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RESUMO

O mercado do acido glucéarico pode atingir o patamar de US$ 1,41 bilh6es em
2028 devido a versatilidade de suas aplicacfes nas industrias de alimentos,
cuidados pessoais e farmacos, entre outras. E obtido diretamente da glicose ou
a partir do acido glucénico, a partir de catalisadores heterogéneos. O acido
glucénico tem mercado com patamar estimado em US$ 1,9 bilhées em 2028 e
utilizado como aditivo na industria de alimentos, regulando a acidez e na industria
de produtos de limpeza. Neste trabalho, foi realizado um estudo do potencial do
mercado dos &cidos glucbnico e glucarico, uma avaliacdo critica dos
catalisadores heterogéneos, tecnologias e condicbes de operagcao de processo,
tendo como matéria prima a glicose. Foi avaliada a oxidacao da glicose em uma
Unica etapa reacional (one-pot) ao acido glucarico e a oxidacéo parcial em duas
etapas, obtendo na primeira etapa o acido glucénico. Verificou-se que o acido
glucoénico pode ser facilmente obtido empregando catalisadores contendo ouro
(Au) como fase ativa, suportados em materiais de carbono ou 6xidos diversos
atingindo rendimentos préximos a 100%, em meio fortemente basico (pH = 9), e
em condi¢cOes brandas de temperatura e pressdo. A reagdo one-pot da glicose
ao acido glucarico ocorre sobre catalisadores contendo platina (Pt) sobre
diversos suportes, em pH levemente basico (pH = 7,2), elevadas pressdes
parciais de oxigénio (PO2 = 10 bar) e temperaturas entre 353 e 373K, com
rendimentos de até 82%, com formacdo de outros acidos de menor valor
agregado. Sugere-se que o processo de producao do acido glucérico possa ter
maior rendimento e economicidade caso se utilize dois reatores em série, com a
oxidagéo parcial da glicose ao acido glucénico no primeiro reator e a reagéo de
obtencado do acido glucarico no segundo reator.

Palavras-chave: oxidacdo, oxidacao de glicose, acido glucarico, acido glucénico
catélise heterogénea, mercado do acido glucarico, producao de acido glucarico



ABSTRACT

The glucaric acid market is projected to reach $1.41 billion by 2028, driven by its
versatile applications in industries such as food, personal care, and
pharmaceuticals. It is obtained directly from glucose or from gluconic acid using
heterogeneous catalysts. The gluconic acid market is estimated to be at $1.9
billion in 2028 and is used as an additive in the food industry to regulate acidity
and in the cleaning product industry. This study explores the market potential of
gluconic and glucaric acids, providing a critical assessment of heterogeneous
catalysts, technologies, and process operating conditions using glucose as the
raw material. The oxidation of glucose was evaluated in a one-pot reaction to
produce glucaric acid and in a two-step partial oxidation, yielding gluconic acid in
the first step. It was found that gluconic acid can be easily obtained using
catalysts containing gold (Au) as the active phase, supported on carbon materials
or various oxides, achieving yields close to 100% under strongly basic conditions
(pH = 9) and mild temperature and pressure conditions. The one-pot reaction
from glucose to glucaric acid occurs on catalysts containing platinum (Pt) on
various supports, at a slightly basic pH (pH = 7.2), high oxygen partial pressures
(PO2 = 10 bar), and temperatures between 353 and 373K, with yields of up to
82%, accompanied by the formation of other lower-value-added acids. It is
suggested that the production process of glucaric acid may have higher efficiency
and cost-effectiveness if two reactors in series are used. The first reactor would
facilitate the partial oxidation of glucose to gluconic acid, and the second reactor
would be involved in the production of glucaric acid.

Keywords: oxidation, glucose oxidation, glucaric acid, gluconic acid
heterogeneous catalysis, glucaric acid market, glucaric acid production.
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1. INTRODUCAO

Cada vez mais, pesquisadores tém buscado formas mais sustentaveis
de obtencao de combustiveis e produtos quimicos. A biomassa e seus residuos
tém tido papel importante, por ser matéria prima renovavel e abundante (FANG
et al., 2023). O conceito de biorrefinaria integra a producdo de biomateriais,
biocombustiveis e producéo de energia. Um conjunto de moléculas plataformas
(building blocks), obtidas a partir da biomassa, tém sido estudadas para
obtencdo de compostos substitutos aos da cadeia petroquimica, sédo elas acidos
1,4 dicarboxilicos (succinico, fumarico e malico), acido 2,5 dicarboxilico furanico,
acido 3 hidroxi-propidnico, acido aspartico, acido glucarico, acido glutamico,
acido itacbnico, &cido levulinico, 3-hidroxi-butirol-lacnota, glicerol, sorbitol e
xilitol/arabinitol (BAI et al., 2022; SCELFO et al., 2022; WERPY e PETERSEN,
2004). Os processos integrados otimizam o ciclo de vida dos produtos e
melhoram a economicidade da biorrefinaria (BANU et al., 2021). Duas
moléculas, o acido glucérico e o glucbnico, apresentam interesse devido a sua
versatilidade como intermediarios em diversas industrias e elevado valor de

mercado.

O acido glucérico € um &cido dicarboxilico, obtido principalmente da
oxidacdo da glicose, citado em um relatério do Departamento de Energia dos
Estados Unidos da América como molécula com potencial para substituir
aquelas oriundas de fontes fosseis (WERPY e PETERSEN, 2004). E matéria-
prima promissora para obtencdo de detergentes biodegradaveis, agente de
complexacdo de metais e polimeros biodegradaveis, com aplicacdes na industria
alimenticia e construcdo civil. Seus derivados sdo estudados para fins
farmacéuticos, na reducdo de taxas de colesterol e no tratamento quimico de
cancer (LIU et al., 2020; MEGIAS-SAYAGO et al., 2020; AGGARWAL, YATOO
& SARAVANAMURUGAN, 2020). E industrialmente comercializado como &cido
D-glucarico e sais D-glucarato de calcio, D-glucarato de potassio e acido 1,4
lactona D-glucarico (KAPANJI, FARZAD e GORGENS, 2021).
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O &cido glucbnico é um acido carboxilico de alto valor agregado, obtido
principalmente da oxidacéo da glicose, € produto intermediario na obtencédo do
acido glucérico. E uma matéria prima promissora para obtencéo de aditivos para
a industria de construcdo civil, industria alimenticia, para fabricacdo de

medicamentos, entre outras aplicacdes (MA et al., 2022).

Os &cidos gluconico e glucarico sdo obtidos pela reacdo de oxidacdo da
glicose, que pode ser realizada através de processos eletroquimicos,
fotoquimicos, bioquimicos, cataliticos homogéneos e cataliticos heterogéneos.
Estudos mostram rendimentos ao acido glucarico de 24% para o processo
eletroquimico (MOGGIA et al., 2021), 12% para processo fotoquimico (ZHANG
et al., 2021), 44% para processos bioguimicos (MARQUES et al., 2020), 45%
para processo catalitico homogéneo (SMITH et al., 2012) e 82% para processo
catalitico heterogéneo (DENG et al., 2020). Contudo, além do rendimento, deve-
se levar em conta o dominio tecnoldgico do processo, o impacto ambiental e
viabilidade técnica e econdmica de implantacdo de fabricas com tais

configuracdes.

A reacdo catalitica envolve a oxidacdo parcial da glicose em acido
gluconico e, em sequéncia, uma nova oxidacao leva o acido glucénico ao acido
glucarico, em reagdo em um unico reator (one-pot) (GLOBENEWSWIRE, 2021,
KAPANJI, FARZAD e GORGENS, 2021). Ambas as reac¢des ocorrem sobre
metais nobres como a platina (Pt) e o ouro (Au), suportados principalmente em
materiais de carbono ou 6xidos metdlicos (WAN e LEE, 2021; ABDOULI et al.,
2021). Os principais catalisadores para a oxidacéo da glicose ao acido glucdnico
utilizam Au como fase ativa (YAN et al., 2020), enquanto o acido glucérico é
obtido, principalmente, a partir de catalisadores de Pt suportados em éxido de
titanio, zircOnia e materiais carbonaceos, como carvao ativado e nanotubos de
carbono. A influéncia das condicbes operacionais no rendimento ao produto
desejado € importante para o desenvolvimento tecnolégico de um novo
processo. As condi¢cdes de reacdo mais sensiveis sdo a temperatura (T), a
pressao parcial de oxigénio (POz2), a concentracao inicial de glicose, o tempo de

reacao (reatores batelada) e o pH do meio reacional (SHI et al., 2018).
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Os produtos tém perspectiva de crescimento de mercado no cenario
global, com Taxa de Crescimento Anual Composta (CAGR) de 5% para o acido
gluconico, entre 2021 e 2028 e 7,5% para o acido glucéarico, entre 2022 e 2027,
com projecdes de mercado de 1,9 bilhdes de dolares em 2028 para o acido
glucénico e 1,47 bilhdes de ddlares em 2027 para o acido glucarico (GLOBE
NEWSWIRE - GLUCONIC, 2021; NEWSTRAIL, 2022).

Nesse contexto, desenvolver um estudo para determinar quais
catalisadores tem maior potencial para ser usado em um NOVO Processo
industrial, determinar as melhores condi¢bes de processo reacional (T, POz, pH),
que sejam mais promissoras para a producdo do acido glucénico e do &cido
glucarico € uma meta a ser atingida. Uma analise do mercado deve ser feita para
analisar a viabilidade de producdo industrial dos acidos glucénico e acido
glucérico por rotas alternativas e um sistema reacional que otimize o rendimento

e a economicidade € importante visando o novo processo industrial.

O projeto conceitual de um novo processo quimico em uma biorrefinaria,
que visa utilizar derivados de biomassa como matéria-prima e alcancar maior
sustentabilidade ambiental, envolve mudltiplas etapas de desenvolvimento. A
viabilidade competitiva do investimento requer uma analise das oportunidades e
ameacas relacionadas aos custos, disponibilidade de matérias-primas e
produtos, além das perspectivas de crescimento do mercado do produto
sintetizado. Embora essa etapa seja subexplorada na literatura cientifica,
empresas de consultoria sdo frequentemente empregadas para avaliar o
mercado e tecnologias disponiveis. A chave para o sucesso na sintese é a
identificacdo de um catalisador ativo, seletivo e estavel. Posteriormente, as
operacbes de separacdo e unidades sdo otimizadas economicamente. Em
resumo, a sintese de um processo quimico demanda duas etapas preliminares:
analise de mercado, valor das matérias-primas, potencial de mercado e valor do
produto final; seguido pela avaliacdo do catalisador mais adequado e das
melhores condi¢cBes de processo para transformar a matéria-prima em produto
de alto valor. O éxito e competitividade do projeto estéo intrinsecamente ligados

a essas duas analises.
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1.1 Objetivo geral

O objetivo deste trabalho foi avaliar as perspectivas do mercado do acido
gluconico e do &cido glucarico analisando a economicidade de sua producao
industrial e as principais aplicagées para comercializagdo, bem como avaliar as
tecnologias de producéo destes acidos a partir da glicose, fazendo uma anélise
critica dos catalisadores mais promissores e das melhores condicbes de
temperatura, pressao parcial de oxigénio e pH do meio (T, POz, pH) do processo
reacional. Além de propor um sistema reacional que otimize o rendimento,

visando a sintese de um novo processo industrial.

1.2. Objetivos especificos

e Levantar e avaliar o mercado e as aplicacbes atuais e futuras dos acidos
glucénico e glucérico, bem como as perspectivas de aumento de producéo e
de preco dos produtos;

e Fazer uma detalhada prospeccdo tecnolégica dos -catalisadores
heterogéneos e condi¢cBes de processos com potencial para a transformacéao
de glicose em acidos glucénico e glucarico;

e Realizar uma analise critica dos principais catalisadores e das condicdes de
processo para obtencéo dos acidos gluconico e glucarico a partir da glicose;

e Propor uma rota que otimize o rendimento e economicidade de produgéo

industrial do &cido glucérico.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Em 2004, o Departamento de Energia (DOE) dos Estados Unidos
publicou um estudo citando doze moléculas que seriam interessantes para
producdo em larga escala, objetivando a diversidade de produtos gerados. As
building blocks, conhecidas como moléculas plataformas, foram escolhidas
dentre mais de trezentas moléculas estudadas e podem se transformar em
guase todos os produtos da cadeia petroguimica. As moléculas plataformas séo
1,4-diacidos (succinico, fumérico e malico), 2,5-acido-dicarboxilico-furano,
acido-3-hidroxi-propibnico, acido aspartico, acido glucarico, acido glutamico,
acido itaconico, acido levulinico, 3-hidroxibutirolactona, glicerol, sorbitol e xilitol /
arabinitol (WERPY e PETERSEN, 2004; CHATTERJEE, PONG e SEN, 2015).

Apesar do apelo sustentavel e ambiental, as alternativas de base
bioldgica em substituicdo aos processos petroquimicos convencionais por novas
tecnologias, devem também ser competitivas economicamente. Portanto, tém
sido abordadas as biorrefinarias integradas, que combinam a producao de
combustiveis e producdo de quimicos, gerando incentivo econémico para a
implementagdo desta nova “economia de base bioldgica”. Do ponto de vista
econdmico, residuos agricolas sdo matérias-primas ideais para a producao de
produtos quimicos basicos, pois possuem uma quantidade significativa de
material lignocelulésico em sua estrutura, ideal para a conversdo em acucares,
além do baixo custo (QUEIROZ-STEIN e SIEGEL, 2023; CHATTERJEE, PONG
e SEN, 2015; BASTOS, 2012).

2.1. A biorrefinaria como complexo para aproveitamento da biomassa

Uma biorrefinaria é uma instalagdo, ou uma rede de instalagbes, que
integra processos e equipamentos de conversao de biomassa para produzir
biocombustiveis, energia e produtos quimicos (PANDEY et al., 2011). Ela possui

dois objetivos estratégicos: a substituicdo do petrdleo por matérias-primas eco-
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amigaveis e sustentaveis (objetivo energético), além do estabelecimento de uma

industria de base biologica robusta (objetivo econémico) (SCHIEB et al., 2014).

