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O AcCIDO SUCCINICO COMO

PLATAFORMA QUIMICA

WERPY, T., PETERSEN, G., (eds), 2004, “Top Value Added Chemicals from Biomass. Volume | - Results of Screening for Potential Candidates from Sugars and Synthesis Gas”, US Department of
Energy (USDOE). Disponivel em: http://www1.eere.energy.gov/biomass/pdfs/35523.pdf. Acesso em: 15 de Jan. 2015.




1. O acido succinico como plataforma quimica

Relatério do Departamento de Energia dos E.U.A (Eficiéncia Energética e Energia Renovavel)

Quatro critérios foram usados para classificar os candidatos potenciais como plataformas quimicas:

« Materiais obtidos a partir de biomassa lignocelulésica ou amido em Biorrefinarias:;
* Valor agregado ao bloco de construcao e seus derivados como um substituto ou novo produto
quimico;
* Complexidade técnica das rotas de transformacao:
« Acucares — Blocos de construcio (transformacdes biolégicas);
 Blocos de construcdo — Produtos derivados (transformacées quimicas)

* Potencial do Bloco de Construcao quanto a obtencao de derivados similares as fontes petroquimicas.

Acticares Acidos
Glicose, Frutose, Dicarboxilicos (C4)
Xilose, Lactose, Acido Succinico,
Sacarose, Amido, Acido Fumérico e

Arabinose Acido Mélico

WERPY, T., PETERSEN, G., (eds), 2004, “Top Value Added Chemicals from Biomass. Volume | - Results of Screening for Potential Candidates from Sugars and Synthesis Gas”, US Department of
Energy (USDOE). Disponivel em: http://www1.eere.energy.gov/biomass/pdfs/35523.pdf. Acesso em: 15 de Jan. 2015.




1. O acido succinico como plataforma quimica

Surfactante, detergente,
agente espumante

HO

O

OH

Anti-corrosivo

Acido succinico

Acidulante, modificador de
pH, agente aromatizante

Antibi6ticos, aminoacidos e
vitaminas

Tamanho do
mercado




1. O acido succinico como plataforma quimica

Acido
adipico |

1,4 Butanodiol

Em 2004, o Departamento
de Energia dos Estados
Unidos declarou o acido
succinico de base bioldgica
uma plataforma quimica
“building block” de alto
potencial para a sintese de
uma infinidade de
compostos quimicos.
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Fonte: Xu J, Guo BH (2010) Poly(butylene succinate) and its copolymers: Research, development and industrialization. Biotechnol J 5:1149—1163.
https://doi.org/10.1002/b10t.201000136




1. O acido succinico como plataforma quimica

Participacao de mercado
para aplicacoes de acido

= 1,4 Butanodiol
= PBS, PBST

= Poliéster poliois M
- , = Plastificantes
= Farmaceutica
Meta 2025: 768 milhoes = Resinas alquil 23%
de ton = Resinas, revestimento 8%

m Cosmeéticos
m Solvents & lubrificantes
m Others

Fonte: Nghiem N, Kleff S, Schwegmann S (2017) Succinic Acid: Technology Development and Commercialization. Fermentation 3:26.
https://doi.org/10.3390/fermentation3020026
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1. O acido succinico como plataforma quimica



PRODUCAO DO ACIDO SUCCINICO:

ROTAS PETROQUIMICA E BIOTECNOLOGICA




2. Producao e uso do acido succinico por rotas petroquimicas e biotecnologica

Fontes fosséis Fontes renovaveis




2. Producéao e uso do acido succinico por rotas petroquimica e biotecnologica

1. Pela oxidacao da parafina formando uma mistura de diferentes acidos carboxilicos, seguida pela
~ separacao do acido succinico;
O
HO « Catalisador a base de calcio ou manganeés;
OH| |« Processo de purificacao por destilacio, cristalizacio e secagem
o  Rendimento e pureza baixos &
Acido succinico 2. Sintese eletroquimica a partir do anidrido maleico em célula convencional;

 Rendimento e pureza elevados

Principais * O acido succinico produzido pelo processo eletroquimico pode ser usado em alimentos e produtos

farmacéuticos
Processos para
o 3Hidogenagdocatalitica dodeidomaleico:
acido succinico __ 0
via rota gy ﬂ o= =0 HON
petroquimica n-butano Oxidagao X O e @] Hidratacao X g g Hidrogenagéo: OH
Anidrido maleico Acido maleico Ao sucetmics

* Tecnologia mais madura
* Anidrido maleico como intermediario para outros compostos como 1,4 Butanodiol e THF
* Oxidacao do n-butano é extremamente exotérmica.




