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Processos Quimicos Cataliticos

Silvio Vaz Jr.

Os processos quimicos de conversao baseiam-se em rea-
¢Hes quimicas e, na maioria das vezes, um componente da bio-
massa ¢ extraido e purificado, sendo posteriormente utilizado
como reagente de partida, ou precursor, em uma rota sintética,
que frequentemente utiliza de catalisadores para o aumento
do rendimento do produto de interesse e para a diminuigao
dos tempos de reagao. Assim, ¢ possivel notar que varios as-
pectos da quimica verde, como o uso de catalisadores e a redu-
¢io da geracdo de residuos, podem ser aqui aplicados, sendo
que o primeiro aspecto pode se tornar um item extremamente
estratégico para este tipo de processo.

Os catalisadores permitem que a reagao prossiga por um
caminho a uma menor energia de ativa¢do (Figura 1), o que
leva a um aumento na velocidade de reagao e diminui¢ao do
tempo de reagdo. Eles podem ser heterogéneos ou homogéne-
0s. Os primeiros encontram-se em um estado fisico diferente
do meio de rea¢ao, enquanto que os demais encontram-se no
mesmo estado fisico que o meio reacional.

O controle das reacdes pode se dar da seguinte forma:

« Controle termodinamico: obtencao dos produtos

mais estaveis, o que leva a maiores variagdes da ener-
gia livre de Gibbs (AG) para a reagao;
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« Controle cinético: obten¢ao de produtos formados
com menor energia de ativacdo (E ) e maior veloci-
dade de reacao.

Reagao sem catalisador

Eer | /

Eatl """""""""

Reagdo com catalisador

Reagentes

AE

Produtos

Coordenada da reacao

Figura 1. Comparagao entre as energias de ativagao para uma reacdo com
a presenca do catalisador (E_ ) e sem a presenca de catalisador (E_)).

A teoria do estado de transicdo considera a energia livre

de ativagdo (AG?), sendo que a diminuicdo desta favorece a
formac¢ao dos produtos:

AG* (k] mol!) = AH*- T AS* (4.1)

Onde AH" ¢ a entalpia de ativagao (k] mol '), T é a tempe-
ratura do sistema (K) e AS*a entropia de ativacdo (] K'' mol™).
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Quanto 4 cinética da reagdo, para uma reagao hipotética
onde os reagentes A e B levam a formagao do produto C em
presenca de um catalisador P, a velocidade da reagdo pode ser
expressa da seguinte forma:

v (s mol L") = k[A][B][P] (4.2)

Onde k é a constante de velocidade (s, para reagdes de
primeira ordem, ou dm® mol™ s*, para reacoes de segunda or-
dem), [A] e [B] sdo as concentragoes dos reagentes (mol L") e
[P] é a concentragao do catalisador (mol L').

Outra forma de se expressar a cinética de uma reagao =

v (mol L's!)=d[C] / dt (4.3)

Onde d[C] é a concentragdo do produto formado (mol L),
a partir de sua derivada primeira, e dt é o tempo da reagao (s),
também a partir de sua derivada primeira.

No entanto, a velocidade da rea¢do pode ser diretamente
proporcional & concentragdo do catalisador:

va [P] (4.4)
E assim, a velocidade da reagdo pode ser inversamente
proporcional a energia de ativacio da reagdo, conforme repre-

sentado na Figura 1:

val/E_(4.5)
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Processos cataliticos aplicados a biomassa lignocelulosica

No caso do aproveitamento da celulose e da hemice-
lulose do residuo lignoceluldsico, deve-se antes obter estes
polimeros e os seus agucares constituintes, destacando-se a
glicose (hexose) e a xilose (pentose), respectivamente, para
a posterior obtencdo de moléculas de interesse industrial
(KAMM et al., 2006). Para o caso da lignina, o que se bus-
ca inicialmente é a quebra da estrutura molecular, de modo
a liberar, principalmente, compostos fenolicos que poderao
ser testados, por exemplo, como mondémeros em rotas de
preparacdo diversas — a formag¢ao de compostos nao polares
também poderd ser obtida apds esta quebra estrutural, o que
dependerd dos tipos de reagdo e catalisadores.

