas condi¢Bes de 150°C e 17,6 bar (N,)
e em seguida a hidrogendlise do HMF nas condigées 100°C, 32,3 bar (H,) e 10 g-L™" de
catalisador Cu(2%)Ru(1%)/C. Foi avaliada a atividade da alumina na desidratacdo
heterogénea com variadas temperaturas e pressdes sob atmosfera inerte. O processo
simultaneo de desidratacdo e hidrogendlise foi operado sob condi¢des 170°C, 34,5 bar de
pressdo de hidrogénio e 20 g-L™ de catalisador da série Cu/Al,O3 (com teores de 1%, 5% e
10% de cobre). Os processos heterogéneos tiveram seu comportamento descrito por taxas de
reacdo do tipo Langmuir-Hinshelwood que acoplados as equacfes de balanco de massa
resultaram num sistema de equacdes diferenciais que compunham o modelo descritivo do
processo. As equacgdes do modelo foram resolvidas através do método de Runge-Kutta de 42
ordem associado a uma minimizacdo da funcéo objetivo (somatdrio do erro ao quadrado) para
otimizacdo dos parametros. Para o0 processo em duas etapas, as reacfes de desidratacdo com
acido fosforico indicaram ser de primeira ordem e independente da concentracdo inicial. Os
resultados da reacdo de hidrogendlise do HMF, utilizando diferentes concentrac@es iniciais,
convergiram para uma mesma gquantidade de DMF produzido. Para a operagdo em uma etapa,
o efeito do teor de cobre na série de catalisadores Cu/Al,O3 resultou no melhor rendimento ao
DMF (11,6%) para o catalisador contendo 1% em massa, e o catalisador contendo 5% em
massa Se mostrou promissor para 0 processo, apresentando o mais elevado rendimento ao
HMF (19,5%). Comparando 0s processos, homogéneo e heterogéneo, de desidratacdo da
frutose a acdo da alumina apresentou rendimento 3,1 vezes menor que o rendimento obtido
com o acido fosforico, quando a conversdo média atingida foi cerca de 77%. Nesta mesma
conversdo, a seletividade ao HMF para a desidratacdo homogénea foi 3,22 vezes maior do que
a obtida com &cido fosforico.

Palavras-chave: desidratacdo, hidrogendlise, 5-hidroximetilfurfural, 2,5-dimetilfurano
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ABSTRACT

In the present work aimed to the production of 2,5-dimethylfuran (DMF) as the final product.
The DMF production process from biomass-derived consists in dehydration of a
monosaccharide (fructose) with formation of 5-hydroxymethylfurfural (HMF) followed by
catalytic hydrogenolysis of this reaction intermediate. Development of the reaction processing
occurs in a pressurized batch slurry reactor through two different routes. The first route
consists of two consecutive steps. In the second route the two steps occur simultaneously. In
the first route an homogeneous dehydration was carried out in the presence of phosphoric acid
(pH 1.75) under the conditions 100°C, 32,3 bar (H;) and 5¢g of catalyst Cu(2%)Ru(1%)/C. It
was evaluated the activity of alumina in heterogeneous dehydration with various temperatures
and pressures under inert atmosphere. The simultaneous process of dehydration and
hydrogenation was operated under the conditions 170°C, 34,5 bar (H,) and 10g of catalyst
series Cu/Al,O3 (with copper contents of 1%, 5% e 10%). Heterogeneous processes had their
behavior described by reaction rates of type Langmuir-Hinshelwood that coupled to mass
balance equations resulted in a system of differential equations constituting the descriptive
model of the process. The model equations were solved by Runge-Kutta 4™ order method
associated to a minimization of the objective function (sum of squared errors) for optimization
of the parameters. For the two-steps process, the dehydration reactions with phosphoric acid
were found to be first order and independent of initial concentration. The results of the
hydrogenolysis reaction of HMF using different initial concentrations converged to the same
amount of DMF produced. For the one-step operation, the effect of copper content in the
series of catalyst Cu/Al,O; resulted in better yield in DMF (11.6%) to the catalyst containing
1 wt%, and the catalyst containing 5 wt% showed promising for the process, presenting the
highest yield in HMF (19.5%). Comparing both process, homogeneous and heterogeneous
dehydration of fructose the action of alumina had a yield 3.1 times smaller than the income
derived from phosphoric acid, when the average conversion reached about 77%. In this same
conversion, the selectivity in HMF for the homogeneous dehydration was 3.22 times higher
than that obtained with phosphoric acid.

Keywords: dehydration, hydrogenolysis, 5-hydroxymethylfurfural, 2,5-dimethylfuran
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INTRODUCAO

A necessidade crescente de utilizacdo de fontes alternativas de energia tem
direcionado iniciativas para novos estudos de valorizagdo energética de matérias-primas
biomassicas particularmente o bagaco da cana-de-agcicar. O bagaco da cana é
tradicionalmente aplicado com menor eficiéncia para producdo de energia através da
combustdo direta dos materiais. A queima da biomassa emite CO,, cuja emissdo pode ser
compensada pela submissdo ao equilibrio devido a fixacdo do CO, durante a fase de
crescimento das plantas. Contudo, h4 métodos mais nobres para se empregar esta matéria-
prima.

A biomassa € uma fonte de energia limpa e renovavel, sendo constituida em sua maior
parte por carboidratos. A sua grande disponibilidade a torna uma matéria-prima de baixo
custo. Comparativamente aos combustiveis fosseis ndo renovaveis, as principais vantagens
gue a biomassa possui no tocante a producdo de energia sdo a menor incidéncia de corrosao
em equipamentos, a reducdo progressiva da dependéncia de petréleo por parte de paises
subdesenvolvidos e o0 baixo custo de implantagcdo e manutencao.

Visando agregar valor aos monossacarideos contidos na biomassa, como a glicose e a
frutose, buscou-se a sua transformacdo quimica em substitutos promissores para produtos
quimicos provenientes do petréleo, combustiveis ou ndo. Sdo exemplos de tais derivados o 5-
hidroximetilfurfural (HMF) e o 2,5-dimetilfurano (DMF). O HMF ¢é obtido pela desidratacéo
de monossacarideos em presenca de catalisadores acidos, e pode ser utilizado como
monémero na producdo de poliamidas e poliésteres, dentre outras aplicacdes. O DMF €
produzido a partir da hidrogendlise catalitica do HMF em presenca de catalisadores metalicos,
tem potencial como combustivel liquido de transporte, destacando-se em termos de
propriedades fisico-quimicas comparaveis as do etanol.

O DMF pode ser obtido a partir de duas rotas operacionais: a primeira rota constituida
de duas etapas consecutivas, e a segunda rota consistindo das duas etapas ocorrendo
simultaneamente. O presente estudo teve por objetivo estudar o desenvolvimento cinético-
operacional do processo de producdo do DMF, comparando dois modos operacionais, cuja
etapa final de hidrogendlise catalitica foi precedida de um processamento acido homogéneo
ou de um processamento catalitico heterogéneo. Reportado na literatura (ROMAN-
LESHKOV et al., 2007) o processo consistindo de operacdes em duas etapas foi reproduzido,
e envolveu a desidratacdo homogénea por acdo de &cidos inorganicos dos derivados
biomassicos para producdo do HMF, seguida por hidrogendlise catalitica do HMF a DMF em
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presenca de catalisador solido. Para fins de inovacdo e melhoramento do processo, foi
desenvolvido outro processo, em uma so etapa, envolvendo desidratacdo e hidrogendlise, que
ocorreram simultaneamente em presenca de um catalisador bifuncional. Atividades
recorrentes aos processamentos das etapas reacionais foram objeto das operacbes de
desidratacdo e hidrogendlise, buscando-se reduzir o processo de duas para uma etapa, com
destaque para separagdo dos produtos finais.

Representando 0s recursos renovaveis de origens biomassicas foram utilizadas
solucdes puras de glicose e frutose, acucares encontrados em biomassas lignoceluldsicas e
amilaceas (bagaco de cana-de-agUcar, madeiras, tubérculos, bambu, frutas, mel). Evidéncias
experimentais deram origem a proposi¢es de mecanismos reacionais, servindo as descri¢des
dos comportamentos cinéeticos das operacdes praticadas. Modelos heterogéneos elaborados
consideraram taxas de reagdes do tipo Langmuir-Hinshelwood, cujas inclusdes nas equacdes

de balancos de massa produziram descri¢cdes das avaliagdes experimentais empreendidas.



19

CAPITULO 1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Levantamentos bibliograficos referentes ao desenvolvimento do processo de sintese do
2,5-dimetilfurano (DMF) sdo destacados neste capitulo, dando énfase aos varios métodos de
producdo do 5-hidroximetilfurfural (HMF) a partir da valorizagdo de matérias-primas
biomassicas. Mecanismos de desidratacdo de acUcares e hidrogenolise do HMF estdo

incluidos, além de informacdes sobre os catalisadores envolvidos nessas reacées.

1.1 Desidratacédo e hidrogendlise catalitica de constituintes da biomassa para producéo
de derivados combustiveis

A producdo do 2,5-dimetilfurano (DMF) a partir de derivados biomassicos foi
proposta por ROMAN-LESHKOV et al. (2007) segundo as etapas representadas na Figura
1.1 através de uma estratégia catalitica que consiste primeiramente em remover trés atomos de
oxigénio por desidratacdo de um acucar para produzir 5-hidroximetilfurfural (HMF) e, em
seguida, remover dois atomos de oxigénio por hidrogendlise para produzir DMF, por meio

dos intermediarios 2,5-dihidroximetilfurano e 2-metil-5-hidroximetilfurano.

Frutose
HMF DMF
(frutofuranose)

Figura 1.1 Representacdo esquematica do processo de producdo do DMF a partir da frutose.

O HMF é uma matéria-prima interessante devido a sua alta reatividade e
polifuncionalidade; ele é simultaneamente um &lcool aromatico primario, um aldeido
aromatico e possui um anel furanico (LEWKOWSKI, 2001). Trata-se de um composto ativo
que tende a reagir prontamente com muitos outros compostos, e por causa da sua relativa
instabilidade pode submeter-se & auto-decomposicdo quando sujeito a altas temperaturas e
outras condigdes reacionais severas (SMITH, 1964). O HMF apresenta uma fraca
citotoxicidade e mutagenicidade em humanos. Este fato merece destaque de forma

comparativa, considerando o alto nivel de risco durante o trabalho com a maioria dos outros
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compostos multifuncionais (LEWKOWSKI, 2001). A Tabela 1.1 apresenta as propriedades
fisico-quimicas do HMF.

Tabela 1.1 Propriedades fisico-quimicas do HMF.
Propriedades

Formula molecular CeHsO3

Massa molar 126,11 g'mol™
Densidade 1,29 g-em™ (a 25 °C, 1 bar)
Ponto de fuséo 30-34 °C

Ponto de ebulicéo 114-116 °C (1 mbar)

Processos de sintese do HMF demandam alto custo da producdo (LEWKOWSKI,
2001), decorrentes principalmente da complexidade dos equipamentos, 0s quais devem ser
capazes de suportar altas temperatura e pressao, bem como a acéo corrosiva dos catalisadores
presentes (acidos inorganicos). O HMF foi preparado pela primeira vez em 1885 por um
processo que compreende o tratamento térmico de um aclcar (frutose) na temperatura de
120°C, em presenca de 0,3% de &cido oxalico como catalisador. Melhorias neste metodo
foram gradualmente desenvolvidas as quais incluem variagcbes na temperatura, pressao e
catalisador usado, juntamente com a melhoria dos métodos de recuperagdo do HMF
produzido (SMITH, 1964).

Os derivados do HMF (Figura 1.2) sdo intermediarios de elevado potencial industrial,
0s quais possuem sintese adaptavel para larga escala. Destes, o acido 5-hidroximetilfuréico, o
acido 2,5-dicarboxilico, a 1,6-diamina e o respectivo 1,6-diol sdo os intermediarios mais
versateis e de elevadas aplicagdes industriais. S0 mondmeros de seis carbonos que podem
substituir o &cido adipico, ou alquildidis, ou hexametilenodiamina na producao de poliamidas
e poliésteres (FERREIRA et al., 2009).

Derivados provenientes da hidrogendlise do HMF tém sido pesquisados e alguns dos
produtos obtidos possuem excelentes qualidades combustiveis, particularmente o 2-
metilfurano e o 2,5-dimetilfurano (ROMAN-LESHKOV et al., 2007). Também podem ser
usados como combustiveis automotivos alcanos liquidos (com 7 a 15 atomos de carbono) que
sdo produzidos por meio de condensacdo aldolica do HMF seguida por desidratacdo/
hidrogenagéo destas moléculas (HUBER et al., 2005).

Embora seja de grande utilidade, deve-se ressaltar que o HMF ainda ndo é produzido

industrialmente. Na atualidade, o custo de sua producéo € bastante elevado girando em torno
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de US$ 3200 por tonelada, quando comparado a matérias-primas de uso industrial derivadas
do petrdleo, como a nafta e o etileno (US$ 190-500 por tonelada) (FERREIRA et al., 2009).

Ho % M
o
o o
NH;OH
HiH;
ey
HM NHy

Figura 1.2 Sintese de produtos furanicos obtidos a partir do HMF

Compostos organicos oxigenados, como o DMF, podem ser usados diretamente como

combustiveis ou podem ser misturados a hidrocarbonetos combustiveis convencionais,

evitando assim a necessidade de qualquer modificacdo maior nos motores que usam tais

combustiveis (BARLOW et al, 1983).

O DMF demonstra potencial para substituir o etanol como combustivel. Comparando

suas propriedades fisico-quimicas aquelas do etanol, o DMF tem um maior poder calorifico

volumétrico (30 kJ'mL™), um ponto de ebuligio mais alto, e é quase insoluvel em agua (2,3 g'L™).

Ele também é quimicamente estavel e, sendo praticamente insolivel em agua, ndo absorve a
umidade da atmosfera (ROMAN-LESHKOV et al., 2007). A Tabela 1.2 apresenta as

propriedades fisico-quimicas do DMF, do etanol e da gasolina.

Tabela 1.2 Propriedades fisico-quimicas do combustiveis (ZHONG et al., 2010).

Propriedades DMF Etanol Gasolina
Formula molecular CsHsO C,HgO C,—Cuy
Massa molar 96,13 g'mol™ 46,07 grmol™ 100 a 105 g'mol™
Densidade (a 25 °C, 1 bar) 0,90 g-cm™ 0,789 g-em™ 0,745 g-em™
Ponto de fuséo -62 °C -114,3°C -
Ponto de ebulicéo (1 bar) 92-94 °C 78,4 °C 14a135°C
Solubilidade em &gua 23gL? >100 gL insolavel
Poder calorifico volumétrico 30 kImL? 21,3 kImL* 32,2 kJ'mL™
RON 119 110 95,8
Temperatura de auto-ignicéo 286 °C 423 °C 257 °C
Calor latente de vaporizagio a 20°C 31,91 kJ-mol™ 43,25 kJ-mol™* 38,51 kJ'mol™
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O processo de producdo do DMF se da pela remocgdo seletiva de cinco atomos de
oxigénio da frutose, isto ndo s6 diminui o ponto de ebuli¢do, significando um valor
apropriado para combustiveis liquidos, mas também atinge a mais baixa solubilidade em agua
e 0 mais alto numero de octanagem de pesquisa (RON) dos compostos com seis atomos de
carbono mono-oxigenados. Adicionalmente, preserva um alto poder calorifico volumétrico
que o faz comparavel a gasolina (32,2 kI'mL?) (ROMAN-LESHKOV et al., 2007).

Como biocombustivel alternativo, 0 DMF apresenta uma série de caracteristicas
atrativas comparavelmente ao etanol e a gasolina. O uso do DMF puro como combustivel em
motores de pesquisa ndo mostra qualquer efeito adverso aparente no motor durante o periodo
dos experimentos. A duracdo da combustédo inicial do DMF mostrou ser menor que a da
gasolina. Quando comparada ao etanol, a diferenca varia de acordo com a carga, de modo que
é mais longa em condicdes de baixa carga, mas mais curta em condi¢des de carga superior. As
emissdes de CO, hidrocarbonetos e NOy usando DMF s&o todas similares as da gasolina. A
combustdo do etanol produz emissdes mais baixas de CO e NOy, e com cargas mais baixas
produz menos hidrocarbonetos. As emissdes de materiais particulados do DMF sdo similares
as da gasolina. O DMF produz o menor tamanho de diametro médio de particulas dos trés
combustiveis e uma concentracdo similar a da gasolina, 0 que sugere que a massa total de
material particulado para o DMF é a mais baixa (ZHONG et al., 2010).

Por causa da similaridade das propriedades fisico-quimicas do DMF e da gasolina, o
DMF apresenta caracteristicas de combustdo e emissdo semelhantes a gasolina. Isto indica
que o DMF pode ser adequado para o0 uso como combustivel de motores a gasolina ja
existentes e que ndo seriam necessarias grandes modificacdes e ajustes para produzir um

desempenho do motor e nivel de emissGes equivalentes (ZHONG et al., 2010).

1.2 Matérias-primas biomassicas

Matéria organica de origem animal ou vegetal que pode ser utilizada na producéo de
diversas formas de energias renovaveis, a biomassa € uma forma indireta de energia solar,
pois resulta da conversdo de energia solar em energia quimica por meio da fotossintese, base

dos processos bioldgicos dos seres vivos (BERMANN, 2008).
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1.2.1 Carboidratos

Os carboidratos compdem 75% da biomassa da Terra, representando a maior fonte
renovavel do planeta. Anualmente sdo convertidos mais de 100 bilhdes de m* de CO, e H,O
em carboidratos (cerca de 200 mil toneladas) pelas plantas superiores e algas. A biomassa
renovavel de carboidratos é constituida principalmente de polissacarideos como a celulose, o
amido, a inulina e a hemicelulose que, por sua vez, sdo constituidos de unidades de menores
massas moleculares, como a frutose e a glicose. Para estes Gltimos utiliza-se o termo genérico
monossacarideo, indicando uma Unica unidade de agUcar sem conexdes glicosidicas com
outras unidades (FERREIRA et al., 2009). Por serem materiais renovaveis e de baixo custo,
esses carboidratos deverdo ser no futuro as fontes economicamente mais viaveis para
substituir os atuais derivados petroquimicos. Esta mudanca baseia-se no fato das matérias-
primas fdsseis serem irrevogavelmente finitas, aléem da pressdo gerada sobre o meio ambiente
com o aumento do CO, oriundo da queima crescente de combustiveis fosseis
(SCHUCHARDT et al., 2001).