O objetivo energético de uma biorrefinaria € abordado pelo esforco atual
da producdo em etanol, biodiesel e producdo avancada de biocombustiveis
(butanol, biodiesel de algas, etc.) para deslocar uma parcela da quantidade de
gasolina de transporte (~ 39 bilhdes de litros) e diesel (~ 62 bilhdes de litros)
usados anualmente no Brasil (ANP, 2023). Mas, apesar do alto volume, o
combustivel € um produto de baixo valor agregado. Como resultado, o retorno
do investimento em operacfes somente para biocombustiveis representa uma
barreira econ6mica para a implantacao de biorrefinarias. A adocao industrial de
carbono renovavel requer um incentivo financeiro para justificar o uso de
moléculas plataformas desconhecidas, o desenvolvimento de processos para
converter essas moléculas plataformas em produtos finais e o investimento de

capital necessario para levar a tecnologia a escala comercial (BOZELL e
PETERSEN, 2010; WERPY e PETERSEN, 2004; BUDZIANOWSKI, 2017).

Segundo Schieb e colaboradores (2014) as biorrefinarias integradas vao
além de um anico estagio de conversdo, maximizando seus lucros e minimizando
suas perdas através de uma otimizacdo sustentavel. As biorrefinarias focadas
na geracdo de produtos energéticos produzem biocombustiveis, eletricidade e
calor. Enquanto as biorrefinarias focadas na geracdo de produtos quimicos,

produzem quimicos de alto valor agregado como moléculas plataformas.

A Figura 1 € um diagrama de blocos que representa uma biorrefinaria
integrada, abordada por Schieb e colaboradores (2014), em que € possivel
perceber que o processo de refino primario segue a producdo de moléculas
plataformas e alguns subprodutos, porém o residuo do processo €é direcionado
para refino secundario para conversao e condicionamento de novos produtos
energéticos e quimicos (SCHIEB et al., 2014; BUDZIANOWSKI, 2017).
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Figura 1 — Fluxograma de uma biorrefinaria integrada

=P Refino Primario

----- = Refino Secundario

Plataforma

Fonte: Adaptado SCHIEB et al., 2014.

Quanto aos aspectos econdmico e ambiental da implantacdo de
biorrefinarias, as politicas publicas ainda estdo aquém do que deveriam, uma
vez que a bioeconomia industrial pode satisfazer as necessidades em termos de
transicdo energética, desenvolvimento sustentavel e economia circular, assim
como outras tecnologias limpas (células fotovoltaicas ou turbinas edlicas, por
exemplo) (SCHIEB et al., 2014; PHILP, 2015; ESPOSITO e ANTONIETTI, 2015).
Neste caso, segundo Philip (2015) a politica publica tem dois papeis:

. Criar um espaco de dialogo entre a industria, os cidaddos e 0s governos
para debater os respectivos méritos dessas tecnologias e o impacto nos
respectivos setores.

. Assegurar que as tecnologias sejam tratadas de forma equitativa e,
particularmente que as novas tecnologias se beneficiem de condi¢cbes

equivalentes as que desfrutam as tecnologias existentes.
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Deste modo, o Brasil tem papel importante no aspecto sustentavel para
implantacdo de biorrefinarias, pois possui recursos agricolas e florestais
abundantes e diversificados, além de terras agricolas ndo utilizadas e climas
favoraveis, restando apenas o envolvimento politico para alavancar a

implantagéo de biorrefinarias.

Apesar das barreiras politicas, o0 uso de recursos de base biolégica, ja
tinha sido sinalizado por Henry Ford no final do século XIX, como forma
promissora de matéria-prima para producdo de energia e materiais, podendo se
proteger economicamente contra a dependéncia de energia e materiais fosseis
(ISIKGOR e BECER, 2015). Em 2004, no relatério do DOE, as doze moléculas
plataformas foram sugeridas devido a capacidade de obtencéo destas a partir de

acucares como matéria-prima, através de conversao quimica ou bioquimica.

Residuos lignocelulésicos sdo uma boa fonte de acuUcares, pois nao
competem com alimentos, além do baixo custo. A biomassa lignocelulésica é
composta por celulose, hemicelulose e lignina, as celulose e hemicelulose
podem ser convertidas para acucares, inclusive a glicose, através de processos
quimicos e bioquimicos (RODRIGUES, 2011; WYMAN, 2013).

2.2. A glicose como matéria prima para produtos de alto valor

agregado

A glicose (CsH120s,) € um carboidrato de massa molecular (180,156 g.
molt), economicamente atrativa e produzida em larga escala, propensa a
modificacdes estruturais para a producdo de novos compostos importantes do
ponto de vista industrial (WERPY e PETERSEN, 2004).

Possui temperatura de fusdo entre 146 °C e 150 °C a pressao
atmosférica, solubilidade em agua de 1.200 mg mL™. Devido a presenca de seis
atomos de carbono na sua estrutura, a glicose € classificada como uma hexose,
o isbmero mais comum é a D-glicose. Pode ser encontrada tanto na forma
aciclica quanto na forma ciclica em equilibrio, em que a cadeia ciclica é formada
por um anel de seis atomos, sendo um oxigénio (do grupo aldeido) com o
carbono do grupo hidroxil C-5, conforme Figura 2,a e b (PUBCHEM, 2023a).
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Figura 2 — Glicose ciclica (a) e aciclica (b)

CH,OH

O
OH

OH OH
OH

(a) B-Glicose (b) D-Glicose
Fonte: PUBCHEM, 2023a.

Na industria, diversos produtos podem ser obtidos através das
transformacdes quimicas da glicose como, por exemplo, sorbitol, manose,
sorbose, frutose, dextrinas, dentre outros obtidos em escala industrial por
processos quimicos ou fermentativos (aerébicos e anaerobicos) que sdo Uteis
para obtencao de alcoois, poli alcoois, aminoacidos, &cidos carboxilicos (como
acido citrico, latico, acético, glucdnico e glucarico) e até mesmo o acido
ascorbico. A importancia da glicose advém da sua versatilidade em ser
transformada em substancias aciclicas, furanosidicas ou piranosidicas, além de
derivados facilmente obtidos utilizando-se rea¢des simples tais como oxidacéo,
reducdo, aminacdo, cianidacdo, eterificacdo, glicosidacdo, esterificacao,
isomerizacao, epimerizacdo e formacéo de acetonideos (FERREIRA e SILVA,
2013).

Além disso, devido a glicose ser um dos produtos da fotossintese, ela é
considerada uma matéria prima renovavel, reforcando o seu potencial para
geracdo de produtos quimicos através de fontes renovaveis, principalmente as
moléculas plataformas, conforme estd mostrada na Figura 3 (CHATTERJEE,
PONG e SEN, 2015; ISIKGOR e BECER, 2015; DELIDOVICH; LEONHARD e
PALKOVITS, 2014; BUDZIANOWSKI, 2017).
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Figura 3 — Moléculas plataformas formadas a partir da glicose
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Fonte: Adaptado WANG, 2016.

Todas as moléculas plataformas citadas no estudo do DOE e suas rotas
de obtencdo estdo apresentadas na Figura 3. Porém, ainda ha barreira
tecnologica para producdo destas moléculas em escala comercial. Dentre os
produtos de oxidacdo temos apenas a 3-hidroxi-butil-lactona, o acido glucénico,
o acido glucérico, além do acido 2,5 dicarboxilico-furanico como produto da
oxidacao do 5-hidroxi-metil-furfural. As poucas rotas de producao de moléculas
plataformas através da oxidacdo abrem espaco para e desenvolvimento

tecnoldgico destas rotas utilizando a glicose como matéria prima.

2.3. Oxidacéao da glicose

A glicose possui diversos grupos hidroxilas que podem ser oxidados.
Porém para a formacdo do acido glucarico, é importante a oxidacao seletiva
apenas da funcéo aldeido e alcool primario, mantendo as demais hidroxilas de

alcoois secundarios, conforme ilustrado na Figura 4. Além disso, as reacdes de
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oxidagdo nos élcoois secundérios levariam a formacdo de cetonas, que
poderiam levar as reacdes de condensacdo, formando ésteres ao invés de
acidos carboxilicos (WOJCIESZAK et al., 2016).

Figura 4 — Reacao global de oxidacdo da glicose ao acido glucérico

OH OH 0, (ar) Sl
o _ " OH
HO & —— ™ Ho
OH OH catalisador OH OH O
ACIDO
GLICOSE GLUCARICO

Fonte: Autoria propria

O processo de oxidagcdo da glicose pode levar a diversos produtos,
conforme ilustra a Figura 5, dentre eles os acidos glucénico, glucurénico e
glucarico, além de diversas cetonas. O mecanismo da reacdo e a ordem da
oxidacao, aldeido ou alcool primario, depende de diversos fatores tais como pH,
temperatura, pressao de oxigénio, presenca de oxidantes fortes, além do
catalisador (MALLAT e BAIKER, 1994; PRURE et al., 2011; DAVIS, ZOPE e
DAVIS, 2012; MA et al., 2013; ZHANG e TOSHIMA, 2013; RAUTIAINEN et al.,
2015; ZORZANELLI e MURI, 2015, WOJCIESZAK et al., 2016).

Figura 5 — Produtos de oxidacao da glicose
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Fonte: Adaptado WOJCIESZAK et al., 2016.
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Porém, a oxidacdo ocorre preferencialmente no grupo aldeido da
glicose. Esta preferéncia se deve ao fato de que o grupo aldeido, quando
dissolvido em agua em meio basico sofre uma adicao nucleofilica do ion hidroxila
ao grupo carbonila, formando um diol intermediario e, por consequéncia,
formando o &cido glucénico. Em seguida, ha a oxidacao do grupo alcool primario
transformando-o em um aldeido, devido a desprotonacdo do grupo hidroxila
causada pelo meio, formando um grupo intermediario alcéxi. Desta maneira
acredita-se que os ions hidroxila presentes na superficie do catalisador da
reacdo de oxidacao ativam a ligacdo C-H do alcool primario, para a formacéo de
um grupo aldeido e, entdo, ocorre a oxidacdo do aldeido ao acido carboxilico,
finalizando a oxidacdo para o acido glucarico (MALLAT e BAIKER, 1994.;
BIELLA, PRATTI e ROSSI, 2003; DELIDOVICH et al., 2013; RAUTIAINEN et al.,
2015).

Contudo, a depender da severidade das condi¢des, a reacao pode levar
a oxidacao primeiramente do alcool primario em condi¢cées muito acidas em que
nao ha adi¢do nucleofilica ao ion hidroxila, devido este ndo estar abundante no
meio, levando a producéo de acido glucurbnico, para posterior oxidacao ao 4cido
glucarico. Esta condi¢do € incomum, mas € possivel de ocorrer. Apesar disso,
apos as oxidacdes dos grupos aldeido presentes no &cido glucurdnico, ainda é
produzido o acido glucarico (RAUTIAINEN et al., 2015; WOJCIESZAK et al.,
2016).

Além disso, durante a reacdo pode ocorrer a quebra da molécula de
glicose ou algum derivado, formando produtos de cragqueamento, conforme

Figura 6.
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Figura 6 — Produtos de craqueamento do processo de oxidagao de glicose ao
acido glucarico.
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Fonte: Adaptado DERRIEN et al., 2017.

A formacéo destes compostos de cadeia carboxilica menor é propensa
devido aos sitios acidos presentes no suporte dos catalisadores, ao meio acido
formado no decorrer da reacédo e a formacéo dos acidos glucénico e glucarico
(DERRIEN et al., 2017).

2.4,  Acido glucénico

O &cido glucdnico ndo foi citado como uma molécula plataformas no
relatorio do Departamento de Energia dos EUA, contudo, € o intermediario ao
acido glucéarico. Embora tenha menor valor econémico estimado que o acido
glucérico (US$ 1.135/ton. e US$ 4.344/ton. para os acidos gluconico e glucérico,

respectivamente), ele apresenta uma gama de aplicacdes nas industrias da
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construgdo civil, suplementos alimentares e na industria farmacéutica
(WISNIEWSKA, SOBCZAK E ZIOLEK, 2021).

O acido gluconico (Figura 7) € um acido carboxilico com formula
molecular CsH1207 e, em condi¢Bes normais de pressdo e temperatura encontra-
se na fase solida. E solGivel em agua e possui peso molecular de 196,16 g mol-
!, temperatura de fusdo de 118 °C e é comumente encontrado na forma
isométrica acido D-glucénico (PUBCHEM, 2023b)

Figura 7 — Estrutura molecular do &cido glucénico.
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Fonte: Autoria prépria

2.5.  Acido glucérico

Dentre as moléculas plataformas, o acido glucarico possui grande
potencial para desenvolvimento devido as suas aplicacbes como matéria-prima
para uma série de produtos como polimeros, aditivos para concreto e cimento,
cuidados pessoais, tratamento de agua (WERPY e PETERSEN, 2004; BOUSSIE
et al., 2016).

O &cido glucarico (Figura 8), ou acido sacarico (CeH100s), € um acido
dicarboxilico proveniente da oxidacdo de acguUcares, em especial a glicose.
Possui massa molecular de 210,14 g mol%, temperatura de fusdo em 125 °C, é
naturalmente encontrado em muitas frutas e vegetais, especialmente laranjas,
macds, toranja e vegetais cruciferantes (PUBCHEM, 2023c; DIAMOND,
MURPHY e BOUSSIE, 2014; BROWN, 2007).
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Figura 8 — Estrutura molecular do acido glucérico.
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Fonte: Autoria propria

A producdo do acido glucéarico foi reportada em 1948, a partir da
oxidacdo do hidrato de dextrose em atmosfera de oxigénio na presenca de
catalisador contendo 10% em massa (m) de platina sobre carvao ativo. A reacéo
ocorreu em reator tipo batelada com agitacéo vigorosa e adicdo de bicarbonato
de potéassio, obtendo-se o produto na forma de sal de potassio (glucarato de
potassio). A faixa de pH utilizada variou entre 5,0 e 9,6, a temperatura de reacdo
foi mantida em torno de 323 K e o tempo de reacdo foi de 12,5 horas
(MEHLTRETTER, RIST e ALEXANDER, 1949). No entanto, o processo descrito
era muito caro e demorado. Mais tarde, em 1981, foi reportada a oxidacao do
acido glucénico a acido glucarico na presenca do catalisador contendo 5% (m/m)
Pt/C (platina sobre carvdo ativado) a 328 K, pH 10 e pressdo atmosférica. No
entanto, o processo levava a formacdo de 6xido de platina, com uma rapida
perda de atividade, implicando na constante regeneracdo do catalisador com
nitrogénio gasoso (DIRKX e BAAN, 1981).

