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Resumo

A producdo de biocombustiveis e aditivos constituem alternativas diante do uso combustiveis
fosseis. Os levulinatos (LEV) derivados da celulose, e os acetais (ACET) derivados da hemicelulose,
sdo incorporados a combustiveis, devido propriedades fisico-quimicas. No entanto, a produ¢do em
escala industrial requer a compreensdo dos processos produtivos, que necessitam de estudos
cientificos. Deste modo, a presente revisao visa discutir as recentes atualizagdes sobre (i) aplicag@o
dos compostos como aditivos de combustiveis de acordo com suas caracteristicas fisico-quimicas,
(i1) reaproveitamento de matérias-primas e potencial de mercado, (iii) elucidacdo das vias cataliticas
e catalisadores aplicadas, (iv) uso de simuladores de processos quimicos em rotas de conversao de
biomassa em produtos de interesse. Esta analise ¢ capaz de mostrar que o bagaco de cana (90% FF;
26,65 LEV) e serragem de pinheiro (85% FF; 38%AL) apresentaram as melhores conversoes,
indicando possiveis cendrios para a simulacdo das reacdes de acetalizacdo do furfural (FF) e
esterifica¢do do &cido levulinico (AL) no simulador de processos Aspen Plus.

Palavras-chave: Celulose. Hemicelulose. Conversdo. Aditivos. Simulagéo.

Abstract

The production of biofuels and additives represents alternatives to the use of fossil fuels. Levulinates
(LEV) derived from cellulose and acetals (ACET) derived from hemicellulose are incorporated into
fuels due to their physicochemical properties. However, large-scale industrial production requires
an understanding of the production processes, which necessitate scientific studies. Thus, this present
review aims to discuss recent updates on (i) the application of these compounds as fuel additives
according to their physicochemical characteristics, (ii) the reuse of raw materials and market
potential, (iii) the elucidation of catalytic pathways and applied catalysts, and (iv) the use of
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chemical process simulators in biomass conversion routes to desirable products. This analysis is
capable of showing that sugarcane bagasse (90% FF; 26.65 LEV) and pine sawdust (85% FF; 38%
AL) presented the best conversions, indicating possible scenarios for simulating the acetalization
reactions of furfural (FF) and the esterification of levulinic acid (AL) using the Aspen Plus process
simulator.

Keywords: Cellulose. Hemicellulose. Conversion. Additives. Simulation.

1. Introdugéo

Diante da definicdo de novas metas ambientais para 2030 e do esgotamento dos combustiveis
fosseis, cresce a busca por tecnologias renovaveis. A forma pela qual os combustiveis fosseis séo
explorados traz consigo preocupacdes em relacdo aos impactos ambientais e pre¢os, uma vez que
ao explorar estes combustiveis em regides abissais, 0 preco aumentaria significativamente (Fatimah
etal., 2019; Jin et al., 2019; Tran et al., 2022).

Diante deste contexto, a engenharia quimica e a industria, visando a minimizacdo dos
impactos ambientais, tem fomentando a disseminag¢@o de valores atrelados a “Quimica verde” e
“Processos verdes”. Portanto, processos inovadores, como a produgdo de biocombustiveis ou outros
produtos com potencial de mercado e ambientalmente corretos sdo desejados (Ikram et al., 2021;
Sharma e Ponnusamy, 2022). Estima-se que até 2030, 30% de todos os produtos quimicos serdo
produzidos por fontes bioldgicas, com grande expanséo do mercado verde no periodo de 2020-2024,
e um crescimento 8%, por ano, maior que o setor de base féssil (Alcocer-Garcia et al., 2022; Ikram
et al., 2021; Sharma e Ponnusamy, 2022).

As biorrefinarias, consistem em industrias com a biomassa lignocelulésica como matéria-
prima, cuja producdo € integrada a outras industrias como a de madeira (Wang et al., 2022), agricola
(Jang et al., 2022; Kim, S. et al., 2019), acucareira (Katakojwala e Venkata , 2022), papel e celulose
(Pio et al., 2020) e de outras sinteses (Slegers et al., 2020, Vaashikaa et al., 2022; Velvizhi et al.,
2022; Badgujar et al., 2020).0s biocombustiveis sdo divididos em quatro categorias denominadas
geragdes, com base no seu material lignocelulésico fonte. S&o elas: primeira geracdo (materiais de
culturas alimentares classicas), segunda geracdo (materiais ndo alimentares) terceira geracao (algas
e outros microrganismos) e quarta geragdo, que € composta por aplicacdes biolégicas avancadas
(Shahid et al., 2021). Os combustiveis de primeira geracdo estdo majoritariamente em circulacdo
no mercado, como etanol e biodiesel. Entretanto, como séo provenientes de culturas alimentares,
geram uma competicdo de mercado que afeta diretamente o seu preco, e 0 estabelecimento de
monoculturas coloca em risco a biodiversidade, aspecto nada interessante no contexto sustentavel
(Rodionova et al., 2022).

Assim, os biocombustiveis de outras geracdes se tornam alternativas interessantes, por
substituir os compostos alimentares, ao usar a biomassa lignocelulésica. No entanto, a terceira e
quarta geracdo ainda sdo técnicas em desenvolvimento, com baixa produtividade e tecnologias
avancadas (Saravanan et al., 2023), sendo os combustiveis de segunda geracdo candidatos a
substituicdo dos combustiveis de primeira geracao.

A biomassa lignoceluldsica, encontrada em abundéncia, tem a capacidade de gerar produtos
quimicos diversos, através de diferentes rotas quimicas e bioldgicas, como o FF e o AL que
consistem em duas plataformas quimicas renovaveis e que apresentam promissoras possibilidades
(Pogaku, 2019 e Thakkar et al., 2021). Estes dois compostos plataforma, possuem rotas quimicas
concomitantes, a partir da biomassa, e assim podem gerar maior receita aos processos (Kapanji et
al., 2021).

O AL é obtido através da decomposicdo de celulose e hexoses por meio de desidratacdo acida
enquanto o FF é obtido pela hidrolise da hemicelulose (Cueto et al., 2022). FF, com valor de venda
em torno de 1,0 - 1,7 USD/kg e produgdo de 430 quilotoneladas por ano, € usado principalmente na
industria de transporte, farmacéutica e agroquimica e como precursor de produtos quimicos e
solventes a base de furano (Clauser et al., 2016; Da Silva et al., 2021; Yong et al., 2022). Ja o AL,
com valor de 5000-8000 US$t™ e producio de 17,5 quilotoneladas por ano, possui mais de 60
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derivados com aplicagdes na industria de combustivel, aditivo de combustivel, solvente verde e
farmacéutica (Kapanji et al., 2021).