E bem recente o interesse da indUstria quimica pelas fontes de matérias-primas
renovaveis, cujo desafio é transformar essa biomassa em carboidratos menores como
dissacarideos ou monossacarideos e estes por sua vez em substancias com maiores valores
agregados. Os carboidratos de massas moleculares mais baixas apresentam maiores vantagens
que os polissacarideos para a preparacdo de insumos e intermediarios da quimica fina. Estes
sdo de baixo custo e abundantes para o uso em escala industrial (FERREIRA et al., 2009).

A glicose é um dos carboidratos mais abundantes, qualificado como um agUcar redutor, e
em solucdo aquosa apresentando quatro estruturas ciclicas (Figura 1.3), furanosidicas e
piranosidicas, cada uma com dois estereoisdomeros o e B (epimeros) gerados no carbono
hemiacetalico, também conhecido como carbono anomérico. A forma B-D-glicopiranose é a mais
abundante em solugdo. O interesse sintético na D-glicose advém da possibilidade de sua
transformacéo em substancias aciclicas, furanosidicas ou piranosidicas (FERREIRA et al., 2009).

HO HO
O O CH,OH CH>OH
H/H w“ H/h \i"" HO—" o_ H HO—" o_ oH
(or i/ —— wRor 1w/ O T
HO OH HO H o OH H/oH ) OH H/n
H OH H OH

H OH H OH

a-D-glicopiranose B-D-glicopiranose a-D-glicofuranose p-D-glicofuranose

Figura 1.3 Formas tautoméricas da glicose em solu¢@o aquosa
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A frutose é um carboidrato largamente usado como adogante em bebidas, uma vez que
é 1,5 vezes mais doce do que a sacarose. Uma solucdo aquosa de frutose consiste de uma
mistura de quatro tautdmeros ciclicos (Figura 1.4), dos quais apenas 20% esta na forma
furanosidica formada pela adicdo do oxigénio do grupo hidroxila no C5 a cetona no C2
(DALEY; DALEY, 2005).

a-D-frutopiranose p-D-frutopiranose a-D-frutofuranose p-D-frutofuranose

Figura 1.4 Formas tautoméricas da frutose em solucao aquosa

O custo da frutose vem sendo reduzido gradualmente ao longo dos anos como
resultado da melhoria nos seus processos de obtencéo. A sua utilizagdo em produtos que nao
tenham aplicacdo alimentar é muito pequena, o que ndo chega a ser uma surpresa ja que a
quimica basica relacionada a este carboidrato € muito pouco desenvolvida quando comparada
a da glicose. Isto se deve ao equilibrio tautomérico entre as duas formas piranosidicas e as
duas furanosidicas, em torno de 50%. Existem vérias reacOes a partir da frutose que podem
explorar o seu potencial em aplicacdes industriais. Sao aspectos importantes dessas reacdes as
transformacfes que mantém intacto o anel piranico e aquelas contendo o anel furénico. As
principais aplicagdes da frutose fora do contexto alimentar correspondem a producéo de
hidroximetilfurfural (HMF), mantendo o anel furanico, e &cido levulinico, derivado da cadeia
aberta cuja obtencdo é muito rara (FERREIRA et al., 2009).

Sabe-se também que a desidratacdo da frutose a HMF tem taxas de reacdo e
seletividades mais altas comparadas a rota via conversdo da glicose, que por sua vez constitui
0 derivado biomassico mais barato e abundantemente disponivel (CHHEDA e DUMESIC,
2007). A conversdo da glicose a HMF é menor que a da frutose sob condigdes idénticas, e isto
pode ser atribuido a reatividade mais baixa das aldohexoses frente aquelas das cetohexoses
nas reacoes de desidratacdo e/ou decomposi¢cdo (ASGHARI e YOSHIDA, 2006).
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1.3 Asintese do 5-hidroximetilfurfural (HMF)

A sintese do HMF é baseada na tripla desidratacdo de hexoses. Varios substratos
podem ser usados: as proprias hexoses, oligo e polissacarideos assim como residuos
industriais convertidos (LEWKOWSKI, 2001).

1.3.1 Catalisadores de desidratacéo

Uma reacdo de desidratacdo é reversivel e geralmente tem uma pequena constante de
equilibrio. Isto significa que o equilibrio favorece o substrato, e ndo o produto. Na verdade, a
reacao reversa € um meétodo frequentemente usado para sintetizar alcoois. Para melhorar o
rendimento de uma reacdo de desidratacdo, aquece-se a mistura reacional na presenca de uma
quantidade de catalisador acido, com a finalidade de destilar o produto com menor ponto de
ebulicdo a medida que ele é formado, deslocando-se assim a reacdo para a formacdo dos
produtos (DALEY e DALEY, 2005).

LEWKOWSKI (2001) reporta a divisdo dos catalisadores utilizados na sintese do

HMF em cinco grupos. A Tabela 1.3 mostra esta classificagéo.

Tabela 1.3 Grupos de catalisadores da sintese do HMF (LEWKOWSKI, 2001).
Acidos Acidos Acidos de

A . Sais . Outros
Organicos Inorganicos Lewis
Acido oxalico  Acido fosforico ~ (NH4)2S04/SO5 ZnCl, _
Acido Resinas de
[ < . . - .
. Acido sulfirico  Sais de aluminio AICI; troca 10nica
levulinico
Acido maléico  Acido cloridrico lons The Zr BF; Zeoblitas
p-TsOH lodo ou ZroCly Fluidos
(dcido p-tolueno  4cjdg iodidrico V0(S04)2, TiO; supercriticos
sulfonico) gerado in situ V-porfirina

Zr, Cr, Ti- porfirina

Um catalisador sélido possui a vantagem de ser mais facilmente separavel do produto
que um catalisador homogéneo. Fato este que levou a investigagdo da desidratacdo da frutose
usando a alumina além dos acidos inorganicos. Nas sec¢des 1.3.1.1 e 1.3.1.2 sdo explicitados
os catalisadores usados na sintese do HMF no presente trabalho.
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1.3.1.1 Acidos inorganicos

O fato dos grupos hidroxilas ((OH) presentes na estrutura dos aglUcares possuirem
afinidade pelos hidrogénios ionizaveis (H") disponiveis no meio reacional leva a desidratacéo
da molécula. Os acidos mais comuns sdo acidos de Bronsted (doadores de prétons), alguns
exemplos sdo o &cido sulfarico e o &cido fosforico.

Os melhores catalisadores homogéneos para reacfes de desidratacdo sdo 0s acidos
sulfurico e fosforico, por apresentar uma grande afinidade pela agua. Geralmente opta-se pelo
acido fosfdrico por ser menos reativo e causar menor decomposicdo do produto da reagéo.
Deste modo o uso do acido fosférico é especialmente importante quando o ponto de ebuli¢cdo
do produto a ser formado € muito elevado para ser imediatamente destilado da mistura
reacional, uma vez que este permanecera por um periodo maior em contato com o &cido
(DALEY e DALEY, 2005).

1.3.1.2 Alumina

Os é&cidos de Lewis (receptores de elétrons) sdo vastamente utilizados nas
desidratagdes industriais; dentre eles destaca-se a alumina. A alumina na fase gama (y-Al,O3)
pode atuar como agente desidratante na reacdo de desidratacdo de monossacarideos para
producdo do HMF. Por se tratar de um 6xido estequiométrico, a alumina é classificada como
isolante elétrico, e sua atividade catalitica esta ligada a desidratacdo dada a facilidade com que
adsorvem substancias polares (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989). Na reacéo da desidratacdo

do etanol, a alumina atua como agente de solvatacdo fornecendo os sitios acidos (AI**

) para
agirem como doadores de protons e os sitios béasicos (O*) como receptores de prétons e
portanto pode ser considerada como pseudo solvente para as reacdes de desidratacdo
(AQUINO, 1989). Sabe-se que os sitios acidos da alumina sdo 0s responsaveis pela
desidratacdo das moleculas (MAIA et al., 2007). Estudos sobre a adsor¢cdo de moléculas de
agua sobre a alumina mostraram que a agua deve ser decomposta sobre a superficie da
alumina com o ion hidroxila ligado ao ion aluminio exposto, e o préton ao oxigénio,
formando uma monocamada de hidroxila sobre a superficie da alumina, até que todos os sitios
de adsorcdo estejam cobertos. O mesmo mecanismo poderia ser estendido a adsorcdo de
outras moléculas, como por exemplo, o etanol onde o etoxido de superficie seria produzido
sobre o ion aluminio exposto, acompanhado pela formacdo de um grupo hidroxila (COBO,

1985).
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1.3.2  Processos de produgédo do 5-hidroximetilfurfural (HMF) a partir da frutose

COTTIER (1991 apud BICKER, 2003) classificou os varios processos de producdo do
HMF em cinco métodos, dependendo do tipo de solvente e da temperatura do processo:
processo aquoso abaixo de 200°C, processo aquoso acima de 200°C, processos em meio ndo
aquoso, processo em solventes misturados, e processos sem solvente (processo com irradiagéo
de micro-ondas).

A desidratacdo catalisada por acido pode conduzir a producdo do HMF e de varios

subprodutos (Figura 1.5).

o)
\

OH

(@]

Hexose ——» [Intermediarios] — \ / — ﬁg:gggﬂiﬁo
j 1

Polimeros soluveis l
Acidos humicos insoluveis

eter HVIF

Figura 1.5 Esquema de desidratagdo de hexoses.

A formacdo do HMF é muito complexa, pois inclui uma série de reacdes laterais, que
influenciam fortemente a eficiéncia do processo (LEWKOWSKI, 2001). A eficiéncia da
reacdo de desidratacdo da frutose é avaliada pela seletividade ao HMF, definida como o
namero de moles de HMF produzido dividido pelo nimero de moles de frutose reagido
(ROMAN-LESHKOV et al., 2007). A decomposi¢do em é&cido levulinico e a polimerizagio
em &cido humico sdo os fatores mais importantes na diminuicdo do rendimento ao HMF.
Estudos mostram que a reacdo de decomposicdo do aclcar em solugdo aquosa forma quatro
grupos de produtos: de isomerizacdo, de desidratagdo, de fragmentacao e de condensacgéo. Os
processos aquosos e ndo aquosos geram cerca de 37 produtos, e a polimerizacdo ocorre em
ambos os meios (LEWKOWSKI, 2001).

DUMESIC et al. (2008) realizaram os experimentos com HCI, H,SO4 e H3PO,4 com
pH mantido em 1,5 durante a reacdo, sendo a fase aquosa uma mistura de 5:5 agua:DMSO
(em massa) e a fase organica uma mistura de 7:3 de MIBC:2-butanol (em massa). Utilizando
glicose (10% em massa) como reagente, 0s resultados mostraram que todos os acidos testados
apresentaram diferentes seletividades, com H3PO, alcangando uma seletividade ao HMF de

48%. O acido sulfarico mostrou o minimo de seletividade ao HMF (34%) e HCI teve uma
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seletividade ao HMF de 41%. As conversdes alcangadas pelos sistemas foram 47% para o
HCI, 48% para o H,SO,4, e 36% para o H3PO,. Embora o nivel de acidez (pH 1,5) fosse
constante para todos o0s sistemas, 0s sistemas produziram diferentes resultados para
seletividade ao HMF.

Resultados similares foram encontrados quando a frutose foi utilizada como reagente
(30% em massa) em solucdo aquosa, 0 HsPO,4 alcangou uma seletividade ao HMF de 65%. O
acido sulfarico apresentou 66% de seletividade ao HMF e o HCI teve uma seletividade ao
HMF de 73%. As conversdes alcancadas pelos sistemas foram 75% para o HCI, 80% para o
H,SO,4 e 65% para o0 H3PO, (DUMESIC et al., 2008).

A desidratacdo da frutose a HMF em &gua é geralmente ndo seletiva, no entanto
rendimentos maiores que 90% sdo obtidos em presenca de solventes aproticos tais como o
dimetilsulfoxido (DMSO). A desidratacdo da frutose em presenca de um catalisador de resina
de troca ibnica a 363 K em um sistema bifasico usando uma fase aquosa reativa modificada
por DMSO e usando o metilisobutilcetona (MIBC) como solvente extrator, obteve com 50%
de aumento do contetdo de DMSO um aumento na seletividade ao HMF de 47% para 81% e
0 dobro da taxa de desidratacdo. Na presenca de outro modificador aprético, 0 N-metil-2-
pirrolidona (NMP) observou-se um aumento na seletividade ao HMF a 85% para um nivel de
60% em massa do NMP. Contudo, o NMP tem transporte mais alto para a fase orgénica se
comparado ao DMSO, desse modo dificultando o procedimento de separacdo do HMF. A
reacao de desidratacdo também pode ser realizada sem nenhum catalisador na presenca de 5:5
(em massa) agua:DMSO a 393 K, com seletividade ao HMF de cerca de 77%. A mudanca do
solvente extrator para diclorometano (DCM) a 393 K, para a reacdo sem o catalisador,
apresenta uma melhora de quatro vezes nas taxas de reacdo enquanto ainda alcangcam 80% de
seletividade ao HMF. Contudo, o transporte de DMSO no DCM é de cerca de 8,5% em massa
comparado a 1,5% em massa na presenca do MIBC, o que aumenta o custo de separacdo
(CHHEDA e DUMESIC, 2007).

Utilizando fluidos sub- e supercritico também € possivel desidratar a frutose para
produzir o HMF. A desidratacdo da frutose em uma mistura acetona/adgua (90:10) com &cido
sulfarico como catalisador, mostra que para concentracdes do catalisador acima de 20 mmol/L,
a seletividade ao HMF alcanca um patamar de cerca de 75%, para um tempo de residéncia
entre 80 s e 120 s, além de ndo haver influéncia da pressdo sobre a seletividade ao HMF e a
conversdo. A seletividade ao HMF e a taxa de conversédo aumentam com a diminuicdo das
quantidades de &gua no meio reacional (BICKER et al., 2003). Para a desidratacdo da frutose

a HMF em &gua subcritica, com catalisador heterogéneo de fosfato de zircénio, sob condic¢des
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operacionais dentro do reator 3,35 MPa e 240°C, obtém-se a melhor seletividade ao HMF, de
aproximadamente 61% para cerca de 80% de conversdo da frutose (1% em massa), operando-
se com tempo de residéncia de 120 s e uma proporcao catalisador/frutose de 1:2. Com o
aumento do tempo de residéncia, o rendimento ao HMF inicialmente aumenta e entdo diminui
devido a reagdes de polimerizacdo (ASGHARI e YOSHIDA, 2006).

A aplicacdo de liquidos ibnicos acidos como catalisadores tambeém resulta na
desidratacdo da frutose a HMF, usando como fonte de aquecimento a irradiagdo de micro-
ondas. Segundo BAO et al. (2008) a irradiacdo de micro-ondas fornece uma conversdo mais
efetiva para a desidratacdo da frutose que um banho térmico de 6leo convencional, ja que sdo
necessarios apenas 2,8% do tempo gasto para se obter nas mesmas condi¢Ges reacionais a
mesma conversdo. O liquido i6nico do tipo acido de Lewis € mais efetivo para a desidratacéo
da frutose a HMF que o liquido iénico do tipo acido de Bronsted em termos de converséo da
frutose e rendimento ao HMF. Assim, o0 aumento da temperatura também é favoravel para o
aumento de rendimento ao HMF. Liquidos iénicos acidos imobilizados em silica gel (ILIS) e
silica gel modificada com acido, sob as condicGes reacionais investigadas, sdo catalisadores
efetivos para a reacdo de desidratacdo da frutose a HMF, resultando em altas conversdes
(92,1-100%) e com rendimento médio ao HMF (60,2-70,1%). Embora o desempenho
catalitico da silica gel modificada com éacido para a reacdo de desidratacdo da frutose a HMF
seja aproximadamente igual ao do ILIS, ela mostra capacidade inferior no que diz respeito ao
uso do catalisador reciclado. O ILIS pode ser reutilizado no minimo sete vezes sem perdas
significativas na conversdao da frutose e no rendimento ao HMF (BAO et al., 2008).

A desidratacdo da frutose catalisada por acido executada em microrreator em batelada
a 90°C, usando cloreto de 1-H-3-metilimidazol (HMIM*CI"), atuando como solvente e
catalisador, fornece rendimento ao HMF de 92% alcancado na faixa de 15-45 min. A frutose é
transformada em HMF com alto rendimento e sem decomposicdes adicionais e 0 produto
pode ser completamente extraido da fase aquosa de maneira continua com éter dietilico ou por
etapas. Depois da extracdo com éter dietilico, o liquido ibnico pode ser reciclado como esta ou
depois da remog&o da agua formada durante o curso da reacdo (MOREAU et al., 2006).

