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biomassa, furfural, reducéo catalitica, catalise &cida, catalisadores
multifuncionais

A utilizacdo da biomassa como fonte de matéria-prima renovavel para a
obtencdo de biocombustiveis e produtos de consumo pode reduzir 0s
riscos geopoliticos e de seguranca energética. As hemiceluloses — um
dos principais componentes da biomassa vegetal - sdo convertidas
industrialmente em furfural (Fur) que tem uma vasta gama de aplicagoes,
sendo, por isso, considerado um dos compostos quimicos renovaveis de
base mais importantes para biorefinarias. Este trabalho esta relacionado
com a valorizagdo quimica do Fur, inserindo-se no conceito da
Biorefinaria e nos objetivos de investigacdo do laboratério associado
CICECO.

Foi investigada a conversdo catalitica do Fur em determinados bio-
produtos de interesse para diversos setores da industria quimica. Em
particular, alquilfurfuril éteres, ésteres alquil-4-oxopentanoato, 5-metil-
2-furanonas, acido levulinico e gama-valerolactona sdo importantes para
a produgdo de bio-aditivos para combustiveis, bio-polimeros,
agroguimicos, aromas e fragrancias, solventes, etc. A conversdo do Fur
nos bio-produtos envolve mecanismos reacionais complexos e requer o
uso de catalisadores acidos e de reducdo. A realizacdo das multiplas
etapas num Unico reator é importante em termos de intensificacdo de
processos.

Neste trabalho, investigou-se a conversao do Fur em bio-produtos, num
reator descontinuo fechado, a 120 °C, utilizando catalisadores
multifuncionais nanocristalinos do tipo zeolito beta contendo centros
ativos de zircénio (Zr) e aluminio (Al). Com base numa revisao
bibliogréafica, propuseram-se dois modelos cinéticos pseudo-homogéneos
para a conversdao do Fur. Os modelos foram testados por ajuste das
equacdes diferenciais ordinarias, representativas dos balangos as
espéecies reativas num reator descontinuo isotérmico, aos resultados
experimentais de concentracgdo versus tempo do Fur e cada um dos bio-
produtos. Os estudos cinéticos foram combinados com os de
caracterizacao dos catalisadores no estudo da influéncia das propriedades
dos materiais nos diferentes passos do mecanismo global. Os centros
acidos de Al e Zr promoveram as reagdes acidas e os de Zr eram
essenciais para os passos de reducdo. No geral, as constantes cinéticas
aparentes relativas as reacOes acidas desejadas aumentaram com a razao
Al/Zr dos catalisadores, e as dos passos de redugéo aumentaram com a
diminuigdo da razdo Si/Zr. O aumento da razéo Al/Zr simultaneamente
promoveu as reacOes indesejadas, diminuindo o rendimento total dos
bio-produtos.
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The use of biomass as renewable source for the production of bio-
derived liquid fuels, useful chemicals and materials may reduce
geopolitical risks and energy safety issues. Hemicelluloses — one of the
major components of vegetable biomass — are industrially converted to
furfural (Fur), which is considered one of the most important renewable
platform (building block) chemicals. The present work deals with the
valorisation of Fur, compatible with a biorefinery concept and within the
research objectives of the Associated Laboratory CICECO.

Fur was converted to bio-products which have important applications for
different sectors of the chemical industry. In particular, alkyl furfuryl
ethers (FEs), levulinate esters (LEs), angelica lactones (AnLs), levulinic
acid (LA) and gamma-valerolactone (GVL) are important for producing
renewable fuel additives, polymers, solvents, agrochemicals, aromas and
flavours, etc. The conversion of Fur to the desired bio-products occurs
via complex multistep catalytic routes involving acid and reduction
reactions. Carrying out the multiple reactions in one-pot is important in
terms of process intensification.

The conversion of Fur to bio-products was investigated using
heterogeneous multifunctional catalysts of the type zeolite beta
possessing zirconium (Zr) and aluminium (Al) active sites, in a closed
batch at 120 °C. Based on a literature search, two pseudo-homogeneous
kinetic models are proposed for the one-pot Fur conversion. The models
were tested by fitting the experimental data - furfural and bio.-products
concentration versus time - to the ordinary differential equations
representing the molar balance on the reactive species. The kinetic
studies, together with characterisation data led to insights into the
influence of material properties on each step of the overall reaction
system. The Al- and Zr-sites promoted the acid-catalysed steps, whereas
the Zr-sites were essential for the reduction steps. In general, the
apparent rate constants of the acid-catalysed steps increased with the
ratio Al/Zr, and those of the reduction steps increased with decreasing
ratio Si/Zr. Increasing the ratio Al/Zr simultaneously favoured side-
reactions, leading to lower bio-products total yield.
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1. Introducao

A civilizacdo moderna tem forte dependéncia de fontes de matéria-prima néo
renovaveis como o petréleo para a produgdo de combustiveis para transportes e produtos
de consumo. Esta dependéncia apresenta problemas de sustentabilidade e de seguranca
energética devido as reservas finitas e poluidoras dos combustiveis fdsseis e ao
aquecimento global do planeta (emissdes de CO, antropogénico)."? O uso de fontes de
matéria-prima renovaveis é considerado como parte da solu¢do para um futuro mais
sustentavel.® As energias renovéaveis provém de fontes ndo fésseis como, a energia solar,
edlica ou hidrica, energia quimica na forma de biomassa ou biogas, fontes geotérmicas,
etc.*® Destas, a biomassa é uma fonte de carbono essencial para produzir biocombustiveis
e outros bio-produtos. A biomassa, de acordo com a Diretiva 2001/77/CE, artigo 2°-b é
definida como a fracdo biodegradavel de produtos e residuos provenientes da agricultura
(incluindo substancias vegetais e animais), da silvicultura e das industrias conexas, bem

como a fracdo biodegradavel de residuos industriais e urbanos.’