Dentre os derivados do FF, os ACET se destacam como possiveis candidatos a bioaditivos de
combustiveis, devido a suas propriedades fisico-quimicas como: propriedades antidetonantes,
estabilidade quimica e octanagem, poder calorifico e resisténcia a oxidacdo (Tarazanov; Sergey et
al., 2020). Neste mesmo viés, os LEV, obtidos pela esterificacdo AL, possuem propriedades
similares aos ésteres metalicos dos acidos graxos do biodisel (Nelson et al., 2022). Entretanto, a
producdo destes dois compostos, em larga escala, ainda é restrita. Desta maneira, o presente trabalho
tem o intuito de promover uma discusséo a respeito da aplicacdo dos ACET e LEV em combustiveis.
E especificadamente, mostrar a possibilidade do reaproveitamento da biomassa, assim como a
elucidacéo das vias cataliticas e catalisadores aplicados nas reacdes de acetalizacéo e esterificacao.

1.1 Caracteristicas quimicas dos LEV e ACET

O FF é um aldeido liquido a temperatura ambiente, oleoso, incolor, com férmula molecular
igual a CsH40O2, solvel na maioria dos solventes organicos polares e ligeiramente soltvel em agua,
além de ser base das reacdes de acetalizacio (Pogaku, 2019). E sintetizado a partir de diversos
residuos agricolas, tais como sabugos, bagacos, cascas, folhas e talos, através de catélise &cida,
sendo convertido em ACET (Clauser et al., 2016; Da Silva et al., 2021; Yong et al., 2022). Na
década de vinte, a China surgiu como uma promissora produtora de FF, uma vez que 70% desta
molécula plataforma vem sendo produzida por este pais (Zhang et al., 2022). Atualmente, a
Republica Dominicana apresenta uma expressiva producdo local com 35.000 toneladas por ano
(Slak et al., 2022).

O AL é um &cido graxo de cadeia curta com 5 carbonos. Possui formula molecular igual a
CsHgOs e baixa toxicidade, é cristalino, incolor, higroscopico e solivel em solventes organicos ou
inorgénicos (Tian et al., 2021). Na industria petroquimica, atualmente, o AL € sintetizado a partir
do anidrido maleico, componente de dificil obtencao devido ao seu alto custo (Kapanji et al., 2021).
Jaem uma biorrefinaria, o AL € sintetizado principalmente pelo processo de desidratacdo catalisada
por acido, assim como o FF, e decomposicdo da celulose e hexose, sendo a base de mais de 60
compostos derivados (Cueto et al., 2022). Foi descoberto em 1870 e atualmente os paises que o
produzem sdo os Estados Unidos, Italia e China, sendo usado em produtos de mercado como
combustiveis, aditivos de combustiveis, solventes, polimeros, plastificantes, produtos de higiene
pessoal e agrogquimicos (Bhat et al., 2021). Seu potencial de aplicacdes se da principalmente pelo
seu potencial reativo, podendo facilmente sofrer hidrogenacdo, aminacgéo redutiva, esterificacéo,
halogenacao, oxidacdo e condensagdo e outras reacdes quimicas, devido aos seus grupos reativos o-
hidrogénio, carboxila e carbonila, atraindo atencdo por sua similaridade aos ésteres metilicos de
acidos graxos do biodiesel (Nelson et al., 2022).

1.2 Aplicacgdes dos LEV e ACET

Existem diversos parametros que sdo levados em consideracdo na industria para classificar
um composto quimico como aditivo de combustivel. Segundo o trabalho de Mahamuni et al.,
(2019), os principais parametros a serem considerados sdo: solubilidade, estabilidade térmica,
corrosdo, lubrificacdo, capacidade de reduzir as emissées de poluentes e capacidade de aumentar o
indice de octanagem.

Um aditivo, além de sollvel, deve ser estavel termicamente, pois a degradacéo térmica pode
levar a formacdo de depdsitos, entupimento de filtros e danos aos motores. Também deve apresentar
propriedades anticorrosivas nos motores e prevenir a corrosao causada pela agua presente no
combustivel e pelos produtos de combustéo &cidos que se formam no motor. A lubrificagdo é outro
parametro importante, especialmente para motores a diesel. Aditivos com propriedades lubrificantes
ajudam a reduzir o desgaste do motor e a prolongar a vida Gtil dos componentes mecanicos. Por fim,
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a capacidade de aumentar o indice de octanagem é um parametro critico para aditivos de gasolina.
Materias com alto indice de octanagem sdo capazes de aumentar a eficiéncia do motor, reduzir as
emissdes de poluentes e melhorar o desempenho do veiculo (Bumbac e Banu, 2022).

Dessa forma, é possivel concluir que a escolha de um aditivo de combustivel adequado
depende de uma série de fatores, que vdo desde a solubilidade e estabilidade térmica até a capacidade
de reduzir a corrosdo, lubrificar os motores e aumentar o indice de octanagem.

De acordo com Peng (2021), o uso dos ACET como aditivos de combustivel e ou
biocombustiveis melhoraram propriedades de fluxo e contribuiram para a reducéo de monoéxido de
carbono, hidrocarbonetos e outros aldeidos ndo regulamentados na combustao destes. E interessante
que os ACET, quando adicionados aos combustiveis, ndo interfiram nas propriedades destes
combustiveis ou melhorem indices como: diminui¢do da quantidade de enxofre, estabilizacdo do
ponto de ignicdo. A Tabela 1 mostra a comparagao entre propriedades do combustivel de avia¢do
Jet A-1 puro e na mistura de 10% de acetal em volume.

Tabela 1 - Propriedades de combustivel Jet A-1 puro e em misturas, método JISK2249

Propriedades Jet a-1 Mistura de 10% acetal
Densidade (15°C) (g/L) 0,778-0,840 0,801
Temperatura de queima (°C) > 38 43,5
Energia especifica (MJ/kg) >42,8 43,05
Ponto de fumaca (mm) > 25 25
Ponto de congelamento (°C) <-47 -52
Enxofre total (ppm) <3000 280
Viscosidade a 20°C (mm?/s) <8 4,16

Adaptacdo de Wijesekara, Alfafara e Matsumura (2015).