A Figura 9 apresenta um desenho esquemaético da oxidacdo da glicose
ao acido 2 aceto-glucénico e ao &cido glucarico. Variacées das condi¢des de
processo e do tipo de catalisador podem direcionar a reagao para produzir mais

acido 2 aceto-glucénico em detrimento do acido glucérico.
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Figura 9 — Oxidag&o da glicose formando &cidos C6.
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Fonte: Adaptado CHATTERJEE, PONG E SEN, 2015.

Além da rota da producao do acido glucérico, outro ponto importante a
saber sobre este 4cido € que ele possui um equilibrio termodinamico em relacéo
as suas lactonas quando na fase aquosa, que é a forma do meio reacional. As
lactonas séo ésteres ciclicos organicos resultantes da condensacao de um grupo
funcional &lcool com um &acido carboxilico presentes na mesma molécula (SMITH
e MARCH, 2007). O &cido glucarico possui equilibrio entre D-glucaro-1,4-lactona
e D-glucaro-6,3-lactona e D-glucaro-1,4; 6,3-dilactona (BROWN, 2007;
DIAMOND, MURPHY e BOUSSIE, 2014).

Brown (2007) verificou que o equilibrio esta diretamente ligado ao pH da
solucao, sendo que quando o pH é acido o acido glucérico prevalece no equilibrio
e que a D-glucaro-1,4-lactona possui concentracao ligeiramente superior a D-
glucaro-6,3-lactona. Porém, em pH neutro ha estabilidade na forma da D-
glucaro-1,4-lactona, além de baixa concentra¢éo de D-glucaro-1,4; 6,3-dilactona.
Portanto, o pH da solucéo final deve ser preferencialmente acido, visando evitar
a formacdo de mono e dilactonas em equilibrio com o &cido glucéarico. O
equilibrio do &cido com suas respectivas lactonas pode ser visualizado na Figura
10.
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Figura 10 — Equilibrio entre acido glucérico e suas mono e dilactonas (D-glucaro-
1,4-lactona a esquerda, D-glucaro-6,3-lactona a direita e D-glucaro-1,4; 6,3-
dilactona abaixo).

- H.O)

Fonte: BROWN, 2007.

O estudo do equilibrio do acido glucarico e suas lactonas em meio
aguoso tem importancia devido aos fatores para a separacdo do produto do
meio. Além disso, em muitos usos como na producao de polimeros como nylon,
as lactonas tem impacto negativo, dificultando as reacdes de polimerizacéo
(CHEN e KIELY, 1994).

Portanto, o pH do meio é uma variavel importante na producao do acido
glucarico, visando maior controle no processo industrial e maior rendimento da

conversao da glicose ao acido glucérico.
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3. METODOLOGIA

3.1. Metodologia utilizada na analise da evolucéo das pesquisas sobre

catalisadores para areacéo de producao do acido glucarico

Uma analise documental sistémica foi feita a partir da identificacdo dos
principais trabalhos sobre o &cido glucénico e o acido glucéarico, no periodo de
2004 até julho de 2023, periodo pds lancamento do relatério do Departamento

de Energia dos Estados Unidos sobre as moléculas plataformas.

Foram utilizadas as plataformas Science Direct, Scopus, Google Patents
e o0 proprio buscador Google. O Science Direct é uma plataforma que combina
uma série de artigos de revista, livros e news sobre ciéncia, tecnologia e saude.
O Scopus é uma base que indexa resumos e citacdes, mas nao 0s textos
completos. Ela busca dados em periddicos cientificos, revistas profissionais,
livros, trabalhos de eventos e até mesmo patentes. O Google Patents é uma
extensa base de dados de patentes e possui acesso gratuito. O Google é um
site de busca amplo e gratuito, capaz de buscar varias fontes de informacao. As
informacBes obtidas na base de dados foram categorizadas, organizados e
exportados para o Microsoft Excel. A pesquisa foi realizada no periodo de janeiro

de 2020 até julho de 2023, contendo palavras-chave relevantes para o tema.

A pesquisa teve foco na producao dos acido glucénico e acido glucérico
e nos catalisadores heterogéneos utilizados na reagdo. As palavras-chave
“glucose oxidation”, “dicarboxylic acids”, “glucaric acid”, “gluconic acid”,
“catalysts”, “heterogeneous catalysis”, “market’ foram cruzadas individualmente
e com combinacfes utilizando o conector AND. Nas plataformas, essas
combinagdes foram buscadas tanto no campo “titulo” quanto nos campos

‘resumo” e “palavra-chave” para aumentar o escopo dessa busca.

Todos os resumos dos trabalhos apresentados na busca foram lidos. As
informagdes de mercado, oxidacdo da glicose, condigcbes de processo como
catalisadores, pressao, temperatura e pH do meio reacional foram analisados e

discutidos em sec¢les separadas.
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3.2. Metodologia para anélise de mercado e comércio dos acidos

glucénico e glucarico

Os parametros de mercado, tais como quantidades e valores de
exportacao e importacdo, e preco do 4cido glucénico e do acido glucarico, foram
obtidos no portal do International Trade Centre (ITC), através do Trade Map. Os
cenarios de mercado também foram encontrados em sites de empresas de
consultorias tais como Globe Newswire, Mordor Intelligence, Transparency

Market Research, Grand View Research, entre outros.

O ITC é uma agéncia conjunta da Organizacdo Mundial do Comércio e
das NacOes Unidas que tem como objetivo aumentar a competitividade de
empresas de mercados emergentes a terem destaque no cenario mundial. O ITC

dispde de ferramentas de analise de mercado (ITC, 2020).

O Trade Map fornece aos usuarios, indicadores sobre o desempenho do
pais ou do produto, demanda, mercados alternativos e o papel dos concorrentes,
sendo considerada uma das ferramentas mais importantes do ITC. Através do
portal é possivel ter acesso a tabelas, graficos e mapas, indicadores de
desempenho das importacdes e exportacdes, demanda internacional, mercados
alternativos e mercados competitivos, além de um diretério de empresas
importadoras e exportadoras (ITC, 2023). O Trade Map contém informacdes de
220 paises e territérios e 5.300 produtos, sendo que cada pais possui uma
ferramenta de consulta de livre acesso em que estdo quantificadas as
importacdes e exportacdes nacionais, tais como: Estados Unidos (DATA WEB,
2023), Canada (STAT CAN, 2023), Brasil (COMEX STAT, 2023) e China (ETCN,
2023).

No Trade Map, as substéncias séo catalogadas de acordo com o
Sistema Harmonizado de Designacao e Codificacdo de Mercadorias, conhecido
como SH. Desenvolvido e mantido pela Organizagdo Mundial das Alfandegas, o
Sistema Harmonizado (SH) é uma padronizagdo internacional para a
categorizacao de produtos quimicos. O propésito fundamental do SH é permitir

que as nagoOes participantes classifiguem mercadorias de forma uniforme em
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contextos aduaneiros globais. Isso é realizado por meio de cddigos numéricos
de 2 a 6 digitos, conhecidos como SH2 a SH6. Conforme a sequéncia de digitos
se estende de 2 para 6, a especificidade da classificacdo do produto no SH

aumenta significativamente.

Cada pais, bem como blocos econémicos como o Mercosul (ercado
Comum do Sul) e o NAFTA (North American Free Trade Agreement),
estabeleceu subclasses de classificacdo mais detalhadas, inclusive com codigos
gue podem se estender até 8 ou 10 digitos. No Mercosul o cédigo é denominado
de NCM (Nomenclatura Comum do Mercosul). Esses codigos podem
representar substancias individuais ou cole¢des de substancias compartilhando
caracteristicas quimicas semelhantes. Geralmente, commodities e produtos de
alta comercializacao sao listados separadamente, enquanto moléculas de menor

escala e substancias de quimica fina sdo agrupadas conjuntamente.

Analisar moléculas que sdo agrupadas sob um unico cédigo SH pode
ser mais desafiador, no entanto, essa abordagem pode proporcionar insights
valiosos sobre as tendéncias do mercado para essas substancias, auxiliando na

previsdo dos parametros relevantes para a substancia de interesse.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Andlise da evolucao das pesquisas sobre catalisadores para a
reacao de producao do 4cido glucérico

Apesar das diversas aplicacdes dos acidos glucarico e gluconico, além
do mercado promissor, estas moléculas sao pouco estudadas, visto que apoés a
divulgacdo do relatorio do Departamento de Energia dos Estados Unidos em
2004, existem pouco mais de 100 publicagcbes sobre o &cido glucarico e pouco
mais de 750 publicagcbes sobre o acido glucénico, em diversas areas do
conhecimento, conforme a plataforma Science Direct, com busca das palavras-

chave glucaric acid e gluconic acid separadas.

A distribuicdo anual de publica¢des conforme a plataforma Scopus, para
a palavra-chave Glucaric Acid e Gluconic Acid, com busca nos campos de titulo,
resumo e palavras-chave ¢ apresentada na Figura 11. E possivel notar que n&o
houve mais que 50 publicacbes por ano em todo o periodo para o acido
glucarico. Apesar disso houve um crescente niamero de publicacdes acerca do
acido glucbnico, atingindo 381 publicacdes em 2022. De alguma maneira, ainda
h& uma resisténcia para a investigacdo do acido glucarico em suas diversas
areas de aplicacdo. A possibilidade desta restricdo pode ser devido a dificuldade
de se produzir acido glucérico, via catalise heterogénea comparado acido
glucénico, conforme sera visto adiante nas discussfes acerca da producdo e das
condi¢cdes de processo para obtencdo destes acidos. O pouco interesse por
estudos sobre catalisadores para a producéo do acido glucarico abre uma lacuna
a ser preenchida e que deve ser incentivada desde que o interesse comercial

por esse produto e seu valor de venda sejam atrativos.
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Figura 11 — Evolucao anual das publicagdes sobre acido glucéarico na plataforma
Scopus no periodo de 2004 a 2023.
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Fonte: Autoria prépria

Apesar das quantidades de publicacbes ainda serem baixas para ambos
os 4&cidos, percebe-se um acréscimo destas publicacbes apos 2010,
impulsionado pelas politicas americanas e europeias sobre a restricdo de
fosfatos em cimentos e detergentes, abrindo campo de estudo para o acido

glucarico como substituto aos fosfatos (ZHANG et al., 2021).

O pais que mais contribui na pesquisa cientifica sobre o acido glucénico
€ a China com 1.136 publicagbes, seguido dos Estados Unidos, com 643

publicacdes nas diversas areas do conhecimento para a palavra-chave Gluconic
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Acid, no periodo de 2004 a 2023. O Brasil estd em 12° em termos de publica¢des
sobre o acido glucénico, com 105 publicacdes no periodo. A analise com os 15
paises que mais contribuem para a ciéncia do acido glucoénico pode ser

observada na Figura 12.

Figura 12 — PublicagBes sobre o acido glucdnico na plataforma Scopus no
periodo de 2004 a 2023 estratificadas por paises de origem da publicagéo.
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O crescimento do numero de publicacdes envolvendo o acido glucénico
pode ser explicado pelo interesse comercial em diminuir seu custo de producéo,
pelo emprego de catalisadores mais ativos e seletivos e de baixo custo. Essa
justificativa € corroborada pela quantidade comercializada pela China,
apresentada nos capitulos posteriores, que se destaca como grande produtor e
consumidor do acido glucénico. Os paises que mais pesquisam seguem em

consonancia com os que mais exportam, China, Estados Unidos e india.
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A andlise dos 15 paises que mais contribuem para a ciéncia do acido
glucarico pode ser observada na Figura 13. Com quantidades pouco
expressivas, 0 pais com maior numero de publicacdes quanto a ciéncia do acido
glucérico sao os Estados Unidos, com 154 publicacdes nas diversas areas do
conhecimento para a palavra-chave Glucaric Acid, no periodo de 2004 a 2023,
seguido da China com 104 publicacbes no periodo. O Brasil esta em 14° em

termos de publicacdes sobre o acido glucarico, com 10 publicacdes no periodo.

Figura 13 — Publicacdes sobre o acido glucarico na plataforma Scopus no
periodo de 2004 a 2023 estratificadas por paises de origem da publicacéo.
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O desafio tecnologico para se produzir acido glucarico por meio da
catélise heterogénea de forma econdmica € incentivado pelo seu alto valor
econdmico e pelas possibilidades de novas aplicagdes. Neste contexto, os EUA
estdo na vanguarda das pesquisas cientificas no assunto. A China e os Estados

Unidos dividem a lideranca das pesquisas, bem como as exportacoes.
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4.2. Mercado do acido glucdnico e do acido glucarico
4.2.1. Mercado do acido glucénico

O acido glucénico pode ser produzido através de cinco rotas: a quimica,
a bioquimica, a eletroquimica, a bioeletroquimica e a fermentativa. Entre essas
rotas, a fermentativa € a utilizada para produzir o 4cido glucénico em larga escala
a partir de fungos e bactérias, como Aspergillus niger e Gluconobacter oxydans,
respectivamente (YAN et al., 2022). Os processos industriais atuais baseiam-se
principalmente na fermentacdo com Aspergillus niger, patenteado por Blom et al.
em 1952 e posteriormente modificado por Ziffer et al. em 1971. E um processo
“fed-batch”, em que a fermentagao ocorre em semi batelada com alimentacdes
de glicose a 34 °C. A glicose é convertida em &cido glucénico com altos
rendimentos (100%), o que torna O processo com alta produtividade
(RAMACHANDRAN et al., 2017). Entretanto, o processo fermentativo apresenta
dificuldades nas etapas de separacao e purificacdo do produto, o que impacta
no consumo de energia e custos associados a producdo (PAL, KUMAR &
BANERJEE, 2019).