2. Producéao e uso do acido succinico por rotas petroquimica e biotecnolégica

|
- /\/\/ ! H N
I 1o : 2" 1,4-Butanodiamina
I 1,4-Butanodiol 1

0 i

Esterificacao/Hidrogenacao Catalitica:

NN

NH; 02 CH3OH H, HO
W — 1,4-Butanodiol
Catalisador Catalisador
Succmoamlda — OCHjs

I ! Anidrid eCO

I I NIII 11 rido Dimetil Maleato

| NG aleico

1 OH \/\

i THF | HO CN y—butirolactona (GBL)
" -:::::- - - Acido Succinonitrila

N I I N N EE D S B S . -

| o 0] Succinico O |¥\\ CHs E

N

N-metil-2-pirrolidona (NMP)

\K)‘J:/

y—butlrolactona (GBL) |

HZC\‘

N-vnml—2—p1rrolld0na

é

2-pirrolidona

Hidrogenacao Catalitica:

Catalisador (Pd)

suportado
2H20
Acido 150-175°C

Succinico 800-2000 psig

Catalisador (Ni/Pd)
suportado

OH
2Hz /\/\/
m 150-2000c  HO
1000-2000 psig 1,4-Butanodiol

y—butirolactona
(GBL)

Rendimento: 95%

Fonte: Werpy, T., Frye, J., Holladay, J. (2006). Succinic Acid — A Model Building Block for Chemical Production from Renewable Resources. In:
Biorefineries — Industrial Processes and Products Edited by Birgit Kamm, Patrick R. Gruber, Michael Kamm, Wiley.




2. Producéao e uso do acido succinico por rotas petroquimica e biotecnologica

Principais vantagens:

Fixa carbono na atmosfera; Por exemplo, 2 mol de residuo de CO, é formado / mol de glicose durante a
fermentacao do etanol, enquanto a fermentagao do acido succinico consome CO,.

Potencial para se tornar uma commodity quimica;

Rendimento superior a 100% em relacao a glicose

Acido succinico

1 Glicose + 2 CO;—2 Acido Succinico

Processo para
producao de

acido succinico

s O
HO
— Pré-tratamento Microorganismo — Purificacao— OH
CO, O

via rota
biotecnologica )
Biomassa Fermentacao Acido
Succinico

» Custo da etapa de purificacdo chega 70% do custo de todo processo;
» Diferentes tipos de microrganismos anaerobios;
* BioAmber e Mitsui & Co. abriram uma planta de producéo de acido succinico de base biolégica em um parque

bioindustrial de propriedade da Lanxess em Sarnia, Ontario, Canada, em agosto de 2015. Com 30.000 toneladas
por ano, a nova planta é a maior de seu tipo no mundo.




2. Producéao e uso do acido succinico por rotas petroquimica e biotecnologica

Tabela 3.3: Capacidade de Producao do AS em diferentes condicoes.

Microorganismo g/L  g/(Lh) g/gsub Reator* Substrato Ref.

Y. lipolytica 19082 084 _ SB Glicerol 2]
Y. lipolytica 510 146 0.42 RF Gliceral [12]
Y. lipolytica 160,2 0,40 0.40 SB Glicerol Cru  [13]
C. glutamicum 146 3.20 0,92 B Glicose [42]
A. succinogenes 1452 1,30 0,52 SB Glicose [3]
A. succinogenes 98,7 2,27 0,89 RF Glicose [10]
Processo para A. succinogenes 83 10.4 0,88 CR Glicose [45]
pI'Odll(}é.O de A. succinogenes 43 22 00,98 C Glicose [44]
4cido succinico A. succinogenes 293 027 1,23 B Glicerol [46]
via rota . :
. . M. succiniciproducens 524 1,80 0,76 SB Glicose [17]
biotecnologica
E. coli 992 1,31 1,11 B Glicose [15]
A. succiniciproducens 83 10,4 0,38 CR Glicose [16]

*Notas: Reator: B-Batelada | SB-Semi-Batelada | RF-Reator de Fibra |

C-Continuo | CR-Continuo com Reciclo

MAZIERE, A.. A review of progress in (bio)catalytic routes from/to renewable succinic acid. Biofuels, Bioprod. Bioref., 2017.
OLIVEIRA, P. H. S.. Bioreactors for succinic acid production processes. Escola Politécnica da Universodade de Sao Paulo, 2014.