A obten¢do de compostos bloco-construtores, que ori-
ginam um grande nimero de outros compostos de interesse
econdmico, e de intermedidrios de sintese, que podem ser uti-
lizados em quimica fina, ¢ a abordagem usual para os projetos
de P&D (UNITED STATES DEPARTMENT OF ENERGY -
DOE, 2004; BOZELL; PETERSEN, 2010; UNITED STATES
DEPARTMENT OF ENERGY - DOE, 2007). Compostos
bloco-construtores, como o furfural e o xilitol (oriundos da
xilose constituinte da hemicelulose) e hidroxi-metilfurfural
(oriundo da glicose), entre outros, podem adicionar grande
valor aos carboidratos (BOZELL; PETERSEN, 2010; KAMM
et al., 2006; VAZ JUNIOR, 2011). O mesmo pode-se estender
aos derivados da lignina.

A Figura 2 ilustra, de uma forma simplificada, a aplica-
¢ao dos processos quimicos ao desenvolvimento de tecno-
logias de conversdao da biomassa. Inicialmente, a biomassa
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devera passar por uma analise quimica completa, que visa a
determinar a constituicio quimica, além de algumas proprie-
dades fisico-quimicas que sejam de interesse. Em seguida,
tem-se o seu pré-tratamento, quando este for necessario, o
que permitird a separagao da molécula precursora de interes-
se, e caso esta ndo possua a pureza adequada, realiza-se uma
etapa de purificagio. Com a obtencdo da molécula precur-
sora, parte-se para a etapa de sintese organica, na qual esta
envolvida a procura pelos melhores catalisadores (screening
de catalisadores diversos: heterogéneos inorganicos, e homo-
géneos inorganicos e enzimaticos) e a abordagem adequada
para o desenho das rotas de sintese. Ap6s a sintese do produ-
to-alvo, como um composto bloco-construtor, ele devera ser
devidamente identificado quanto & sua estrutura quimica e
pureza. Feita a identificagdo quimica, parte-se para a etapa de
estudo do potencial do produto-alvo e de sua rota de sintese.
Quando o produto apresenta potencial industrial, a proxima
etapa é o escalonamento visando a produgao industrial. Caso
produto e rota nao apresentem viabilidade econémica, pode-
-se reiniciar a busca por nova molécula precursora, por novo
produto-alvo ou por ambos.

Cabe comentar o desenvolvimento e uso de catalisado-
res para esses processos, dada a importancia dos primeiros
para melhoria de rendimentos e seletividades - consideran-
do a enantioseletividade, a regioseletividade e a estereosele-
tividade. As zeolitas tém sido aplicadas na glicolisagdo, oxi-
dacio, hidrdlise e pirolise de carboidratos e hidrogenagao
da glicerina (RAUTER et al.,, 2010; MOTA et al., 2009), e
no cracking de ligninas (ZAKZESKI et al., 2010). Os metais
(sais soltveis e insoluveis, e complexos) tém sido aplicados

Processos Quimicos Cataliticos #

91



92

Fmmm e — e e ————— Biomassa

Anailise da composi¢iio e caracterizacio

------------------------ Pré-tratamento R

Molécula precursora

Sintese orginica

Escolha da Screening de
abordagem sintética catalisadores
adequada

Identificagdo estrutural dos
compostos obtidos

Sem potencial
---------------------------- Estudo do potencial industrial

Com potencial

Figura 2. Fluxograma do desenvolvimento de moléculas a partir da aplica-

¢ao de processos quimicos de conversio da biomassa.
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em catélise heterogénea (Ni, Pd/C, Ru/C, Co-Mo, Ni-Mo,
Ru/AlLO,, etc.) para a reducdo de ligninas e de gliceri-
na (ZAKZESKI et al., 2010; BOZELL; PETERSEN, 2010);
complexos metalicos de V, Mn, Co, Pd, Fe, Re e Cu, como
catalisadores homogéneos e heterogéneos para a oxidagao
de amido e celulose, entre outras reagoes (COLLINSON;
THIELEMANS, 2010). J4 as enzimas extraidas e purificadas,
como celulase, B-glucosidase e xilanase, sao largamente uti-
lizadas na hidrolise da celulose e da hemicelulose (SARKAR
etal; 2012).