A rota catalitica € uma alternativa em relacdo a tecnologia convencional
de producédo do &cido glucénico e consiste na oxidacdo da glicose em meio
alcalino com oxigénio molecular utilizando, principalmente, catalisadores de Au,
Pd (paladio) e Pt suportados em alumina ou carvao ativado. Esse processo
apresenta alta conversdo, no entanto, os catalisadores possuem baixa
estabilidade, devido a desativagao por lixiviacdo do metal e ao envenenamento
da superficie por intermediarios ou produtos da reacdo. Isso representa um

entrave tecnoldgico a ser ultrapassado nesta rota (QI et al., 2022).

O mercado global do acido glucénico foi avaliado em 1 bilh&o de ddlares
em 2020 e esta previsto um CAGR (Compound Annual Growth Rate) de 5% de
2021 a 2028, atingindo a marca esperada de 1,9 bilhdo de ddlares em 2028
(GLOBE NEWSWIRE - GLUCONIC, 2021). A CAGR pode ser analisado como
uma taxa de retorno, necessaria para um investimento crescer de seu saldo
inicial para o seu saldo final, sendo uma métrica importante para verificar se um
determinado investimento é viavel ou ndo. Dessa forma, o CAGR é considerado

um dos principais indicadores para analisar a viabilidade de um investimento.
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Seu mercado do acido gluconico esta distribuido nas regides da América
do Norte, Europa, Asia-Pacifico, América do Sul, Oriente Médio e Africa, em que
0s principais players como Roquette Freres, Jungbunzlauer Suisse AG, PMP
Fermentation Products, Shandong Fuyang Biotechnology, competem por uma
maior participacdo de mercado (MARKET WATCH, 2022). A Asia-Pacifico é a
regido de maior potencial de crescimento para os proximos anos, devido a
demanda do acido glucénico como aditivo em produtos alimenticios. O Japéo e
a China se destacam como os principais mercados da regiao, apresentando altas
producdes e exportacdes de éacido gluconico, enquanto a india é o maior
importador (MORDOR INTELLIGENCE, 2022). A Europa também apresenta
previsdo de crescimento significativo no mercado, devido a expansao das
industrias de alimentos e bebidas na regido (RESEARCH NEST, 2022).

O &cido glucénico é utilizado na forma de seus derivados, principalmente
0 gluconato de célcio, o gluconato de sédio e glucono-&-lactona (GDL). O
interesse pela producdo do &acido glucénico € funcdo de suas inumeras
aplicacdes nas industrias de construcdo civil (45%), industrias alimenticias
(35%), medicamentos (10%), entre outras (10%) (MA et al., 2022), conforme
Figura 14.

Figura 14 — Distribuicdo da receita global do acido glucénico por aplicacao
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Nas industrias de construcao civil, o gluconato de sédio € utilizado como
um aditivo de cimento. Nas industrias alimenticias, o acido glucénico e derivados
sdo adicionados a laticinios e refrigerantes para preservar e melhorar suas
propriedades sensoriais, além de prevenir a turvacao em sucos de frutas ao ligar
alguns metais possivelmente presentes em niveis traco (MU et al., 2019). A
glucono-6-lactona apresenta aplicacdo nas industrias de panificacdo, atuando
como acidificante e agente de fermentacédo, além de reduzir a absorcdo de
gorduras em alimentos. Este derivado também é utilizado como conservante de
embutidos a base de carnes curadas. Algumas instalacdes industriais de
processamento de alimentos utilizam o acido glucénico e o gluconato de sédio
também como agentes de limpeza de componentes metélicos e vidrarias,
respectivamente. Nas industrias farmacéuticas, alguns sais metalicos do &cido
gluconico (Ca?*, Fe?*, Mg?*) sdo utlizados na sintese de medicamentos
importantes no tratamento de deficiéncias elementares, como anemia e
osteoporose (CANETE-RODRIGUEZ et al., 2016). Diante disso, a producéo do
acido gluconico e seus derivados tém sido impulsionada, apresentando uma
guantidade estimada de 100.000 toneladas por ano com custos de producao de
US$ 1,20 por kg para o acido glucénico e até US$ 8,50 por kg para o gluconato
de célcio e glucono-6-lactona (KORNECKI et al., 2020).

O mercado do acido glucbnico e seus derivados estd em crescente
expansdo, devido as amplas possibilidades de aplicacdo nas industrias
alimenticias, farmacéuticas, de construcéo civil, entre outras. Nesse contexto,
existe um interesse em aprimorar as rotas de producdo existentes do acido
glucénico. Embora o processo fermentativo seja o mais utilizado para a producéo
em larga escala, ainda apresenta entraves que impedem que o0 custo de
producédo seja mais baixo. Dessa forma, a rota catalitica pode ser uma alternativa
promissora, desde que sejam desenvolvidos catalisadores mais seletivos e

estaveis na etapa da oxidagéo da glicose em &cido gluconico.
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4.2.2. Mercado do acido glucarico

O acido glucarico é produzido comercialmente em planta piloto a partir
da oxidacao da glicose através de um processo que utiliza o acido nitrico como
catalisador homogéneo, em temperaturas entre 25 e 40 °C e presséo de oxigénio
de 1 a 2 bar (THAORE et al., 2020). Essa tecnologia é simples, porém, possui
problemas ambientais provocados por vapores de Oxido nitroso liberados no
processo (NOx), baixo rendimento e seletividade, que elevam o0s custos
operacionais devido aos reciclos e a separacdo do produto (KAPANJI, FARZAD
e GORGENS, 2021).

Duas alternativas em relacdo a tecnologia de producdo do &cido
glucarico séo as desenvolvidas pela Rivertop Renewables e Rennovia Inc., que
sdo as principais empresas produtoras de acido glucarico localizadas nos
Estados Unidos (DANIELSON et al., 2020). A Rivertop Renewables desenvolveu
uma tecnologia de oxidacdo one-pot, na qual a glicose é processada em em um
meio rico em oxigénio, com producdo de acido glucéarico de 50 mil ton./ano
(KAPANJI, FARZAD e GORGENS, 2021). A Rennovia também anunciou uma
start-up pontual da primeira fase de uma mini-planta integrada para a producéo
de acido glucérico a partir da glicose, usando um catalisador a base de platina,
em substituicio ao acido nitrico (BIOTECHNOLOGY INNOVATION
ORGANIZATION, 2016). A empresa esta operando no Centro de P&D em
parceria com a Johnson Matthey Process Technologies em Stockton (Inglaterra)
desde 2015 (AGGARWAL; YATOO; SARAVANAMURUGAN, 2020). Além de
comercializar o acido glucérico, a Rennovia Inc. tem produzido também o &cido
adipico (precursor do nylon, também aplicado em revestimentos e detergentes)
de base biolégica, produzido a partir do acido glucarico, que é reduzido em uma
atmosfera de hidrogénio utilizando o &cido bromidrico como promotor para
produzir acido adipico com rendimento superior a 95% (RIOS et al., 2021).

As empresas Kalion Inc., Chemos e Shanghai Meicheng Chemical Co.
Ltd. também sao produtoras no mercado mundial e tém investido na melhoria do
processo de producgédo do acido glucérico. Suas sedes ficam nos Estados Unidos,
Alemanha e China, respectivamente (GLOBENEWSWIRE, 2021).
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O processo fermentativo da glicose € uma alternativa para a obtengéo
do acido glucéarico. A empresa Kalion Inc., em parceria com o Instituto de
Tecnologia de Massachusetts e apoiado financeiramente pelo Departamento de
Energia dos Estados Unidos (MEGHAN SAPP, 2020), tem comercializado o
primeiro processo de fermentagdo microbiana a partir da glicose. Essa nova
biotecnologia pode resultar em rendimentos préximos a 100% (ALCHE, 2019).
Entretanto, o processo biotecnolégico apresenta varias desvantagens em
relacdo a rota quimica, tais como a velocidade de reacéo lenta, o baixo espago-
tempo e a dificuldade na separacdo da enzima do produto (BIN et al., 2014).

O mercado global de &cido glucérico foi avaliado em 800 milhdes de
dolares em 2020 e esta previsto um CAGR de 7,5% de 2022 a 2027, atingindo
1,47 bilhGes de doélares em 2027 (NEWSTRAIL, 2022). A diversificacdo da
producdo do &cido glucarico por diferentes rotas fomenta a ampliacdo do seu
mercado, tornando-0 mais competitivo e com potencial de diversificagdo de suas
aplicacdes. Seu mercado esta concentrado nas industrias de detergentes e
limpeza (48%) usado na forma de sais de glucarato de potassio e de soédio
(Figura 15). O uso do acido glucérico neste segmento se deve a sua natureza
renovavel em comparacado ao fosfato, que teve seu uso proibido devido a sua
toxicidade (GLOBE NEWSWIRE - GLUCARIC, 2021). O segundo uso do &cido
glucarico é no segmento de aditivos para alimentos (24%), seguido dos
inibidores de corrosao (17%), e em produtos quimicos de para degelo (13%)
(GRAND VIEW RESEARCH, 2020). Em outras aplicacdes, os sais glucarato
também s&o usados como agente de limpeza para capturar os ions Mg?* e Ca?*
em tratamento de &gua dura e evitar a formacdo de sabdo (MORDOR
INTELIGENCE, 2021). O acido glucarico também é usado em pequenas
aplicaces de quimica fina na fabricagéo de farmacéuticos como a lactona (acido
1,4-lactona-D-glucérico) no tratamento do cancer. Em menor parcela, o acido
glucarico também é utilizado como molécula-plataforma para producédo do acido
adipico, produzido a partir da rota de hidrogenacdo catalitica (DIAMOND,
MURPHY, BOUSSIE. 2014).
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Figura 15 — Distribui¢cdo da receita global do acido glucarico por aplicagéo.
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Segundo a Mordor Inteligence (2021), a América do Norte possui maior
destaque no mercado do acido glucarico, tendo os EUA como maior
produtor/consumidor e pioneiro na producao. Os EUA sao também os maiores
produtores de glicose, matéria-prima para a fabricacdo do acido glucarico, esse
fator colabora para que o pais tenha maiores incentivos para novos estudos e
potencial de sucesso na obtencdo de um processo competitivo
(TRANSPARENCY MARKET RESEARCH, 2021). Além disso, o mercado do
acido adipico, polimeros e derivados também fomenta o crescimento do acido

glucarico nesta regido.

A Europa é o segundo maior mercado, pois grandes players atendem a
regido no segmento de detergentes em substituicdo ao fosfato e a aplicacdo em
degelo em estradas e ferrovias durante o inverno (GRAND VIEW RESEARCH,
2020).

A Asia-Pacifico é o terceiro maior mercado e se destaca como a regiéo
de maior potencial de crescimento para 0s proximos anos. Esse crescimento se

deve a disponibilidade de matérias-primas e mao de obra barata, em
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comparacdo com a Ameérica do Norte e a Europa (MORDOR INTELIGENCE,
2021), bem como a alta demanda do acido glucarico e seus derivados (GLOBE
NEWSWIRE - GLUCARIC, 2021). Os principais segmentos que tém destaque
nessa regido sao: industrias de alimentos e bebidas, limpeza, e do mercado
medicinal; com destaque para a india e China (GRAND VIEW RESEARCH,
2020).

Além dessas aplicacdes, a obtencéo de polimeros e de outras moléculas
de alto valor agregado como o &cido adipico podem impulsionar o mercado do
acido glucérico para os proximos anos. Para isso, as empresas produtoras tém
investido em ultrapassar o0s entraves tecnolégicos ainda existentes,
especialmente na conversédo de glicose em acido glucarico e na sua posterior
separacao, fatores que elevam os custos de producdo do &cido glucarico
(THAORE et al., 2020). Os autores verificaram que € menos custoso produzir o
acido glucérico pela rota catalitica heterogénea (US$ 2,53/kg) do que pela rota
homogénea (US$ 2,91/kg). Estes valores de custo de producdo podem ser
considerados boas estimativas visto a média de precos de exportacao (cerca de
US$ 3,00/kg) dos paises no mundo, apresentados na proxima se¢do. Além disso,
Thaore e colaboradores (2020) avalia que 0s processos heterogéneos
apresentam reducdo de até 22% em impactos ambientais, o0 que reduz

consideravelmente a producao de coprodutos e gases de efeito estufa (GEE).

4.3. Andlise do comércio dos acidos glucénico e glucérico no Brasil e

no mundo
4.3.1. Comércio brasileiro dos &cidos glucénico e glucarico

O mercado brasileiro para os acidos glucarico e gluconico € muito
pequeno. O Brasil é importador desses acidos e ndo ha expressividade nas
exportacdes. O comercio do acido gluconico € mais significante que do acido

glucarico.

O éacido glucérico esta enquadrado no grupo dos acidos policarboxilicos
aciclicos, cujo NCM é 2917.19.90. Neste coédigo estdo incluidos o acido
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succinico, o acido itacdnico, o maldnico, o malico, o glucéarico e outros acidos
dicarboxilicos aciclicos. Esse enquadramento foi definido pelo Comex Stat
(2023) devido a semelhanca na estrutura molecular, pois sdo todos acidos
dicarboxilicos. Dessa forma, a analise do acido glucérico foi realizada
considerando todos os &cidos policarboxilicos aciclicos.