Apesar dos Varios sistemas cataliticos existentes para producdo de HMF em solventes
contendo componentes com alto ponto de ebulicdo — por exemplo, DMSO — para suprimir
reacOes laterais (CHHEDA e DUMESIC, 2007), quantidades minimas de tais componentes
sdo prejudiciais a qualidade do combustivel quando se visa tal aplicacdo, e a remocdo destes
componentes necessita de procedimentos de purificacdo de alta intensidade energética. HMF

pode ser produzido em altos rendimentos pela desidratacdo catalisada por acido inorgénico da
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frutose em reator bifasico usando solventes com baixo ponto de ebulicdo os quais sdo
excelentes componentes combustiveis. Desse modo elimina-se a necessidade de passos de
separacao caros para produzir a mistura combustivel liquida final. A fase aquosa reativa no
reator bifasico contém um catalisador acido e um acucar, e a fase extratora contém um
solvente organico parcialmente miscivel que continuamente extrai o produto HMF. E
importante salientar que a adicéo de cloreto de sodio (NaCl) a fase aquosa melhora a divisdo
do HMF na fase extratora, e leva ao aumento do rendimento ao HMF sem o uso de solventes
com alto ponto de ebulicdo. A adicdo de sal a fase aquosa resulta no maior aumento na razéo
extratora R, a capacidade da fase organica de extrair HMF da fase aquosa reativa, definida
como a razdo da concentracdo de HMF na camada organica pela concentracdo de HMF na
camada aquosa. A razdo extratora afeta diretamente a seletividade ao HMF, ou seja, a
seletividade aumenta quando R aumenta indicando que uma remocédo mais eficiente do HMF
da fase aquosa previne reacdes laterais indesejaveis. Além disso, a presenca do NaCl ndo
afeta a seletividade ao HMF produzido especificamente a partir da frutose (ROMAN-
LESHKOV et al., 2007).

Ainda que varios solventes extratores possam gerar altas seletividades ao HMF, o uso
de 1-butanol como solvente é vantajoso para aplicagcdes bioméssicas, ja que solventes como o
2-butanol sdo obtidos de produtos derivados de petroleo, enquanto 1-butanol pode ser
produzido pela fermentacdo de carboidratos derivados de biomassa. Também, ao contrario
dos solventes insaturados tais como o tolueno ou MIBC, o 1-butanol é inerte no passo
posterior do processo (hidrogenolise do HMF) proposto. A reacdo de desidratacdo usando 1-
butanol numa fase aquosa saturada com NaCl mostrou um valor de R de 3,0 e uma
seletividade ao HMF de 82%. Observou-se também que a seletividade ao HMF é
independente da quantidade de acido nos experimentos na faixa de concentracdes de HCI de
0,01 a 0,25M (ROMAN-LESHKOV et al., 2007).

1.3.3 Os mecanismos de desidratacdo da frutose

Os mecanismos da transformacdo de um agucar em HMF via desidratacdo s&o
descritos para diferentes meios reacionais. Estudos mais antigos sobre o mecanismo foram
realizados através da medicdo da taxa de desaparecimento da frutose, e ndo forneceram um
detalhamento dos intermediarios envolvidos na reacdo (AMASERAKA et al., 2008).

Em uma investigacdo com base cinética, KUSTER e VAN DER BAAN (1977)

mostraram que a taxa de desaparecimento da frutose e a formacdo de HMF séo
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essencialmente de primeira ordem em relacdo a frutose para reacGes realizadas em solucGes
aquosas de HCI 0,5 — 2M a 95°C. Além disso, seus estudos sugeriram o papel de um
intermediario desprotonado (sem carga) na sequéncia de duas etapas de reagéo.

ANTAL et al. (1990) relataram mais tarde a ocorréncia da reacdo em solugdo aquosa
de H,SO4 2mM a diferentes temperaturas e pressdes, monitorando as concentraces de
D-frutose, e os produtos-chave, o acido levulinico, &cido formico, furfural e HMF. Os autores
propuseram um mecanismo que envolve um céation frutofuranosil como um intermediario

chave (Figura 1.6).

D-frutose - B 0
0 HO
CH OH CH; CH; 0
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— HO Y H HO | — H —
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OH I“OH OH
HO  H HO  H HO  H HO  H HWF
ﬁ-piranose

Figura 1.6 Representacdo esquematica das via reacional para desidratacao catalisada por acido
da frutose. Estruturas entre chaves correspondem a espécies representativas.

Segundo ROMAN-LESHKOV et al. (2006), a desidratacio da frutose em presenca de
um catalisador acido produz HMF e varios subprodutos, ocorrendo por duas vias distintas,
através de intermediérios de cadeia aberta ou de intermediarios ciclicos frutofuranosidicos.
MOREAU et al. (1996) afirmaram que devido a presenca de pequenas quantidades de glicose
e manose resultantes de isomerizacdo de frutose, parece mais conveniente considerar a rota
aciclica como o mais provavel para a desidratacdo da frutose com um intermediario chave, o
1,2-enediol. A presenca do 1,2-enediol conta para a isomerizagdo da frutose em manose e
glicose, como mostra a Figura 1.7.
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Figura 1.7 Esquema da desidratacgéo da frutose segundo Moreau et al. (2006)

TYRLIK et al. (1999), por sua vez, observaram um certa acidez do sistema engquanto
a glicose era desidratada em presenca de etanol e sais de aluminio. Concluiram que prétons
podiam também estar sendo produzidos durante a reacédo e, indicaram o esquema sugerido por

KRUPIENSKII (Figura 1.8) para descrever a interacdo da glicose e suas transformagdes.
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Figura 1.8 Mecanismo de desidratacdo da glicose sobre influéncia de M™ e de H*
(KRUPIENSKII, 1978).
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AMASERAKA et al. (2008) estudaram a composicdo anomérica da frutose em
dimetilsulfoxido (DMSO). Ao aquecer a solucdo da temperatura ambiente até 150°C
observaram um pequeno aumento da forma a-furanose proveniente do tautdmero B-piranose.
Adicionalmente, uma pequena quantidade da forma a-piranose também foi observada a
150°C. Destas observagdes, propuseram um mecanismo de desidratacdo da frutose em HMF e
em DMSO a 150°C, onde o solvente atua como catalisador (Figura 1.9). Os pesquisadores
ainda identificaram um intermediario da reacdo, o (4R,5R)-4-hidroxi-5-hidroximetil-4,5-

dihidrofurano-2-carbaldeido, usando espectros *H e **C RMN das amostras durante a reacéo.
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Figura 1.9 Mecanismo proposto por AMASERAKA et al. (2008) para a desidratacéo das formas
furanose (a, p) da frutose a HMF em DMSO a 150°C.

De maneira geral, os mecanismos propostos pelos pesquisadores apresentam espécies
intermedidrias representativas. A estes intermediarios pode-se atribuir um tempo de vida
muito curto por causa da sua alta reatividade. Considerando também que estas espécies estdo
presentes em baixas concentragdes, pode-se admitir um pseudo estado estacionario, no qual a
taxa de formacdo do intermediério ativo € considerada ser igual a sua taxa de desaparecimento
(FOGLER, 1999).

1.4 Asintese do 2,5-dimetilfurano (DMF)

O 2,5-dimetilfurano (DMF) pode ser produzido por hidrogenolise catalitica do HMF
(ROMAN-LESHKOV et al., 2007). O mecanismo principal das rea¢des de hidrogendlise
inclui a ruptura das ligaces tipo C — C, seguida da introdugdo de hidrogénio. O rompimento
das ligagbes C — O ocorrendo na presenca de hidrogénio, permitindo obter DMF a partir do
HMF. As reacgdes de hidrogendlise sdo exotérmicas e podem ser catalisadas por varios metais

de transicéo.
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Fatores relacionados a estrutura molecular do reagente e as atividades dos
catalisadores governam as eficiéncias dos processos de producdo do DMF. As probabilidades
de ruptura de cada uma das ligaces de uma molécula do HMF ndo sdo iguais, conguanto 0s
metais difiram consideravelmente na atividade de rompimento dessas ligacfes. Co, Ru, Ni e
Rh promovem o rompimento da ligagdo terminal do HMF com uma tendéncia de
rompimentos multiplos das liga¢Ges internas dos hidrocarbonetos em temperaturas moderadas
(CHIMENTAO, 2002).

1.4.1 Catalisadores para hidrogendlise

A natureza do metal ativo, o tamanho da particula, o suporte e a adi¢do de promotores
sdo exemplos de fatores que exercem influéncia no desempenho do catalisador
(ASEDEGBEGA-NIETO et al., 2006). Processos em meio hidrogenantes tém recorrido a
fases ativas cujas classificacbes em termos da condutividade elétrica dos materiais estéo

listadas na Tabela 1.4.

Tabela 1.4 Classificacédo das fases ativas do catalisador

Classe Condutividade Reacbes Exemplos

Metais Condutores Hidrogenacéo Fe, Ni, Pt
Hidrogendlise Pd, Cu, Ag

Oxidos e Sulfetos ~ Semicondutores  Hidrogenacéo Seletiva  NiO, ZnO, CuO
Hidrogendlise Cr,03, M0S,, MnO,

Oxidos Isolantes Desidratacao Al,O3, SiO,, MgO
Isomerizacédo Zedlitas

1.4.1.1 Catalisadores monometalicos

Na preparacdo de catalisadores suportados deve-se observar se a fase ativa estd em
uma forma dispersa, resultando em uma alta area especifica e maxima atividade especifica. O
componente ativo é depositado sobre a superficie do suporte, ndo apenas dispersando o metal,

mas aumentando a estabilidade térmica e assim, a vida Util do catalisador.
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1.4.1.1.1 Sistemas cataliticos de cobre

As formulacGes dos catalisadores Cu/Al,O3 ocorrem segundo o teor de metal e sofrem
influéncia da temperatura de calcinacéo. Para baixos contetidos de cobre (<8~10% em massa
de Cu sobre 200 m?%/g de suporte y- Al,O3), 0 cobre esta presente como uma fase bem dispersa
sobre a superficie do suporte. Para altos contetdos de cobre (>10% em massa de cobre), CuO
cristalino € formado sobre o suporte alumina. A dispersdo do cobre diminui em funcéo do seu
teor (PARK; LEDFORD, 1998). Estes resultados sdo consistentes com trabalhos anteriores de
FRIEDMAN et al. (1978 apud PARK; LEDFORD, 1998), que mostraram uma capacidade de
suporte de varias y-aluminas para disperséo da fase cobre superficial de aproximadamente 4%
em massa de Cu/ 100m?g de suporte. STROHMEIER et al. (1985 apud PARK; LEDFORD,
1998) também reportam que 9-10% em massa de cobre (para 195m?g de y-alumina) é o
maximo conteldo de cobre que pode ser acomodada como uma fase superficial.

PANTALEO et al. (2009) estudaram a influéncia da temperatura de calcinagdo em
catalisadores Cu/Al,O3 contendo 5% de cobre. A impregnacdo do suporte com o éxido de
cobre provocou uma diminuicao da area, da largura média dos poros e do volume poroso com
respeito ao suporte puro em todas as temperaturas testadas. Na amostra calcinada a 750°C
houve uma diminuicdo do tamanho dos poros em relacdo a amostra calcinada a 500°C. A
calcinagdo a 1000°C causou uma profunda modificacdo nas propriedades texturais, obteve-se
uma drastica sinterizacdo da superficie, comprovada pela area muito menor em relacdo as
outras amostras. Avaliacdes térmicas no processo seguinte de reducdo, indicaram que a
amostra calcinada a 500°C exibia apenas um pico de reducdo a 236°C, atribuido a reducéo
dos cristalitos de CuO dispersados sobre a superficie do catalisador. A amostra calcinada a
750°C é similar a de 500°C com pico de reducdo a 230°C; engquanto a amostra calcinada a
1000°C apresentou um pequeno pico a 203°C, atribuido a reducdo do CuO bem dispersado
ainda presente depois da calcinacdo a temperatura elevada, e um pico intenso a 395°C, devido
a fons Cu®* que interagiram quimicamente com a superficie do suporte. Os testes cataliticos
na oxidagdo do CO mostraram que 0 aumento da temperatura de calcinagdo afetou
negativamente a atividade devido a sinterizacdo da superficie e a formagdo de menos fase
ativa.

Catalisadores de cobre sdo suscetiveis a sinterizacdo térmica por um processo de
migracdo na superficie e isto € notavelmente acelerado pela presenca de tragos de cloreto. As
temperaturas operacionais devem ser restritas, geralmente abaixo de 300°C quando a

longevidade do catalisador € importante, na producdo de grandes volumes de catalisador. O
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envenenamento dos catalisadores de cobre com cloreto pode operar por mecanismos
paralelos, onde cloro adsorvido que pode bloquear ou modificar sitios cataliticos. O baixo
ponto de fusdo e a alta mobilidade superficial do cloreto de Cu (1) significam que até mesmo
guantidades extremamente pequenas de haletos de cobre séo suficientes para fornecer
espécies mdveis que aceleram a sinterizagdo dos catalisadores de cobre (TWIGG; SPENCER,
2001).

MAIA et al. (2007) prepararam catalisadores monometalicos com 5% de cobre e
bimetalicos com teores em massa de 5% e 15% de niquel e de 2,5% e 5% de cobre suportados
em y-alumina. De todos os catalisadores, 0 Unico que apresentou formagéo de eteno (produto
da desidratacdo) foi o 5%Cu/Al,Os, devido a baixa cobertura da superficie da alumina,
proporcionada pelo baixo teor de cobre adicionado.

A hidrogendlise do HMF usando CuCrO,4 mostrou rendimento de 61% (definido como
0 produto da seletividade e da conversdo) ao DMF. Contudo, niveis minimos de ions cloreto
no solvente (introduzidos durante o passo de desidratacdo e ndo completamente removidos
durante o passo de evaporacdo) desativaram significativamente o catalisador CuCrQO,
(ROMAN-LESHKOV et al., 2007).

1.4.1.1.2 Sistemas cataliticos de ruténio

O ruténio é o metal mais ativo nas hidrogenacfes de carboidratos, tanto na catalise
homogénea quanto na heterogénea (HEINEN et al., 2000). O ruténio é particularmente ativo
para a hidrogenacdo de solucBes aquosas de agucares em polidis (por exemplo, glicose em
sorbitol) e mantém sua atividade por um longo periodo (KLUSON; CERVENY, 1995).

VAN GORP et al. (1999) compararam catalisadores contendo 5% de ruténio
suportado em carvao ativado de origens diversas na hidrogenacao da glicose e concluiram que
independente da origem do suporte o rendimento ao sorbitol ficava entre 97,5 e 99,3%.
CREZEE et al. (2003) estudaram a hidrogenacéo da glicose com o catalisador 5% Ru/C que
mostrou uma alta seletividade ao sorbitol (>98%). O subproduto identificado foi o manitol
(méximo 2%) formado a partir de uma fracdo de glicose isomerizada em frutose,
subsequentemente hidrogenada a sorbitol e manitol.

Em resumo, catalisadores de ruténio sdo ativos ao ponto de ndo permitirem, nas
reacOes de hidrogenagédo, que o suporte atue sobre o substrato, impedindo a desidratacdo do

acucar (no caso do catalisador ruténio suportado em alumina).
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1.4.1.2 Catalisadores bimetalicos

A motivacdo geral para a preparacao e estudo de catalisadores bimetalicos ¢ alterar a
seletividade de um metal altamente ativo pela inclusdo de um segundo metal menos ativo. O
metal primario € considerado o componente “ativo” enquanto o metal secundario é
selecionado por ter a capacidade de induzir uma seletividade pronunciada na reacéo catalitica
(JANSEN et al., 1996). ROMAN-LESHKOV et al. (2007) desenvolveram um catalisador de
cobre-ruténio suportado em carvdo ativado (CuRu/C) para aliviar o envenenamento do
catalisador de cobre. O catalisador de ruténio suportado em carvao € resistente a desativacdo
em presenga de ions cloreto; contudo, este catalisador converte HMF primariamente a 2,5-
dihidroximetiltetrahidrofurano. Como cobre e ruténio sdo imisciveis (ASEDEGBEGA-
NIETO et al., 2006; JANSEN et al., 1996; ROMAN-LESHKOV et al., 2007), e o cobre tem
uma energia superficial mais baixa que o ruténio, a mistura deles criaria um sistema de duas
fases no qual a fase cobre reveste a superficie da fase ruténio. Assim, supBe-se que um
catalisador CuRu/C pode exibir o comportamento do cobre na hidrogendlise combinado com
a resisténcia ao cloreto do ruténio (ROMAN-LESHKOV et al., 2007). Cataliticamente, o
dioxido de ruténio é usado para oxidacdo de hidrocarbonetos e para hidrogenagdo e
desidrogenacdo de alcanos. O 6xido de cobre é usado para oxidacdo de hidrocarbonetos,
desidratacdo, desidrogenacdo de alcodis, e reducdo de aldeidos. O sistema bimetalico é
tipicamente usado para hidrogendlise, desidrogenacdo, e oxidacdo de hidrocarbonetos
(JANSEN et al., 1996).

Hipdteses sobre a interacdo entre cobre e ruténio em catalisadores bimetélicos supdem
que conjuntos de atomos de ruténio cobertos por particulas de cobre foram evidenciadas por
JANSEN et al. (1996) que destacaram o cobre podendo crescer pseudomorficamente acima da
superficie do ruténio com tensdo elastica muito pequena. Baseando-se em resultados obtidos
por quimiossorcdo de H, realizada numa série de catalisadores cobre-ruténio pode-se dizer
que a adicdo de cobre ao catalisador de ruténio (mantendo o contetdo de ruténio) leva a
diminuicdo no numero de 4tomos de ruténio expostos na superficie (ASEDEGBEGA-NIETO
et al., 2006).

As propriedades cataliticas dos sistemas bimetalicos variam vastamente dependendo
da preparacao, das caracteristicas do suporte, e da aplicacao catalitica; isto é, efeitos variaveis
na atividade e seletividade sdo observados para oxidacgdo e reducdo. O método de preparacdo
desses materiais tem um papel critico na definicdo da atividade e seletividade dos

catalisadores CuRu/Al,O3. Estudos foram realizados para materiais preparados pelo método
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umido incipiente, empregando dois procedimentos diferentes de deposigdo: (i) simultanea (ou
co-impregnacdo) — a solucdo impregnante contendo os dois sais metalicos CuUNO3-6H,0 e
RuCl3xH,0 séo adicionados ao suporte — e (ii) por etapas — divide a adicdo da solucéo
impregnante em dois passos: uma solucdo do metal é adicionada ao suporte, seca (100°C por
10h), e entdo calcinada (300°C por 12h), a segunda solu¢do do metal é entdo adicionada e 0s
tratamentos finais térmicos sdo realizados (JANSEN et al., 1996).