Andlise da composigdo e caracterizagcdo

Utilizando-se como exemplo a biomassa lignocelulosi-
ca como matéria-prima, as amostras sdo preparadas com a
conversio de uma variedade delas em um material uniforme
e adequado para a analise da composi¢ao quimica, como o
teor de celulose e hemicelulose (NATIONAL RENEWABLE
LABORATORY, 2008a). A determinacao do teor de cinzas
é feito por oxidagdo térmica e posterior pesagem da amos-
tra remanescente (NATIONAL RENEWABLE LABORA-
TORY, 2005). A determinacido de solidos insoluveis ¢ feita
por meio de centrifugagao, para separagao da fragao liqui-
da, e da filtracdo, para a separagao da fragao solida, com as
posteriores secagem e pesagem destas fragoes (NATIONAL
RENEWABLE LABORATORY, 2008b). A determinagao es-
trutural de carbohidratos e da lignina se da por meio de ex-
tracio solido-liquido, seguida de andlise por cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE) com um detector de indi-
ce de refracdao (para carbohidratos) e outro de absor¢dao no
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ultravioleta-visivel (para lignina) (NATIONAL RENEWA-
BLE LABORATORY, 2008c). A determinacao de actcares,
subprodutos e produtos de degradacao ¢é feita também por
meio de andlises de CLAE-indice de refracio (NATIONAL
RENEWABLE LABORATORY, 2006). Ja a determinacao de
solidos totais e dissolvidos por meio de secagem direta para
a fragao solida, e filtracao e secagem para a fracdo liquida,
seguidas de pesagem (NATIONAL RENEWABLE LABO-
RATORY, 2008d).

Este item ¢ detalhado no Capitulo 3 que trata da Analise
quimica da biomassa.

Pré-tratamento

Seguindo-se como exemplo de matéria-prima a bio-
massa lignocelul6sica, o pré-tratamento desta pode ser feito
por hidroélise dcida com o uso de acido sulfarico diluido a
temperatura branda (60 °C) para a solubilizacdo da hemi-
celulose, seguida da precipitagdo de celulose e da lignina
(HON; SHIRASHI, 2001). No pré-tratamento por explo-
sao a vapor a biomassa é exposta a vapor pressurizado (2
atm), seguida de rdpida redugado na pressdo, o que resulta
na quebra da estrutura ligninoceluldsica, com a hidrélise da
hemicelulose em pentoses (majoritariamente a D-xilose), a
despolimerizagao da lignina e o rompimento das fibras de
celulose e liberacdo de hexoses (MONTANE et al., 1998).
Depois de obtido o licor pelo método mais apropriado, este
¢ utilizado para a separagao e purificacao de moléculas pre-
cursoras, como os agucares (pentoses e hexoses) e a lignina.

! Biomassa para Quimica Verde




Sintese organica

Para o uso da biomassa como matéria-prima em sintese
organica, a utilizacao de catalisadores é importante e facilita
a formacao de produtos-alvo, ja que a cinética de reagao sem
eles ¢ lenta na maioria das vezes. Mecanismos de reagao base-
ados em substituicdo nucleofilica de primeira e segunda ordem
(SN1 e SN2) e eliminagao de primeira e segunda ordem (E1
e E2) sdo frequentemente considerados no desenho de rotas
de sintese para derivados de biomassa — tais mecanismos sao
dependentes da cinética e da termodinamica da reagao, consi-
derados no inicio deste Capitulo.