Além disso, os ACET sdo altamente estaveis uma vez que o ponto de fumaca, energia
especifica e ponto de congelamento sdo comparaveis e proximos as propriedades ao combustivel de
aviacdo Jet A-1, em misturas de até 10% em volume (Wijesekara et al., 2015) o que sugere a
utilizacdo deste ACET como aditivos contra o congelamento do combustivel Jet A ou JP- de
aeronaves (Mushrush et al., 1997). Os aditivos provenientes dos ACET garantem que 0S
combustiveis sejam injetados sem entupimento do sistema de injecdo. Como um aditivo, Bhansali
e Bhagat (2022), verificou que a adigdo de DMAF nas faixas de 15 e 20% de mistura em volume
com a gasolina, resultou a manutencéo de propriedades fisico-quimicas, como o nimero de octanas
e poder calorifico. A Tabela 2 mostra a comparacdo de propriedades entre dois ACET de FF e
combustiveis convencionais.

Tabela 2 - Propriedades de combustiveis convencionais e de ACET.

Aditivo e Valor | Densidade Ti *NO **pPE

Combustivel Caldrico a 25°C (mim) °C
(kJ.kg?) | (kg.m?3)

bDipropilacetal de FF | 33268 b961 >P1400 - -

aDietilacetal de FF - 2086 - 4115 4136,5

bEtanol 26400 b789 >b360 | 0110 78,5

bGasolina 40000 €756 b360 o8 b30-215

*NGmero Octano. ** Ponte de ebulicdo. Adaptacio de @ Tarazanov et al., (2020); ® Tarazanov et al., (2018); “Bhansali e
Bhagat (2022).
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Como dito anteriormente, ACET séo compostos organicos com propriedades fisico-quimicas
favoréveis para serem utilizados como combustiveis alternativos. O alto indice de octanagem dos
ACET é uma de suas principais vantagens como aditivos de combustivel, uma vez que a queima
ocorre no momento certo, podendo chegar a valores superiores a 110. Além disso, a baixa pressao
de vapor desses compostos, que é inferior a 1 kPa, é uma propriedade que favorece a estabilidade
do combustivel (Chen et al., 2021).

Dessa forma, os estudos citados apontam que os ACET apresentam propriedades fisico-
quimicas favoraveis para serem utilizados como aditivos de combustivel, inclusive com potencial
para reduzir a emissdo de gases poluentes. Além disso, esses compostos apresentam densidade
energeética superior a dos combustiveis convencionais, 0 que pode resultar em maior eficiéncia
energética dos motores.

Os LEV sdo conhecidos como levulinatos de alquila, ésteres de levulinatos ou ésteres de AL,
obtidos através da biomassa por varias rotas quimicas, sdo chamados de ceto ésteres, devido a
presenca das funcdes organicas cetona e éster em sua estrutura. De acordo com a estrutura da sua
cadeia carbonica (grupo alquila), obtém diferentes propriedades fisico-quimicas, como densidade e
viscosidade, ponto de ebulicdo e miscibilidade (Chung et al., 2022). Além da industria de
combustiveis, os LEV ja sdo encontrados em aromatizantes de alimentos, solventes e plastificantes.

Se destacam no setor de combustiveis, usados como aditivos, com uma combustéo limpa, com
menor emissdo de poluentes, boa eficiéncia do motor, sem necessidade de modificacdes, baixa
toxicidade, altos pontos de inflamagé&o e propriedades de fluxo (Badgujar e Bhanage, 2022; Chaffey
et al., 2021; Nelson et al., 2022).

O levulinato de metila, molécula com o grupo alquila de um CHeg, sintetizado principalmente
da reacdo do AL com a presenca de metanol, com diversos estudos sobre sua producédo (Kumar D.
etal., 2022; Oprescu et al., 2021; Zhang et al., 2023) e a avaliacdo do seu uso como biocombustivel
(Badgujar; Badgujar; Bhanage, 2022; Tian et al., 2017). Além disso, o levulinato de metila é uma
molécula plataforma na produgdo de y-Valerolactona (GVL), outro potencial biocombustivel de
mercado (Douthwaite et al., 2022).

Como bioaditivo, o levulinato de etila se destaca, uma vez que possui uma boa solubilidade
na gasolina, melhora a octanagem da gasolina, a adicdo de 5% em volume no diesel melhora a
lubricidade, toxicidade, teor de enxofre, estabilidade térmica, viscosidade, ponto de inflamacéo,
estabilidade dinamica de fluidos e o fluxo a frio do combustivel (Nelson et al., 2022).

Em Lei et al., (2016) e Mohan et al., (2021), verificaram que o consumo especifico de diesel,
0 consumo de energia e emissdes de gases foram menores com as misturas de diesel e levulinato de
etila, sugerindo maior eficiéncia de conversdo de combustivel para as misturas de combustivel e a
capacidade promissora do levulinato para 0 meio ambiente. Além disso, os LEV como aditivos de
combustiveis facilitam a combustdo completa, devido a maior oxigenacao de sua cadeia, conduzindo
a uma combustdo completa com menor emissao de gases poluentes (Nelson et al., 2022).

E relatado que a gasolina possui uma densidade energética de 8,8 kwhL ', diesel 9,7 kWhL
~1 e oetanol 6,1 KWhL ~!. Esta caracteristica esta ligada a quantidade de energia produzida por um
volume de combustivel. No geral os LEV de etila liberam 7,055 KWhL ~!. Ja o levulinato de butila
com 6,67 KWhL™!, demonstra potencial na substituicdo dos combustiveis de mercado (Gupta;
Mukesh; Pant, 2019). Portanto, os levulinato de butila e o levulinato de etila s&o os aditivos, e
potenciais combustiveis, derivados do AL mais estudados e suas caracteristicas, junto a dos
combustiveis comerciais, sdo apresentadas na Tabela 3.
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Tabela 3 - Propriedades de combustiveis convencionais e de LEV

Aditivo e Valor Densidade *Pi **NCE ***PE
Combustivel Calorico a 20°C (°C) °C
(MJ.kg?) (kg.m3)

LE de etila 24,3 1016 90 5 206
LEVde butila 27,4 974 110 14 232
Etanol 26,8 788 13 5-8 78,5
Biodiesel 36,5 815-870 100-170 48-65 182-337
Diesel 41,7 823 53-65 50 180-360

*Ponto de inflamacdo ** Numero Cetano. *** Ponto de ebulicdo. Adaptacdo Alamgir et al., (2022).

Pela Tabela 3, nota-se que o levulinato de butila é um substituto ou aditivo mais adequado
para o diesel, com propriedades proximas. Enquanto o levulinato de etila, apresenta propriedades
préximas do etanol, como ja é relatado na literatura, este levulinato de adequa melhor como
substituto ou aditivo da gasolina ou do etanol.

Recentemente, Raut e Bhagat (2021) avaliaram a mistura do diesel com o levulinato de octila
e observou que em um valor de 30% do aditivo ndo alterou os padrdes de viscosidade cinemaética, o
valor de cetano, o valor calorifico, o ponto de fulgor, o ponto de ignicdo, os pontos de fluidez e a
homogeneidade das amostras.

