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GRELE+:ESTRATEGIAS PROCESSAVEIS POR SOLVENTE VERDE PARA
FUNCIONALIZAR O ACIDO LEVULINICO E PRODUZIR INTERMEDIARIOS QUIMICOS
DE ALTO VALOR AGREGADO

Os dados do Desafio 1: Desempenho de solventes verdes na formagao do sal de Wittig

Conceitual sobre a sele¢do de solventes verdes

Sistema reacional para a obten¢do de BETFF utilizando solventes convencionais
Andlise da sustentabilidade da produgdo do sal de Wittig

Recuperagio do solvente verde e avaliacdo do reciclo (reuso)

Andlise comparativa do rendimento da reacdo na formacdo do sal de Wittig

Os dados do Desafio 2: Otimizacgido da producio do intermediario quimico BETFF

Rendimento da reacdo one-pot
Modelo do processo

Aplicacdo de técnicas de otimizacdo
Anélise econdmica

Andlise de ciclo de vida
Os dados do Desafio 3: Sintese one-pot de acidos alcendicos

Andlise da influéncia da temperatura de olefinacao

Conceitual e entendimento da formacao do ilideo

Tempo de olefinacio

Defini¢do da rota quimica da funcionalizacio do acido levulinico para 4dcidos alcendicos via processo sustentavel
Caracterizacio dos produtos da reacdo

Avaliacdo do rendimento da reacéo
Os dados do Desafio 4: Potencial do 4cido levulinico derivado do melaco da cana-de-agiicar 4cidos alcendicos

Producio do acido levulinico a partir do melaco de cana-de-acticar
Neutralizacdo e purificagdo/concentragdo
Sintese one-pot de dcidos alcendicos

Analise do potencial (técnico e econdmico) e determinagdo de pardmetros de processo

A obtencio e coleta de dados estd contemplada em (10) pacotes de trabalho (WPs). O grupo emergente, as suas
colaboragdes e parcerias permitem a interacdo com uma equipe de profissionais diversificada com o objetivo de
alavancar os bio-solventes da biorrefinaria na funcionalizacdo do 4cido levulinico em 4cidos alcendicos (WP1). A
identificac@o de novos potenciais solventes serd realizada em trés fases. A primeira serd determinar uma série de
solventes (polares préticos e apréticos, além dos biosolventes obtidos sobre o conceito de biorrefinaria: etanol,
butanol, n-propanol, isopropanol) que poderiam ser usados para atender aos requisitos do processo (WP2). Em
seguida, uma triagem sistemaética de solventes, combinando as propriedades fisicas e sua adequacdo na avaliacio
de desempenho do processo, seguranga e impacto ambiental, serd apresentada e posteriormente aplicada a producao
de sais de fosfonio como intermedidrio farmacéutico requerido na reacdo de olefinacdo (WP3). Na terceira fase,
objetiva-se a preencher a lacuna de conhecimento, investigando a atratividade econdmica da producgdo de sais de
fosfonio com base na otimizac¢ado multiobjetivo ao considerar o potencial solvente selecionado nas duas primeiras

fases. A razdo molar solvente:trifenilfosfina e temperatura do processo serdo analisados (WP4, WP5). Questdes



mais amplas sobre as condi¢des 6timas e o seu impacto no rendimento da reacio one-pot e seletividade devem ser
indagados em detalhe. Além disso, a integragdo da andlise técnico-econdmica e avaliagdo do ciclo de vida para o
projeto de processo sustentdvel serd importante para avaliar o potencial das estratégias investigadas de solventes
verdes (WP5, WP6). Também, a recuperacio do solvente verde residual (em evaporador rotativo sob alto vacuo)
para reutilizacio se apresenta como uma alternativa para melhorar o conceito de sustentabilidade do processo
(WPS8). O potencial sintético desta estratégia, € utilizado como procedimento alternativo a reacao de Wittig
convencional e, sob condi¢des 6timas, funcionalizar o 4cido levulinico, proveniente da industria agucareira (WP7),

em 4cidos alcendicos via olefinagao.

Na olefinagdo (WP9), serd considerada uma mistura reacional de base (ou carbonato) e sal de fosfonio, na razao
molar de 1:2, termostatizada (a 80 °C) e sob agita¢do durante um periodo reacional de 5 h, objetivando garantir da
formacao do ilideo no solvente verde mais vantajoso. Posteriormente, dcido levulinico em relacdo estequiométrica
a sal de fosfonio serd adicionado ao sistema. A mistura continuard sob agitacao a 80 °C e sob refluxo continuo a 10
°C por 20 h. A solucio combinada de dcido alcendicos serd concentrada e analisada. Uma vez estabelecida as
condi¢des de obtengdo do produto desejado (4dcido 4-metil-hex-4-endico), os pardmetros de processo razio de
fosfina:base e temperatura de olefina¢do deverdo ser otimizados por meio de modelos reduzidos acoplados a
estratégias de otimizacao (algoritmos genéticos-GA) (WP10). As faixas dessas condi¢des de reacao serdo avaliadas
de acordo com a reportes da literatura e os principios da quimica verde, sendo estas: razao de fosfina:base, 1 a 4;
tempo de formacdo do ilideo, 2,5 a 20 horas; temperatura de olefina¢do, 60 a 120 °C.