O micro screening de catalisadores heterogéneos e ho-
mogéneos, com o uso de microrreatores em fase liquida com
agitagio mecanica, ¢ adequado paraa realizacao de testes cata-
liticos sob condicdes isentas de problemas de transferéncia de
massa e calor (EHRFELD et al., 2000) - reagentes, solventes ¢
catalisadores sio adicionados ao micro reator sob condigoes
controladas de temperatura e pressao; por exemplo, nas faixas
de 25 a 250 °C, e de 1 a 50 atm. E necessdrio o monitoramento
permanente dos valores de pH do meio. Uma alternativa que
vem se mostrando eficaz é a aplicado da abordagem sintética
baseada em quimica combinatorial, por meio de testes para um
elevado numero de rotas de sintese, por meio de planejamen-
to fatorial e posterior construgao de bibliotecas de sintese, as
quais também podem ser utilizadas no screening de catalisa-
dores (YAN, 2004; RICHARDS, 2006). Utilizam-se métodos
avancados de construgao de bibliotecas, como a modelagem
cinética de alto rendimento, a partir de um modelo cinetico
genérico que permita empregar diferentes condigoes de testes
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para diferentes reagoes e catalisadores, considerando o dese-
nho das condi¢des experimentais que possibilitem determinar
0s parametros cinéticos de interesse (atividade em funcdo do
tempo e seletividade), além da considera¢io de possiveis com-
plicagoes decorrentes da desativa¢io da reacio ou do catalisa-
dor (FARRUSENG, 2008).

Os cdlculos dos rendimentos massico (Equacdo 4.6) e
molar (Equagdo 4.7) para os produtos-alvo sio de fundamen-
tal importancia para a verifica¢dao da eficiéncia do processo
idealizado.

mas

(%) = m / m_x 100 (4.6)

Onde m_¢ a massa de produto formado (g, kg) e m ¢ a
massa de reagente consumido (g, kg).

R, (%)=n /nx100(4.7)

mol

Onde n_ ¢ o numero de mols de produto formado e n_é o
numero de mols de reagente consumido.

Sdo verificadas, ainda, a conversdo (X) (Equacio 4.8) ea
seletividade (S) (Equagao 4.9) para cada catalisador testado.

X (%)=m -m,_/ m, x 100 (4.8)

Onde m, ¢ a massa inicial do reagente (g ou kg) que rea-
giu e m_¢ a sua massa final (g ou kg).

S (%)=m,/ m_x 100 (4.9)

! Biomassa para Quimica Verde




Onde m, ¢ a massa de produto formado (g ou kg) e m_ ¢

a massa do reagente convertido (g ou kg).

Rotas sintéticas baseadas em reagdes como substitui¢ao
eletrofilica aromdtica, substitui¢do alifatica nucleofilica, adigoes
a ligagoes C-C e C-O, eliminagdes, rearranjos intramoleculares,
oxidacoes e reducoes sdo de interesse quando o objetivo é ob-
ter compostos quimicos a partir de componentes da biomassa,
como olefinas, acucares, lignina e amido. O acompanhamento
do consumo da molécula precursora e da formagao dos produ-
tos-alvo e subprodutos se da, geralmente, com o uso de técnicas
cromatograficas de separagdo acopladas as técnicas espectros-
copicas de detec¢do, como € visto mais a frente.

A aplicacdo de principios de quimica verde deve ser esti-
mulada, por meio da economia atdbmica, economia energeética,
menor gera¢ao de residuos e, € claro, o uso de catalisadores ao
invés de reacdes estequiomeétricas. Dois parametros que po-
dem ser aplicados sao a Economia Atomica, para a reagao, € o

Fator-E, para avaliar um possivel impacto ambiental da gera-
¢ao de residuos (LAPKIN; CONSTABLE, 2009):

Economia Atomica = M,/ XM, (4.10)

Onde M, é a massa molecular do produto formado (g
mol') e XM_ ¢é a somatoria das massas moleculares dos rea-
gentes (g mol™).

Fator-E=m__/ m,(4.11)

Onde m__ ¢ a massa de residuo formada (g ou kg) e m, €
a massa do produto-alvo formado (g ou kg).

Processos Quimicos Cataliticos |
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O acompanhamento da formagao de produtos e subpro-
dutos, e do consumo de moléculas precursoras das reacoes
quimicas pode ser feito com o uso da cromatografia gasosa
(CG) ouda CLAE, acopladas a espectrometria de massas (CA-
ZES, 2004) - os compostos sdo separados de acordo com a
polaridade, pressdo de vapor e solubilidade, para em seguida
serem detectados pelo espectrometro, baseando-se na relacio
massa/carga (m/z) das substancias formadas ap6s processos
de fragmentagao de moléculas e {ons; moléculas de baixa mas-
sa molecular podem ser analisadas por CG, enquanto que as
de alta massa molecular podem ser analisadas por CLAE.