Além disso, as aplicacbes de &cidos diferentes do &cido glucarico
acabam por se assemelhar com as aplicacdes do acido glucarico em si. O acido
succinico é usado para a producao de polimeros, fibras de roupa, plastificantes,
solventes, tintas, aditivos para alimentos e racdes, produtos farmacéuticos,
perfumes e uma variedade de produtos industriais e de consumo (GOLDBERG
E ROKEM, 2009), algumas destas aplicacdes como a de polimeros, solventes,
aditivos alimentares e aplicacdes farmacéuticas sdo aplicacdes semelhantes as
do acido glucarico. O &cido itacénico € um exemplo de acido insaturado
dicarboxilico, possui aplicac6es como resinas, tintas, plasticos e fibras sintéticas
(plastico acrilico, superabsorventes e agentes anti-incrustantes) (KUMAR E
DUBEY, 2019), semelhante nas aplicacdes de plasticos, absorventes e anti-
incrustrantes ao &cido glucéarico. Por sua vez, o acido mélico é amplamente
utiizado na indastria de alimentos como adocante de sucos de frutas,
refrigerantes, geleias, vinhos e doces. Também é usado em cosméticos, limpeza
de metais, acabamento téxtil, tratamento de agua, tingimento de tecidos (LEE,
AHN E LEE, 2019). O acido malico também possui aplicacdes semelhantes ao
acido glucérico, como na industria de cosmético/farmacéutica, téxtil e tratamento
de agua. Devido a semelhanca das aplicacdes, sera considerado que a andlise
de &cidos policarboxilicos aciclicos tem variacdo e preco médio igual ao do acido

glucarico.

Desta forma, a analise de importacbes dos &acidos policarboxilicos
aciclicos ajuda a representar a movimentagdo do mercado de &cido glucarico
com base nas quantidades importadas pelo Brasil e seus precos medios de
importagéo, o que permite ter uma nogéo de suas comercializa¢des. A Figura 16
mostra a tendéncia ao longo dos anos das importagbes de acidos

policarboxilicos aciclicos de 2017 a 2022.
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Ao analisar a Figura 16, percebe-se um aumento das importagcoes de
acidos dicarboxilicos aciclicos nos ultimos trés anos, saindo de 4,3 mil toneladas
em 2020 para 5,4 mil toneladas em 2022, um aumento de 24% nas importacdes
deste grupo de acidos, e com preco médio da tonelada variando de US$
2.282/ton. para US$ 3.553/ton., um aumento de 56% no preco. Este movimento
de alta da demanda interna brasileira gera a oportunidade de estudar
possibilidades da implantacdo de uma fabrica no territério nacional, que seja

capaz de suprir a demanda interna e exportar.

Figura 16 — Quantidade e precos de importacdo dos acidos policarboxilicos
aciclicos (NCM: 2917.19.90)
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Fonte: Autoria prépria

O acido glucénico, incluindo seus sais e ésteres, esta isolado no NCM:
2918.16.90 e permite uma analise do comércio no Brasil de forma mais precisa,

mostrada na Figura 17.

Diferente do comportamento das comercializacbes dos &acidos
dicarboxilicos aciclicos, as importacdes globais do acido gluconico no Brasil
(Figura 17) possuem volumes superiores, porém com precos médios inferiores.
As importac¢des tiveram um aumento saindo de 6,0 mil toneladas em 2020 para
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10,1 mil toneladas em 2021, um aumento de 68%, porém em 2022 houve uma
pequena retracdo de 4% nestas importacdes, totalizando 9,7 mil toneladas em
2022. O preco médio tem tido um aumento nestes Ultimos anos, partindo de US$
622/ton. em 2020 para US$ 741/ton. em 2021, representando um aumento de
18%, chegando ao patamar de US$ 838/ton. em 2022, representando um

aumento de 13% em relacdo a 2021.

Figura 17 — Quantidade e precos de importacdo do acido glucénico (NCM:
2918.16.90).
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Fonte: Autoria prépria

Apesar das importacdes dos acidos policarboxilicos (incluindo o &cido
glucérico) serem inferiores que a do &cido glucbnico, o preco médio é
consideravelmente maior para o 4cido glucéarico (US$ 838/ton. e US$ 3.883/ton.,
respectivamente). Do ponto de vista estratégico da implantacdo de uma
indUstria, isso deve ser levado em conta, pois a versatilidade de uma industria
que produza tanto acido glucénico quanto acido glucarico pode maximizar a
receita a depender da producao destes produtos, visto que o acido glucarico tem

o acido glucbnico como intermediario.
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4.3.2. Comercializagfes para o mundo

O volume de exportacdo no mundo € apresentado na Figura 18a. As
guantidades exportadas seguem constantes entre o segundo e quinto pais com
maior exportagdo no mundo, com excecdo da China que possui crescente
exportagdo, aumentando cerca de 31 mil toneladas nos ultimos cinco anos,
partindo de 181 mil ton. em 2020 para 212 mil ton. em 2022, isto representa um
aumento de aproximadamente 17% nas exportacbes da China. Quanto a
comercializacéo do acido glucénico segue, de maneira geral, a mesma tendéncia
que no Brasil, com preco médio entre China e Franga em torno dos US$ 900/ton.,
como pode ser visualizado na Figura 18b. Porém ha variacdes expressivas no
mercado norte americano, holandés e principalmente no mercado indiano,
chegando a US$ 2.402/ton., US$ 3.883/ton. e US$ 3.481/ton., respectivamente,
no ano de 2022.

O alto preco nas exportacdes, comparado com o pre¢co de importacao
do acido glucénico no Brasil, pode gerar uma oportunidade de implementacéo
de uma fabrica deste acido com foco no suprimento do mercado interno e

externo.

Figura 18 — Quantidades (a) e precos (b) de exportacbes do acido glucénico
(SH6: 2918.16) dos principais exportadores no mundo.
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J& o preco dos &cidos policarboxilicos segue, no mundo, a mesma
tendéncia que no Brasil, girando em torno de US$ 3.500/ton., isto gera uma
margem de aproximadamente US$ 1.000/ton. entre o custo de producdo
estimado por Thaore e colaboradores (2020), equivalente a um lucro bruto de
aproximadamente 38%. O preco de exportacdo tem variacao apenas em relagéo
ao Canada, que possui preco de exportacédo inferior a média dos demais paises
com valor de US$ 3.115/ton. em 2020 e da Alemanha, que possui prego superior
a média dos demais paises, atingindo valores de US$ 6.852/ton., as tendencias
do &cido glucarico ndo condizem com esta alta de preco. Estas varia¢cdes podem
estar relacionadas a alguma substancia especifica do grupo de acidos
policarboxilicos, porém, ndo ha como determinar visto que n&do temos

conhecimento dos valores estratificados por substancia.

Figura 19 — Quantidades (a) e precos (b) de exportagcbes de &acidos
policarboxilicos aciclicos (SH6: 2917.19) dos principais exportadores no mundo.
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Do ponto de vista dos volumes de exportacdo, Figura 19a, a

comercializacdo dos &cidos policarboxilicos tem apresentado um leve
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crescimento, principalmente na China de aproximadamente 25%, semelhante ao

crescimento do acido glucdnico no pais.

Os altos precos de exportacdo, combinado com os volumes de
importacdo no Brasil e os volumes de exportacdo dos cinco maiores
exportadores do mundo, abrem uma oportunidade a ser analisada para a
implantacdo de uma industria que produza os &cidos gluconico e glucarico. Além
disso, ha a perspectiva de cenario crescente apresentada por empresas de
destaque como as citadas na secao 4.2, somada a versatilidade de instalacéo
de dois reatores para poder diversificar e maximizar a receita variando a

producéo de acido glucénico e acido glucarico.

4.4, Producéo do acido glucarico a partir da oxidacao catalitica da

glicose

A oxidacdo em fase liquida de alcoois e aldeidos € a reacdo mais
utilizada para a producédo de acidos carboxilicos sob condi¢c6es brandas (QI et
al., 2022). Metais nobres como paladio, platina e ouro, altamente dispersos em
carbono ou 6xidos metélicos tém sido comumente utilizados como catalisadores
para essa reacdo (WANG, 2016). A escolha do catalisador é um dos principais
desafios na producdo de &cido glucéarico a partir da glicose, uma vez que a
glicose possui muitas hidroxilas susceptiveis a oxidagdo, formando varios
produtos indesejados (DERRIEN et al.,, 2017). O uso de catalisadores
heterogéneos nesse processo é vantajoso, do ponto de vista ambiental e
econdmico, pois permite a oxidacdo seletiva da glicose ao acido glucarico,
melhor separacéo dos produtos e catalisadores, além facilidade de regeneracéo
do catalisador. Ademais, € um processo mais limpo em relacdo ao processo
homogéneo, que geram subprodutos toxicos e que contribuem para geracéo de
gases de efeito estufa (GEE), liberando cerca de 48% a mais de CO2 que o
processo heterogéneo (PHILIP, 2015; ZHANG et al., 2021).

Os cinco grupos hidroxilas e o grupo aldeido da glicose podem ser
oxidados a cetonas, aldeidos e acidos carboxilicos. Para a formacao do acido

glucérico deve ocorrer a oxidacao seletiva da funcéo aldeido e do &lcool priméario,



53

mantendo as demais hidroxilas de alcoois secundarios. A oxidacao de alcoois
secundarios leva a formacéo de cetonas e de reacdes de condensacao formando

ésteres indesejaveis ao processo (WOJCIESZAK et al., 2016).

A ordem da oxidacdo do aldeido ou do alcool primario presente na
glicose depende de diversos fatores tais como pH do meio, temperatura, presséo
de oxigénio, presenca de oxidantes fortes e, certamente, do catalisador (PRURE
etal., 2011; DAVIS, ZOPE e DAVIS, 2012; MA et al., 2013; ZHANG e TOSHIMA,
2013; ZORZANELLI e MURI, 2015). O desenho esquematico de oxidacao da

glicose ao acido glucarico é ilustrado na Figura 20.

Figura 20 — Desenho esquematico de reacdo geral e mecanismo proposto para
a oxidacao da glicose ao acido glucarico.
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A oxidacao ocorre inicialmente no grupo aldeido do reagente, em meio
basico, formando o acido glucénico, e tem AH de - 167,8 kJ/mol. Posteriormente,
ha a oxidacdo do grupo alcool primario a aldeido, formando um intermediéario
alcéxi (acido glucurdnico), que, em seguida, € oxidado formando o &cido
glucarico. Esta oxidagéo é levemente exotérmica AH = - 408,5 kJ/mol (MALLAT
e BAIKER, 1994.; BIELLA, PRATTI e ROSSI, 2003; DELIDOVICH et al., 2013;
RAUTIAINEN et al., 2015; WOJCIESZAK et al., 2016; ISHIMOTO et al., 2015).
O rendimento do acido glucarico € menor que o do acido glucénico, pois a
oxidacao do grupo -CH20H, presente no acido glucénico, € termodinamicamente
menos favoravel do que a oxidac¢do do grupo aldeido da glicose (AGGARWAL,
YATOO e SARAVANAMURUGAN, 2020; ZHANG et al., 2021).

Esta bem estabelecido que o grupo aldeido da glicose é altamente
suscetivel a oxidacdo, independentemente do pH do meio reacional. Em
contraste, a funcionalidade do &lcool no carbono primario requer um ambiente
basico para que a reacdo de oxidacdo ocorra de forma eficaz. Wojcieszak e
colaboradores (2016) verificaram que um mecanismo alternativo pode ser
explicado com formacdo de acido glucurénico através da oxidacdo parcial do
grupo hidroxila primério do acido glucénico ou, menos provavel, diretamente da

oxidacao da glicose, este caminho alternativo € apresentado na Figura 21.
Figura 21 — Caminhos para a oxidacdo da glicose ao acido glucérico.
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Em altas conversdes de glicose, a concentragdo de glucurbénico no
produto € baixa ou inexistente, indicando que, sobre os catalisadores estudados,
a oxidacado completa do acido glucénico a acido glucarico é rapida. Segundo
Deng e colaboradores (2020), o mecanismo mais comum passa pela formacao

do &cido glucurénico que é facilmente convertido a acido glucarico.

Além disso, os sitios acidos dos catalisadores e 0 meio acido gerado
com o0 avanco da reacdo pode gerar um meio propicio para a quebra das
moléculas de C6 em moléculas menores, podendo formar produtos indesejaveis
tais como é&cido arabindico, acido arabinérico, acido xilarico, acido eritrdnico,
acido tartérico, &cido glicérico, &cido tartrénico, acido glioxilico, acido oxalico e
acido formico. A formacéao desses produtos causa perda de rendimento ao acido
glucarico (DERRIEN et al., 2017; DIAMOND, MURPHY E BOUSSIE, 2014;
BOUSSIE et al., 2016).

4.5. Condicdes de processo para a producdo dos acidos glucdnico e

glucérico

As condicbes de processo para a producdo dos acidos glucénico e
glucarico vem sendo amplamente discutido na literatura. Destacam-se as
condicdes de pressdo, temperatura e pH do meio, além dos tipos de

catalisadores envolvidos nas discussodes cientificas.

As empresas Rennovia e Rivertop Renewable depositaram patentes
para producéo de &cido glucarico, ou da oxidacao da glicose, visando a producéo
de acidos mono e dicarboxilicos. O processo da Rivertop Renewable utiliza acido
nitrico como catalisador, temperaturas na faixa de 298 a 313 K, pressao total
entre 1,25 e 1,5 bar, com rendimento em torno de 35 a 40%. No entanto, o
processo gera gases de efeito estufa, como NOx. Por outro lado, a Rennovia
utiliza Pt/C como catalisador, temperaturas na faixa de 353 a 363 K, pressao total
entre 35 e 40 bar com rendimentos em torno de 50 a 60% e pouca geragao de
gases de efeito estufa, destacando-se como um processo mais limpo (SMITH et
al., 2012; DONEN et al., 2015; BOUSSIE et al., 2016;). Apesar da desativacéo

dos catalisadores ser uma preocupacao, estudos tém demonstrado que a adicédo
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de bismuto, estanho e telurio levam a maior estabilidade do catalisador (JIN et
al. 2015; THAORE, et al., 2020).