Em sintese, ja é esclarecido que com uma parcela da composicdo, de LEV nos combustiveis
comerciais, ja podem diminuir os impactos causados e melhorar a performance dos motores, porém,
a viabilidade econémica podera ser discutida em trabalhos futuros.

1.3 Rotas quimicas da producdo LEV e ACET a partir da biomassa

A acetalizacdo do FF é o método de sintese dos ACET mais estudado (Figura 1). Partindo da
biomassa, a célula vegetal passa por uma digestdo &cida, sendo clivada em mondmeros, e depois as
pentoses, provenientes da hemicelulose, passam por um processo de desidratacdo acida, chegando
ao FF (Li et al.,, 2019). Processos de biorrefinaria utilizam FF para sintetizar aditivos de
combustivel. Algumas rotas tém sido exploradas para converter FF e seus derivados em produtos
de interesse industrial, como esterificacao, hidrogenacdo, oxidagéo e acetalizacdo (Da Silva e Lopes
2021).

Ja os LEV, podem ser obtidos por 3 rotas distintas (Tian et al., 2021; Zhang et al., 2019), de
acordo com a Figura 1. A primeira é semelhante a dos ACET até o FF, que ao invés de sofrer
acetilacdo é hidrogenado, formando um alcool furfural, e em seguida hidrolisado, gerando o
levulinato. A segunda rota, € uma alcodlise direta dos monémeros da biomassa. A terceira rota é a
mais usada atualmente, sendo ela a esterificacdo do AL. A biomassa sofre uma digestdo acida
gerando as hexoses, derivadas da celulose, e posteriormente sdo acidamente desidratadas formando
o hidroximetilfurfural, que ao passar por uma reidratacdo acida gera o AL.

Pela Figura 1, pode-se observar uma integracao na rota de producdo dos LEV com os ACET,
usando a biomassa como fonte de carbono inicial. As Hexoses sdo a matéria-prima na producéao do
AL que gera o LEV, enquanto das pentoses derivam o FF, que ao sofrer acetalizagéo, se convertem
em ACET. A reacdo de acetalizacdo, utilizada para producéo do acetal a partir do FF, e apresentadas
nas Figuras 1 e Figura 2, passa por estagios intermediarios, até que a dgua seja formada e eliminada
como coproduto, assim como os ACET. Para que a sintese se proceda, catalisadores convencionais
(&cidos diluidos, por exemplo), atualmente sdo utilizados nesta reagdo, porém, resultam em alguns
problemas como: alta quantidade de residuos, corrosao dos reatores, dificuldade de purificacdo dos
produtos (Da Silva et al., 2018).
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A esterificacdo utilizada para a producéo do levulinato a partir do AL se da inicialmente pela
protonacdo do AL por uma espécie acida, como um &cido de Bronsted, heteropolidcidos, acidos
organicos, e outros. Posteriormente, esta espécie protonada sofre ataque do oxigénio presente no
alcool, atuando como nucledfilo, produzindo o ion oxdnio que transfere seus prétons liberando agua
e produzindo o levulinato apresentado na Figura 3. Toda essa reagdo ocorre na presenca de um
alcool o qual da o nome final a molécula, como o etanol que gera o levulinato de etila, 0 metanol
que gera o levulinato de metila, o propanol que gera o levulinato de propila.
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Figura 3 — Mecanismo de uma reacao de esterificacao.

Por se tratar de rotas quimicas versateis, nos estudos da producao dos ACET e LEV, os autores
utilizam como matéria prima pontos distintos da rota de produ¢do, como os monossacarideos (Gupta
et al., 2020), polissacarideos (RatabouL e Essayem, 2011), o FF, AL (Da Silva, et al., 2018; Sert,
2020) ou material lignoceluldsico (Cafion et al., 2022). Em Lopes e Da Silva (2022), os autores
estudaam a reacdo de esterificacdo na presenca de diferentes alcoois alquilicos, avaliando
temperatura, tempo, carga do catalisador e solvente usado, com o AL de ponto de partida, obtendo
desta maneira possiveis aditivos de combustiveis.

Como dito anteriormente, hd algumas maneiras de converter o FF e seus derivados em
produtos de interesse. As formas mais comuns sdo: esterificacdo, hidrogenacdo, oxidagdo e
acetalizacdo. A esterificacdo catalitica € usada na producdo de levulinato de hidroximetilfurfural a
partir de hidroximetilfurfural (HMF) utilizando peneiras moleculares na temperatura de 75 a 120 °
C, atingindo converséo de 97% (Kumar, et al., 2018). J& a oxidacdo do FF é responsavel pela sintese
de produtos interessantes, como o acido 2-furdico, que pode sofrer uma carboxilagdo de CH com
CO; para formar o acido 2,5-furanodicarboxilico (FDCA), e o acido maleico (Ferraz et al., 2018).
A hidrogenacdo do FF, também aparece na literatura visando a producéo de combustiveis utilizando
catalisadores metalicos como: PdNi, CuPd, CuNi, CoRu (Jin et al., 2019).



| The Journal of Engineering and Exact Sciences — jJCEC

Sabe-se que é possivel promover a conversdo do FF, a partir da acetalizacdo do FF e alcoois.
Estudos mostram a conversao de 97-100% de alquil de acetal a temperatura ambiente utilizando sais
de estanho (II) como catalisadores. (Da Silva, et al., 2019). Além disso, a producdo de 5-
alcoximetilfurfural, dialquilacetal e levulinato de alquila também é comum na literatura, ou seja, a
conversdo se da a partir de 5-hidroximetilfurfural (HMF) utilizando catalisadores de platina
suportados em alumina em temperaturas em torno de 20 a 80° C (Balakrishnan et. al., 2012).

1.4 Preparagéo de ACET E LEV a partir da biomassa

Nesta secdo, as reacOes de esterificacdo e acetalizacdo séo analisadas de acordo com o a
matéria-prima usada em cada estudo. A maior conversao de AL e FF, resultam numa producdo em
maior quantidade de ACET e LEV, uma vez que estudos revelam altas conversdes destes compostos
com essa matéria-prima (Da Silva, M. J. et al., 2018; Da Silva e Lopes 2021; Da Silva, et.al., 2019;
Lopes e Da Silva, 2022; Teixeira et al., 2020; Vilanculo; Da Silva, 2020).