Para os catalisadores bimetalicos, a adi¢cdo de ruténio muda a atividade e a seletividade
da reducdo do reagente. Nos catalisadores onde ruténio foi adicionado por ultimo na ordem de
deposicdo (Cu—-Al,0Os—Ru), a atividade catalitica foi eliminada, provavelmente devido ao
bloqueio dos sitios pelo ruténio. Nestes casos pode ocorrer agregagdo com parte da superficie
coberta, possivelmente o cobre serviu como sitio de “nucleagdo” para o metal secundario.
Quando o ruténio estd em sua forma metalica (Ru®) a atividade do catalisador é perdida.
Quando o cobre € depositado por Gltimo (Ru-Al,O3-Cu) na preparacdo, o catalisador é mais
ativo que o material Cu/Al,O3 puro. Na deposicdo simultanea dos catalisadores (RuCu/Al,O3)
a atividade foi razoavel, e a seletividade foi significativamente diferente daquelas dos outros
catalisadores. O tempo de vida do catalisador puro Cu/Al,O3 é ampliado quando ruténio €
adicionado ao material. O dioxido de ruténio parece estabilizar o catalisador permitindo a ele
ser mais eficiente por um tempo significativamente mais longo que aquele visto no material
cobre puro. Isto pode ser devido a capacidade do ruténio de transferir hidrogénio, permitindo
uma formacdo mais eficiente dos produtos quando comparado ao catalisador de cobre puro.
Isto também diminui o envenenamento redutivo da superficie pela formacdo do coque durante
a reacdo de hidrogendlise de hidrocarbonetos (JANSEN et al., 1996).

ASEDEGBEGA-NIETO et al. (2006) reportam o estudo de uma série de catalisadores
cobre-ruténio preparados pelo método da co-impregnacdo. Observou-se que todos o0s
catalisadores pertencentes a esta série bimetalica ndo sofrem interacdes fortes o suficiente
para formar ligas. Apenas um catalisador mostra um comportamento diferente nesta série,
aquele com mais baixo contetdo de cobre, 2%Ru:0,3%Cu. Neste catalisador os dois metais
parecem estar intimamente em contato, enquanto que nos outros catalisadores pertencentes a
esta série ambos 0s metais parecem estar segregados. No geral, os resultados obtidos para a
hidrogenacdo com os catalisadores bimetalicos pertencentes a serie cobre-ruténio sao
proximos daqueles obtidos para o catalisador monometélico Ru. Analises mostram que nestes

catalisadores, 0 estado de oxidacdo do cobre é metalico Cu’.
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1.4.2  Processos de producdo do 2,5-dimetilfurano (DMF)

A hidrogendlise do HMF em fase liquida usando um catalisador CuRu/C 3:1 (razéo
atdbmica) produziu rendimentos de 71% ao DMF, 4% ao alcool furfurilico, e 12% aos
intermediérios. O mesmo catalisador usado pela segunda vez com uma solugdo purificada de
1-butanol contendo 1,6 mmol-L™* de NaCl gerou rendimentos de 61% ao DMF, 4% ao &lcool
furfurilico, e 20% aos intermediarios. Assim, embora CuRu/C seja afetado em algumas
proporcoes pela presenca de ions cloreto, seu desempenho foi marcadamente superior ao do
CuCrO4 (ROMAN-LESHKOV et al., 2007).

Alternativamente, como o NaCl (proveniente da etapa de desidratacdo) ndo evapora,
experimentos de hidrogenolise em fase vapor realizados usando um reator de fluxo para
eliminar efeitos de ions cloreto no CuRu/C 3:2, apresentaram rendimentos de 76-79% ao
DMF e aproximadamente 5% de intermediarios para 1,5% e 10% (em massa) de alimentacdes
de HMF. Segundo os autores, embora 0 processo em fase vapor necessite vaporizagdo da
alimentacdo, ele oferece maltiplos beneficios. Comparado ao processo em fase liquida, ndo
houve geracdo de subprodutos, formaram-se poucos intermediarios, processando-se solucfes
diluidas e concentradas de HMF. Também puderam ser utilizados outros solventes sem alterar
a seletividade ja que os mesmos rendimentos foram obtidos quando se usou 1-butanol e 1-
hexanol. Quanto a desativacdo do catalisador, embora o catalisador se desative lentamente
depois de processar uma quantidade de HMF equivalente a 1,7 vezes a sua massa, ele pode
ser regenerado completamente por fluxo de hidrogénio na temperatura da reacdo (ROMAN-
LESHKOV et al., 2007).

O passo final de producdo do DMF envolve a sua separacdo do solvente e dos
intermediarios da reacdo. Os componentes mais volateis (DMF, 2-metilfurano e agua) podem
ser separados do solvente e dos intermediarios por destilacdo; a Gltima corrente pode ser entdo
reutilizada no reator de hidrogendlise. Na condensacgdo, os produtos hidrofébicos DMF e 2-
metilfurano separam-se espontaneamente da agua (ROMAN-LESHKOV et al., 2007).

O DMF pode ainda ser hidrogenado a 2,5-dimetiltetrahidrofurano com catalisador de
ruténio. O 2,5-dimetiltetrahidrofurano contém uma razéo hidrogénio para carbono maior que
o DMF, que se traduz em um maior conteddo energético. Além disso, o 2,5-
dimetiltetrahidrofurano pode fornecer uma estabilidade adicional na estocagem por periodos
maiores, pois ele contém o anel furano completamente hidrogenado (ROMAN-LESHKOV et
al., 2007).
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1.4.3 O mecanismo de hidrogendlise do 5-hidroximetilfurfural (HMF)
ROMAN-LESHKOV et al. (2007) descrevem que o mecanismo de hidrogendlise do
HMF para produzir DMF ocorre pela remocdo de dois atomos de oxigénio, na forma de

moléculas de agua, por meios dos intermediérios 2,5-dihidroximetilfurano e 2-metil-5-

hidroximetilfurano, conforme mostra a Figura 1.10.

N O

Figura 1.10 Esquema da hidrogendlise do HMF segundo Roméan-Leshkov et al. (2007).

O mecanismo apresentado é composto por intermediarios estaveis, mas que em

presenca de excesso de hidrogénio levam ao produto final, DMF.
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CAPITULO 2 - MATERIAIS E METODOS

O desenvolvimento do processo de producdo de intermediarios quimicos, detentores
de potencial para usos como combustiveis, tendo como base carboidratos da biomassa,
recorreu a utilizacdo de materiais incluindo matérias-primas (monossacarideos), reagentes
(&cidos, sais), catalisadores e padrGes cromatograficos. Métodos de processamento em
batelada, homogéneo e heterogéneo cataliticos, foram aplicados. Avaliacbes e

acompanhamentos recorreram as preparacdes de catalisadores e analises cromatograficas.

2.1 Materiais

Os recursos materiais utilizados situaram-se nas categorias de reagentes e dispositivos
operacionais, assim relacionados:

Reagentes
- Monossacarideos: D (+) glucose anidra P.A. e D-frutose purissima (Levulose)
(Vetec Quimica Fina);
- Acidos: cloridrico [HCI] (P.A., 37%, Fmaia), fosforico [HsPO] (P.A., 85%,
Reagen) e sulfurico [H2SO4] (P.A., 98%, Dinamica);
- Sais precursores: nitrato de cobre Il P.A. trihidratado [Cu(NO3),-3H,0] (Vetec
Quimica Fina) e cloreto de ruténio Il hidratado [RuCls-xH,QO] (teor minimo de
ruténio 35%) (Sigma-Aldrich);
- Suportes: carvao ativado (Carbomafra S. A.) e alumina (Oxiteno);
- Padrbes cromatogréaficos: 5-(hidroximetil)-furfural (99%, Sigma-Aldrich) e 2,5-
dimetilfurano (99%, Sigma-Aldrich);
- Fases moveis: acetonitrila [CH3CN] (UV/HPLC, Dinamica) e metanol [CH3OH]
(UV/HPLC, Dinamica);
- Hidroxido de calcio P.A. [Ca(OH);] (Vetec Quimica Fina).

Dispositivos operacionais

- Reator descontinuo pressurizado, modelo PARR 4531 com capacidade de 1L,
acoplado a um controlador de temperatura tipo PID modelo PARR 4843 (Figura
2.1);

- Estufa com circulagdo de ar (CienLab);
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- Forno (Lindberg/BlueM);

- Sistemas Cromatogréficos:
1. Cromatografo Varian ProStar, detector de indice de refracdo modelo 350 R,
coluna HPX-87H (300 mm x 7,8 mm d.i., 9 um; Aminex), interface Varian Star;
2. Cromatdgrafo Varian ProStar, detector de UV modelo PDA 335, coluna C18
aco inox (250 mm x 4,6 mm d.i., 5 um; Varian), interface Varian Star;
3. Cromatdgrafo Shimadzu Prominence, detector de UV/Visivel modelo SPD-
20A, coluna C18 fase reversa (150 mm x 4 mm d.i., 5 um; Phenomenex) e
interface LCSolution;

- Purificador de agua (Purelab ultra);

- Quantachrome Nova do Laboratério de Materiais do ITEP;

- Difratdmetro de raios-X Siemens D-5000 do Departamento de Fisica da UFPE;

- Microscépio eletronico de varredura (SEM-EDX) JEOUL JSM 5900 do

Departamento de Fisica da UFPE;

i

Figura 2.1 Reator descontinuo pressurizado, modelo PARR 4531 com controlador de
temperatura tipo PID modelo PARR 4843

2.2 Preparacéo e caracterizagdo dos catalisadores

Foram preparados os catalisadores monometalicos de cobre ou ruténio suportados

sobre alumina e o catalisador bimetalico de cobre e ruténio suportado sobre carvao ativado.
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2.2.1 Preparacéo dos catalisadores monometalicos Cu/Al,03 e Ru/Al,04

Os catalisadores bifuncionais contendo alumina foram preparados pelo método da
impregnacdo umida incipiente. Para o catalisador contendo cobre, o sal precursor utilizado foi
Cu(NOs3)2-3H,0. Para o catalisador contendo ruténio o sal precursor usado foi RuCls-xH-O.
Os catalisadores preparados continham teores variados de cobre (1,3%, 5% e 10% em massa)
e 1% de ruténio. O processo de impregnacdo ocorreu num agitador magnético sob agitacao
continua e a temperatura ambiente durante 48h. Em seguida, o material foi seco em estufa a
60°C durante 24h.

Apos a secagem o material foi submetido a calcinacéo em reator de leito fixo aquecido
a 500°C por 5 horas em atmosfera inerte (argénio ou nitrogénio). A vazdo de gas inerte foi
mantida a aproximadamente 100 mL-min™ durante o processo. Depois de calcinado, o
catalisador foi reduzido em presenca de hidrogénio a 236°C e vazado de aproximadamente 100

mL-min™ por um periodo de 3h.
2.2.2 Preparacdo do catalisador bimetéalico CuRu/C

O catalisador bimetalico de cobre e ruténio suportado em carvao ativado foi preparado
pelo método da impregnacdo Umida incipiente. Os sais precursores utilizados foram o
Cu(NOs3)2-3H,0 e RuCl3xH0, enquanto o carvéo ativado foi fornecido pela Carbomafra S. A.
O catalisador preparado previa composicdo de 1% de ruténio e 1,9% de cobre (em massa), 0
que fornece um catalisador de razdo molar 3:1 de Cu:Ru.

A deposicdo aconteceu em duas etapas: primeiro, uma solugdo aquosa de RuCl; foi
adicionado ao suporte, o processo de impregnacdo ocorreu em presenca de um agitador
magnético sob agitacdo continua e a temperatura ambiente durante 48h. Na sequéncia, 0
material foi seco em estufa a 60°C por 24h, e entdo reduzido em reator de leito fixo aquecido
por forno termicamente isolado a 500°C por 3 horas, com uma vazdo de gas hidrogénio de
aproximadamente 100 mL-min™". Em seguida, uma solugdo de Cu(NOs), foi adicionada ao
catalisador, impregnado por 48h a temperatura ambiente, seco em estufa a 60°C por 24h,
calcinado a 500°C por 5h com fluxo de géas inerte (nitrogénio) mantido a aproximadamente
100 mL-min™". Finalmente procedeu-se a reducdo a 236°C por 3h com a vazéo de hidrogénio

mantida a 100 mL-min™.
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2.2.3 Caracterizagdo dos catalisadores

Para a caracterizacdo dos catalisadores preparados foram analisadas as propriedades
texturais, estruturais e a formacao da fase ativa, utilizando os métodos BET, difracdo de raios-
X (DRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV) acoplada a espectroscopia dispersiva
de raios-X (EDX) para as amostras preparadas.

Amostras dos catalisadores apds reducdo foram submetidas a anélise de area e volume
poroso pela técnica de BET. A éarea dos catalisadores foi determinada através da adsorcao de
N, a 77 K usando o método BET em um equipamento da Quantachrome modelo NOVA-
2000. Antes de cada anélise cerca de 0,1 g de amostra, previamente calcinada, foi pré-tratada
a 150°C sob vacuo por 48 horas. Esse tratamento visa remover a umidade da superficie do
solido.

A andlise de difragdo de raios-X dos catalisadores reduzidos foi utilizada para
determinacdo da cristalinidade dos materiais. As andlises foram realizadas no equipamento da
Siemens modelo D-5000 utilizando-se uma fonte de radiacdo de cobre K, = 1,5406 A com
voltagem de 40kV, corrente de 30MA . Os dados foram coletados na faixa de 20 de 10 a 100°
com velocidade de varredura de 0,02°/s.

A analise de microscopia eletronica de varredura permite a investigacdo da morfologia
dos catalisadores, através da construgdo da imagem ponto a ponto e, quando acoplada ao
EDX, permite a obtencdo de informacbes superficiais, por executar um mapeamento
elementar da superficie do catalisador, podendo-se observar como os atomos metalicos estdo
distribuidos sobre a superficie do suporte. O espectro de raios-X consiste de uma série de
picos representativos do tipo e da quantidade de cada elemento na amostra. As anélises de
EDX com mapeamento elementar foram realizadas em um microscopio eletrénico de

varredura JEOUL JSM 5900 ao qual esta acoplado um analisador dispersivo de energia.

2.3 Desenvolvimento do processo de producéo do 2,5-dimetilfurano (DMF)

A producédo do DMF a partir de um carboidrato (frutose ou glicose) foi desenvolvida
de duas rotas:

- rota 1 (em duas etapas consecutivas), desidratacdo do acucar utilizando como
catalisador uma solucéo diluida de um &cido inorgéanico seguida por hidrogendlise do produto

da desidratacdo (HMF) em presenca do catalisador CuRu/C e,
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- rota 2 (em uma etapa), com a formagao do produto DMF ocorrendo simultaneamente
pela desidratagdo do monossacarideo em presenca da v-Al,O3 e hidrogendlise do
intermediario de reacdo, HMF, pelo cobre metélico. Previamente foi avaliada a acéo

desidratante da y-Al,O3 para entdo utilizar o cobre impregnado no suporte.

2.3.1 Operacdo em duas etapas. Desidratacéo catalisada por acido inorgénico

Para a desidratacdo catalisada por acido da frutose foram realizados testes preliminares
para escolha do acido, em seguida foram realizadas avaliacbes em maior escala num reator

pressurizado.

2.3.1.1 Testes preliminares

Inicialmente foram realizados testes com diferentes acidos inorganicos (H2SO4, H3PO4
e HCI) a fim de se avaliar suas eficiéncias na desidratacdo da frutose. Os ensaios em escala
maior previstos para serem realizados num reator de aco inoxidavel indicam a escolha do
acido fosforico, desde que fosse tdo eficiente quanto os outros acidos testados. Sua indicacao
deveu-se ao seu potencial de reagente ndo corrosivo para 0 vaso reacional em aco inox.

Num experimento genérico, o acido inorganico foi adicionado a uma solugdo contendo
50g-L™ de frutose, a reacdo foi realizada a pH 1,75; o reator usado nos ensaios consistiu de
um frasco de penicilina lacrado. Do seu interior foi retirado o ar com o auxilio de uma seringa
e em seguida 2 mL da mistura reacional foram injetados. O reator foi colocado num banho de
6leo para pré-aquecimento a 80°C por 2 min, e entdo transferido para um banho de dleo a
180°C por cerca de 2 min. A amostra foi resfriada a temperatura ambiente para posterior

analise.

2.3.1.2 Desidratagdo em reator pressurizado

Os experimentos em maior escala foram realizados num reator descontinuo
pressurizado, modelo PARR 4531 com capacidade de 1L, acoplado a um controlador de
temperatura tipo PID modelo PARR 4843, com controle de pressdo e agitacdo. As reacoes
ocorreram sob atmosfera inerte (N) para que fosse mantida a solucéo na fase liquida.

O reator operou em batelada para a fase liquida e para a fase gasosa. Durante a

operacdo, 0 gas nitrogénio foi introduzido através de uma véalvula, localizada no topo do
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reator, acoplada a um tubo poroso imerso na solucdo. A pressao foi medida por meio de um
transdutor. O controlador de temperatura do sistema do tipo PID (PARR 4843) foi conectado
a dois termopares. Durante toda a reacdo uma véalvula solendide controlou o fluxo de agua
através de uma serpentina imersa na fase liquida, para manter o sistema isotérmico. A
agitacdo foi realizada por um agitador mecénico que contribuiu para homogeneizar o meio
reacional.