Para demonstrar o uso eficiente de reagentes e energia, a eficiéncia da reagao, a eficiéncia de massa do processo, o
uso de vapor e o uso de energia serdo estimados para o processo com base nos resultados da simulacio. A avaliagdo
do impacto da sustentabilidade serd realizada através da anélise de ciclo de vida (ACV) (WP10). O ACV sera
realizado usando o ambiente de modelagem OpenL.CA. Dados de processo serdo obtidos a partir do
desenvolvimento experimental e computacional dos diferentes WPs. Caso ndo seja medido algum parametro, ele
serd obtido no banco de dados de inventario de ciclo de vida (ICV) da Ecoinvent (v.3.5). A avaliacdo do impacto
do ciclo de vida (AICV) serd realizada usando o método ReCiPe. Os resultados serdo interpretados e sua

consisténcia sera avaliada.

Principalmente os documentos que aocmpanhario a coleta de dados sdo

Planilhas de excel

Resultados de analisadores analiticos

Fotos dos experimentos

Relatorios cientificos

Copia das publicagdes cientificas

Copia dos trabalhos apresentados nas conferéncias cientificas

Entretanto, o plano para promog¢ao, popularizacio e divulgagio cientifica e tecnoldgica sera realizada pelos
produtos das atividades de formacao de recursos humanos, das atividades de apropriag¢do social do conhecimento, e

das atividades de geragdo do conhecimento (Tabela 1).

Tabela 1 — Produtos para a disseminagdo dos resultados

Subtipo Produto ou documento Descrigao Qtd.




Produtos das

atividades de

recursos

humanos
01: Rota sustentdvel para a olefinag@o do dcido
levulinico

Alunos de Termo de outorga ou registro de ) e

L ] T o 02: Estudo computacional da purifica¢do do sal de

iniciacdo projetos individuais e relatério de . ~

o L wittig e recuperacdo do solvente

cientifica atividades
03: Andlise de ciclo de vida da produgdo do Salt de
Wittig

Alunos de Documento que atesta o trabalho de ) L .

. ) 01: Estudo computacional da purificacdo do acido
trabalho de  |conclusdo de curso realizado pelo

conclusio de

aluno de graduacio no ambito do

levulinico e prospeccdo tecnoldgica de intermediarios

quimicos no contexto de biorrefinaria

curso projeto
Aluno de Documento que comprova que o _ . . o

i : 01: Conversao catalitica sintética do dcido levulinico
mestrado trabalho de mestrado ¢ realizado no

vinculado ao
projeto de

pesquisa

ambito do projeto, emitido pela
institui¢do. Orientador e coorientador

serdo membros da equipe emergente

em intermedidrios quimicos de valor agregado
utilizando bio-solventes: Projeto conceitual e anélise

de ciclo de vida

Produtos das
atividades de
apropriagao
social do

conhecimento

Apresentacao
de poster ou
apresentacgdo

oral / evento

Certificado de participagdo (poster)

do(s) executor(es) do projeto

Participacdo em congressos, simpdsios ou

conferéncias

cientifico
Mini- . - o .
_ _ L Mini-curso ou acdo extensionista sobre a quimica
curso/acdo  |[Lista de participantes o . ~ .
L verde, sustentabilidade e integracdo energética
extensionista

Produtos das
atividades de
geragdo do

conhecimento




O artigo 1° abordar4 a triagem de solventes
(salientando o potencial de solventes verdes) na
producdo do sal de Wittig. Aspectos econdmicos e
ambientais serdo analisados

. . o . O artigo 2 abordard a andlise de ciclo de vida da
Artigos no  |Artigo original (cOpia ou carta de o . . L
i o Lo o producdo 6tima do sal de Wittig e posterior olefinacio
qualis A1 — |aceitacdo/submissdo) em periddico

B1 indexado

do 4cido levulinico maximizando o reuso de solvente
O artigo 3 abordard o potencial do dcido levulinico
derivado do melaco da cana-de-actcar, em condi¢des
6timas, em um sistema reacional processavel por
solvente verde para conseguir a funcionaliza¢do do

acido levulinico em acidos alcendicos.