De modo geral, ao observar a Tabela 4, nota-se que a conversdo da matéria-prima bruta em
AL e FF ndo se restringe apenas a porcentagem de celulose e hemicelulose contida no material
bruto, embora seja um aspecto importante. Quanto a matéria bruta, a serragem de pinheiro apontou
a segunda maior conversdo, tanto de FF quanto de AL com porcentagens celuldsica e hemiceluldsica
em sua composicdo em torno de 40 e 30 por cento, respectivamente.

Tabela 4 - Biomassas brutas na producéo de FF e AL.

Matéria-prima Celulose | Hemicelulose | Rendimento | Rendimento | ****
(%) (%) FF (peso %) | AL (peso %) | Ref.
Bagaco de cana 43,8 27,5 90 26,7 1
Palha de arroz 38,3 28 25 21,6 2
Casca de arroz 18,5 28 8,9 39,8 3
Palha de milho 42.9 37,6 35,8 30 4
Bambu 71,5 20,3 492 34,6 5
Palha de trigo 30 -35 15-25 66 20,1° 6
Serragem de pinheiro | 42-44 25-26 85 38 7

****Ref. 18-se referéncias

aRendimento em mol (%) deFF. ® Converséo direta em levulinato de etila.

1 (Anggorowati et al., 2018; Gomes et al., 2023); 2(Liu et al., 2018; Zhang, Z.; Zhao, 2010); 3 ( Pratama et. al., 2020;
Suxia et al., 2012); 4(Chen et al., 2021; Li X. et al., 2019); 5(Sweygers et al., 2018; Sweygers et al., 2018); 6(Li, C. et
al., 2023; Yemis e Mazza, 2012); 7(Lappalainen e Dong, 2019)

Neste estudo, Lappainen e Dong (2019) realizaram a despolimerizagdo mecéanica serragem de
pinus na presenca de acido sulfirico, seguida de aquecimento a 180°C em micro-ondas, em um
sistema bifésico de agua e tolueno. O pré-tratamento influenciou levou ao maior rendimento de AL,
uma vez que o meio acido e a moagem favorecem a degradacao da celulose, tornando um processo
energeticamente viavel. Entretanto, vale destacar que 0 uso de micro-ondas em larga escala ainda
possui limitagcBes e o uso de um moedor metélico na presenca de &cido propicia a corrosdo do
equipamento, restringindo o seu uso continuo.

A palha de milho é um residuo agricola, com grande potencial, e no intuito de aumentar sua
valorizagéo, Li (2019) prop0s sua catalise usando zeo6litas SAPO-18, na producdo de FF e AL. Seu
estudo resultou em um rendimento maximo de FF com 95,1% do peso das pentoses iniciais, em
205°C por 40 min, enquanto o AL atingiu um maximo de 70,2% do peso de hexoses iniciais, em
190°C por 80 min. Além disso, desenvolveram modelos cinéticos para a producdo dos compostos,
considerando a razéo de acido de Lewis e Bronsted adsorvidos na superficie do catalisador e a
temperatura da reacdo, com informagdes detalhadas sobre a transformacédo da hemicelulose e da
fracdo de celulose da palha de milho. Yemis (2021) também avaliou o uso da palha de trigo na
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producdo de FF, obtendo como resultado superficie de resposta com as variaveis de temperatura de
reacdo (140-200 °C), tempo de residéncia (1-41 min), pH (0,1-2,1) e relacdo liquido:sélido (15—
195 mL/g). Li C. et al., (2023) também avaliou o uso da palha de trigo para a conversao diretamente
em levulinato de etila, a 180°C por 2h, com uso de liquidos i6nicos. Neste trabalho foi demonstrado
a reutilizacdo do catalisador e uma conversdo de 20,1%, um resultado interessante direto da
biomassa ao produto final

O bambu foi o material de estudo para Sweygers (2018), tanto na producdo de FF como na de
AL. Para o AL, ele estudou uma superficie de resposta, avaliando o tempo de reacdo, temperatura
de reacdo e concentracdo de HCI, a fim de otimizar o sistema para condi¢fes de producdo maxima
do AL. Ja a producdo de FF foi avaliada em um sistema bifasico, agua e metil isobutil cetona,
facilitando a separacao do FF. Os dois estudos resultaram em valores significativos de producédo de
AL e FF, 34,6% peso e 48,90% mol, respectivamente sendo o bambu uma matéria prima potencial
como plataforma alternativa as fontes fosseis.

A casca de arroz, foi a matéria prima analisada com a menor quantidade de celulose e
conversdo de FF, demonstrando um baixo potencial de aplicacéo industrial na producéo integrada.
Na literatura, mesmo passando por otimiza¢Ges, como em Suxia (2012) que fez uma superficie de
resposta para as condicdes do sistema, o rendimento final atingiu uma baixa conversdo. Embora o
rendimento obtido por Pratama (2020), seja um valor interessante de 39,75% de rendimento na
producdo de AL, o tempo de reacdo de 8 h junto a baixa porcentagem de celulose na matéria-prima,
inviabiliza sua producéo em larga escala.

Diferente da casca, a palha do arroz ja possui uma porcentagem maior de celulose e uma maior
conversdo de FF, sendo passivel de analise de seu potencial na producéo integrada de FF e AL. Em
Zhang (2010), a producdo de FF a partir de trés matérias-primas, talo de milho, palha de arroz e
madeira de pinho tratados, foram avaliadas obtendo 23%, 25% e 31%, como catalisadores liquidos
ibnicos, de maneira rapida e barata. Em Liu (2018), os liquidos iénicos foram usados na conversao
da palha de arroz em AL, revelando que o pH do catalisador é crucial para o rendimento final, uma
vez que para que as reagdes ocorram 0 meio deve estar protonado.

J& o0 bagaco de cana é um residuo de elevado numérico no Brasil, que é usado como fonte
energética, em caldeiras, além do reaproveitamento de constituintes, presentes neste residuo. Deste
modo, Anggorowati (2018) e Gomes (2023) buscaram estudar formas de reaproveitamento deste
material em sinteses, produzindo FF e acido AL, com rendimento respectivamente de 90% e
25,56%.

1.5 Catalisadores

Para tornar a producdo de ACET e LEV viaveis, a utilizacdo de catalisadores eficazes e
ambientalmente corretos se torna imprescindivel. E neste contexto, uma variedade de catalisadores
heterogéneos, homogéneos e liquidos idnicos (LIs), sdo estudados com a finalidade de aumentar a
conversdo das reacdes de acetalizacdo e esterificacdo. Pela Tabela 5, nota-se que na integracéo do
processo de acetalizacdo e esterificacdo diferentes catalisadores ja foram utilizados e apresentaram
distintos valores conversdo e sistemas cataliticos distintos, sendo possivel a adequacéo especifica a
cada projeto.
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Tabela 5 - Producéo de ACET e LEV sobre diferentes catalizadores acidos solidos.