A identificagao espectroscopica dos produtos de interesse
¢ realizada com o uso de absor¢dao no infravermelho médio
(intervalo de numero de onda de 4.000 a 400 cm', em pastilha
de KBr), absor¢do no ultravioleta-visivel (intervalo de com-
primento de onda de 190 a 800 nm), ressonancia magnética
nuclear dos nucleos de 'H e *C (estados liquido e sélido) e
espectrometria de massas (SILVERSTEIN; WEBSTER, 1998).
Grupamentos e ambientes quimicos sdo caracterizados apos
a absor¢do da respectiva radia¢ao incidente, produzindo um
sinal caracteristico a ser capturado pelo detector. Separacoes,
purificagbes e testes fisico-quimicos adicionais (pontos de
fusdo e ebuligao, determinacio de formula molecular, solubi-
lidade, pureza, indice de refracio) podem ser aplicados caso
haja a necessidade de melhor entendimento da estrutura mo-
lecular (SHIRINER et al., 1983) — uso de métodos cldssicos de
analise organica, os quais baseiam-se em uma medida do valor
absoluto de uma determinada propriedade.

As medidas de cinética de reagdes quimicas em meio
aquoso, que € geralmente o meio onde se dio as reacdes com
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componentes da biomassa, podem ser realizadas com o uso
da CLAE com um detector de absor¢ao no ultravioleta-visivel
(MIKKOLA et al., 1999). Na determinagao da conversdo e da
seletividade de catalisadores acompanha-se a formacao de
produtos-alvo e subprodutos também por CLAE com um de-
tector de absorcio no ultravioleta-visivel (CYBULSKI; MOU-
LIJN, 1998). Atribui-se um sinal caracteristico associado ao
consumo do reagente (conversdo) ou a formag¢ao do produto/
subproduto (seletividade). A andlise superficial e estrutural de
catalisadores inorganicos é feita com o uso de difratometria de
raios X, espectroscopia fotoeletronica de raios X ou microsco-
pia eletronica de varredura (RICHARDS, 2006), sendo que as
amostras deverio ser solidas (pds), sem preparo especial. A
analise de processos redox de metais de transigao utilizados
como catalisadores inorganicos utiliza a voltametria ciclica ou
a polarografia (ZOSKI, 2007).

Separagdo e purificacdo

A separa¢do é uma etapa critica dos processos quimicos
cataliticos aplicados a biomassa, devido a dois fatores: a pre-
senca de d4gua no meio e o grande niimero de isdmeros for-
mados. Como existe um nimero consideravel de tecnologias
de separacio, serdo consideradas duas das mais promissoras:
membranas liquidas e nanofiltragdo.

A separacdo por membranas liquidas consiste em usar
suporte microporoso de poli(difluoreto de vinilideno) im-
pregnado com uma solugdo de metil-colato (solucao de arras-
te), tendo este tltimo a funcao de facilitar o transporte e a di-
fusdo dos compostos-alvo na membrana pela formagao de um

Processos Quimicos Cataliticos 1
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complexo composto de arraste/compasto-alvo (HASSOUNE et
al., 2006). Para a separa¢do por nanofiltragdo sao utilizadas
membranas filtradoras comerciais, como DESAL-5 DK, DE-
SAL-5 DL e NF270, com a filtracdo se dando em modo refluxo
total a 50 °C, aplicando-se pressdes compreendidas entre 2 a
40 bar (SJOMAN, et al. (2007). Desse modo, busca-se alcangar
um grau minimo de pureza para as moléculas precursoras e
para os produtos-alvo. Outros métodos e técnicas, como re-
sinas de troca, colunas semipreparativas e zedlitas modifica-
das, podem também ser aplicados as fragdes da biomassa e aos
seus produtos (COOKE et al., 2000).

Estudo do potencial industrial

Sao utilizados softwares de simulagao como o ASPEN
PLUS (desenho e otimizac¢do dos processos) e o ASPEN PRO-
PERTIES, para simula¢do de parametros termodinamicos de
novas moléculas. Desse modo, calculados o CAPEX e 0 OPEX

como parametros para a avaliagdao da viabilidade industrial de
processos (TUFVESSON et al., 2011):

« CAPEX é asigla para o termo em inglés capital expen-
diture, que relaciona os investimentos a serem feitos
em bens de capital, como infraestrutura (reatores, sis-
temas de separagdo, etc.);

« OPEX ¢ a sigla para o termo em inglés operational
expenditure, que relaciona as despesas operacionais,
como energia, reagentes, homem/hora, etc.