2. Producéao e uso do acido succinico por rotas petroquimica e biotecnologica

FERMENTACAO NEUTRA COM EXTRACAO REATIVA Extragdo

Reativa

!

Extracao
Recuperativa

N , — 0

Octanol Trimetilamina Agua Ar

Microrganismo N
Fermentacao

_ _ Hidrolise " - £ \
Meio Fermentativo
(@ : 1
Cristalizagdo Lavagem Secagem
Glicerol =
~ R , i =
Cristalizacdo i

B v J

Meio Acido Sulfarico

w
. Fermentativo
Reciclo ’ “

Microrganismo

Descarte >
Gesso

* Necessidade de neutralizar o meio
* Necessidade de hidrolisar o succinato de calcio

MORALES, M.. Sustainability assessment of succinic acid production technologies from biomass using metabolic engineering. Royal Society of Chemistry, p. 2794-2805, 2016.




2. Producéao e uso do acido succinico por rotas petroquimica e biotecnologica

FERMENTACAO NEUTRA COM EXTRAGCAO REATIVA

EXTRAGAO REATIVA EXTRAGAO RECUPERATIVA

Solugdo Organica OCTANOL Solugdo Organica

— A
/Cﬂmplemﬁ&mﬁ = TV —
o — e

\
\.ﬁmldn Succinico TMA

EI—’ Acido Succinico _-_>
ko ] [ no |
[ ]

H

HH

“ Solugdo Aquosa Solugdo Aguosa

OCTANOL

* Necessidade de neutralizar o meio
* Necessidade de hidrolisar o succinato de calcio

MORALES, M.. Sustainability assessment of succinic acid production technologies from biomass using metabolic engineering. Royal Society of Chemistry, p. 2794-2805, 2016.




2. Producéao e uso do acido succinico por rotas petroquimica e biotecnologica
FERMENTACAO ACIDA COM EXTRACAO REATIVA

I
- N

Nao Ha Producdo do

Succinato de Calcio | : ’_ﬁ *ﬁ

Microrganismo Octanol Trimetilamina Agua Ar
X X Hidrélise - - -
Meio Fermentativo
Mg . &
Glicerol L 4
istalizacs o > P ?;;'ﬁ =
Cristalizagao !
A J
Meio

Fermentativo

Maior volume de

solucdo para |

> extracao

Diminuicao no custo de na etapa de cristalizacao e hidrdlise
* Maior uso de solventes para extracao

MORALES, M.. Sustainability assessment of succinic acid production technologies from biomass using metabolic engineering. Royal Society of Chemistry, p. 2794-2805, 2016.
- Ii=itu




2.1. Principais fabricantes de bio acido succinico

-

© . Succinity Spain) |GG
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0 10000 20000 30000 40000
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 Dado de 2016

www.statista.com/statistics/538465/leading-bio-succinic-acid-producers-worldwide-by-




2. Rota petroquimica x Rota Fermentativa

Petroquimico Fermentacao
Origem =k
| |
J
Preco $ Downstream $ $ $
Rota v' Desenvolvida v" Rotas estdo em constantes
v' Tecnologia estabelecida aperfeicoamento
v" Nova tecnologia
Rendimento v’ Alto v Diluido no meio
v" Formacio de outros produtos
Desvantagem v' Espera-se que a disponibilidade diminua v" Tempo de reacio longo
com o tempo v' Sensibilidade de microorganismos
v

Alta demanda energética
Problema de descarte do catalisador

Conscientizacgao publica |/
il

AR

Processos complexos de
recuperacao

ADAMOPOULOU, E., 2012, Poly(butylenes succinate): a promising biopolymer. MSc. dissertation, School of Chemical Engineering and Department of Industrial

Management and Technology, Athens, Greece.