Catalisador Rendimento ACET (peso %) | Rendimento LEV (peso %) | *****

Ref.
TiO2 88 75 8
Zedlita H-USY 79 100 9
Zeolita Sn-Al-p - 49 10
KsCoW12040 90 - 11
C02SiW12040 48 - 12
Cs2,5H0,5sPW12040 95 42.9 13
H4SiW12040 90 90 14
SnCl 97-100 - 15
SnClq4 - 96.8 16

***xxxRef. 16-se referéncias

8 (Li, Z. et al., 2012; Lv et al., 2022); 9 (Rubio-Caballero et al., 2014); Zhou et al., 2015); 10(Yang et al., 2019);
11(Lopes e Da Silva, 2022); 12 (Lopes e Da Silva, 2022); 13(Da Silva, M. J; Lopes B., 2021; Rataboul e Essayem,
2011); 14 Da Silva, M. J.; Lopes B., 2021; Vilanculo; Da Silva, 2020; Da Silva et.al.,, 2020);15 (Da Silva
et.al.,) ;16(Huang et al., 2016)

A atividade catalitica e seletividades altas sdo caracteristicas das zedlitas que sugerem que tais
catalisadores estdo entre os melhores a serem utilizados na acetalizacdo e esterificagédo (Rubio-
Caballero et al., 2014; Zhou et al., 2015). Pesquisas mostraram que a acetalizacdo de aldeidos a
partir de &lcoois, usando zeolitas como catalisadores acidos solidos, atingem conversdes e
seletividades altas. Entretanto, os aldeidos possuem baixa estabilidade térmica (Nagao et al., 2020).
Outro ponto que necessita de atencdo, € a sua alta superficie de contato, que garante a alta taxa de
reacao, depende da sua estrutura porosa. A medida em que segue a reacao, a tendéncia € que 0s
sitios ativos sejam bloqueados por particulas de degradacdo ou himus formados (Tian, Y. et al.,
2021).

Acidos de Bronsted como, H2SOs ou HCI sdo catalisadores tradicionais das reacdes de
acetalizacdo e esterificagdo (Bhat et al., 2021; Rubio-Caballero et al., 2014). Quanto ao uso, estes
catalisadores apresentam alguns problemas, como corrosdo de equipamentos e dificuldade de
recuperacdo (Da Silva et al., 2019), além de ndo serem ambientalmente corretos (Bhansali e Bhagat,
2022). Alguns catalisadores conhecidos como heteropoliacidos de Keggin promovem a conversdo
de aldeidos em acetal com rendimentos significativos, conforme a Tabela 5, cujo catalisador
Cs2,5Ho,5PW12040 de natureza heterogénea, apresentou 95% de converséo.

Uma forma de diminuicdo da corrosdo de equipamentos é a utilizacdo de sais metalicos ou
acidos de Lewis, que sdo compostos alternativos aos acidos de Bronsted, com baixo custo, facil
aquisicdo e menos corrosivo, com resultados de catalises eficientes na esterificacdo e acetalizacdo.
Em Da Silva et al., (2018), o Fe2(SOa4)3 foi avaliado como catalisador, na esterificacdo de alcoois
terpénicos, e demonstrou facil separagdo ao final do processo com uma rota atrativa de sintese.

Ja os sais de estanho (1) promovem a conversdo do FF em alquil de acetal, a temperatura
ambiente, como catalisadores, atingindo conversdo de 97-100% (Da Silva et al., 2019). Além disso,
a producdo de 5-alcoximetilfurfural, dialquilacetal e levulinato de alquila também é comum em
varios trabalhos, ou seja, conversdes altas sdo possiveis a partir de 5-hidroximetil furfural (HMF)
utilizando estes catalisadores metalicos ou suportados em alumina em temperaturas em torno de 20
a 80° C (Balakrishnan et al., 2012).

Portanto, diversos sistemas podem ser formados diante das rea¢des de sintese do FF e AL. O
interessante, segundo a literatura, é a utilizacdo de catalisadores que atinjam conversdes altas, que
ndo danifiqguem os equipamentos nos quais estao inseridos e que sejam mais facies de se recuperar.
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1.6 Simulacgéo de processos

Existem varios simuladores de processos quimicos amplamente utilizados na engenharia.
Alguns exemplos populares incluem o Aspen Plus, que permite modelagem, simulagéo e otimizagao
de processos quimicos complexos, 0 COMSOL Multiphysics, que é um software multifisica usado
para simular fendmenos fisicos acoplados, e 0 CHEMCAD, que é um software utilizado na industria
quimica para simulacdo e andlise de processos quimicos. Esses simuladores oferecem recursos
avancados para projetar, otimizar e analisar operagdes unitarias, reacfes quimicas e balancos de
energia em plantas quimicas.

O Aspen Plus, simula diversos processos, através de: extensa biblioteca, equacgdes
matematicas, propriedades cinéticas e termodinamicas e dos blocos de construcéo (Shen et al., 2020)
e (PILAR G-V. etal., 2021). Além disso, é possivel otimizar um processo, estimar custos e verificar
a viabilidade de um projeto (De Tommaso et al., 2020), portanto a simulacdo consiste numa
ferramenta util e aplicavel a diversos campos industriais, uma vez que a partir da investigacdo, ha
possibilidade de aumento da produtividade, diminuicdo de custos, além de melhoria das condicdes
de processos e da maximizagéo da recuperacdo dos produtos de interesse (Saidi e Kadkhodayan,
2020) e (Hodel et al., 2021).

O Biofine (Bozell et al., 2000; Kapanji, 2021; Simakova e Murzin, 2016) ¢ um método de
producdo do AL, usando a biomassa, o qual resulta na producdo secundaria de FF, acido férmico,
biocarvao e huminas. Este método foi patenteado por Fitzpatrick como forma de producéo integrada
de AL e FF, usando como catalisador o acido sulfurico a 3,5% de peso, obtendo um rendimento de
50 a 55%, de massa, dos principais produtos.

Este método envolve uma reacdo de dois estagios (Figura 4), onde inicialmente uma mistura
de pentose e hexose (BIOMASSA), alimentada no (MIST), sofre uma hidroélise &cida, 1-5% do peso,
é bombeado por BOMBA. A mistura ¢ entdo direcionada para reator tubular (PFR) com 210-230°C
a 15-30 bar e sdo convertidos em 5-hidroximetilfurfural, FF, &cido férmico e biocarvdo. O
FUFURAL ¢ coletado como gas no (FLASH), e os outros componentes seguem para um segundo
reator (CSTR) que transforma o 5-hidroximetilfurfural em AL, a 190-220°C com 10-15bar.