8 Biomassa para Quimica Verde
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Escalonamento

Validado o processo em escala laboratorial e confirmado
o seu potencial industrial, parte-se para o escalonamento, cujo
objetivo é testar varidveis operacionais criticas para a produ-
¢do do produto-alvo em grandes quantidades.

O desenvolvimento tipico de um processo quimico en-
volve as seguintes etapas:

Etapa de laboratério: mL ou g;

Etapa pré-piloto: L ou kg;

Etapa piloto: 10° L ou tonelada;

Etapa de larga escala ou industrial: > 10° L ou milha-
res de toneladas.

g 2 I =

Do ponto de vista econdmico, conforme vd se alterando
de etapas, por exemplo, da etapa 3 para a etapa 4, os custos de
producido diminuem, levando ao chamado ganho de escala.

Frequentemente, sdo utilizados softwares de simulacao
como ferramentas para otimizar tempo e resultados para a
avaliacio das etapas de escalonamento, os quais podem estar
conectados a microrreatores, conforme o que ja foi comentado
no Item “Sintese organica”. Tais softwares podem utilizar as
seguintes equacdes matematicas para a simulagao do processo

baseadas, geralmente, em fendomenos fisico-quimicos (LUY-
BEN, 1996):

« Equacgdes de continuidade;
« Equacgodes de energia;

Processos Quimicos Cataliticos ' 101
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« Equagdes de movimento;

« Equagoes de transporte de massa;
« Equagoes de estado;

« Equagoes de equilibrio;

Essas equagdes podem ser construidas a partir de equa-
¢oes diferenciais ordindrias. A andlise estatistica pode ser feita
utilizando métodos multivariados, como o PLS (Partial Least
Square). Exemplos de simulacdes sdo: destilacdo binaria em
coluna, destilagdo multicomponente em coluna e produc¢ao
em reator de batelada.

Tratamento de efluentes residuais

Como ja tratado anteriormente, um dos principios da
quimica verde ¢é a prevencdo da geragdo do residuo em vez
do tratamento deste ultimo. No entanto, quando se trabalha
com processos quimicos cataliticos em escala laboratorial ou
de producao, ¢ praticamente impossivel ndo haver a geragao
de efluentes residuais, sejam eles aquosos, organicos ou gaso-
sos. Nao ¢ objetivo deste Capitulo descrever detalhadamente
os processos de tratamento de tais efluentes, mas sim o que
deve ser considerado para a sua aplicacao.

Ali et al. (2005) observam ser necessdrias as seguintes
consideragdes a respeito da prevencado e do tratamento de re-
siduos gerados em processos quimicos:

i. Avaliagdo da geracao do residuo quanto a sua fonte,
onde sao buscadas e interpretadas informagdes sobre
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iii.

1v.

Vi.

o histérico do processo gerador e sobre a drea poten-
cialmente afetada;

Viabilidade da implanta¢ao de procedimentos de pre-
vencao, onde sdo propostas normas ou diretrizes que
buscam evitar a geragdo do residuo;

Gerenciamento dos residuos gerados, por meio de
procedimentos operacionais, aplicagao de tecnologias
apropriadas e reaproveitamento dos residuos;
Reciclagem, com suas opgoes e tecnologias, de modo
a ser dados novos usos ao residuo;

Tratamento do residuo, por meio de processos fisi-
cos (ex.: adsor¢ao e separagao), quimicos (ex.: oxi-
dagdo, redugao e fotodegradacgao) e biologicos (ex.:
fermentacdo);

Disposic¢ao do residuo por meio de incineragao com o
uso de tecnologias adequadas;

vii. Disposi¢do final em aterros sanitarios, etc.

Desse modo, deve-se se ter especial cuidado nesta etapa

“final” dos processos cataliticos, nao se devendo acreditar que
por ser processos nos quais se usa a biomassa como matéria-
-prima nao exista o risco da geragdo de efluentes potencial-
mente perigosos.
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