2. Principais fabricantes do acido biosuccinico

N Carbon Footprint Benchmarks

*u
H
-®*

"- .
biosucciniumr

sustainable succinic acid
10

90% Reduction
Wi

(o))

53% Reduction

Carbon Footprint
(kg CO,-eq/kg Acid)
N BN

Petro-based Biosuccinium® Petro-based High pH
Adipic Today Potential  Succinic Ammonium
Acid Future Acid Sulphate

https://www.roquette.com/industries/selected-products/industry-performance-materials-biosuccinum



2. Rota petroquimica x Rota Fermentativa

Acetileno

Propileno

Y

A 4

Alcool Alilico

Butadieno

A 4

1,4 Butanodiol

A

Butano

Benzeno

>‘ Anidrido maléico

Rota Fermentativa

Amido 2 Glicose

Z Fermentacao

Acido succinico

A 4

Acido succinico

1% Reducao

1,4 - Butanodiol




Uso Do Acibo SUCCINICO COMO

MONOMERO EM POLICONDENSACOES




3. Uso do acido succinico como monomeros em policondensacoes

Por ser bifuncional o acido succinico é um excelente monomero pra
formacao de poliésters e poliamidas HO

O

Tipo Ligagao Reacao de polimerizacao
P caracteristica ¢ P ¢
Alcool Acido Poliéster
O HO-R-OH + HO,C-R-CO,H —®» H-(0O-R-OCO-R-CO-),-OH + H,O
Poliéster |C| 0 . : . : .
HO-R-OH + R O,C-R-CO,R —» H-(O-R-OCO-R-CO-),-OH + R OH
HO-R-CO,H —» H-(O-R-CO-),-OH + H,O
Grupo amino ~ Acido ou cloreto de acila Poliamida
(l? H,N-R-NH, + HO,C-R-CO,H —» H-(-NH-R-NHCO-R'-CO-) -OH + H,O
Poliamida —C-NH—  y \r.NH, + CICO-R-COCI —  H-(-NH-R-NHCO-R'-CO-),-C] + HCI

H,N-R-CO,H —»  H-(-NH-R-CO-),-OH + H,O




POLIMEROS DO ACIDO SUCCINICO:

POLIESTERES E POLIAMIDAS




4. Polimeros oriundos de fontes renovaveis

Global production capacities of bioplastics 2021
(by material type)

@ Other 1.0% 19.2% PBAT
(bio-based/ A
non-biodegradable) 3.5% PBS &
® PE 9.5% 718.9% PLA @
® PET 62% . oAy = G 1.8% PHA ®
® PA 9.1% d 242 million 164% Starch blends @
""" oL TN
@ PP 1:9% 5 tonnes 11732% Cellulose films’ @
1 o, A ——
W PEF OOA 444444 /7 /1.2% Other
@ PTT 8.1% 5 (biodegradable)
0000000 000000
Bio-based/non-biodegradable Biodegradable
35.8% 64.2%

TPEF is currently in development and predicted to be available at commercial scale in 2023. 2 Regenerated cellulose films

----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

Source: European Bioplastics, nova-Institute (2021)
More information: www.european-bioplastics.org/market and www.bio-based.eu /markets



4. Polimeros oriundos de fontes renovaveis

Global production capacities of bioplastics in 2021 (by region)

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

Total:
2.42 million tonnes

® Asia
® Europe '
@ North America

@® South America
@ Australia/Oceania

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

Source: European Bioplastics, nova-Institute (2021)
More information: www.european-bioplastics.org/market and www.bio-based.eu/markets




4. Polimeros oriundos de fontes renovaveis

Land use estimation for bioplastics 2021 and 2026

-------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

1.24 billion ha = 25%*
.Material use***
# 106 million ha = 2%*

/" Biofuels
£+~ 200 million ha = 4%*

Bioplastics
2021: 0.7 million ha= 0.013%*

2026: 2.9 million ha = 0.058%*

------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

--------------------------------------------------------------

GLOBAL AGRICULTURAL AREA

Pasture
3.3 billion ha

Arable land**

1.7 billion ha

Source: Source: European Bioplastics (2021), FAO Stats (2020), nova-Institute (2021), and Institute "' relation to globel agricakural ares, **Including

approxc. 1% fallow land, ***Land-use for

for Bioplastics and Biocomposites (2019), University of Virginia (2016). Info: www.european-bioplastics.org  bioplastics is port of the 2% materiol use