Depois das reacdes, todos 0s componentes passam por processos de separacdo para se obter
o0s produtos finais, como representado na Figura 4. Este processo foi demonstrado pela Biofine
Corporation com a capacidade de producdo de 1 tonelada/dia de AL, em uma instalacdo South Glens
Falls, Nova York. Algumas projecdes, demonstram um valor de custo final, uma ralagéo entre o
valor de producéo total e a taxa de produgdo, com estimativa de 0,00022 US$ tX. Este baixo valor
combinado com uma alta converséo de AL, cerca de 80% da celulose inicial, permite a exploragéo
de novas estratégias na producdo de ACET e LEV, como uma fonte promissora na sintese de
compostos com valor agregado.

BOMBA

BIOMASSA

Figura 4 — Diagrama de fluxo do Biofine.
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FF € obtido em industrias, através da hidrolise da BIOMASSA catalisada por acido no
(DIGEST 1) e desidratacdo da matéria prima denominada pentosana, que possui cinco carbonos, e
estd contida na fracdo da hemicelulose da biomassa lignocelulésica. Este processo requer
temperaturas que variam entre 153° C a 240°C (Cai et al., 2014). Uma planta industrial foi
apresentada por Yong 2022, e possui etapas como: hidrolise da hemicelulose, desidratacéo da xilose,
recuperacéo e purificagdo do FF. Primeiramente o material é seco e moido, visando reducéo da area
superficial disponivel a fim de aumentar a taxa da reacdo. Em seguida, a biomassa é triturada,
peneirada e misturada a uma solugdo acida num digestor (DIGEST1), conforme a Figura 5, para que
a xilose soltvel seja liberada. Vapor é adicionado para manter a temperatura desejada e permitir a
hidrélise (Yong et al., 2022).

TROC2 MIST1

DIGEST1 DECANT

| RESSOLD 1>
Figura 5 - Fluxograma da producéo de FF

O processo de purificacdo do FF tradicional, realizado na industria compreende duas colunas
de destilacdo (COL 1 e COL2) e tanque de separacdo de fases (DECANT). Nos reatores industriais,
uma corrente de saida com concentracdo em torno de 6% em massa é produzida, finalizando desta
maneira o processo de extracdo. O vapor saturado, € utilizado para alimentar o reator (DIGEST1) e
saem com o FF e sdo enviados para condensadores e a seguir se direcionam para uma coluna de
destilacdo azeotrdpica (COL 1), que promove a separacdo. Uma fase com menor ponto de ebulicdo,
sai através da corrente lateral e alimenta um decantador (DECANT) que também promove a
separacdo em duas fases. A fase superior retorna a coluna (COL1) num ponto inferior em relacéo a
saida do vapor. Ja a fase inferior, é encarregada para um misturador (MIST1), onde ocorre a
neutralizacdo através da adicdo de hidroxido de sédio (NaOH), cuja corrente de saida é direcionada
para uma coluna de purificacdo (COL2), através da destilacdo a vacuo (Yong et al., 2022) e
(Baktash et al., 2015).

Uma técnica de separacdo de componentes, considerada interessante diante dos dois processos
em questdo, é a destilacdo reativa, que combina funcdes de destilacdo e extracdo. O produto FF é
separado evitando desta forma, a presenca de componentes indesejaveis no produto de destilacdo
(Wiranarongkorn et al., 2021). Além disso, tentativas de separacéo de produtos utilizando solventes
supercriticos, que melhoram a superficie de contato entre reagentes, aparecem em estudos recentes,
na literatura (Bumbac e Banu, 2022), apresentando desta maneira, outras formas de separa¢do dos
componentes de interesse.
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A respeito do processo de simulacdo da acetalizacdo do FF, a Figura 6, mostra um fluxograma
de simulagéo realizada no Aspen Hysys v8.8®, a partir do glicerol e cetonas com o objetivo de
producdo de solketal, amplamente usado como aditivo para combustiveis. Os equipamentos
utilizados na simulacéo consistem em trés misturadores (Mix 100- 102), 2 bombas (P-100 e P-101),
2 trocadores de calor (E-100 e E-101), 1 reator (CSTR-100), 1 hidrociclone (X-100), 3 colunas de
destilacdo (T-100-T102) (Ribeiro et al.,2022).

RECICLO1

MIX-100

@Et

MB-101

RECICLO3

RECICLOZ

Figura 6 - Fluxograma da producao de aditivos para combustiveis (solketal) a partir de
glicerol

Em Hasabnis e Mahajani (2014) propuseram um sistema reacional de acetalizagdo do
etilenoglicol com destilacdo reativa, com o processo de recuperacdo dos ACET baseado nos pontos
de ebulicdo entre os ACET e agua. Os autores, levaram em consideracdo as propriedades
termodinamicas, de imiscibilidade entre os compostos, e estudaram o comportamento liquido-
liquido como base na analise, projeto e simulacio do processo reacional. E bom que se ressalte que
a destilacdo reativa, defendida pelos autores em questdo apresenta um diferencial em relacdo a
reducdo de equipamentos, 0 que torna 0 processo mais barato, uma vez que a reacdo e a separagao
dos componentes ocorrem no mesmo equipamento. Outras técnicas de separacdo, como as hibridas,
estdo presentes na literatura. A destilacdo integrada a pervaporagdo com membranas é utilizada para
separar componentes a partir de colunas de destilacdo. Kancherla et al., (2021) estudaram a
acetalizacdo do FF em etanol catalisado por Amberlyst-15 por meio de simulagdo. Os autores
mostraram que a formacao de etil furfuril acetal foi favorecida em temperaturas elevadas, com
aumento do rendimento e da conversdo de FF. Além disso, a simulacdo mostrou que a adi¢do de
mais etanol aumentou a formacéo de agua, reduzindo a conversédo de FF.

Um estudo de Shen et al., (2020) mostra a simulagdo da producdo de butil butirato por meio
da reacdo de acetalizacdo de butiraldeido e n-butanol usando o software Aspen Plus. Para a
simulacdo, os autores definiram o processo de separacdo em trés colunas de destilacdo, além de
utilizar um reator de acetalizagdo. Os resultados da simula¢do foram comparados com os dados
experimentais e os autores concluiram que a modelagem proposta apresentou boa concordancia com
0s resultados experimentais.