Para realizacdo do experimento, 500 mL de uma solucdo aquosa de frutose (40, 60 ou
70 gL e 9,1 gL de 4cido fosférico (HsPO4, pH 1,75) foram adicionadas ao reator e
mantidos a pressdo, temperatura e agitacdo constantes de 17,6 bar, 150°C e 500 rpm,
respectivamente. Em condic6es ambiente (1 bar, 27°C) o gas foi injetado no reator por alguns
minutos para purgar o sistema. Em seguida, deu-se inicio ao aquecimento, sob agitacdo e
mantendo-se a pressdo de nitrogénio em torno de metade da pressdo operacional até que a
temperatura atingisse o valor de operagdo. Ao atingir a temperatura desejada, ajustava-se a
pressdo para o valor desejado e depois de estabelecidas todas as condigdes operacionais
iniciou-se a coleta das amostras, sendo esta considerada o tempo zero. As amostras foram
entdo coletadas a cada 15 min na primeira hora de reacdo e a cada 30 min durante o restante
da corrida. No total foram colhidas de 7 a 12 amostras por reacdo, dependendo da temperatura
utilizada. Em seguida, as amostras foram resfriadas a temperatura ambiente, filtradas e
analisadas.

O produto final da reacédo foi filtrado e armazenado sob refrigeracdo em frasco opaco

sob o abrigo de luz, para evitar a oxida¢do do HMF.

2.3.2 Operacdo em duas etapas. Hidrogenolise catalitica do 5-hidroximetilfurfural (HMF)

Inicialmente, a solucdo contendo HMF obtido pela desidratacdo catalisada por acido
fosférico foi diluida para a concentracdo desejada. Em seguida, adicionava-se uma solugdo de
Ca(OH), até atingir o pH 7. Nesse ponto houve formacéo do sal Caz(PO,), que € insoluvel
em &gua. A solugdo neutralizada foi colocada em repouso para decantacdo do precipitado.
Apos a precipitacdo, a solucéo foi filtrada e 500 mL foram adicionados ao reator juntamente
com 5g de catalisador CuRu/C. Diferentes concentracdes iniciais foram utilizadas.

O reator foi selado e purgado com hidrogénio até alcancar a pressao inicial de 6,8 bar.
Quando a temperatura de operacdo foi alcancada, a presséo foi ajustada com a adigdo de gas
hidrogénio até a pressdo de operagdo. As reacdes de hidrogenolise foram realizadas a 100°C,

com presséo final de 32,3 bar por 1-2h, com agitacdo mantida a 400 rpm. O reator de leito de
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lama operava em batelada para as fases sélida e liquida e de forma semicontinua para a fase
gasosa.

As amostras foram coletadas a cada 15 min na primeira hora de reacdo depois de
estabelecidas as condicbes operacionais da reacdo e a cada 30 min durante o restante da
corrida. Em seguida, as amostras foram resfriadas a temperatura ambiente, filtradas e
analisadas.

2.3.3 Operacdo em uma etapa. Avaliagdo da atividade desidratante da y-Al,O3

A y-Al,O3 foi avaliada no reator de leito de lama pressurizado, modelo PARR 4531
com capacidade de 1L, acoplado a um controlador de temperatura tipo PID modelo PARR
4843, e um controle de pressao e agitacao, no qual se processavam as reacdes de desidratacao
de solugGes puras do carboidrato (frutose ou glicose). As reagcdes ocorreram sob atmosfera
inerte (N2) para que os efeitos desidratantes da alumina pudessem ser estudados sem
interferéncias de reacGes laterais, e se mantivesse a solucdo em fase liquida.

As avaliacbes com diferentes temperaturas e pressées tiveram como objetivo
determinar as condi¢Ges que oferecessem maior producdo do HMF numa temperatura
maxima, sem que houvesse polimerizagdo de grande quantidade do acUcar.

Para realizacdo do experimento, 500 mL de uma solucio aquosa contendo 40 g'L™* do
agucar e 10 g de y-Al,O5; foram adicionados ao reator e mantidos a presséo, temperatura e
agitacdo (500 rpm) constantes. As condi¢Ges experimentais utilizadas nos testes foram:
temperaturas de 150°C, 170°C e 190°C e pressao (N) de 34,5 bar e 51,7 bar. A duracdo da
reacdo foi de 1h, 2,5h e 5h para as temperaturas de 150, 170 e 190°C, respectivamente. As
amostras foram coletadas a cada 15 min na primeira hora de reacéo e a cada 30 min durante o
restante da corrida. No total foram colhidas de 7 a 12 amostras por reacdo, dependendo da
temperatura utilizada. Em seguida, as amostras foram resfriadas a temperatura ambiente,

filtradas e analisadas.
2.3.4 Operacdo em uma etapa. Desidratacdo e hidrogendlise simultaneas
Os catalisadores monometalicos da série Cu/Al,O3; foram avaliados no reator de leito

de lama pressurizado, modelo PARR, no qual se processavam as reacdes de desidratacdo e

hidrogendlise simultaneas de solugdes puras do carboidrato (frutose ou glicose).
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Para realizacdo do experimento, 500 mL de uma soluc¢io aquosa contendo 40 g'L™* do
acucar e 10 g de catalisador foram adicionados ao reator e mantidos a pressdo, temperatura e
agitacdo (500 rpm) constantes. As reagdes foram realizadas com temperatura de 170°C e
pressdo (H,) de 34,5 bar por 2,5h. As amostras foram coletadas a cada 15 min na primeira
hora de reagéo e a cada 30 min durante o restante da corrida, no total foram colhidas de 9
amostras por reacdo. Em seguida, as amostras foram resfriadas a temperatura ambiente,

filtradas e analisadas.
2.4 Analises dos meios reacionais

Os meios reacionais liquidos foram caracterizados qualitativa e quantitativamente por
cromatografia em fase liquida de alta eficiéncia. O método de calculo utilizado foi a
padronizacdo externa.

2.4.1 Determinacdo das concentracGes de carboidratos

Para quantificagdo das concentracdes de agucares nas amostras utilizou-se o sistema

cromatografico 1.

Condic0es operacionais:

Temperatura da coluna — 50°C
Fase mével — solugdo de H,SO, (0,01 mol-L™) preparada com &gua ultrapura
Fluxo — 0,6 mL-min™.

2.4.2 Determinacédo das concentracfes de 5-hidroximetilfurfural (HMF)

Para quantificacdo das concentragfes de HMF nas amostras foi utilizado o sistema

cromatografico 2. A deteccéo foi realizada a 283 nm.

Condicdes operacionais:

Temperatura da coluna — 22+2°C
Fase mével — CH3CN:agua (5:95, v/v) preparada com agua ultrapura

Fluxo — 1,0 mL-min™.
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2.4.3 Determinacéo das concentracOes de 2,5-dimetilfurano (DMF)

Para quantificacdo das concentragdes de DMF nas amostras foi utilizado o sistema

cromatografico 3. A deteccdo foi realizada a 222 nm.

Condicdes operacionais:

Temperatura da coluna — 35°C

Fase mdvel A — &gua ultrapura acidificada com HzPO,4 (pH 2)
Fase mével B — metanol

Fluxo — 0,7 mL-min™.

Gradiente de eluicdo — 0 a 2 min (100% de A); 2 a 3 min (transicao); 3 a 10 min (80% de A e
20% de B); 10 a 11 min (transicdo); 11 a 15 min (20% de A e 80% de B); 15 a 16 min

(transicéo); 16 a 35 min (100% de A).

2.5 Metodologia de calculos, estimacdo dos parametros e simulacdo dos

comportamentos dos processos de desidratacdo e hidrogendlise

A modelagem dos processos descontinuos de desidratacdo e hidrogendlise em reator
de leito de lama pressurizado foi formulada segundo a constituicdo das equagdes de balanco
de massa referentes aos reagentes e produtos presentes na fase liquida para cada uma das
reacOes envolvidas. As taxas de reaces heterogéneas do tipo Langmuir-Hinshelwood (L-H)
acopladas aos balancos formaram sistemas de equacdes ndo-lineares.

Para resolucdo dos sistemas de equacgdes n&o-lineares formuladas recorreu-se ao
método de Runge-Kutta de 42 ordem associado a uma minimizacdo da funcdo objetivo
(somatorio do erro ao quadrado) para otimizacdo dos parametros. Os sistemas de equacoes
foram resolvidos através do software MatLab®.

As eficiéncias dos processos de desidratacdo da frutose e hidrogendlise do HMF foram
avaliadas pela seletividade dos produtos formados em cada etapa da reacdo, definidas como o
namero de moles de produto formado dividido pelo nimero de moles de agUcar reagido. A
conversdo foi definida como a fracdo de reagente consumido, e o rendimento foi o produto da

seletividade pela conversao.
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CAPITULO 3 - MODELAGEM MATEMATICA DO PROCESSO DE PRODUCAO DO
2,5-DIMETILFURANO (DMF)

Tendo em vista a descricdo do comportamento operacional dos processos de
desidratacdo e/ou hidrogenolise de monossacarideos e derivados foram propostos modelos
fenomenoldgicos transientes isotérmicos baseados nos balan¢os de massa dos componentes
presentes nos meios reacionais. Foram tomadas como referéncia as avaliagbes cinético-
operacionais envolvendo os processos trifasicos de desidratacdo e hidrogenolise, simultaneas
ou ndo, e de desidratacio homogénea foram realizadas em reator de leito de lama
pressurizado. As etapas de transferéncia de massa gas-liquido e liquido-solido, em razéo de
suas elevadas velocidades tiveram suas resisténcias eliminadas, em consequéncia de
operacdes com agitacao vigorosa e utilizando catalisadores finamente divididos. As etapas de
adsorcdo, reacao e dessor¢do ocorreram nos sitios ativos do catalisador e foram consideradas
controladoras do processo.

3.1 Cinética dos processos heterogéneos controlados pelas etapas de interacdo na

superficie do catalisador

O comportamento cinético dos processos € descrito elaborando-se o balanco de massa
para o reator descontinuo, no qual se considera um modelo heterogéneo representado por uma
taxa de reacdo do tipo Langmuir-Hinshelwood (L-H). O balanco de massa para um

componente reagente (J) é expresso por

dc
]
-m = Ve —= (1)
cat '] S dt
na qual m.,, é a massa de catalisador (g), 77 é a taxa de reagéo do reagente (g - gc4; - min™?),
C; é a concentrag&o massica (g - L™") e Vs é o volume da solugéo (L).
A taxa de reagdo (r;) € expressa, de forma geneérica, para as reacoes realizadas em

presenca do gas hidrogénio (H,) por

r = kHJHHz (2)
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em que k € a constante de velocidade da reagdo, 6, e 6y, representam as fragbes de sitios
ativos ocupados pelo reagente (J) e pelo hidrogénio, respectivamente.

Admitindo fracas adsor¢des dos produtos, com exce¢do do HMF, se reagente e
produto adsorvem em sitios distintos, a fracdo de sitios ativos ocupados pelo reagente (J) é
dada por,

p K;C; @
] = T X K.C.

1+ K,C
Se reagente e produto adsorvem em sitios idénticos entdo, a fracdo de sitios ativos ocupados

pelo reagente (J) é expressa por,

K]C]
1+ K, +K,C,

6,

nas quais, K; e K, séo as constantes de equilibrio de adsor¢do dos componentes J e J', e C; e
C;, suas concentragdes na solucao.

A fracdo de sitios ativos ocupados pelo hidrogénio € dada, em termos da pressdo de

hidrogénio, por

Ky, Py,

9, = — 22 6
Mo 7 Hy, + Ky, Py, 6)

na qual Ky,, Py, € Hy, sdo, respectivamente, a constante de equilibrio de adsorcéo, a pressdo
e a constante de Henry para o hidrogénio.
As reagOes ocorrem com excesso de hidrogénio, considerando-se constante a

concentracdo deste gas.

3.2 Avaliacdo cinética do processo catalitico homogéneo de desidratacdo da frutose
por &cido fosforico

O processo de desidratacdo da frutose pelo acido fosférico tem seu comportamento
descrito com base no mecanismo molecular proposto (Apéndice A). Considera-se cada etapa
da reagdo constituindo um mecanismo de etapa elementar. Segundo este desenvolvimento

propde-se um mecanismo simplificado expresso por
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k k
FT‘utOSQ + H3P04 —1) 11 + H2P04_— —2) B + H20 + H3P04,

k k
B + H3PO, —— I, + H,P0,” ——> C + H,0 + H;PO,

ky

C + HyPO, —2 Iy + HyPO,™ — ™ HMF + H,0 + H;PO,
em que I;, I, e I3 sd0 os intermediérios instaveis das etapas de reagdo, B e € sdo 0S
intermediarios estaveis e kj, n=1, 6umr) S0 as constantes de velocidade das etapas
elementares de reacao.

Considerando as hipoteses do pseudo estado estacionario, para os intermediarios com
tempo de vida muito curto, devido as suas altas reatividades, com consequentes presencgas em
baixas concentraces no meio reacional, e a concentragdo constante de acido fosférico

(catalisador da reacdo) durante o processo, as taxas de reacao escrevem-se:

- para a frutose
TF = k1CFCH3PO4 = k'1Cr (7)

- para 0 HMF

TuMF = kHMFCFCH3P04 = k,HMFCF (8)
nas quais k; e kyr Sa0 as constantes de velocidade da reacdo de desidratacdo da frutose.

3.3 Avaliacdo cinética do processo catalitico heterogéneo de hidrogendlise do 5-
hidroximetilfurfural (HMF)

A taxa de reacdo para a hidrogeno6lise do HMF em presenca do catalisador bimetalico
CuRu/C é descrita assumindo-se que os componentes da fase liquida s@o adsorvidos pelos

sitios metalicos do catalisador, enquanto o hidrogénio € adsorvido pelos sitios basicos do

suporte. Desse modo, a taxa de reacdo para a hidrogendlise do HMF, assim equacionada,

cat

tomando por base o modelo L-H escreve-se:



- para 0 HMF
—THMF = kHMFHHMFHHZ 9)
Kumr CHMFKHZ P H,
Tumr = Kumr 10
1+ KHMFCHMF)(HHZ + KHZPHZ) (10)
ou ainda, considerando hidrogénio em excesso no meio,
kIHMF CHMF
THMF = (11)

1+ KymrCumr

em que k', € a pseudo-constante de velocidade referenciada para o HMF, e expressa por

kHMFKHMFKH PH
k'ymr = — (12)
Hy, + Ky, Py,
- para o DMF
TpMF = kDMFBHMFHHZ (13)
KHMFCHMFKH PH
Tomr = Kk == 14
PP A 4 Kygar Conr) (i, + Kty Priy) 4
ou ainda, considerando hidrogénio em excesso no meio,
k' purC
Tomp = DMF%“HMF (15)

1+ KHMFCHMF

em que k'pyr € a pseudo-constante de velocidade referenciada para o DMF, e expressa por

kpmrKumrKu, Pu,
Hy, + Ky, Py,

k' pmr = (16)

53
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3.4 Avaliacao cinética do processo catalitico simultaneo de desidratacdo da frutose e
hidrogendlise do 5-hidroximetilfurfural (HMF)

A transformacdo da frutose em DMF envolve em duas etapas consecutivas, a
desidratacdo do acucar e a hidrogendlise do HMF, que ocorrem simultaneamente no meio
reacional. Paralelamente & desidratacdo da frutose formam-se produtos de polimerizacdo
(PP), provavelmente devido as temperaturas elevadas de operacdo. O HMF produzido é
hidrogenado e produtos de degradacdo (PD) sdo formados em paralelo a esta reacdo. Assim, 0
conjunto de reagdes que representa o processo de produgdo do DMF pode ser esquematizado

por

Ale3 Cat/Hz
FTUtOSe(Z) T) HMF(l) 3—) DMF(I)
2| A 4l A
PP PD

Para descrever o processo considera-se que a frutose adsorvida nos sitios acidos do
suporte y-alumina é desidratada a HMF e as moléculas de HMF que continuam adsorvidas
nos sitios &cidos sdo hidrogenadas a DMF que, por sua vez, € adsorvido fracamente e
desocupa o sitio. Considera-se ainda que a polimerizacdo da frutose e a degradacdo do HMF
acontecem as moléculas presentes na fase liquida e ndo aquelas adsorvidas na superficie do
catalisador. Admite-se que o hidrogénio adsorva nos sitios do metal disperso sobre o suporte.

As taxas de reacdo da frutose, do HMF e do DMF, segundo as consideragcdes

destacadas, séo expressas a seguir:

- para a frutose

_TF == k19p + k;CF (17)

KrCr
1+ KpCp + KyyrCumr

+ kiCr (18)

—Tr = k4

ou ainda,
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k' Cp

= + k;C 19
1+ KpCr + KymrCumr 2=k (19)

em que k, e k5 s@o as constantes de velocidade da etapa de desidratacdo e da polimerizagao
da frutose, respectivamente, e k'; é a pseudoconstante de velocidade (k'; = k;Ky) definida

para a etapa de desidratacao.
- para 0 HMF
Tumr = K10p — (k3‘9HMF‘9H2 + kZCHMF) (20)

KpCr

=k
THME Y1+ KeCr + KumrCumr (21)

Ik KHMFCHMFKHZ PH2
- 3
(1 + KpCr + KymrCrmr) (Hy, + Ku, Py,

) + kZCHMFl

De forma condensada,

kK. C k'.C
i [ S HME +k:;cHMF] (22)

THMF = 1+ KpCr + KyyrCymr |+ KeCr + KumrCumr

na qual k5 e k; sdo respectivamente as constantes de velocidade das etapas de hidrogenolise
e degradacdo do HMF, k'; e k'; sdo as pseudo-constantes de velocidade (k'; = k,Kp;
k's = ksKympKy, Py, [Hy, + KHZPHZ]_I) definidas para as etapas de desidratagio da frutose
e da hidrogenolise do HMF, respectivamente.

Quando se avaliou apenas a atividade desidratante da alumina, a taxa de reagdo do

HMF ¢é expressa por:
Tumr = k10p — kKiCymp (23)

KrCr

Tumr = K1 m — kiCyumr (24)
F



- para 0 DMF
TpmMF = k39HMF9H2
KumrCumrKn, Py,
Tomr = k3
(1 + KymrCumr) (Hy, + Ky, Py, )

De forma condensada,

r — kI3CHMF
PME1 + KymrCumr
tendo-se que,
, k3KymrKn, Pu,
k 3 =

Hy, + Ky, Py,

3.5 Equacdes de balanco de massa

(25)

(26)

(27)

(28)
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Formuladas as expressbes das taxas de reacdo decorrentes dos processos de

desidratacdo e de desidratacdo-hidrogenolise foram elaboradas as equacBes de balanco de

massa dos componentes reagente e produtos, as quais devem descrever o comportamento

temporal das operacfes em reator descontinuo isotérmico.