4. Polimeros oriundos de fontes renovaveis

Global production capacities of bioplastics 2021 (by market segment)

800

665

600

492

in 1,000 tonnes

Bio-based/non-biodegradable @ PET Biodegradable PBAT
® PE @® PBS
® PA ® PLA
® PP ® PHA
@® PIT @® Starch blends
© others @ Cellulose films
@® others

Source: European Bioplastics, nova-Institute (2021). More information: www.european-bioplastics.org/market and www.bio-based.eu/markets



4. Polimeros oriundos de fontes renovaveis - Policondensacao

Esterificacao

HA

-

@)

+ OH —
o T X HO TN o

HO

Transestericagéo

HA

O




4. Poliésteres e poliamidas baseadas em acido succinico

As poliamidas sao plasticos técnicos com alto desempenho. Suas propriedades incluem a alta durabilidade,

dureza e rigidez.

PA @uccinico

1,4-diaminobutano

-
———_— -y

',,/ \\\\
N I | [ I
2 NH2 + NOH N—(CH,),~N—C—(CH,),—C
. . O \ n
1,4 diaminobutano Acido suceinico PA 44

Poliamidas obtidas a partir de acido succinico, como PA 24, PA 44 e PA 46, mostram alta resisténcia

térmica e mecanica




4. Poliésteres e poliamidas baseadas em acido succinico

As poliamidas sao plasticos técnicos com alto desempenho. Suas propriedades incluem alta durabilidade,

dureza e rigidez.

H H
HQN\/\/\NHz + chvo AN . / | IL

O

1,4 diaminobutano Dietil oxalato PA 42

Poliamidas obtidas a partir de acido succinico, como PA 24, PA 44 e PA 46, mostram alta resisténcia

térmica e mecanica




4. Poliésteres e poliamidas baseadas em acido succinico

As poliamidas sao plasticos técnicos com alto desempenho. Suas propriedades incluem alta durabilidade,

dureza e rigidez.

H,N I | I I
o >N —
2 N H2 + HO OH N—(CH,);—~N—C—(CH,),—C
n

O
1,4 diaminobutano Acido adipico PA 46

Poliamidas obtidas a partir de acido succinico, como PA 24, PA 44 e PA 46, mostram alta resisténcia

térmica e mecanica




4. Poliésteres e poliamidas baseadas em acido succinico

ARKEMA

INNOVATIVE CHEMISTRY

THE MOST COMPREHENSIVE LONG-CHAIN POLYAMIDES PORTFOLIO

/G, 0 i VAR
P o ~
Ricin seed sy Naphthe

S caviones [/ l
[ Sttt . ’ ’

OLERIS

- A A

Castor O derrvers chermecaly

HMDA DC 12
_monomer | | _monomer

7
’

A ’

N ’

H

""""""""".' LA LR R R R R R R A R R R R R R R R R P R R R R e R rrrerres

S ANERIRCN [ S rxeserrance / SreRvmezanNan /TOAMERATION SRR AN S RRIMEMIANGN
ST v w ¢ O ’ . e % L J o~
RILSAN HIFPROLON HIPROLON HIPROLON HIPROLON RILSAMID
- asdige - ——_— oy - esbpran A .-
RILSAN
AR s

https://bioplasticsnews.com/2016/11/21/bio-based-polyamides/




4. Poliésteres e poliamidas baseadas em acido succinico

O PBS é um poliéster alifatico linear com excelentes propriedades mecanicas e biodegradabilidade.

O

HO
HO \/\/\OH

OH
O

*  Por que 0 PBS?

* Polimero biodegradavel oriundo de fonte renovavel.

* Possuiu caracteristica semelhante as principais
poliolefinas.

*  Processo de compostagem comeca a degradar em 6
semanas.