Chen et al., (2021) simulou a producdo de hexil levulinato a partir da reacéo de acetalizagéo
de valeraldeido e alcool. Os autores utilizaram o software Aspen Plus para modelar a operacao de
um reator de acetalizagdo em batelada. A simulacdo permitiu a identificacdo das condigdes ideais
de operagdo, como temperatura e tempo de reacdo, para maximizar a conversdo e o rendimento da
reacao. Os resultados da simulacdo foram confirmados por experimentos em laboratorio.
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Buscando na literatura sobre a simulacdo da esterificacdo do AL, nota-se que 0s maiores
desafios da viabilidade técnica-econdmica se encontram no reator, ao adequar as condi¢des de
processo e 0 melhor catalisador, e a purificacdo, de forma a se obter um produto de qualidade e
puro. Assim, estudos focam na simulagdo destas etapas do processo, com o intuito de se apresentar
a maior producdo com menor preco final de processo.

Kim et al., (2021), propds uma reagdo catalitica homogénea, usando &cido sulfirico como
catalisador, e uma separacdo de vapor liquido com integracdo energética. Como resultado,
observaram que a viabilidade econdmica do processo esta fortemente associada ao gasto energético
de separacdo do solvente, em excesso, ao final da reacdo. Neste contexto, técnicas como a
recompressdo de vapor, recompressdo de vapor multiestagio e flash de fundo sdo usados em
sistemas de destilacdo reativa, resultando em uma diminuicao de 61% no servi¢o de aquecimento
geral, 35,5% de reducdo no gasto anual total e 58,76% de redugdo na emissdo de carbono
(Shrikhande et al., 2020).

Outro fator que implica diretamente no processo, comprometendo a funcionalidade
operacional do reator, é a producdo de subprodutos indesejados, os quais diminuem a seletividade
e conversdo do processo, como é o caso das huminas. Logo, Leal et al., (2021) investigaram 0s
fatores que aumentam a formacéo de huminas e verificaram que o alto tempo de residéncia favorece
a obtencdo do subproduto, e em uma maior temperatura favorece a baixa seletividade da reacéo.
Uma forma de contornar este sistema, seria a utilizacdo de uma alta carga de catalisadores,
diminuindo o tempo de retencdo dos compostos.

Além da viabilidade econémica e técnica, a proposta de se desenvolver biocombustiveis deve
levar em consideracéo os fatores ambientais, ndo usando como matéria-prima fontes ndo renovaveis
e principalmente gerando baixa ou nenhum dano ao meio ambiente. Deste modo, Cafion et al.,
(2022) estudaram a viabilidade de um processo da producdo do levulinatos de etila, usando como
matéria-prima a palha de arroz. Em seu processo, estabeleceu a integracdo energética, com a queima
do residuo solido gerado ao final do processo, e apontou a producdo de biocombustivel como uma
alternativa viavel para impulsionar o mercado de e-combustiveis.

Como mostrado no processo de sintese do FF, atualmente estudos que abordam a propostas
de juncéo das operacgdes unitarias, do reator e separacdo, os fornecem a integracdo energética, ao
reagir e separar 0S compostos ao mesmo tempo, e assim diminuem o gasto energético, obtendo
resultados de processos com a viabilidade técnica, econdmica e ambiental. Um dos processos de
integracdo energética é a destilagdo reativa. As destilagdes reativas, sdo fortemente indicadas para
a separacdo de azeOtropos e reacdes rapidas, onde a alta concentracdo de produto favorece a
formagé&o de subprodutos indesejados ou vice-versa. Como no caso da reacao de esterificagédo, nota-
se que a formacdo de agua, subproduto da esterificacdo do AL, favorece a diminui¢do do
desempenho da reagdo. Entdo, estudos propde o uso da destilacdo reativa para se obter maior
conversdo final do produto, com baixo gasto energético (Solis-Sanchez et al., 2022; Wu et al.,
2021).

2. Conclusao

Projetos integrados surgem como opcdo de aproveitamento das matérias-primas, com
potencial de sintese, dentro da tematica de processos verdes. Através do uso de catalisadores e
técnicas apropriadas, os rendimentos conversdes de até 90 % foram obtidas, na literatura, além de
alta seletividade. Portanto, os sistemas reacionais constituem cenarios para que o uso de simuladores
de processos ocorra, como a simulacéo da producao do solketal, reagdo homologa aos processos de
esterificacdo e acetalizacéo.

Quanto ao potencial uso, tanto dos ACET quanto dos LEV, incorporados a fragdes de gasolina,
etanol ou diesel, percebeu-se que propriedades fisico-quimicas foram mantidas e melhoradas,
validando o potencial de mercado destes compostos.

A conversdo da matéria-prima bruta em AL e FF ndo se restringe apenas a porcentagem de
celulose e hemicelulose contida no material bruto, embora seja um aspecto importante. Dentre as
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matérias brutas estudadas, a serragem de pinheiro apontou uma combinacao de conversdo, do FF e
AL, com porcentagens interessantes pois apresentou composic¢ao de celulose e hemicelulose altas
em sua matriz, associadas a um bom sistema catalitico explicam os valores de converséo.

Além disso, os residuos oriundos da agricultura, como bagago de cana-de agucar, palha de
milho, palha de trigo, casca de arroz séo retratados como fontes de renda, valorizando e agregando
valor as culturas, possibilitando a pesquisa e aumento de area plantada, que € importante para a
manutencdo financeira de comunidades desfavorecidas.

Quanto aos catalisadores, j& é possivel verificar muitos estudos na area, mas pouca parte usa
como mateéria-prima a biomassa diretamente. Deste modo, este ainda é um desafio a ser explorado
e que serve de base para delimitar um processo totalmente viavel tecnicamente tanto na producéao
de ACET quanto de LEV. Dos catalisadores apresentados, os heteropoliacidos de Keggin, se
destacam devido a dados de conversdo e da possibilidade de constituirem sistemas menos
corrosivos, além da possibilidade de formacéo de sistemas heterogéneos, o que facilitaria o processo
de separacdo, dos componentes de interesse, no Aspen Plus.

O uso de simuladores, como o Aspen Plus, é dito como ferramenta Util e aplicavel a diversos
campos industriais, uma vez que instigam o aumento produtividade, a diminui¢do de custos e
melhorias das condicdes de processo. Quanto a producdo integrada dos LEV e ACET, estudos
complementares sdo necessarios, embora o conceito de biorrefinaria e producgdo integrada seja
bastante discutido na literatura.

Por fim, os ACET e LEV apresentam potencial de mercado, o que requer metodologias
especificas de producdo, a partir da biomassa. A compreensao destas rotas leva a ampliacdo das
reacOes de acetalizacdo e esterificacdo bem como as separacdes de compostos de interesse em
escalas industriais, o que seria complementado technicamente com base em analise econémica,
ferramenta contida em planilhas especificas e ou simuladores de processos como o Aspen Plus.
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