Além do ouro, platina e paladio, Wang (2016) utilizou o rédio (Rh) na
sintese de acidos carboxilicos a partir da glicose, suportados em Oxidos
metélicos, devido as suas caracteristicas oxidantes, provenientes das vacancias
de oxigénio nos suportes cataliticos. Estes metais tém apresentado bom
desempenho quando suportados principalmente em materiais de carbono e
oxidos metélicos, como TiO2, CeO2, ZrO2, Al0s3, SiO2 (WANG, 2016;
WOJCIESZAK et al.,, 2016; CORMA e GARCIA, 2008; BOND, LOUIS e
THOMPSON, 2006).

A oxidacao da glicose ao acido gluconico € a reacdo mais estudada na
literatura e apresenta alto rendimento, proximo a 100%. A reacdo one-pot de
converséo direta da glicose ao acido glucarico é um desafio tecnolégico atual,
devido a formacao de muitos produtos indesejaveis que diminuem o rendimento

ao acido glucarico.

Visando avaliar as condicbes de processos e melhores catalisadores
para a conversao da glicose e algumas biomassas ao acido glucénico e ao &cido
glucarico, foram confeccionadas trés tabelas contendo os catalisadores
utilizados na reacéo e as condi¢cdes de processos, levando em consideracéo a
producédo do acido glucarico, em reacao one-pot (Tabela 1), e do acido glucénico
(Tabelas 2 e 3). As informacdes apresentadas estéo nas unidades de kelvin para
temperatura, bar absoluto para pressdo, mol L* para concentracdo da matéria
prima e hora para o tempo de reac¢do. Conversao, seletividade e rendimento sdo

apresentados em porcentagem molar.

A Tabela 1 apresenta a avaliagdo dos artigos mais relevantes, visando
a producao direta do &cido glucérico a partir da glicose, com catalisadores
contendo platina e/ou ouro como fase ativa metalica, suportada em carvéo

ativado, alumina, titania e zirconia.
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Tabela 1 — Catalisadores e condi¢gdes de processo para obtencédo do &cido

glucéarico em reacdo one-pot a partir da glicose

Catalisa PO, Temp. GliH,0 Tempo pH Conv. Sel. Rend. Autor
0 0 0
dor (bar) (K) (mol L) (h) (%) (%) (%)
2%Pt2%
CulTio, 1 318 0,56 6 7 100 9,3 9,3
JIN et
al.,
2%Pt;2 1 318 0,56 24 7 100 25,4 25,4 2015.
%Cus/Ti
0O,
0,91%Pt
0,95%P 1 318 0,28 6 11,5 100 25,3 25,3
d/TiO, JIN et
al.,
0,91%Pt 2016.
0,95%P 1 318 0,28 10 11,5 100 37 37
d/TiO;
BOUSSI
4%Pt/C 5,15 353 0,552 5 53 Eetal,
2016.
5%Pt/C 13,8 353 0,61 10 7,2 99 74 73 LEE,
SAHA e
VLACH
5%Pt/C 13,8 353 0,61 3 7,2 99 58 57 Os,
2016.
SOLMI
0,
! A)QU/A 10 333 0,328 3 100 25 25 etal,
2017.
3,5%Au DERRIE
-3,45% 40 373 0,25 2 7->2,1 100 50 50 Netal,
Pt/ZrO, 2017.
0,
4,13_/0Pt SHi et
1,70%C 15 363 0,278 12 7 92 60 55,2 <‘:21I(.),l8
u/Tio, '
DENG
0,
5 /;;I?rt/C 10 333 0,025 4 12,7 100 82 82 etal,
2020.

Fonte: Autoria prépria

A conversdo direta da glicose a acido glucarico apresenta bons

resultados sobre catalisadores contendo platina como fase ativa e materiais de

carbono como suporte, atingindo 100% de conversédo, com tempo de contato

superior de 2 horas, e seletividade ao acido glucarico acima de 50% (LEE, SAHA
e VLACHOS, 2016.; SHI et al.,, 2018.; DENG et al., 2020). Os melhores
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resultados foram encontrados utilizando o catalisador de 5% Pt/CNT, com
pressédo parcial de oxigénio de 10 bar, a 333K, em pH basico (12,7), por 4 h. A
seletividade do &acido glucarico é prejudicada pela formacdo de acidos
carboxilicos de cadeia menores e oxidacgéo total da glicose (e seus derivados) a
CO:a.

Ressalta-se que a converséo do &cido glucénico a acido glucarico ndo
tem sido estudada nos ultimos anos. Esse é um ponto importante que abre
perspectivas de estudos experimentais visando a oxidacédo da glicose ao acido
glucérico em duas etapas, passando pelo intermediario (acido glucénico). Dirkx
e Baan (1981) desenvolveram experimento de oxida¢do do acido glucénico
visando obter o acido glucarico em reator tipo batelada, com catalisador de 5%
m platina suportado em carvao ativo, pressao de oxigénio de 1 bar, temperatura
de 328 K, pH 10 e 2 horas de tempo reacional, atingindo 55% de conversao, 70%
de seletividade, resultando num rendimento de 39%.

Além do &cido glucbnico, o &cido glucurénico também é um intermediario
da reacdo de oxidacdo da glicose ao &cido glucarico. A producdo do &cido
glucurénico é pouco estudada. Wojcieszak e colaboradores (2016) estudaram a
oxidacdo da glicose ao acido glucurénico a 15 bar de O2, 383 K, 240 min, e
concentragédo de glicose de 0,55 M. O catalisador utilizado foi o Au/CeO:2 e
obteve rendimento ao &cido glucurdnico de no maximo 53%. Além disso, foi
detectado que a adicdo de base ao sistema levou a formacao de outros produtos,
como o acido glucbnico, o que nao ocorre quando a reacao € livre da adicao de
um meio béasico. A reacéo livre de um meio basico leva a seletividades ao acido
glucurénico superiores a 81% chegando até a 100%, porém com conversdes

menos expressivas, inferiores a 12%.

A Tabela 2 mostra os principais estudos visando a producédo do &cido
gluconico, usando apenas o ouro como fase metalica ativa, associado a

diferentes suportes, como alumina, carvao ativado, 6xido de cério e SBA15.
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Tabela 2 — Producéo de acido gluconico usando catalisadores contendo

ouro a partir da glicose.

Catalisa P02 Temp. Gli/H,O Tempo Conv. Sel. Rend.

dor (ar)  (K) (molLY)  (h) pH (%) (%) (%) Autor
BIELLA,
1%AU/C 3 373 0,23 6 9,5 100 99 99 PRATI e
ROSSI, 2002.
BONAL
. ,
O'ifc/"A 1 323 0,23 1,11 9,5 93 99 92 SCHIMPF E
CLAUS, 2004
Hyifras 1 303 1 1 6 100 98 98
COMOTTI et
al., 2006.
- :
0.5 é’A“’ 1 323 3 1 9,5 100 80 80
BAATZ
. ,
oﬁf’g“’ 1 313 0,1 3 9 100 100 100  THIELECKE E
z-s PRURE, 2007.
BAATZE
0,
O’ilﬂ’g“/ 1 313 ; ; 9 100 100 100 PRURE,
z-s 2007a.
BAATZE
0,
O’ilﬂ’g“/ 1 313 0,1 ; 9 100 99 99 PRURE,
z-s 2007h.
THIELECKE,
0,25%A AYTEMIR E
UALO 1 313 0,5 8 9 % 100 % PRUSSE,
2007.
THIELECKE
. ,
Oif’oA“’ 1 313 0,5 8 9 90 99 89 VORLOP E
z-s PRURE, 2007.
1%Au/Zr ISHIDA et al.,
o 1 323 0,328 ; 9,5 100 98 08 008,
0,3%Au/ PRURE et al.,
O, 9 313 1,39 ; 9 100 99 99 011
29%AU/A] DELIDOVICH
o 1 333 0,6 7 9 97 96 93 otal. 2013,
0,54%A MA etal.,
> 1 313 0,61 6 9 30 97 29 13
0,
La%AuL - 338 0,167 2 4 75 99 74
nCeOZ
0,
LA%AUL ) 338 0,167 2 16 75 9% 72
nCeOZ
WANG, 2016.
0,
LEWAU 4 338 0,167 2 4 89 99 88
ZI’OZ
1,3%Au

nTiO, 2,3 338 0,167 2 4 91 99 90
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Tabela 2 — Producéo de acido gluconico usando catalisadores contendo

ouro a partir da glicose.

Catalisa

P 02

Temp.

Gli/H;0

Tempo

Conv.

Sel.

Rend.

dor (ar)  (K) (molLY)  (h) pH (%) (%) (%) Autor
2,46%A
u- 15 343 0,55 4 ; 55 ; 44 V‘;?if'gngK
0,1%Cs/ o EOL0:
CeOz
1%AU-
1%PYTi 3 433 0,056 1 ; 100 88,9 88,9 CAO etal,,
2017.
0O,
1,38% LU etal.,
e 1 333 0,328 0,33 9,5 80 100 80 017
0,
:(yf:’é:g MEGIAS-
2 393 0,2 18 ; 78 86 67 SAYAGO et
175%2Zr
al., 2017.
O3
MEGIAS-
29%AU/C 1 313 0,2 18 ; 75 100 75 SAYAGO et
al., 2018a.
MEGIAS-
29%AU/C 1 313 0,2 18 ; 80 100 80 SAYAGO et
al., 2018b.
1.87%A
;0/(1:3e,g4_ MEGIAS-
2 1 333 0,2 18 - 74 100 74 SAYAGO et
0,4%2zn al., 2019
0/83,89 o EOL:
%A1,0;
0,2%Au/
HAP- 5 383 0,167 2 ; 98,9 99,7 ggp  ZHUGEetal,
2019.
LDH
0,
(#a_/‘iAsg/ 10 383 0,1 2 ; 92 95 87,4
GUO et al.,
2019.
0,5%Au/
Taon L0 383 0,1 2 ; 87 97 84,4
1.61%A
g 6 353 0,25 6 9,5 73 75,6 55,19
oA KHAWAJI et
e al., 2019.
154,
b 353 0,25 6 9,5 64 98,1 62,78
-NT
1,50%AU- CHENOUF et
MT/Ce ! 373 0.2 18 ) s ) 2 al., 2019.
0,96%A
u/ WAN et al.,
Cortios 5 418 00771 3 ; 100 82,6 82,6 S010.

PW1,040
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Tabela 2 — Producéo de acido gluconico usando catalisadores contendo

ouro a partir da glicose.

Catalisa P02 Temp. Gli/H,O Tempo H Conv. Sel. Rend. Autor
dor (bar) (K) (mol LY (h) P (%) (%) (%)
0,97%A MENG et al.,
UNC-3 2 373 0,037 2 - 98,76 98,8 97,62 2020,
ORTEGA-
0,
L0%AU 310 0,15 0,75 7.4 85 100 85 LIEBANA et
MCM-41
al., 2020.
1,47%A
Ue10,5% KHAWAJI et
Pdy/Ce- 6 353 0,25 6 9,5 100 97,7 97,7 al.. 2021,
NR
2,1%Au/
oBA1S 5 383 0,2 2 - 96,4 98,8 95,2
2%Au/7,
1%Ca/S 5 383 0,2 2 - 78,8 98,5 77,6
BA-15 WISNIEWSKA
2,1%Au/ ’ S;Eé(lz_EAKK E
0,7%Nb 5 383 0,2 2 - 34,8 100 34,8 2021 ’
SBA-15 :
2,2%Au/
7,1%Ca/
0.796Nb 5 383 0,2 2 - 32,2 99,4 32
SBA-15
1,4%Au-
Hbeta 5 383 0,2 2 - 91 99 90,09
(AP)
WOLSKA et
1,6%Au- al., 2021.
0,
5%Ce/H 5 383 0.2 2 - 26 98 2548
beta
(DR)
4,5%Au/
R-CeO, 353 0,15 12 - 79,6 100 79,6 Ql etal., 2022

Fonte: Autoria prépria

Verifica-se que a conversdao da glicose ao acido glucdnico sob
catalisadores de ouro suportado em diversos materiais € um processo ja
consolidado, atingindo rendimentos de até 100% em &cido gluconico. E
importante analisar as melhores condicbes de operacdo (concentracdo da
glicose em &gua, pressdo de oxigénio, temperatura e pH) visando maior
economicidade e utilizacdo de sistemas continuos, bem como avaliar a
estabilidade do catalisador no meio aquoso, em condi¢des industriais. Outros

materiais como zeolitas, Oxidos nanoestruturados e argilas vém sendo
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estudados como alternativas de suporte de carbono, mas o desafio € obter
catalisadores com alto rendimento e baixo custo, com substituicao parcial do Au
por outros metais. Observa-se também que a reacéo da glicose a acido glucénico
ocorre em tempo relativamente curto em relacéo a reacdo de producédo do 4cido
glucérico (entre 1-5 horas, em reator batelada) a pressado atmosférica,
temperaturas entre 303 e 363 K e meio basico (pH ~9) (Ql et al., 2022; KHAWAJI
etal., 2021; LIU et al., 2017). A oxidacao € levemente exotérmica e temperaturas
mais baixas favorecem a seletividade ao &cido glucarico, enquanto temperaturas
mais altas levam a reacdes indesejadas.

A Tabela 3 apresenta estudos que consideram outros metais ativos
paladio, bismuto, platina e niquel (Pd, Bi, Pt, Ni) associados a diferentes
suportes. As tentativas de substituicdo do ouro por outros metais tém levado a
rendimentos equivalentes, em alguns casos. O paladio parece ser um metal
promissor para substituir o ouro. Liu e colaboradores (2018), Ablasser, Hilger e
Hinrichsen (2014), Witonska, Frajtak e Karski (2011) obtiveram rendimentos
proximo a 100% com o paladio suportado em diferentes o6xidos, pH 9,
temperatura variando entre 298 K e 333 K e pressédo atmosférica. Destaca-se,
também, o uso do niquel como fase ativa metélica, suportado em nanotubos de
carbono, como uma alternativa economicamente mais viavel devido ao menor

custo do niquel em relagédo ao paladio ou ouro (LI et al., 2021).