3.5.1 Equac0es de balango para a opera¢do descontinua de desidratacdo da frutose

A etapa homogénea de desidratacdo da frutose para produgdo do HMF processada em

presenca de um acido inorganico (HsPO4) pode ser descrita pelas seguintes equacgdes de

balango:

dCp
_rF —_—

dt

(29)
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dCHMF

THMF = dt (30)

De forma detalhada, com introducdo das taxas de consumo da frutose e producdo do
HMF (EquacGes 7 e 8), obtém-se as equacdes seguintes:
dCr

E - —k11CF (31)
dc ) (32)
;tMF = K ymrCr

tendo-se que para t = 0; Cr = Cg,e Cyyr = 0.

3.5.2 Equac0es de balango para a operacgdo de hidrogendlise do 5-hidroximetilfurfural (HMF)

A hidrogendlise catalitica do HMF processada em presenca de um catalisador sélido

conduziu ao DMF, permitindo-se escrever as seguintes equacdes de balanco:

dCHMF

—Mege " Tumr = Vs - dt (33)
dCpumr
Mear *Tomr = Vs - dt (34)

Recorrendo-se as expressdes das taxas de consumo de HMF e producdo de DMF

(Equacoes 11 e 15) obtém-se:

dCymr _ Meat k' ymrCumr (35)
dCpur _ Meat k' pyrCrmr (36)

como condicdo inicial tem-se t = 0; Cyyr = Cymp,© Cpmur = 0.
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3.5.3 Equacgbes de balango para a operacdo dos processos simultdneos de desidratacdo da
frutose e hidrogendlise do 5-hidroximetilfurfural (HMF)

Considerando as etapas heterogéneas de consumo da frutose por desidratagdo com
producdo de HMF, cuja hidrogendlise conduz ao DMF, sdo escritas as seguintes equagdes de
balanco:

dc

—Mege T = Vs - d_tF (37)
dac

Meae * Tumr = Vs - ;tM d (38)
dc

Mear *Tomr = Vs - ; tM z (39)

Recorrendo-se as taxas de reacdo dos trés componentes (EquacBes 19, 22 e 27),
segundo o processo catalitico heterogéneo operado, escrevem-se as equacdes de balanco
detalhadas:

dC m k'.C
F - _ cat . 1%F + k;CF (40)
dt Vs 1+ KpCp + KymrCrmr
dc m kK'.C k'.C
HMF _ Mcat 1LF _ sblgmr kG (81)
dCpur _ Meat k’3CHMF (42)

As condigdes iniciais indicam que para t = 0; Cp = Cg e Cyyr = Cpur = 0.
Para a avaliagédo da atividade desidratante da alumina, recorre-se a taxa de reacdo da

desidratacdo heterogénea (Equacdo 24), e escreve-se a equagao de balango:

dCymr _ Mcat ( KpCr

—k; 43
= (g Kpcp) K Comr (43)
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

No contexto de desenvolvimento do processo de producdo de derivados de
carboidratos biomassicos com caracteristicas potenciais para fins energéticos via combust&o,
0 presente capitulo trata da apresentacdo dos resultados obtidos nas operacdes reativas de
desidratacdo, homogénea e heterogénea, de conversao da frutose e de hidrogendlise do HMF.
Buscou-se convergir para producdo do DMF como produto final do processo. Catalisadores
suportados mono e bimetalicos foram formulados e suas atividades avaliadas em reator de
leito de lama pressurizado. O desenvolvimento da producdo do DMF pela rota disponivel na
literatura foi adotado, composto em duas etapas, e tomou-se a iniciativa por uma rota
alternativa, em uma etapa, em que ocorreram simultaneamente a desidratacdo e a

hidrogendlise.

4.1 Caracterizagdo dos catalisadores

Sistemas cataliticos solidos foram formulados com vistas ao processamento
heterogéneo das etapas de desidratacdo e hidrogendlise. Os catalisadores preparados pelo
método de impregnacdo Umida incipiente receberam os devidos tratamentos térmicos nas
etapas de calcinacdo e reducdo e, posteriormente, foram analisados por espectroscopia
dispersiva de raios-X (EDX). Estas andalises foram realizadas com o objetivo de se obter uma
avaliacdo semiquantitativa dos elementos presentes nos sistemas formulados. A Tabela 4.1
apresenta a média percentual elementar dos catalisadores analisados, assim como seus

respectivos valores tedricos pré-estabelecidos.

Tabela 4.1 Média percentual elementar dos catalisadores Cu/Al,Os.
EDX Teorico

Amostra %Cu %Al %0 %Cu %Al %0
1Cu/Al,0; 195 | 84,77 | 13,28 | 1,00 | 83,47 | 15,53
5Cu/Al,03 331 | 79,20 | 17,49 | 5,00 | 80,09 | 14,91
10Cu/Al, 03 6,79 | 74,32 | 18,89 | 10,00 | 75,88 | 14,12

Diferentes teores metalicos de cobre foram usados na preparacdo dos catalisadores

Cu/Al,03 prevendo-se diferentes possibilidades de recobrimento da superficie do suporte pelo
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metal, bem como se indicando aumentos dos teores metalicos para favorecer a etapa de reacdo
de hidrogendlise sem inibir a desidratacdo realizada pelos sitios &cidos da alumina.

A microscopia eletrénica de varredura foi aplicada aos catalisadores metalicos
bifuncionais da série Cu/Al,O3; e ao catalisador suportado CuRu/C a fim de verificar a
morfologia dos diferentes suportes empregados. A Figura 4.1 apresenta as fotomicrografias
dos catalisadores da série Cu/Al,O3, enquanto a Figura 4.2 mostra a fotomicrografia do
catalisador CuRu/C.

(b)

Figura 4.1 Fotomicrografias eletrdnicas de varredura dos catalisadores da série (a) 1Cu/Al,Os,
(b) 5Cu/Al,Oz & (C) 10Cu/Al,Os.



Figura 4.2 Fotomicrografia eletronica de varredura do catalisador 2CulRu/C.
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Caracteristicas texturais foram determinadas para suportes e catalisadores preparados,

tendo em vista a identificacdo de possiveis modificacdes ocorridas devido a variacdo no teor

metalico. Na Tabela 4.2 sdo encontrados os valores obtidos para as areas de BET, para o

volume e o raio dos poros das amostras.

Tabela 4.2 Caracteristicas texturais dos suportes e catalisadores

Amostra (ﬁgt/eg) Vohz(r:nnfs;)go)roso Raio( :r(:] )poro
Al,O3 208 0,43 4,0
1Cu/Al,O3 208 0,42 3,9
5Cu/Al,04 193 0,37 3,7
10Cu/Al,04 178 0,36 3,9
1RU/ALLO; 393 0,68 3,3
Carvéo 770 0,24 1,3
2CulRu/C 656 0,22 1,3

" catalisador ap6s reagdo

As analises das isotermas de adsorcdo de nitrogénio, a temperatura do nitrogénio

liquido, permitiram concluir que os sdlidos analisados apresentam caracteristicas de isotermas

do tipo IV, com a presenca de mesoporos, nos quais ocorre o fenbmeno de condensacéo

capilar. O célculo do volume poroso foi realizado pelo método do diagrama t ou “t-plot

2

(Apéndice B). Para o carvdo e o catalisador suportado 2CulRu/C, a curva t indica que houve
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condensacdo em poros estreitos; para a alumina e seus catalisadores bifuncionais, a curva t
sugere a ocorréncia de condensacdo capilar em poros mais largos. Estas argumentacgdes estdo
de acordo com resultado obtido para o raio do poro mostrado na Tabela 4.2. Para os dois
suportes, houve diminuicdo da area ap0s impregnacdo dos metais, e para os catalisadores da
série Cu/Al,O3 observa-se uma diminuicéo da area com o aumento do teor de cobre.
CaracterizagOes por difratometria de raios-X foram realizadas nos catalisadores e
suportes a fim de se identificar as fases solidas presentes e se comparar a cristalinidade destes

materiais. A Figura 4.3 mostra os difratogramas para os catalisadores da série Cu/Al,Os.

7 A d
ol ‘@' ox W oo s 1%RU/ALO;
T W o o !
u 10%CU/A1203
© ¥ Alumina
je’ ) it o % w
T o e s i S Y C/ALO, | B Cobre
g © Ruténio
L T x X
= ) I%CUIA1203
. w
_MWLA‘_M_*_AEOB
T T T T T T T T T T 1
30 40 50 60 70 80
26 (graus)

Figura 4.3 Difratogramas dos catalisadores bifuncionais da série Cu/Al,O;

O difratograma da alumina mostrado na Figura 4.3 apresenta picos caracteristicos do
6xido na fase gama. A y-Al,O3 apresentou picos centrados em angulos de Bragg 20 = 33,1;
37,2; 38,9; 46,0; 60,2 e 66,4°, de alta intensidade que indica a alta cristalinidade do suporte.
Apos a impregnacdo do metal, os difratogramas dos catalisadores da série Cu/Al,Os
apresentaram picos caracteristicos da alumina na fase gama de baixa intensidade. O
difratograma do catalisador contendo 1% em massa de cobre ndo apresentou picos
caracteristicos da presenca do metal, enquanto os difratogramas daqueles que continham 5% e
10% em massa de cobre apresentaram picos correspondentes ao cobre na forma metélica
centrados em angulos de Bragg 20 = 43,6 e 50,8°. O difratograma do catalisador Ru/Al,O3

apresentou picos caracteristicos do suporte e da presenca do metal todos de baixa intensidade,
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0S picos correspondentes ao ruténio na forma metalica centrados em angulos de Bragg 20 =

38,44 e 69°.

A Figura 4.4 mostra os difratogramas para o catalisador CuRu/C e o carvéo ativado.

intensidade

2% Cul%Ru/C
O

Fay

Carvio

20

40 60 80 100
26 (graus)

A Carvao
o Cobre
o Ruténio

Figura 4.4 Difratogramas do catalisador 2% Cul%Ru/C e do suporte carvao ativado.

O difratograma do carvéo ativado (Figura 4.4) apresentou picos centrados em angulos

de Bragg 20 = 24,5; 43,9 e 79,7°, de baixa intensidade que indica estado amorfo. O

difratograma do catalisador CuRu/C apresentou picos caracteristicos do suporte e da presenca

dos metais cobre e ruténio.
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4.2 Produgdo do 2,5-dimetilfurano (DMF) em duas etapas. Desidratacdo catalisada

por acido inorganico

Com o objetivo de se avaliar a eficiéncia dos diversos acidos na desidratacdo da
frutose foram realizados testes em pequena escala com solugdo aquosa contendo 50g-L™* do
acucar nas condicdes de 180°C e pH 1,75. A conversdo da frutose e a seletividade ao HMF
(definidos no Apéndice C) foram quantificadas apds um tempo total de 4 min. Na Figura 4.5
estdo representadas as conversdes e seletividades obtidas ao final da reacdo para os trés acidos

testados.

30
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< 25
o
©
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>
c
o
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ko]
©
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©
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0 I I e |

HCI H2SO4 H3POy-
Catalisador acido

Figura 4.5 Efeito de varios acidos na desidrataciio de uma solugiio aquosa de frutose 50g-L™ em
pH 1,75.

Os resultados obtidos nos testes preliminares (Anexo A) demonstraram que embora o
acido fosforico apresente seletividade e conversdo ligeiramente inferiores aos demais acidos
testados, se mostrou eficiente na desidratacdo da frutose e, considerando seu carater menos
agressivo, péde ser empregado nas reagfes em escala maior nas quais foi utilizado um reator
de aco inoxidavel.

Os testes de avaliacdo com o &cido fosforico em reator de leito de lama pressurizado
foram realizadas nas condicGes de 17,6 bar e 150°C, com concentragdes iniciais de frutose na
faixa de 40 a 70 gL™ (Anexo A). O rendimento médio ao HMF, dado pelo produto da

seletividade pela converséo, atingiu 47,2% ao final de 2h de reagdo. A Figura 4.6 representa a
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evolucdo cinética do processo de desidratacdo da frutose com &cido fosfoérico (pH 1,75) para

as diversas concentraces iniciais avaliadas.
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§ 30 A \D EL:E::E - =& - HMF 40g/L
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“G\>§'_——\\A ----- A - -& - HMF 70g/L
] R--ATg V4
10 - /gé;:ﬁ— 8 N \\\
- S —
Branco Q 30 60 90 120 150

tempo (min)

Figura 4.6 Evolucdo cinética da desidratacdo da frutose com producdo do HMF. Efeito da
concentragao inicial. Condigdes: 150°C; 17,6 bar; 500 rpm; pH 1,75.

O processamento da desidratacdo da frutose em presenca do acido fosférico (pH 1,75)
no reator pressurizado, apresentou conversdo média de frutose de 62,3% e seletividade média
ao HMF de 75,7% apds 2h de reacdo. Observou-se que 0 aumento na concentracao inicial da
solucdo de frutose causa um aumento na concentracdo final de HMF. Depois de 2h de reacédo
0 HMF passou a ser degradado diminuindo assim a sua seletividade, e consequentemente o
rendimento da reacéo.

A representacdo do comportamento observado na operacdo de desidratacdo
homogénea acida da frutose recorreu a aplicacdo das Equagbes 25 e 26, resultado do balango
de massa correspondente formulado, incluindo a expresséo das taxas de consumo da frutose e
producdo do HMF. As solugbes da equacdo do modelo foram ajustadas aos resultados
experimentais, segundo valores dos parametros cinéticos que compdem o modelo matematico
formulado.

Nas Figuras 4.7, 4.8 e 4.9 estdo destacadas as evolugdes das concentracOes da frutose e

do HMF em reator de leito de lama, para concentragdes iniciais de 40, 60 e 70 g-L‘l.



66

40 . .
i
O
35 Frutose| |
—modelo
30 . HMF i
-modelo

N
%))

-
9)]

Concentragao (g/L)
)
o

-
o
T
[ ;

[9)]
T
¥
I

0 1 It
0 30 60 90
tempo (min)

Figura 4.7 Evolugdes das concentracfes dos componentes do processo homogéneo de
desidratacéo da frutose. Condigdes: 150°C; 17,6 bar; 500 rpm; pH 1,75. C, = 40 g-L™.
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Figura 4.8 Evolugdes das concentragdes dos componentes do processo homogéneo de
desidratacéo da frutose. Condicdes: 150°C; 17,6 bar; 500 rpm; pH 1,75. C, = 60 g-L™.
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Figura 4.9 Evolugdes das concentragbes dos componentes do processo homogéneo de
desidratacéo da frutose. Condigdes: 150°C; 17,6 bar; 500 rpm; pH 1,75. C, = 70 g-L™.

As solucbes das equacdes do modelo se ajustaram bem nos niveis de precisao na faixa
de 4 — 8%. A Tabela 4.3 apresenta 0s parametros cinéticos estimados via modelagem do
processo homogéneo de desidratacéo da frutose a 150°C e 17,6 bar.

Tabela 4.3 Parametros cinéticos dos modelos descritivos do processo homogéneo de desidratacéo
da frutose. Condig6es: 150°C; 17,6 bar; pH 1,75.

Parametros cinéticos Cp, =40g-L™'  Cp =60g-L™" (g =70g-L7"

ki (L-g~' -min™?) 1,92-1073 1,36-1073 1,64-1073

kpyyr(L- g™t - min™b) 8,13-10~* 7,14 -107* 7,03 - 10~*

Os valores obtidos para as constantes de velocidade da reacdo de desidratacdo da
frutose foram muito préximos. Isto mostra que as taxas de reacdo de primeira ordem,
propostas a partir do mecanismo molecular, representaram adequadamente os dados

experimentais e indica que a taxa de reacdo independe da concentracdo inicial de frutose.
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4.3 Producdo do 2,5-dimetilfurano (DMF) em duas etapas. Hidrogendlise catalitica do
5-hidroximetilfurfural (HMF)

Testes preliminares avaliaram a relacdo entre a conversdo do HMF e a formacéo de
DMF em fungéo da temperatura de operagdo que variou na faixa de 100 a 200°C (Anexo B).
As operacOes foram realizadas sob presséo constante de 35 bar e com velocidade de agitagéo
mantida a 400 rpm. A Figura 4.10 apresenta os efeitos da temperatura sobre a hidrogenolise
catalitica do HMF,

16
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Temperatura

Figura 4.10 Efeito da temperatura sobre a hidrogendlise catalitica do HMF. CondicGes: 35 bar;
400 rpm; mcy = 59 de CuRu/C

O efeito da temperatura de operagdo sobre a evolucdo do processo de hidrogendlise do
HMF indica que a maior seletividade ao DMF (33,6%) foi obtida para a temperatura de
100°C.

Solucdes de HMF de concentraces 4,4 ¢ 9,2 g-L™, obtidas da desidratacéo da frutose
com acido fosforico, foram processadas em reator de leito de lama pressurizado a 100°C e
32,3 bar a 400 rpm em presencga do catalisador CuRu/C (Anexo B). A Figura 4.11 apresenta a
evolucdo cinética da hidrogendlise catalitica do HMF producdo do DMF, partindo de duas

concentragdes diferentes.
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Figura 4.11 Evolugdes cinéticas das concentrages dos componentes no processo de hidrogendlise
catalitica do HMF. Condigdes: 100°C; 32,3 bar; 400 rpm; m¢y = 5g de CuRu/C.

Observou-se que embora diferentes concentrac@es iniciais tenham sido utilizadas os
resultados convergiram para uma mesma quantidade de DMF produzido quando a conversao
do HMF ndo mais se verificava. O patamar alcancado pela produgdo do DMF deveu-se
provavelmente a desativacdo do catalisador pelos ions fosfato remanescente na solugdo
proveniente da desidratacdo catalisada por acido fosférico. A solucdo continha além do HMF,
produtos da polimerizacdo do acUcar e da degradacdao do HMF, e estes podem também ter
contribuido para o baixo desempenho da reacdo devido a saturagdo da superficie do
catalisador.