* PBS é um polimero hidrolisavel produzindo como
produto de degradacgao seus monomeros que nao sao
nocivos para o meio ambiente.

| Propriedades | PBS | PP | HDPE| LDPE |

Densidade (g/mL) 1,25 0,90 0,95 092 |
Ponto de fusdo (°C) 115 170 135 110

Temperatura de transicao vitrea  ghulaiaiababubebelebsbebebelalbut bbbk -

-30 15 -60 60 |

(G 0) I = e o o o e e -

Temperatura de amolecimento (°C) 96 110 85 83 :
Grau de cristalinidade (%) 35-40 55 75 50
Resisténcia a tracdo (MPa) 36 31 27 15
Elongagdo (%) 430 500 650 800
Resistencia a flexdao (MPa) 37 . . 16
Médulo de flexdo (MPa) 530 1370 1070 600




4. Poliésteres e poliamidas baseadas em acido succinico

Producao do PBS obtido de Fonte Renovavel

0 2017: Estabelecimento da PTT MCC Biochem Company Limited
(Bangkok, Tailandia)

~ Mitsubishi Chemical Corporation (MCC) @ ptt

Green Roadmap

Empreendimento conjunto ——

~ PTT Global Chemical Public Company
Limited

O Producao de PBS a partir de acido succinico e 1,4-butanodiol \
derivados de recursos naturais;

SuMITSUBISHI CHEMICAL |
THE KAITEKI COMPANY :

Mt Qremcs Hekines Goong:

O Capacidade Produtiva Estimada: 20 mil ton/ano e T




Poliésteres oriundos do Acido Sucecinico

- Aplicacgoes:
- Uso como plastificantes renovaveis
- Uso como filmes poliméricos

- Vantagens:

- Variedade de aplicacoes;

Etileno Glicol Soélido
Dietileno Glicol PDES Gel
1,2 — Propanodiol 12PPS Gel
i 1,3 — Propanodiol PPS Gel
Acido Succinico
1,2 - Butanodiol 12PBS Gel
1,3 — Butanodiol 13PBS Gel
1,4 - Butanodiol PBS Solido
Isosorbide PIS Gel

Fonte: Palma, L.C. (2015). An4lise das Propriedades de Poliésteres formados a partir do Acido Succinico. Dissertacao de Mestrado,
COPPE/UFRJ.



PROCESSOS DE POLICONDENSACAO

DO ACIDO SUCINICO




Sintese de Poliésteres a partir do Acido Succinico
Espécies com grupo funcional

Rotas de Polimerizacao por Crescimento em Etapas En = ) o o
terminal do tipo éster metilico
Transesterificacao do DMS seguida pela Policondensacao £ o= Espécies com grupo funcional
. &7 terminal do tipo éster
Catalisador . . e
150-190°C hidroxibutilico
/ 0] Purga de N, /O Banéc: ¢ . I
'\fV\f‘(CHz)zC\ +  HO(CH,),OH W(CHz)ZC\ + CH;OH 7 = .S,peC1eS com grupo unciona
OCH; O(CH,),0H diéster de butileno
Em BDO Eg
Catalisador
150-190°C
O O\ Purga de N, Q (ﬁ
'\N\I‘(CHz)zC\ + /C(CHz)ZJ\NV\ S=—= L (CH,),C C(CH,),vv  + CH;30H
OCH;  HO(CH,),0 \O (CH) o
Z
Catalisador
200°C 0 0
O ’
Y O\ Vécuo ” ”
m(CH2)2c\ + C(CH,), v —> mm(CHz)zC\ /C(CHz)zm + HO(CH,),OH
Eg O(CH,),OH HO(CH,),0 Eg O(CH,),0 BDO
Z 1,4-Butanodiol

XU, J,; GUO, B., 2012, Microbian Succinic Acid, its Polymer Poly(butylene sucicnate), and Applications. In: Chen, G. (Editor), Plastics from Bacteria’ Natural
Functions and Applications, cap. 14, Springer.