Tabela 3 — Obtencéo do acido glucénico a partir de glicose usando

outros metais como fase ativa do catalisador

Gli/H,0

Catalisa P O2 Temp. Tempo bH Conv. Sel. Rend. Autor
0, 0, 0,
dor (bar) (K) (mol L-1) (h) (%) (%) (%)
0, -
:0//0 BF‘)i?C 1 323 1 4 9,25 - - 100
(] WENKIN et
al., 1996.
5%Pd- '
506BI/C 1 323 1 2 9,25 - - 96,4
) VELARDE et
TirYy 1 343 1 3 - 23,2 27,9 6 al., 2000.
0,
4,5%Ru HERMANS E

4,5%Pd
4,5%Bi/
C

1 323 1 4 9,5 441 81,9 36,2 DEVILLERS,
2002.
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Tabela 3 — Obtencéao do acido glucénico a partir de glicose usando

outros metais como fase ativa do catalisador

Gli/H;0

Catalisa PO2 Temp. Tempo pH Conv. Sel. Rend. Autor
0, 0, 0,
dor (bar) (K) (mol L-1) (h) (%) (%) (%)
DELIDOVICH
0,
5% Pt/C 1 333 0,6 7 9 85 77 65 etal, 2010,
3,5%Pd/ CHEN, PAN e
c 1 323 0,4 3 9 100 76,4 76,4 LIU, 2010,
5% 1 333 1 2 9 59,4 73,5 43,7
Pd/SiO, ' ' ' WITONSKA,
FRAJTAK E
5%Pd1 KARSKI,
%Te/Si 1 333 1 2 9 100 100 100 2011.
0O,
ABLASSER,
5%Pd/C HILGER E
om* 1 333 0,4 3 9 99 100 99 HINRICHSEN,
2014.
HAYNES,
2,29%P DUBOIS E
§/CB 1 323 0,01 4 9 0-50 > 90 0-50 HERMANS,
2017.
LIU et al.

9 _ ,
4%Pd/C 1 298 0,1 2 <9 100 99 2018,
Pd/cellul i 208 01 3 <9 100 1.2 91,2 ZHANG et al.,

ose 2019.
0,92Pd/

! i HAYNES et
CB@Si - 323 0,01 4 9 - - 48 al., 2010,

(07

5%Pd5 DIVERCHY et

%BIIC - 323 ! 4 9.2 - 100 : al., 2020.
0,9%Pd
1,7%Bi/ 1 333 0,6 1,83 9 83,7 99,9 g3  oANDUetal,

2020.
A|203
16,86%
Ni-
NCNT. 20 353 0,04 6 8,4 99,1 - 90,8 Ll etal., 2021.
700
0,
CO/SA/I" o 1 313 - 55 9 63,3 100 63,3
23 RAHIM et al.,
5% 1 313 - 55 9 53,8 100 53,7 2ot
Col/TS-1 ' ' '

Fonte: Autoria prépria
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O carvao ativo apresenta excelente estabilidade em meios aquosos
acidos e basicos, tornando-o adequado para uma ampla gama de aplicacdes de
pH (MEGIAS-SAYAGO et al., 2018). Delidovich e colaboradores (2013)
verificaram que metais como Au e Pd suportados em carbono ativo exibem taxas
de reacdo mais rapidas do que suportes de 6xidos como a alumina, 0 que pode

ser atribuido a potenciais problemas de transferéncia de massa de oxigénio.

Catalisadores de ouro e possivelmente de niquel, sobre diversos
suportes sao eficientes para a reacdo. A sintese one-pot do acido glucarico a
partir da glicose é mais facilmente alcangada em temperaturas entre 298 K e 433
K, altas pressfes parciais de oxigénio (até 20 bar), pH inicial do meio desde 1,6
até 9,5. As duas reacdes ocorrem em fase aguosa, com concentracdes de
reagentes entre 0,04 mol/L e 1,0 mol/L. A grande maioria dos trabalhos
apresentam reatores que operam em modo semi batelada com tempo de contato
entre 30 min e 12 horas (SHI et al., 2018; RAUTIAINEN et al., 2015; DIRKX e
BAAN, 1981; DENG et al., 2020; JIN et al., 2015; MERBOUH et al., 2001;
DERRIEN et al., 2017). Resultados da oxidacdo parcial da glicose a acido
glucénico em reatores continuos demonstram perda de rendimento ao produto

desejado.

Koklin e colaboradores (2015) estudaram a conversdo da glicose em
reatores tipo continuo, o experimento foi desenvolvido numa faixa de
temperatura entre 413 e 473 K, 50 bar de presséo total e catalisador de Pt/C,
atingindo converséo de 63% e seletividade ao acido glucénico de 73% a 413 K,
em reator de leito fixo de 5 cm3, vazao de gas de 30 cm3/min de ar e solucéo de
glicose de 1 mL/min. Os demais produtos da reacdo mapeados foram frutose,
manitol, sorbitol, 5-HMF (hidroxi metil furfural) e CO2. Além do trabalho de Koklin
e colaboradores (2015), Thielecke e colaboradores (2007) desenvolveram
experimentos de oxidagdo continua da glicose em fluxo foi realizados a 313 K,
pH 9 e pressdo parcial de oxigénio de 1 bar, mantida por 70 dias. Foram
utilizados longos tempos de residéncia, de 2 a 8 horas, com converséao de glicose
entre 50 e 95% mols. O catalisador demonstrou boa estabilidade a longo prazo
(70 dias), ndo exibindo perda de atividade ou seletividade ao longo da operacao

continua.
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A desativacdo impacta diretamente no projeto do catalisador e,
consequentemente, no projeto do reator. O estudo de Wang e colaboradores
(2014) lanca luz sobre a desativacdo do catalisador causada pela lixiviacéo,
sinterizacdo hidrotermal de nanoparticulas de ouro e adsorcdo de espécies
reativas durante a oxidacdo da glicose a reacdo de &acido glucodnico. A
desativacdo reversivel do catalisador é atribuida a adsorcdo de espécies
reativas, que podem ser eliminadas através da calcinacdo do catalisador a
temperatura de 598 K. A investigagao da estabilidade fornece informagdes sobre
0 mecanismo de desativacao irreversivel, principalmente resultante da lixiviagao
de nanoparticulas de ouro e sinterizacao hidrotermal. O trabalho de Khawaji e
colaboradores (2021) concentra-se no catalisador de oxidacdo de glicose,
especificamente AuPd/Ce-NR, que exibe desempenho catalitico consistente
sem aparente desativacao ou perda de ouro ou paladio durante quatro ciclos de
reciclagem. A reciclagem do catalisador demonstra desativacdo desprezivel ou
perda de metais devido a lixiviagdo, mantendo alta seletividade ao acido
glucénico (297,7%). Na pesquisa de Haynes e colaboradores (2019), Pt/C
encapsulado em uma fina camada de silica mesoporosa é empregado para a
desidrogenacédo oxidativa de glicose em acido glucénico. A camada de silica
garante estabilidade a altas temperaturas, evitando a aglomeracdo de

nanoparticulas de paladio durante condi¢des de sinterizacao.

No trabalho de Megias-Sayago e colaboradores (2018), o artigo enfoca
a reacao de oxidacéo da glicose e enfatiza a reciclagem, a vida operacional e as
vias potenciais de desativacao/reativacao dos catalisadores em condi¢cbes de
batelada. O comportamento catalitico observado é atribuido as mudancas no
estado do metal ouro (como aglomeracdo ou lixiviacdo do tamanho das
particulas), as modificacbes no suporte e o blogueio do sitio ativo dos
intermediarios. Os experimentos de reciclagem indicam que a desativacdo
ocorre ap6s o primeiro ciclo, independentemente do tamanho inicial das
particulas de ouro. No entanto, os autores ndo forneceram informacdes sobre a

duracéo da desativacao ou os estudos de regeneracao do catalisador.
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4.6. Influéncia da presséo parcial de Oz sobre o rendimento aos acidos

glucérico e glucbénico

A Figura 22 apresenta a influéncia da presséao parcial de oxigénio sobre
o rendimento aos acidos glucérico (Fig. 22a) e gluconico (Fig. 22b), a partir da
reagdo de oxidagéo da glicose, sobre diversos catalisadores analisados neste

trabalho.

Lee, Saha e Vlachos (2016) perceberam que alterando a presséo de
oxigénio de 3,1 bar para 13,8 bar houve um aumento da conversao da glicose
(de 83% para 99% molar). Além disso, a seletividade ao acido glucarico passou
de 28% para 58%, possivelmente, devido a uma oxidacdo mais rapida do

intermediério (acido glucbnico), em detrimento de reacfes indesejaveis.

De maneira analoga, Derrien e colaboradores (2017) avaliaram o efeito
da variacdo da presséao parcial de oxigénio, de 8 bar para 1 bar, a temperatura
de 373 K, na seletividade e rendimento do acido glucénico e acido glucéarico, em
um reator operando em semi batelada. Percebeu-se que a conversdo do
intermediério, acido gluconico, acontece na condi¢do de 8 bar, mas € limitada na
pressdo de 1 bar, atribuida a falta de oxigénio no sistema apo6s 4 horas de
reacdo. Além disso, foi verificado que o rendimento ao acido glucarico, em

ambas as condicdes de presséo, atinge 43% num tempo de reacao de 3 horas.
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Figura 22 — Influéncia da presséao parcial de oxigénio (PO2z) sobre o rendimento
ao (a) acido glucérico e (b) acido glucénico.
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Por outro lado, Solmi e colaboradores (2017) verificaram um aumento do
rendimento do acido glucéarico ao usar uma pressao entre 1 e 10 bar, mas nao
evidenciaram variacdo do rendimento quando aumentaram a pressao na faixa
entre 10 e 20 bar. Provavelmente, o aumento da POz entre 1 e 10 bar elevou a
taxa de reacdo de oxidacao do acido glucénico a acido glucarico, devido a maior
concentragcdo de O2 dissolvido na fase liquida. Press6es acima de 10 bar ndo
interferem substancialmente na seletividade a acido glucéarico devido a possivel
saturacéo da concentracdo de Oz na fase liquida. Prif3e e colaboradores (2011)
avaliou a concentracdo de oxigénio na fase liquida e atividade do catalisador
para pressodes parciais de oxigénio variando entre 1,5 e 9 bar, temperatura de
313 K e concentracdo de glicose variando entre 1 e 57,5 (%m), apresentando
resultados crescentes de oxigénio dissolvido com 0 aumento da pressdo, mas
reducdo dessa concentracdo com 0 aumento da concentracdo de glicose.
Atingindo concentracéo de 8,72 mmol L a pressdo de 9 bar de oxigénio e 1%
de glicose e concentracdo de 0,64 mmol L* quando em presséo de 1,5 bar de
oxigénio e 57,5% de glicose. O aumento da concentracédo de Oz na fase liquida
implicou num aumento da atividade do catalisador atingindo cerca de 5200 mmol

min~ gAu 1.

Pode-se observar um aumento do rendimento ao acido glucérico com o
aumento da pressdao parcial de oxigénio na faixa de 1 bar até 13,8 bar, enquanto
a producéo de acido glucbnico nédo € influenciada por este parametro. Indicando
que o ponto 6timo da POz, para as reacfes one-pot, deveria atender ao maior
rendimento ao acido glucarico, enquanto em reatores sequenciais a primeira
etapa da reacdo poderia ser realizada a pressfes mais baixas aumentando a

economicidade do processo.

4.7. Influéncia da temperatura

A andlise da influéncia da temperatura no rendimento ao acido glucarico

e acido glucdnico esta ilustrada nas Figuras 23a e 23b, respectivamente.
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Figura 23 — Influéncia da temperatura no rendimento ao (a) acido glucarico e (b)

acido gluconico.
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A maioria dos trabalhos reportam temperaturas de reacao entre 333 e
353 K. O maior rendimento do acido glucérico (82%) ocorreu quando a reacao
se processou na temperatura de 333 K (DENG et al.,, 2020). Para Solmi e
colaboradores (2017), temperaturas em torno de 353 K e POz acima 10 bar
proporcionam significativa atividade catalitica e rendimento do &cido glucérico.
Possivelmente, este limite de 10 bar é suficiente para atingir a saturacao de
oxigénio na fase liquida. O aumento da temperatura para 363 K levou a uma
gueda na seletividade, provocada pela formacgéo de subprodutos ndo detectados
no HPLC (Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia) (BOUSSIE et al., 2016).
Derrien e colaboradores (2017) verificaram que o rendimento do acido glucérico
aumentou até a temperatura de 353 K e, em seguida, decaiu até 373 K, devido
a clivagem de ligacbes C-C, caracteristica de reacbes de cragueamento,
gerando subprodutos de menor cadeia carbonica. De acordo com Cao e
colaboradores (2017) o uso de temperaturas acima de 373 K proporciona uma
gueda brusca do rendimento, possivelmente devido a deposicdo de coque nos
sitios ativos do catalisador. Por outro lado, Jin e colaboradores (2016)
perceberam que o uso de temperaturas mais brandas, como 318 K, levou a uma
diminuicdo da velocidade de reacdo da oxidacdo do &cido glucénico a acido
glucarico, com formacdo de acido ceto-glucénico, acido oxalico e acido
tartronico, diminuindo a seletividade ao produto principal. Em temperaturas
abaixo de 333 K a cinética da reacdo de formacdo de &cido glucéarico é
prejudicada e a POz precisa ser alta para aumentar a disponibilidade do oxigénio
na superficie do catalisador (LEE, SAHA, VLACHOS, 2016).

Por outro lado, o rendimento do acido glucoénico (Figura 23b) atingiu
valores proximos a 100% numa ampla faixa de temperaturas estudadas. Megias-
Sayago e colaboradores (2017) avaliaram a oxidacdo da glicose a &cido
gluconico em funcédo da variacao de temperatura (de 273K a 393 K), na POz de
1 bar e catalisador de Au/Al203, em um reator batelada. Os autores observaram
a reducdo da solubilidade do oxigénio na fase aquosa com o0 aumento da
temperatura até 333 K, reduzindo a disponibilidade de oxigénio na fase liquida e
por consequéncia reduzindo a seletividade. Além disso, foi encontrada uma

maior seletividade ao acido latico em baixas temperaturas (de 273 K até 333 K),
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engquanto o rendimento ao acido gluconico permaneceu em torno de 50% nas

temperaturas mais elevadas (de 333 K a 393K).