As Figuras 4.12 e 4.13 destacam a hidrogenolise heterogénea do HMF em DMF em
reator de leito de lama, para concentragdes iniciais de 4,4 ¢ 9,2 gL,
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Figura 4.12 Evolucdo das concentracGes dos componentes do processo heterogéneo de
hidrogendlise do HMF. Condigdes: 100°C; 32 bar; 400 rpm; Mg, = 59 de CuRu/C. Co = 4,4 g-L™,
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Figura 4.13 Evolucdo das concentragdes dos componentes do processo heterogéneo de
hidrogenélise do HMF. Condicdes: 100°C; 32 bar; 400 rpm; Mg, = 59 de CuRu/C. Co = 9,2 g-L™,

A Tabela 4.4 apresenta os parametros cinéticos estimados pelo ajuste das solucdes das

equacOes dos modelos aos resultados experimentais do processo heterogéneo de hidrogendlise

do HMF a 100°C e 32,3 bar.
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Tabela 4.4 Parametros cinéticos do modelo descritivo do processo heterogéneo de hidrogendlise
do HMF. Condicdes: 100°C; 32,3 bar; 400 rpm; m¢y = 59 de CuRu/C.

Parametros cinéticos Cumry = 449 - L™" Cymp, = 9,29 - L71
K e (g - L1 -min~1) 1,79 1073 1,35-1073
K pyp(g - Lt min~1) 1,39-1073 1,37-107*
Kyyr(L g™ 2,19-107° 6,12-107°

Os resultados obtidos segundo as ordens de grandeza dos parametros compondo o
modelo do processo de hidrogendlise do HMF mostraram que a adsor¢cdo do HMF na
superficie do catalisador pode ser considerada fraca (KyyrCuyyr < 1). O aumento da
concentracdo inicial de HMF acarretou a diminuicdo da constante de velocidade de producao
do DMF, possivelmente devido a desativacao do catalisador pelos ions fosfato ainda presentes

na solucdo apds a neutralizacdo da mesma.

4.4 Producdo do 2,5-dimetilfurano (DMF) em uma etapa. Avaliacdo da atividade
desidratante da y-Al,O3

Direcionando o processo de producdo do DMF para operagdes em uma so etapa, foram
realizadas avaliacbes com um catalisador bifuncional composto de um suporte desidratante e
uma fase metélica. Inicialmente o suporte foi testado como catalisador de desidratacdo. A
partir de solucdes de frutose ou glicose de concentragdo inicial 40 g-L™ em presenca do
catalisador y-Al,O3 foram realizados processamentos de desidratacdo do acglcar no reator de
leito de lama pressurizado com diferentes temperaturas e pressées sob atmosfera inerte (gas
nitrogénio) (Anexo C). As Figuras 4.14 e 4.15 apresentam as evolugdes das concentracdes de

frutose e de HMF, respectivamente, em presenca da y-Al,Os.
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Figura 4.14 Evolucdes cinéticas das concentracgdes de frutose. Condigdes: 500 rpm; mc, = 10g de
'Y-A|203.
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Figura 4.15 Evolucdes cinéticas das concentracoes de HMF. Condig¢des: 500 rpm; mg, = 10g de
’Y-A|203.

Os resultados obtidos mostram que alterages na presséo resultaram em mudancas

pouco significativas no consumo da frutose e na producdo do HMF. O aumento da pressao de



73

34,5 bar para 51,7 bar resulta numa maior seletividade ao HMF a 150°C. A elevagédo da
temperatura promoveu maiores taxas de consumo da frutose, acelerando a producéo de HMF,
com aumento do rendimento deste produto. Nos tempos mais longos, as maiores temperaturas
favoreceram a degradacdo do HMF. Na Tabela 4.5 estdo apresentadas as conversdes e
seletividades do processo, obtendo-se a 170°C e 34,5 bar maiores niveis (18%), com
converséo de 88%.

Tabela 4.5 Seletividade e conversao no processo de desidratacéo da frutose. Condic¢des: 500 rpm;
Meat = 10g de y-AlL,Os5; Co = 40g-L™*

Seletividade Converséao
Condic¢bes operacionais

(%) (%)
150°C; 34,5 bar 11 89
150°C; 51,7 bar 16 89
170°C; 34,5 bar 18 88
190°C; 34,5 bar 16 86

A mudanca de temperatura de 150°C pra 170°C, sob a mesma pressdo, causou
melhoria da seletividade enquanto que o aumento de 170°C pra 190°C, também sob a mesma
pressao, ndo resultou em significantes mudancas desta mesma variavel.

Selecionadas as condi¢cdes mais moderadas de operacdo (150°C; 34,5 bar) foram
representadas nas Figuras 4.16a e 4.16b, para a frutose e glicose, as evolucBes das
concentragdes dos reagentes e do produto HMF.

As seletividades ao HMF e conversBes de frutose e glicose obtidas ao término das
operacdes (330 min) foram 13% e 73% para a glicose, e 11% e 89% para a frutose. Os
resultados obtidos confirmaram a maior reatividade da frutose, a qual apresentou maior

converséo de frutose e maior produgéo de HMF.
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Figura 4.16 Evolugdes cinéticas das concentracdes dos componentes dos processos de
desidratacdo dos acUcares (¢ - frutose; - glicose) com catalisador y-Al,Oz. Condigdes: 150°C;
34,5 bar; 500 rpm e m¢y; = 10g. (2) Consumo do acucar e (b) producéo de HMF.

Representando as evolugGes das concentragdes dos reagentes e do HMF via modelo

formulado nas Equacdes 40 e 43, ajustes foram feitos cujas representacdes estdo destacadas
na sequéncia das Figuras 4.17, 4.18, 4.19, 4.20 e 4.21. A desidratagdo heterogénea da frutose
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em HMF em reator de leito de lama, tem seus resultados representados para as operagdes nas
condigdes de temperatura de 150°C, 170°C e 190°C, e presséo de 34,5 e 51,7 bar.
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Figura 4.17 Evolucdo das concentragdes dos componentes do processo heterogéneo de
desidratagdo da frutose. Condig¢des: 150°C; 34,5 bar; 500 rpm; mg, = 10g de y-Al,Ox.
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Figura 4.18 Evolucdo das concentragdes dos componentes do processo heterogéneo de
desidratacgéo da frutose. Condig¢des: 150°C; 51,7 bar; 500 rpm; mg, = 10g de y-Al,Ox.
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Figura 4.19 Evolucdo das concentragdes dos componentes do processo heterogéneo de
desidratagdo da frutose. Condigdes: 170°C; 34,5 bar; 500 rpm; mg, = 10g de y-Al,Ox.
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das concentracBes dos componentes do processo heterogéneo de
. Condicdes: 190°C; 34,5 bar; 500 rpm; mgy = 10g de y-Al,Os.
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Figura 4.21 Evolucdo das concentragbes dos componentes do processo heterogéneo de
desidratacgéo da glicose. Condic@es: 150°C; 34,5 bar; 500 rpm; mg, = 10g de y-Al,O3.

Do ajuste do modelo a Tabela 4.6 apresenta 0s parametros cinéticos obtidos para o

processo heterogéneo de desidratacdo da frutose e da glicose.

Tabela 4.6 Pardmetros cinéticos do modelo descritivo do processo heterogéneo de desidratagéo
dos agucares. Condigdes: 500 rpm; mey = 10g de y-Al,Os.

Glicose Frutose
Parametros ~ T=150°C; | T=150°C; | T=150°C; | T=170°C; T =190°C;
cinéticos  P=34,5bar | P=345bar | P=51,7bar | P=345bar P =34,5 bar

ki(g-Ltmin?’)  1,90-1073 | 4,90-1032 | 2,68-10"2 | 8,20-10"3 1,62-107?2
k;(min~')  820-107° | 2,12-107% | 1,38-10"° | 7,00-10"°> 7,50-107°
kj(min™') 1,51-107° | 3,20-107® | 3,50-107° | 3,59-10"°® 2,08-107°

Ke(L-g™1) 7,10-1073 | 1,41-107% | 2,60-1073 | 4,82-1072 4,32-1072

Os resultados obtidos da modelagem, segundo o ajuste das solucGes das equagOes de
balango de massa do processo, mostram que 0 aumento da pressdo favoreceu a desidratacéo
da frutose (k,) e diminuiu ligeiramente a polimerizacdo do aclcar (k3), embora tenha

contribuido levemente para a degradacdo do HMF (k;). Efeitos devidos & manutencdo de



78

maior volume de &gua na fase liquida sob maior pressdo podem justificar estas ocorréncias. O
aumento da temperatura resultou no aumento das constantes de velocidade das reacdes,
enquanto a constante de equilibrio de adsor¢do (Ky) teve seu valor minimo encontrado
quando a reacéo foi processada a 150°C. Os resultados obtidos para a desidratacao da glicose
mostram sua menor reatividade em comparacdo a frutose.

Baseado no célculo das constantes de velocidade da reacdo para diferentes
temperaturas, o comportamento segundo Arrhenius (Apéndice D) para a desidratacdo da

frutose com alumina é mostrado na Figura 4.22.

6

5 - 0//0

4 .
X
£ 31

2 .

-In k = 5,838x(1000/T) - 8,4493
1 R2 = 0,9888
0 ; T
2,1 2,2 2,3 2,4

1000-T (K1)

Figura 4.22 Influéncia da temperatura (Equacdo de Arrhenius) para desidratacdo da frutose
com catalisador y-Al,O;. Condicdes: 34,5 bar; 500 rpm; mcy = 10g de y-Al,Ox.

A energia de ativacdo obtida a partir dos resultados da desidratacdo da frutose com
alumina foi 48,54 kJ-mol™. Comparando o valor calculado aqueles obtidos por LI et al. (2009)
para as energias de ativacdo da desidratagdo da frutose na auséncia de catalisador (126,8
kJ-mol™), com 4cido formico (112,0 kJ'mol™) e com é4cido acético (125,6 kJ-mol™) resultou-se

numa energia de ativacao inferior aquelas obtidas pelos autores.

4.5 Producdo do 2,5-dimetilfurano (DMF) em uma etapa. Desidratacao e hidrogendlise

simultaneas

Definidas as condicGes operacionais do processo de desidratacdo da frutose a partir
dos testes da atividade desidratante da y-Al,O3, 0 processo simultdneo de desidratagdo e
hidrogendlise foi operado em reator de leito de lama pressurizado a 170°C e 34,5 bar, com
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agitacdo mantida constante a 500 rpm (Anexo D). Foram avaliados os trés catalisadores da
série Cu/Al,O3, com teores de 1%, 5% e 10% de cobre, a fim de se verificar a influéncia do
teor do metal sobre a hidrogendlise do HMF, sem afetar a desidratacdo da frutose. Nas

Figuras 4.23, 4.24 e 4.25 estdo representadas a conversdo da frutose, e as producdes do HMF,
como intermediério da reacdo e do DMF como produto final.
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Figura 4.23 Evolugdes cinéticas das concentracfes dos componentes do processo de producdo de

DMF com catalisadores de cobre. Conversao da frutose. Condigdes: 170°C; 34,5 bar; 500 rpm;
M = 10g de Cu/Al,Os.
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Figura 4.24 Evolugdes cinéticas das concentracfes dos componentes do processo de producdo de
DMF com catalisadores de cobre. Producdo do HMF. Condigdes: 170°C; 34,5 bar; 500 rpm; Mgy

= 10g de Cu/Al,Os.
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Figura 4.25 Evolugdes cinéticas das concentracfes dos componentes do processo de producdo de
DMF com catalisadores de cobre. Producido do DMF. Condig8es: 170°C; 34,5 bar; 500 rpm; Mg,

= 10g de Cu/Al,Os.

Analisando os resultados obtidos para os catalisadores contendo teores de cobre

variados observou-se que o catalisador contendo 1% em massa de cobre levou a uma
produgdo mediana de HMF (rendimento 10,2%) e a maior obtida para o DMF (11,6%).



81

Embora o catalisador aplicado possuisse a maior area disponivel de alumina a concentracdo
de HMF ndo foi a m&xima obtida. A velocidade da hidrogendlise do HMF, formado devido a
acdo dos sitios &cidos do suporte, foi baixa (k3 = 1,73-1072 g-L 1 -min~1) devido ao
baixo teor de cobre no catalisador, e isto deve ter colaborado para que estes sitios
mantivessem-se ocupados pelo HMF impedindo a adsorc¢ao de mais moléculas de frutose para
serem desidratadas.

O catalisador contendo 10% em massa de cobre apresentou a menor producdo de HMF
(1,42%), possivelmente por possuir uma menor area disponivel de alumina. Contudo, esse
teor de HMF produzido foi quase completamente convertido em DMF, devido a a¢do do
elevado teor de cobre metalico na superficie. Comparado aos outros catalisadores da série este
catalisador apresentou a menor quantidade de DMF (7,8%) produzida, considerando que
havia pouco HMF para ser convertido.

O catalisador contendo 5% em massa de cobre mostrou a maior producdo de HMF
(19,5%) e produgdo media de DMF (7,9%), considerando que ao término da reacdo ainda
havia uma quantidade significante de HMF. E provavel que a producdo de DMF possa
alcancar valores mais elevados na presenca deste catalisador se a operacdo prosseguir em um
tempo maior.

O processo simultaneo de desidratacdo e hidrogendlise também foi avaliado utilizando
o catalisador monometalico Ru(1%)/Al,03 (2,5 g) e solucdo aquosa de frutose contendo
40g:L™* nas condicdes 150°C, 40 bar e 400 rpm. Os resultados obtidos mostraram que ao final
de 210 min de reacdo, a conversdao maxima de glicose atingiu 85,8% com seletividade ao
sorbitol de 84,3%. Os testes mostraram que o catalisador é ativo para a hidrogenacao direta da
glicose, indicando que este ndo permite a ocorréncia da reacdo de desidratacdo que seria
realizada pelo suporte.

A aplicacgéo das solucbes das Equactes 34, 35 e 36 do modelo descritivo do processo
de desidratacdo e hidrogendlise simultdneas conduziram ao ajuste dos resultados
experimentais. As Figuras 4.26, 4.27 e 4.28 destacam as curvas de evolugdo das
concentragOes ajustadas para os resultados do processo heterogéneo de desidratacdo da frutose
em HMF e hidrogendlise do HMF em DMF em reator de leito de lama, nas condigdes de

170°C e 34,5 bar com catalisadores contendo teores de cobre na faixa de 1 a 10% em massa.
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Figura 4.26 EvolucBGes das concentragfes dos componentes do processo heterogéneo de
desidratacdo da frutose e hidrogendlise do HMF. Condigdes: 170°C; 34,5 bar; 500 rpm; mey =

10g de Cu(1% em massa)/Al,Os.
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Figura 4.27 EvolugbGes das concentracbes dos componentes do processo heterogéneo de
desidratacdo da frutose e hidrogendlise do HMF. Condigdes: 170°C; 34,5 bar; 500 rpm; mey =

10g de Cu(5% em massa)/Al,Ox.
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Figura 4.28 Evolugbes das concentragfes dos componentes do processo heterogéneo de
desidratagdo da frutose e hidrogendlise do HMF. Condigdes: 170°C; 34,5 bar; 500 rpm; mey =
10g de Cu(10% em massa)/Al,Os.

Resultando dos ajustes das solucbes das equagdes do modelo, a Tabela 4.7 apresenta

0s pardmetros cinéticos obtidos para as operacdes do processo heterogéneo de desidratacdo da
frutose e hidrogenodlise do HMF a 170°C e 34,5 bar.

Tabela 4.7 Pardmetros cinéticos do modelo descritivo do processo heterogéneo de desidratagéo
da frutose e hidrogendlise do HMF. Condicbes: 170°C; 34,5 bar; 500 rpm; mg = 10g de

Cu/Al,QOs.
Parametros
Processo e .- 1%CU/A|203 5%CU/A|203 10%CU/A|203
cineticos
DeSIdratagéo kl (‘g‘L'l'min-l) 1,34 ' 10_2 3,28 ' 10_2 2,63 - 10_2
Caramelizacéo k3 (min~1) 4,81-107° 6,00 - 107° 1,25-107*
Hidrogendlise k5 (g-L-1-min1) 1,73-1072 2,28-1072 2,50-1073
Degrﬁd&%o o s min ) 3,66 1077 1,00 -10°¢ 461-1075
Ke(L-g™) 3,17 -1072 7,60-1073 8,08-10~*
Adsorcao
Kyur(L-g™b) 2,82-1072 8,20-1073 2,01-1072
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Os resultados experimentais e aqueles obtidos com base na modelagem do processo
simultaneo de desidratacdo da frutose e hidrogendlise do HMF mostraram que maiores taxas
de desidratacdo da frutose em HMF foram alcancadas com o catalisador de 5% em massa de
cobre que, por possuir uma média entre area disponivel da alumina e teor de cobre metalico,
provavelmente favoreceu a hidrogenacdo do HMF e, consequentemente, a liberagdo dos sitios
para a adsorcdo de outras moléculas de frutose. A taxa de polimerizacdo da frutose
(caramelizacdo) aumentou com a elevacdo do teor de cobre no catalisador. Provavelmente,
visto que a superficie disponivel, sobretudo da alumina, para a adsorcao da frutose, diminuia
deixando mais moléculas do acglcar na solugdo sujeitas a polimerizacdo em temperaturas
elevadas de operacdo. A taxa especifica de producdo de DMF (ks =2,28-1072g-L71-
min~1) foi maior para o catalisador com teor médio de cobre (5% em massa), e menor para o
catalisador contendo o mais alto teor 10% em massa de cobre. Isto se deveu possivelmente ao
fato de que a degradagdo do HMF cresceu significativamente com o aumento do teor de cobre
no catalisador, interferindo de forma negativa na etapa posterior de producdo do DMF. Os
efeitos de superficie relacionados a adsorcdo/dessorcdo foram influenciados pelos teores de
cobre do catalisador. A constante de equilibrio de adsor¢do da frutose diminuiu com o
aumento do teor de cobre, possivelmente devido a diminuicdo da area disponivel de alumina
no catalisador. A constante de equilibrio de adsor¢do do HMF foi minima para o contendo 5%
em massa de cobre, significando menos presenca deste componente na superficie.