Sintese de Poliésteres a partir do Acido Succinico

Espécies com grupo funcional

. . E. =

Rotas de Polimerizacao por Crescimento em Etapas terminal do tipo acido

Esterificacao direta do AS seguida pela Policondensacéao E = Espe.cles com grupo funcional

g = terminal do tipo éster
Catalisador hldI'OleUtillCO
o 150-200°C
Purga de N, AP 7 — Espécies com grupo funcional
A (CHC +  HO(CH,),OH M (CHCL +H,0 ~ diéster de butileno
OH O(CH,),0OH
Ec BDO
Catalisador
150-200°C
O O\ Purga de N, " (ﬁ
'\N\f‘(CHz)ZC\ + /C(CHz)z‘N‘N‘ ==~ (CH,),C C(CH,),vvv  + H,0
OH HO(CH,),0 \O (CHy) o
Ec Eg 2)4
Catalisador Z
230-240°C 0
/O O\ Vécuo |
JVV\'(CHz)zc\ + C(CHy)yvvv . — JVV\J(CHZ)ZC\ /C(CH2)2JVV‘ + HO(CH,),OH
Eg O(CH,),OH  HO(CH,),0 Eg O(CH,),0 BDO
Z 1,4-Butanodiol

XU, J,; GUO, B., 2012, Microbian Succinic Acid, its Polymer Poly(butylene sucicnate), and Applications. In: Chen, G. (Editor), Plastics from Bacteria’ Natural
Functions and Applications, cap. 14, Springer.




Policondensacao em Sistemas Homogéneos

Policondensacao em Estado Fundido

A Reacoes em Unica fase;

O Remocao de subproduto pela aplicacdo de vacuo ou purga

L7 Water
de gas inerte;

O Obtencao de Polimeros Puros;

O Uso de Temperaturas Elevadas:;

0 Viscosidades elevadas;

O Massas molares controladas pela taxa de remoc¢éao dos
subprodutos;




Policondensacao em Sistemas Homogéneos

Policondensacao em Solucao

A Reacoes em Unica fase;

O Remocao de subproduto pela aplicacdo de vacuo ou purga
de gas inerte;

O Obtencao de Polimeros em Solugao;

0 Viscosidades mais Baixas;

O Massas molares controladas pela taxa de remoc¢éao dos
subprodutos;




Policondensacao em Sistemas Heterogéneos

Policondensacao Enzimatica em Massa

O Reacoes catalisadas por lipases imobilizadas em
suportes poliméricos (N435);

O Reuso das enzimas imobilizadas;

O Remocao de subproduto pela aplicacao de vacuo;
O Obtencao de Polimeros Puros;

d Uso de Temperaturas Amenas (70-90°C);

O Viscosidades mais Altas;

O Massas molares controladas pela temperatura e
pela difusdo interna nos suportes poliméricos:;

Diethyl succinate ©

o
\/ 0/\
1:1 + )¢
0 ¢ TN » o
HO
\/\/\ Novozym 435
- ir (N435)
1,4-Butanediol
N435 '
X6 reuse
a cycles
0
0 H
=N N
PBS
*Heating;
*Magnetic stirring
(400 rpm);

*Vacuum (0.1 atm).

Guckert, F.E., Sayer, C., Oliveira, D., Aratjo, PH.H., Oechsler, B.F. Synthesis of polybutylene succinate via Lipase-Catalyzed Transesterification: Enzyme Stability,
reuse and PBS properties in bulk polycondensations. European Polymer Journal, 179, 2022.




Policondensacao em Sistemas Heterogéneos

Policondensacao Enzimatica em Massa -
. . 7 Tim: 100.1°C
O Reacoes em transicao entre o estado sélido e 67 e
. . 1 pm:| 83.6°
fundido:; 3
:\"E . Tg: -35.6°C
_ . s 0 Tc,: 72,6°C S
0 Desnaturacéo das enzimas em temperaturas =
d . ~ -3 4
acima de 100°C; z
S 6-
. . »
QO Oligomerizacao (produtos com massas molares o o]
intermediarias); o
3-15-
3 ] Tc,: 60.2°C
2 -18
w
rF ottt
-60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Temperature (°C)

Guckert, F.E., Sayer, C., Oliveira, D., Aratjo, PH.H., Oechsler, B.F. Synthesis of polybutylene succinate via Lipase-Catalyzed Transesterification: Enzyme Stability,
reuse and PBS properties in bulk polycondensations. European Polymer Journal, 179, 2022.