De acordo com a Resolugao n® 200/2021/Conselho Universitdrio, o projeto serd submetido via SEI para assinatura
do chefe de departamento no documento DECLARACAO_PROJ. PESQ. SEM ENVOLV.HUMANOS/ VERTEBS

Os direitos autorais serdo gerenciados seguindo os documentos de boas praticas cientificas.

Caso alguns dos dados forem ficar ficar disponiveis pode-se colocar uma licenca creative commons

https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/deed.pt_BR

Repositério de dados da UNIFESP: https://repositoriodedados.unifesp.br/
Repositdrio pessoal no onedrive (assinatura pessoal)

A equipe de TT da UNIFESP.

Login e senha de Laura Plazas Tovar ao repositério da UNIFESP.

No repositorio de dados, € possivel que o gerenciamento seja realizado pelo préprio pesquisador e apenas as

pessoas que ele autorizar poderdo ter acesso aos dados.

Para mais informagdes: https://bibliotecas.unifesp.br/menu-servicos#rdp-unifesp

Login e senha de Laura Plazas Tovar ao onedrive

Os dados de um processo para produzir sais de fosfonio e acidos alcendicos compreendendo a conversao

desses intermedidrios quimicos sobre o conceito de biorrefinaria.

O processo para produzir sais de fosfonio e dcidos alcendicos permitird vantajosamente converter o dcido
levulinico, de acordo com o conceito de biorrefinaria, uma vez que este pode ser obtido por meio de residuos

agroindustriais, em vez de usar fontes fosseis.

Os dados da sintese one-pot eficaz, onde vdrias transformacdes sintéticas e etapas de formacao de ligacdes

durante a producao de dcidos alcendicos poderdo ser realizadas em um tnico sistema.

No que se refere a eficiéncia, a sintese one-pot pode, assim, minimizar o desperdicio de produtos quimicos,

economizar tempo e simplificar os aspectos praticos. Tal estratégia também pode melhorar o custo da rota,



alinhando-se aos principios da quimica verde/sustentdvel.

Dados sobre a perspectiva de aplicacdo da estratégia de processamento com solvente verde (ou biosolvente)
para a formacdo do reagente de Wittig e a olefinacdo do acido levulinico (envolvendo a formagdo de um ilideo de
fosforo e reatividade quimica do grupo carbonila ceténico), bem como a recuperagdo de solvente residual para

reutilizacdo no sistema.

Solventes verdes, ou biossolventes, sdo ecologicamente corretos, uma vez que sao derivados do processamento de
culturas agricolas, podendo ser produzidos de modo sustentivel e com reduzida toxicidade. Ainda, a recuperagio e

reutilizacdo do solvente oferece um beneficio duplo: custos de eliminag@o de residuos e custos quimicos reduzidos.

Dados das condicdes operacionais otimizadas para a reagdo de Wittig objetivando a olefinacdo do dcido
levulinico com BETFF.

As condigdes operacionais a serem investigadas sdo: razio fosfina:base, tempo de formacao do ilideo, temperatura

de olefinagdo, condi¢do de refluxo.

Serdao mantidos e compartilhados pelo repositério da UNIFESP e seguindo as diretrizes da CNPq, no caso de algum
resultado de propriedade intelectual.

A equipe depositara no repositério de dados da UNIFESP. Também, os dados serdo compartilhados através do

ondedrive através de solicitacdes de dados diretamente .
Os métodos usados dependerdo de vérios fatores, como tipo, tamanho, complexidade e sensibilidade dos dados.

Cuando houver potencial para reutilizacio de dados, os dados serdo compartilhados na sua forma, fonte ou formato

original,

Nao.

O gerenciamento dos dados € realizado pelo préprio pesquisador com orientagdes e abertura de colegdes pela

oordenadoria da Rede de Bibliotecas

A resposnabilidade de gerenciar o acesso aos dados através do onedrive é da docente pesquisadora Profa. Dra.

Laura Plazas Tovar.

RECURSO FiSICO:

Infraestrutura institucional necessaria, parque de equipamentos anexo ao projeto e equipamentos adquiridos com

recurso financeiro do projeto.

RECURSO INTELECTUAL.:

Softwares, protocolos de laboratdrio, ambientes digitais da instituicao (google workspace assinados pela UNIFESP
e onedrive assiando pela Profa. Dra. Laura Plazas Tovar), habilidadesde trabalho de pesquisa da equipe executora

(recurso humano).



RECURSO HUMANO:

Equipe executora cadastrada no projeto e na plataforma Carlos Chagas, responsavel pela execucdo e gerenciamento
do projeto.

Analistas dos laboratérios multiusudrios da instituicao.