Para fins de comparacgdo dos experimentos de hidrogendlise, para o processo em duas
etapas, ROMAN-LESHKOV et al. (2007) produziram rendimentos de 71% ao DMF relativo
ao consumo de HMF; os resultados encontrados neste trabalho apresentaram rendimentos de
26,3% ao DMF para 0 mesmo processo. Para 0 processo em uma etapa, o melhor rendimento
obtido foi 11,6% ao DMF relativo ao consumo de frutose, quando se utilizou o catalisador

contendo 1% em massa de cobre.
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CONCLUSAO

Visando a valorizacdo quimica de carboidratos provenientes de matérias-primas
biomassicas, o presente trabalho situou-se na transformacéo catalitica de monossacarideos,
frutose e glicose, operando a producdo dos derivados 5-hidroximetilfurfural (HMF) e 2,5-
dimetilfurano (DMF) de maior valor agregado através de duas vias distintas. Adotou-se a rota
disponivel na literatura (ROMAN-LESHKOV et al., 2007), operando-se sua reproducdo em
duas etapas, e buscou-se introduzir inovacdo operando-se uma rota alternativa, a qual foi
proposta e testada, consistindo no processo simultaneo de desidratacéo e hidrogendlise.

O processo em duas etapas foi realizado com desidratagdo da frutose por acao do acido
fosforico em meio homogéneo produzindo o HMF, e por hidrogendlise em presenca de
catalisador bimetalico Cu(2%)Ru(1%)/C, formando o DMF. O processo simultaneo utilizou
uma série de catalisadores monometalico (Cu/Al,O3) compostos de um suporte desidratante e
uma fase ativa metélica.

Os desenvolvimentos dos processos pelas duas rotas permitiram se chegar as seguintes

conclusoes:

No processo em duas etapas,

- 0 é&cido fosférico se mostrou eficiente na etapa de desidratacio homogénea da frutose
(conversdo 87%, seletividade ao HMF 53% e rendimento ao HMF 46%);

- a taxa de reacdo da etapa de desidratacdo homogénea independe da concentracédo inicial de
frutose;

- um mecanismo molecular foi proposto para a desidratagdo da frutose pelo acido fosférico
tomando como base as evidéncias experimentais e considerou: interacdo do acido, em
primeira dissociacdo, com o sacarideo formando um complexo, que sob nova interacdo, com
uma segunda dissociacdo do acido, formou um primeiro intermediario estavel; na sequéncia,
de forma similar, um segundo intermediario foi formado e este conduziu ao HMF;

- um modelo descritivo do comportamento cinético da desidratacdo, baseado no mecanismo
proposto, descreveu adequadamente o comportamento reacional com quantificagdes das taxas
de consumo da frutose e produ¢do do HMF;

- a producdo de DMF na etapa de hidrogendlise alcancou um patamar (< 0,9 g-L™) cujo valor
independia da concentragéo inicial de HMF utilizado (4,4 gL™" e 9,2 gL',

- por esta rota, as etapas mais rapidas foram desidratacdo a 150°C e 17,6 bar (k; =1,64-107
gL min™) e hidrogendlise a 100°C e 32,3 bar (k’uwr =1,35-10° min™).
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No processo simultaneo,

- a atividade desidratante da alumina foi confirmada (rendimento ao HMF 11-17%);

- a pressao de operacdo ndo exerceu grande influéncia na seletividade ao HMF, enquanto
existiu um valor étimo para a temperatura de 170°C (seletividade ao HMF 18%);

- 0 processamento desidratante da frutose apresentou maior reatividade que o processamento
desidratante da glicose;

- 0 efeito do teor de cobre da série de catalisadores Cu/Al,O3 foi evidenciado, obtendo-se no
processo global um melhor rendimento ao DMF (11,6%) para o catalisador contendo 1% em
massa do metal;

- 0 catalisador contendo 5% em massa se mostrou promissor para 0 processo, apresentando o
mais elevado rendimento ao HMF (19,5%);

- um mecanismo de etapas consecutivas e paralelas foi assumido propondo-se taxas de
reagdes heterogéneas do tipo Langmuir-Hinshelwood as quais incluidas nos balancos de
massa dos componentes do processo apresentaram descricdo adequada do comportamento
reacional,

- por esta rota, as etapas mais rapidas a 170°C e 34,5 bar foram a desidratacdo (k; =
3,28:102 g-L™min™) e a hidrogendlise (ks = 2,28:102 g-L™min™), com catalisador contendo

5% em massa de cobre.

Comparando os processos, homogéneo em duas etapas e heterogéneo em uma etapa,
indica-se que na desidratacdo da frutose a acdo da alumina apresentou rendimento ao HMF
3,1 vezes menor que o rendimento obtido com o &cido fosférico, quando a conversdo média
atingida foi cerca de 77%. Nesta mesma conversdo, a seletividade ao HMF para a

desidratacdo homogénea foi 3,22 vezes maior do que a obtida com &cido fosférico.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Na sequéncia do desenvolvimento completo do processo de producéo de derivados de
carboidratos da biomassa sacaridica segundo a rota catalitica, indicacdes do prosseguimento
com vistas a sua otimizacéo operacional podem ser propostas através das seguintes sugestdes:
- aplicacdo direta dos meios de monossacarideos provenientes de extraces da cana-de-agucar

(xilose, arabinose) e do amido (glicose), como precursores da producdo do HMF ou furfural
e DMF,

- operagdo do processo segundo as etapas de desidratacdo e hidrogendlise em presenca de
solventes ndo aquosos, a fim de suprimir reacOes laterais e melhorar a seletividade do
processo,

- modificacdo dos catalisadores por introducdo de um aditivo (por exemplo, cromo) no
catalisador monometalico Cu/Al,O; a fim de elevar suas atividade e estabilidade,

- realizar testes de adsor¢do dos acgucares, frutose e glicose, do HMF e do DMF na presenga
do suporte alumina,

- operacdo do processo em modo continuo, visando producgdes elevadas, contando com a

utilizacdo de catalisadores ativos e estaveis.
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APENDICE A — Mecanismo molecular proposto para a desidratacéo catalitica da frutose pelo acido fosférico
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APENDICE B — Célculo da area de microporos. Anélise “t-plot”

O método do diagrama t (espessura estatistica) ou “t-plot” ¢ utilizado para o calculo
da area especifica de microporos. O ajuste da curva t (volume adsorvido versus espessura
estatistica) € realizado segundo a equacdo de HARKINS & JURA que fornece o valor de t em
A como funcéo da pressao relativa P/Py:

0,5
13,99

- 0,034 — log (P%)

O diagrama t informa a respeito da porosidade da particula a partir da forma do
grafico de V x t. A intersecdo com o eixo V fornece a contribuicdo de microporos, enquanto
que a inclinacdo da zona linear da curva corresponde a area de mesoporos somada a area

externa da particula, que subtraidas da area BET leva a estimativa da area de microporos.
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APENDICE C — Célculo dos parametros utilizados na interpretacéo das avaliaces cataliticas
1 — Seletividade

Propriedade de um catalisador que determina, dentre os caminhos de reacdo
termodinamicamente possiveis, aquele que sera priorizado pelo catalisador. E dada por:

o n? de mols do produto produzidos
Seletividade =

n? de mols de reagente consumidos

2 — Conversao

Percentual de reagente consumido. E expresso por:

Cc
Conversao = (1 — —)
Co

em que Cy é a concentracdo inicial de reagente e C é a concentracdo de reagente num tempo t.

3 — Rendimento

Percentual de produto obtido a partir da concentracéo inicial de reagente. E definido
por:

Rendimento = Seletividade X Conversao
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APENDICE D — Célculo dos parametros da equagio de Arrhenius

A energia de ativacdo de uma reacdo pode ser calculada pela equacdo de Arrhenius,
que fornece a variacdo da constante de velocidade de uma reacdo com a temperatura. A

equacdo de Arrhenius é dada por:

E
k = koe RT
onde:
k - constante de velocidade (min™),
k, — fator pré-exponencial (min™),
E — energia de ativacao (J ‘mol™),
R — constante dos gases ideais (8,314 J-K™-mol™),
T - temperatura (K).
Escrevendo a expresséo linearizada, temos:
E 1

—lnk =—-1 -
nk nk0+R 7
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ANEXO A — Dados experimentais referentes ao processo de desidratacdo homogénea da
frutose em 5-hidroximetilfurfural (HMF) em reator de leito de lama

Tabela A.1 Dados experimentais obtidos a partir da reacdo de desidratacdo da frutose com
varios acidos a pH 1,75

n° de moles n° de moles

Acido Seletividade  Conversio  Rendimento
de frutose de HMF
Inorganico . . (%) (%) (%)
consumidos  produzidos
HCI 6,24-10 7,69-10™ 1,23 21,85 26,92
H,SO04 6,46:107 9,55-10™ 1,48 22,59 33,43
H3;PO, 5,19~10'2 3,95~10'4 0,76 18,15 13,84

Tabela A.2 Dados experimentais obtidos a partir da reacéo de desidratacéo da frutose com acido
fosférico . Condigdes: 150°C; 17,6 bar; 500 rpm; pH 1,75; Cgo = 40 g-L™.

Tempo (min) [Frutose] (g-L™) [HMEF] (g'L™)
Branco 42,53 0
0 38,15 1,72
15 28,01 5,63
30 19,53 9,03
45 18,41 11,54
60 13,81 11,97

90 10,14 13,67
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Tabela A.3 Dados experimentais obtidos a partir da reacdo de desidratacao da frutose com acido
fosforico. Condicdes: 150°C; 17,6 bar; 500 rpm; pH 1,75; Cro =60 g-L ™.

Tempo (min) [Frutose] (g'L™) [HMF] (gL
Branco 56,07 0
0 48,70 2,51
15 40,52 6,77
30 31,06 10,51
45 27,86 13,50
60 24,96 16,36
90 16,10 19,12

120 6,48 17,69
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Tabela A.4 Dados experimentais obtidos a partir da reacdo de desidratacao da frutose com acido
fosforico. Condicdes: 150°C; 17,6 bar; 500 rpm; pH 1,75; Ceo =70 g-L ™

Tempo (min) [Frutose] (g'L™) [HMEF] (g'L™)
Branco 72,67 0

0 61,22 1,72

15 49,53 6,14

30 37,23 8,94

45 30,47 12,79

60 27,75 16,97

90 14,45 23,86
120 11,28 24,43

150 2,64 24,07
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ANEXO B — Dados experimentais referentes ao processo heterogéneo de hidrogendlise do 5-
hidroximetilfurfural (HMF) a 2,5-dimetilfurano (DMF) em reator de leito de lama

Tabela B.1 Dados experimentais obtidos a partir da reacdo de hidrogendlise do HMF para
varias temperaturas. Condicdes: 35 bar; M= 59 de 2CulRu/C; Cpmeo = 15,5 g-L™.

Temperatura [HMEF] (gL [DMEF] (g'L™) Seletividade (%)

26°C 15,54 0 -

100°C 10,64 1,65 33,62
120°C 9,16 1,67 26,15
140°C 1,72 2,24 28,59
160°C 5,85 2,29 23,64
180°C 4,58 2,16 19,67
200°C 2,27 1,05 7,90

final 0,27 2,18 14,28
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Tabela B.2 Dados experimentais obtidos a partir da reacdo de hidrogendlise do HMF.
Condicdes: 100°C; 32,3 bar; M= 59 de 2CulRu/C; Cymro = 4,4 g-L™.

Tempo (min) [HMF] (gL [DMF] (g'L™)
Branco 4,40 0
0 1,55 0,03
15 0,98 0,46
30 0,94 0,86
45 0,61 0,86
60 0,56 0,87
90 0,511 0,86

120 0,46 0,88
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Tabela B.3 Dados experimentais obtidos a partir da reacdo de hidrogendlise do HMF.
Condicdes: 100°C; 32,3 bar; M= 59 de 2CulRu/C; Cymro = 9,2 g-L™.

Tempo (min) [HMF] (gL [DMF] (g'L™)
Branco 9,24 0

0 5,30 0,44

15 3,48 0,85

30 2,70 0,84

45 2,45 0,82

60 2,01 0,84

90 1,84 0,81
120 1,76 0,81
150 1,40 0,81

180 1,07 0,83
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ANEXO C — Dados experimentais referentes processo de desidratagéo heterogénea da frutose
em 5-hidroximetilfurfural (HMF) em reator de leito de lama

Tabela C.1 Dados experimentais obtidos a partir da reacdo de desidratacio da frutose com -
Al,Os. Condicdes: 150°C; 34,5 bar; 500 rpm; Mc, = 10g de y-Al,O5; Cro = 40 g-L™.

Tempo (min) [Frutose] (g-L™) [HME] (g'L™)
Branco 39,09 0

0 33,84 0,33
15 27,18 0,85
30 22,91 1,27
45 19,93 1,70
60 18,44 1,97
90 14,18 2,44
120 11,03 2,87
150 8,88 2,88
180 7,06 3,17
210 5,78 3,03
240 4,11 2,88
270 3,11 3,08

300 3,49 3,20
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Tabela C.2 Dados experimentais obtidos a partir da reacdo de desidratagdo da frutose com y-
Al,O3. Condigbes: 150°C; 51,7 bar; 500 rpm; mg,; = 10g de y-Al,O3; Cro = 40 gLt

Tempo (min) [Frutose] (g'L™) [HMEF] (g'L™)
Branco 34,51 0

0 26,70 0,09
15 25,90 0,52
30 16,81 1,17
45 20,20 1,22
60 16,84 1,83
90 13,86 2,46
120 11,28 2,75
150 9,93 2,79
180 8,86 3,22
210 8,71 3,73
240 5,34 3,36
270 3,72 3,71

300 2,64 3,36
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Tabela C.3 Dados experimentais obtidos a partir da reacdo de desidratagdo da frutose com y-
Al,O3. Condigbes: 170°C; 34,5 bar; 500 rpm; mg, = 10g de y-Al,O3; Cro = 40 gLt

Tempo (min) [Frutose] (g'L™) [HMEF] (g'L™)
Branco 36,03 0

0 30,02 0,71

15 18,70 2,57

30 11,11 3,87

45 6,95 4,13

60 4,24 4,32

90 2,65 4,24
120 0,99 4,06

150 0,34 3,52
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Tabela C.4 Dados experimentais obtidos a partir da reacdo de desidratagdo da frutose com y-
Al,O3. Condigbes: 190°C; 34,5 bar; 500 rpm; mg,; = 10g de y-Al,O3; Cgo = 40 gLt

Tempo (min) [Frutose] (g'L™) [HMEF] (g'L™)
Branco 40,99 0
0 16,59 2,36
15 8,48 4,26
30 5,61 4,17
45 2,98 4,43

60 0,51 3,77
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Tabela C.5 Dados experimentais obtidos a partir da reagdo de desidratacédo da glicose com y-
Al,O3. Condiges: 150°C; 34,5 bar; 500 rpm; mg, = 10g de y-Al,O3; Cgo = 40 gL

Tempo (min) [Glicose] (g'L™Y) [HMEF] (g'L™)
Branco 36,88 0

0 27,44 0,22
15 25,28 0,24
30 24,34 0,41
45 24,05 0,56
60 23,06 0,72
90 19,84 1,01
120 18,73 1,41
150 16,80 1,71
180 15,00 2,14
210 14,09 2,22
240 11,03 2,74
270 10,07 2,67

300 8,07 5,50
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ANEXO D — Dados experimentais referentes do processo heterogéneo de desidratacdo da
frutose em 5-hidroximetilfurfural (HMF) e hidrogendlise do 5-hidroximetilfurfural (HMF) a

2,5-dimetilfurano (DMF) em reator de leito de lama

Tabela D.1 Dados experimentais obtidos a partir do processo simultdneo de desidratagdo da
frutose e hidrogendlise do HMF. Condicdes: 170°C; 34,5 bar; 500 rpm; me= 10 g de 1Cu/Al,O3;
Cro=40g-L™

Tempo (min) [Frutose] (g-L™) [HME] (g'L™) [DMF] (g'L™)
Branco 35,46 0 0

0 17,26 0,23 2,36

15 11,56 1,29 1,68

30 8,01 2,17 2,13

45 4,90 2,30 2,21

60 4,05 2,54 2,09

90 2,10 2,09 2,20
120 1,85 2,64 2,10

150 0,01 2,38 2,00
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Tabela D.2 Dados experimentais obtidos a partir do processo simultdneo de desidratagdo da
frutose e hidrogendlise do HMF. Condicdes: 170°C; 34,5 bar; 500 rpm; me= 10 g de 5Cu/Al,O3;
Cro=40g-L™

Tempo (min) [Frutose] (g-L™) [HME] (g'L™) [DMF] (g'L™)
Branco 42,52 0 0

0 25,01 3,06 1,53

15 16,47 8,98 1,55

30 9,65 4,77 1,79

45 6,29 1,73 1,79

60 4,65 5,79 1,63

90 3,33 5,20 1,61
120 2,51 4,80 1,57

150 0,98 3,42 1,53
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Tabela D.3 Dados experimentais obtidos a partir do processo simultdneo de desidratagdo da
frutose e hidrogendlise do HMF. Condigbes: 170°C; 34,5 bar; 500 rpm; me= 10 g de
10CU/A|203, CFO =40 g'L-l.

Tempo (min) [Frutose] (g-L™) [HME] (g'L™) [DMF] (g'L™)

Branco 39,28 0,00 0,00

0 26,07 0,39 1,59

15 9,72 0,63 1,30

30 5,95 0,58 1,59

45 4,67 0,53 1,64

60 3,29 0,40 1,62

90 1,38 0,25 1,60

120 0,84 0,15 1,63

150 0,40 0,08 1,59