Policondensacao em Sistemas Heterogéneos

Policondensacao Enzimatica em Massa

O Comportamento Cinético (Efeito da Temperatura):

a) 1ﬂ- Stechiometric value
9
s RR: i%gi“ﬁﬂ
7] i;l; : i
@s {'Y%i
S 54 i’%i " 60°C
5;.4- EE :;g’g
@ 3] 58 :?gu?c
giii
1.‘1
(]
1 N N S ——

1 | L L
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95
Time (min)

d)

iZP(i)

40-
35
30
2.5 -
2.0 -
1.5 —
1.0 4

0,5 -

0,0

—a—60°C
—e—70°C
—4—80°C
~—+-90°C
—— 100 °C

20

25 30 35 40 45 50
Log(M )

Guckert, F.E., Sayer, C., Oliveira, D., Araujo, PH.H., Oechsler, B.F. Synthesis of polybutylene succinate via Lipase-Catalyzed Transesterification: Enzyme Stability,
reuse and PBS properties in bulk polycondensations. European Polymer Journal, 179, 2022.



Policondensacao em Sistemas Heterogéneos

Policondensacao Enzimatica em Massa

O Comportamento Cinético (Efeito do Reuso):

a} 10 S
o 1 Stechiometric value
74 i;;‘l’ L L L L L L L
se] tro 3}
3 §£
g°] tvey
R e S SR R R
m f 4 1L 4 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
34 éi B 1thcyce
*4* ® 2nd cycle
2] ® i A 3rd cycle
! 1 ¥ 4thcycle
14 4 6thcycle
] € I B T7thcycle
®E k
l:l'f"'*'|'|'|'l*l'|'|'|'|'|'|'|'|‘l'|n'zw|m'mla'e-ll:l:}
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95

Time (min)

Log(M )

& 1° cycle
—@— 2° cycle
—&— 3° cycle
v 4° cycle
——5° cycle
<4— 6° cycle
—®— Enzyme make-up

- = = 2=

Guckert, F.E., Sayer, C., Oliveira, D., Araujo, PH.H., Oechsler, B.F. Synthesis of polybutylene succinate via Lipase-Catalyzed Transesterification: Enzyme Stability,

reuse and PBS properties in bulk polycondensations. European Polymer Journal, 179, 2022.




Policondensacao

Massa molar e I Tm
Tm
Cristalinidade
Hidrofilicidade
Cristalinidade 1

1 I Perdxmassa
Permitem a ‘

ZHANG et al. (2003)

Perda de massa na
degradacao

reticulagao
NIKOLIC e DJONLAGIC (2001

A

NIKOLIC e DJONLAGIC (200
Acido mélico

Acido fumarico




Como as microparticulas biodegradaveis sao produzdas?

= @ % . =

—> 3538

Spray Dryin , , L
pray ZIyIng Evaporacao por solvente Microfluidodinamica




Policondensacao em Sistemas Heterogéneos

Policondensacao em Suspensao

25tstep
Suspension polymerization

Monomers | @

Succinic Acid 038 o . ° \)0 C ¢ Py = \ u PBS
Q9 1% step Su OC 80 ] u microparticules
. | A
S 9 Monomers OOC () “)COO Q “
14 - Butanediol \)}\Ju solubilization OC O . B

“)5) ) Monomer solution Sk

/—>

Continuous phase:
paraffin or soybean oil

1. Dutra L, Nele M, Pinto JC (2018) A Novel Approach for the Preparation of Poly(Butylene Succinate) Microparticles. Macromol Symp
381:1800118. https://doi.org/10.1002/masy.201800118

2. Dutra L, Souza MN, Pinto JC (2018) Preparation of Polymer Microparticles through Nonaqueous Suspension Polycondensations. Part II—Effects of
Operating Variables on Properties of Poly(butylene succinate). Macromol React Eng 12:1800039. https://doi.org/10.1002/mren.201800039



Polimeros produzidos por Policondensacao em Suspensao:

SEM MAG: 200 x | View field: 1.04 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV VEGA3 TESCAN] SEM HV: 20.0 kV Det: SE VEGA3 TESCAN

Date(m/diy): 12/17/18] SEM MAG: 200 x | COPPE/UFRJ Date(m/dly): 05/11/18| WD: 11.49mm | COPPE/UFRJ Date(m/dly): 03/19/18| WD: 10.51 mm COPPE/UFRJ

1. da Silva Dutra L (2019) Desenvolvimento de um processo de policondensacio em suspensio para producdo de microparticulas biodegradaveis.
Universidade Federal do Rio de Janeiro
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