FINANCEIRO:

O projeto até a data consta com apoio financeiro relativo a bolsa (Modalidade: Iniciacdo Tecnoldgica — IT, PIBITI)
relacionada ao termo de concessao e aceitacdo de apoio financeiro do projeto N° 162646/2022- 4 assinado
eletronicamente pelo beneficidrio Giovanni Biscardi de Simone (CPF N°: 496. 896. 828- 06). Inicialmente a bolsa
de longa duragao foi de R$ 4.400,00. Entretanto, passou por reajuste. A coordenadora do projeto, solicitou a

renovacao da bolsa do aluno Giovanni Biscardi de Simone.

Também o projeto esta pleitando, através da Chamada CNPgq/MCTI N° 10/2023 - UNIVERSAL, R$82.500,00.
Os itens financidveis solcitados sao:

Custeio: R$2.200,00

Capital: R$55.100,00

Bolsas: R$25.200,00



Planned Research Outputs

Text - "Produtos das atividades de formacao de recursos humanos"

de graduacio no

ambito do projeto

intermedidrios quimicos
no contexto de

biorrefinaria

Subtipo Produto Descricdo Quantidade|Beneficiario
Produtos das atividades de formacdo de recursos humanos
01: Rota sustentavel
para a olefinacdo do
dcido levulinico
) 02: Estudo
o Contrato ou registro . .
Aluno de iniciagdo . computacional da Comunidade
s de projetos e o
cientifica e/ou o _ . |purificacdo do sal de 3 cientifica
. o individuais e relatério | | . . .
treinamento técnico . wittig e recuperacdo do nacional
de atividades
solvente
03: Analise de ciclo de
vida da produgdo do
Salt de Wittig
01: Estudo
Documento que atesta|computacional da
o trabalho de purificacdo do acido .
. . . Comunidade
Alunos de trabalho de [conclusdo de curso  |levulinico e prospeccio .
_ . . cientifica
conclusdo de curso  [realizado pelo aluno |tecnoldgica de .
nacional

Aluno de mestrado
vinculado ao projeto
de pesquisa

Documento que
comprova que o
trabalho de mestrado
é realizado no ambito
do projeto, emitido
pela institui¢ao

01: Conversao catalitica
sintética do acido
levulinico em
intermedidrios quimicos
de valor agregado
utilizando bio-
solventes: Projeto
conceitual e analise de

ciclo de vida

Comunidade
cientifica
nacional e

internacional




Event - "Produtos das atividades de apropriacdo social do conhecimento"

Subtipo

Produto

Descri¢ao

Quantidade

Beneficiario

Produtos das atividades de apropriacao social do conhecimento

Apresentagdo de

sustentabilidade e
integracdo

energética

R Certificado de Participacdo em Comunidade
poster ou L R o
. participagdo (pdster)  |congressos, cientifica
apresentacao oral . 2 ]
do(s) executor(es) do  [simpdsios ou nacional e
/ evento ] . ) )
o projeto conferéncias internacional
cientifico
Mini-curso ou
acdo extensionista
. _ sobre a quimica
Mini-curso/acdo | . o Setor da
o Lista de participantes |verde, 2 o
extensionista inddstria

Data paper - "Produtos das atividades de geracdo do conhecimento"

Subtipo

Produto

Descri¢ao

Quantidade [Beneficiario

Produtos das atividades de geragcdo do conhecimento




Artigo original

. . (copia ou carta de
Artigos no qualis Al

aceitacao/submissao)
-B1

em periodico

indexado

O artigo 1° abordar4 a
triagem de solventes
(salientando o
potencial de solventes
verdes) na producdo
do sal de Wittig.
Aspectos econdmicos
e ambientais serdo
analisados

O artigo 2 abordaré a
andlise de ciclo de
vida da produgdo
6tima do sal de Wittig
e posterior olefinacao
do &cido levulinico 3
maximizando o reuso
de solvente

O artigo 3 abordaré o
potencial do 4cido
levulinico derivado do
melago da cana-de-
acucar, em condi¢des
Otimas, em um sistema
reacional processivel
por solvente verde
para conseguir a
funcionalizagdo do
dcido levulinico em

acidos alcendicos.

Comunidade
cientifica
nacional e

internacional

Planned research output details




May

.. Initial .. . | May
. Anticipated Intended |Anticipated| _ . Metadata | contain .
Title Type access . . . License .. |contain
release date repository(ies)| file size standard(s)|sensitive
level PII?
data?
Produtos das
atividades de o None None None
_ Text |Unspecified|Open . . . No No
formacdo de specified specified|specified
recursos hu ...
Produtos das
atividades de o None None None
L . Event|Unspecified|Open . . . No No
apropriacgdo social specified specified|specified
doc...
Produtos das
atividades de Data o None None None
~ Unspecified|Open o . . No No
geracdo do paper specified specified|specified

conhecimento
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