Guo e colaboradores (2019) também verificaram o comportamento do
rendimento e seletividade do &cido gluconico, entre 323 K e 383 K, utilizando
catalisadores de ouro suportado em Oxido de titanio, reduzidos com hidrogénio
a diferentes temperaturas, 423 K e 473 K (Au/TH-150 e Au/TH-200,
respectivamente). Foi verificado a seletividade ao &acido glucénico muito
proximas para ambos o0s catalisadores, 95% e 97%, respectivamente. A
conversdo aumentou com a elevacdo da temperatura em ambos 0s
catalisadores testados, porém foi um pouco menor no catalisador Au/TH-200,
(converséao da glicose de 87%), enquanto o catalisador Au/TH-150 atingiu 92%
de conversao. Os rendimentos do glucénico atingiram os maximos de 87,4% e
84,4% utilizando os catalisadores Au/TH-150 e Au/TH-200, respectivamente.
Zhuge e colaboradores (2019) verificaram o comportamento do rendimento do
acido glucénico na faixa de temperatura entre 343 K e 433 K, sob uma pressao
parcial de oxigénio de 5 bar e catalisador de Au/HAP-LDH. Os autores
observaram também um aumento da conversdo da glicose, com a elevacéo da
temperatura de 343 a 383 K, enquanto a seletividade ao acido glucénico se
manteve praticamente constante e acima de 95%. A seletividade do acido
gluconico reduziu para 50% ao atingir a temperatura de 433 K. Dentro da faixa
de temperatura estudada, o maior rendimento do glucénico (98,6%) foi

observado em 383 K.

Em resumo, ha pouca influéncia da temperatura sobre a oxidacao da
glicose ao acido glucdnico, nas faixas estudadas. Por outro lado, a conversao e
a seletividade da reacédo da glicose ao acido glucarico, one-pot, passam por um
maximo a temperaturas moderadas, entre 333 e 353 K. Processos projetados
com dois reatores podem ser otimizados utilizando temperaturas brandas,
abaixo de 333 K, na primeira etapa (oxidacéo da glicose ao acido gluconico) e

temperaturas mais altas na etapa de producéo do &cido glucérico.
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4.8. Efeito do pH

O potencial hidrogeniénico (pH) do meio reacional € um importante
parametro de controle da reacdo de oxidacdo da glicose ao acido glucarico. O
pH pode ser continuamente ajustado durante a reacdo com a adicdo de
hidroxidos de sddio ou célcio, ou acido sulfurico (WANG, 2016). No entanto, este
ajuste pode levar a mais dificuldades de operacdo e na formacéo de produtos

indesejaveis.

As Figuras 24a e 24b apresentam a relacdo do pH inicial do meio
reacional com o rendimento do &cido glucéarico e do acido glucénico,
respectivamente, a partir dos dados dos trabalhos supracitados nas Tabelas 1,
2 e 3. Ao analisar a Figura 24a, observa-se que as condi¢des de pH levemente
basico conduzem a rendimentos maiores de acido glucarico, em torno de 73%,
e apenas um experimento teve rendimento maior, quando realizado com pH
12,7. Por outro lado, ao analisar o rendimento do &cido glucénico em fun¢éo do
pH inicial do meio (Figura 24b), percebe-se que néo héa correlacdo direta entre o
pH inicial e o rendimento. Independente da faixa de pH, os rendimentos sao
elevados (acima de 70%), sendo observados rendimentos de 93% em meio
acido (pH = 4) e 100% em meio basico (pH = 10).
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Figura 24 — Influéncia do pH inicial do meio no rendimento ao acido glucarico (a)
e acido glucbnico (b).
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Muitos trabalhos ndo apresentam dados relativos a variacdo do pH no
decorrer da reacdo, informando apenas os valores de pH inicial do meio
reacional (DENG et al., 2020; SHI et al., 2018; DERRIEN et al., 2017; LEE, SAHA
e VLACHOS, 2016; JIN et al., 2016; JIN et al., 2015) ou n&o informado dado
algum (BOUSSIE et al., 2016; SOLMI et al., 2017).

Lee, Saha e Vlachos (2016) realizaram um estudo investigando o efeito
do pH na oxidacao da glicose sobre catalisadores de Pt/C, visando a producao
dos acidos glucarico e glucbnico. Os autores perceberam que em pH levemente
bésico, a conversdo da glicose era menor que em meios mais acidos ou mais
bésicos. Por outro lado, a seletividade ao acido glucarico foi superior em meios
levemente basicos (pH 7,2) atingindo rendimento de 73%, apds 10 horas de
reacao. Deng e colaboradores (2020) avaliaram a converséao da glicose em acido
glucérico, sobre catalisadores de Pt/CNT, sem controle do pH durante a reacéo
e partindo de solu¢gbes com pH inicial entre 7 e 13,3. Eles verificaram que o maior
rendimento do &cido glucéarico (82%) ocorreu no pH mais elevado. Outros
trabalhos (JIN et al., 2016; DIRKX e BAAN, 1981) utilizaram pH entre 10 e 12 e
catalisadores de Pt-Pd/TiO2 e Pt/C, respectivamente, mas nao obtiveram éxito

na producéo de acido glucarico (rendimentos menores que 40%).

A formacao de acido glucénico ocorre em meio fortemente basico (pH =
9), na maioria dos catalisadores estudados (BAATZ, THIELECKE e PRURE,
2007; ISHIDA et al., 2008; MENG et al., 2020; WOLSKA et al., 2021; QI et al.,
2022; LI et al., 2021), embora em pH levemente acido também tenha sido
encontrado rendimento alto (COMOTTI et al., 2006; WANG, 2016). Por outro
lado, a reacdo de oxidacdo direta da glicose a &acido glucarico apresenta
elevados rendimentos em pH levemente béasico (pH 7,2). A Tabela 1 nado
apresenta dados de producdo do acido glucarico em meio acido. Ishimoto e
colaboradores (2015) mostram uma sequéncia reacional na de oxidagdo da
glicose em meio basico, sobre catalisadores contendo ouro. De acordo com 0s
autores, inicialmente a glicose é adsorvida na hidroxila presente na superficie do
catalisador; em seguida, o OH" da solucao alcalina interage com o grupo CHO
da glicose, seguido pela transferéncia de protons, formando agua. Por fim, o
acido gluconico é formado pela transferéncia de OH da superficie do ouro.
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A producao do acido glucénico, a partir da glicose, atinge facilmente o
rendimento proximo a 100%, sob uma vasta faixa de temperatura e pressao
parcial de oxigénio, porém o pH do meio em torno de 9 apresenta resultados com
maior seletividade ao acido gluconico. Por outro lado, o rendimento do &cido
glucérico é mais sensivel ao pH do meio, sendo maior em condic¢des préoximas a
neutralidade do meio. Neste contexto, a Figura 25 apresenta os resultados do
estudo da converséo da glicose e seletividade ao acido glucarico em funcao do

pH inicial do meio.

Figura 25 — Efeito do pH inicial do meio na seletividade ao acido glucarico e na
conversao da glicose.
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Pode-se observar que em condi¢des levemente basicas, apesar da
conversdo da glicose reduzir na regidao de pH de 7,2, hd& um aumento
significativo da seletividade ao &cido glucarico, indicando a melhor condi¢éo

para a sua produ¢cdo em um processo one-pot.

Em condicOes basicas, Derrien e colaboradores (2017) sugerem que
h& producao de pequenas quantidades de produtos de oxidacédo, como acido
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oxalico, &cido glicérico, &cido latico, &cido tartrénico e acido glicolico, devido
a cisao de ligacbes C-C da glicose e dos acidos carboxilicos C6, bem como
a formacao de oligbmeros, com os produtos de cragueamento reagindo entre
si criando cadeias maiores. Wojcieszak e colaboradores (2016) atribuem que,
em meio basico, os ions caboxilatos sdo prontamente removidos da
superficie do catalisador, enquanto em meio acido o grupo acido carboxilico
permanece fortemente adsorvido na superficie do catalisador, levando a
formacdo de subprodutos indesejaveis. Em outro trabalho, Jin e
colaboradores (2016) confirmam que em pH bésico, ha formacé&o de produtos
de cragueamento devido a cisdo de ligacbes C-C da glicose. Abbadi e
Bekkum (1995) notaram que quanto mais elevado o pH na faixa entre 2 e 9,
durante a reacdo de oxidacdo da glicose para producéo de acido glucénico,
maior a seletividade ao &cido glucbnico, evidenciando uma forte dependéncia

entre a seletividade e o pH do meio.

Verifica-se que o pH é um dos parametros mais sensiveis para a
reacdo da primeira etapa de oxidacdo da glicose ao acido glucénico e da
reacdo one-pot da glicose ao acido glucérico, interferindo no mecanismo da
reacdo. Foi possivel verificar que, quando ha ajuste do pH inicial do meio
reacional, a formacgéo do &cido glucdnico ocorre com maior rendimento em
condi¢Bes mais basicas e ha um melhor rendimento ao acido glucarico em
condi¢cBes levemente béasicas (em torno de 7,2), na reacdo one-pot, com

formacgéao de uma menor quantidade de subprodutos de craqueamento.
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5. CONCLUSOES

O mercado do &cido glucérico possui grande potencial, com estimativa
de crescimento em torno de 87% em valor, saindo de aproximadamente US$
800 milhdes em 2020 para a projecao de aproximadamente 1,4 bilhdes em 2028.
Este aumento foi estimulado em parte devido ao consumo crescente do &cido
glucérico em substituicdo ao fosfato em detergentes, devido as legislacbes
americanas e europeias, além do crescimento da aplicacdo medicinal. Em
paralelo, o acido glucénico possui uma estimativa de mercado de US$ 1,9
bilhdes em 2028. O mercado atual tem alto volume de comercializacdo dos
acidos glucodnico e glucérico, 266 mil toneladas e 46 mil toneladas,
respectivamente, em 2022. Fechando neste mesmo ano (2022) precos médios
de exportacdo de US$ 1.135/ton. e US$ 4.344/ton., respectivamente aos acidos

glucénico e glucérico.

O &cido glucénico é facilmente produzido, com rendimento préximo a
100%, a partir de catalisadores de Au sobre diversos suportes e com flexibilidade
nas condi¢bes de operacgéo (T, POz e pH), sendo preferencialmente obtido em
pH acima de 9. Por outro lado, o acido glucéarico possui faixa de condi¢ces de
processo especificas, obtendo melhores rendimentos (82% molar) com pH em
torno de 7,2, temperaturas entre 333 K e 353 K e POz entre 10 bar e 13,8 bar e
catalisadores baseados em metal nobre, principalmente Pt (além de Au, Pd)
suportados em oxidos, como TiO2 e ZrOz ou materiais de carbono. Catalisadores
contendo misturas bimetélicas ou trimetélicas de Pt, Pd e Au como metal ativo
também podem ser opcdes, mas o projeto do catalisador precisa ser otimizado

para aumentar o rendimento e a economicidade do processo.

A reacao de oxidacao da glicose para produzir &cido glucérico é pouco
estudada na literatura e um catalisador eficiente ainda ndo esta desenvolvido. A
utilizacédo de catalisadores bimetalicos de Au e Pt, suportados em materiais de
carbono, TiO2 ou ZrO2 pode ser uma solucao para processos reacionais one-pot.
Ainda ha possibilidade da producdo em duas etapas, que néo foi encontrada na
literatura, otimizando os processos do acido gluconico e utilizar este como

matéria prima para a producdo do acido glucérico, reduzindo a formacgéo de
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produtos indesejaveis e podendo melhorar o rendimento global do processo. A
comparacao entre os processos deve levar em conta as viabilidades técnica,

econdbmica e ambiental, visando a maior competitividade.

A literatura tem focado no desenvolvimento de um catalisador ativo e
seletivo para promover a conversdo one-pot de glicose em &cido glucéarico em
um processo mais competitivo e economicamente eficiente. No entanto, a reagéo
em duas etapas oferece maior adaptabilidade ao produzir dois produtos de
interesse comercial: acido gluconico e acido glucarico, dando mais flexibilidade
e economicidade ao processo industrial. Essa abordagem estratégica néo
apenas concede flexibilidade para alinhar a produgédo do produto com as
tendéncias do mercado, flutuacdes de demanda e dinamica de precos, mas

também reforca o fluxo geral de receita da instalacdo industrial.

Além disso, o sucesso de traduzir os experimentos em laboratério em
processos comerciais depende, também, do desenvolvimento de novas
aplicacbes para esses acidos. Tais iniciativas devem ser voltadas para a geragéo
de produtos de uso final com pegadas ambientais significativamente reduzidas,
utilizando matérias-primas sustentaveis como a glicose. Essa mudanca de
perspectiva representa um passo tangivel para promover a sustentabilidade nas
operacodes industriais, em harmonia com os esfor¢os globais que visam diminuir

a dependéncia de recursos finitos.
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DESAFIOS FUTUROS E PERSPECTIVAS

Estudar, em laboratorio, catalisadores para a reacdo de oxidacdo do &cido
glucénico ao acido glucarico.

Desenvolver a cinética para a reacao de oxidacédo parcial da glicose ao acido
glucénico e a cinética da reacdo de oxidacdo do acido glucdnico ao &cido
glucérico.

Fazer o projeto conceitual de uma planta industrial para converséao da glicose
em &cido glucarico em duas etapas, utilizando, por exemplo o software de
engenharia AspenPlus, detalhando opera¢fes unitarias e especificando o
produto conforme determinacdo do mercado consumidor.

Realizar a analise do ciclo de vida (LCA) para o novo processo, mostrando
sua pegada ambiental e comparando com 0s processos comerciais atuais.

Fazer um estudo de viabilidade técnico econdémica do novo processo.
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