1.1. Enquadramento do trabalho

O presente trabalho tem como tematica a transformacdo e valoriza¢do quimica da
biomassa vegetal utilizando catalisadores heterogéneos. Idealmente, na transformacdo da
biomassa vegetal ndo ha emissdo de gases de efeito de estufa porque o CO, libertado no
seu processo de conversdo é reciclado por vias fotossintéticas. Entre as formas de biomassa
vegetal mais conhecidas encontram-se a madeira (fonte de matéria lenhocelul6sica), o
girassol (fonte de dleos vegetais), os cereais e a cana-de-acucar (fonte de carboidratos) e
residuos agricolas. Neste trabalho, o foco principal esta na matéria lenhocelul6sica, fonte
esta que ndo compete com o setor alimentar.?

Os processos e equipamentos utilizados para a conversdo da biomassa em energia
térmica e/ou quimica sdo partes integrantes de uma biorrefinaria.® O conceito de
biorrefinaria € amplo por sua propria definicdo e abrangente no seu potencial industrial e
econdmico. E semelhante a uma refinaria de petrleo no que concerne a conversdo de

multiplos produtos quimicos (produtos bio derivados versus petroquimicos).® Os desafios
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apresentados pela valorizagdo quimica da biomassa vegetal diferem bastante dos
apresentados pela conversdo dos combustiveis fosseis, uma vez que a biomassa é
constituida por moléculas muito funcionalizadas (grupos funcionais contendo oxigénio),
sendo necessario reagdes quimicas como, por exemplo, desidratacdo para reduzir a
polaridade e/ou grau funcionalizacdo das mesmas.’

A producdo de quimicos de forma sustentavel passa pela utilizacdo de
catalisadores, preferencialmente heterogéneos, que permitam converter eficientemente os
reagentes nos produtos desejados, contribuindo para a melhor eficiéncia energética dos
processos. Cerca de 90% dos processos quimicos atuais, em especial para a producao de
especialidades quimicas, sdo cataliticos.>® Um catalisador é uma substancia ou material,
presente em pequena quantidade relativamente ao reagente limitante e estranha a
estequiometria da reacdo, que atua numa reacdo ou processo quimico alterando a sua
velocidade, seguindo-se um mecanismo reacional diferente que envolve menor energia de
ativac&o.'® Um catalisador heterogéneo é um material que quando adicionado ao reagente
encontra-se numa fase diferente e a reacdo quimica ocorre na superficie (interna e/ou
externa) do catalisador (mais concretamente, nos centros ativos); os catalisadores
homogéneos diferem dos heterogéneos nestes aspetos porque encontram-se na mesma fase
que o reagente (fase homogénea) e ndo ocorrem fenémenos de adsorcdo.** O uso de
catalisadores nas biorrefinarias é importante para a eficiéncia das reacdes quimicas.”**

Neste trabalho, estudou-se a conversao catalitica do furfural (Fur) em produtos de
interesse para diferentes setores da industria quimica. O Fur é um composto quimico de
base (“platform chemical”) produzido industrialmente a partir de biomassa vegetal rica em
hemiceluloses.”® O Fur pode ser convertido em bio-produtos como, por exemplo, éteres
furanicos (FEs), ésteres levulinato (LES), a-angélica lactona (a-AnL), B-angeélica lactona
(B-AnL), 4cido levulinico (LA) e y-valerolactona (GVL).** O GVL, por exemplo, pode ser
utilizado como solvente para o processamento da biomassa, como aditivo para
combustiveis, ou intermediario para sintetizar polimeros renovaveis, alcenos liquidos,
etc.’? Os mecanismos reacionais de conversdo do Fur em bio-produtos s&o complexos,
envolvendo Vvérias reacdes de natureza acida e de reducdo. A realizacdo de varios passos de
sintese num reator, na presenca de um catalisador multifuncional é interessante do ponto de
vista da integracdo de processos, evitando-se, assim, multiplos estagios de sintese com

catalisadores monofuncionais. O presente trabalho incide no estudo de catalisadores
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multifuncionais cristalinos, nomeadamente aluminossilicatos do tipo zedlito beta contendo
zirconio, para a conversdo do Fur em bio-produtos, em meio &lcool, num reator
descontinuo. Com base num estudo sistematico dos desempenhos cataliticos, foram
propostos mecanismos reacionais e desenvolveram-se modelos cinéticos para descrever o

sistema reacional integrado.

1.2. Biomassa vegetal como fonte de matéria-prima renovavel

Presentemente, os combustiveis fdsseis servem a maioria das necessidades
energéticas da sociedade. No entanto, a queima de combustiveis fosseis é responsavel por
¥ das emissdes de CO, antropogénico®, um dos principais gases de efeito de estufa que
contribui para o aquecimento global.*** A Figura 1 representa de forma simplificada
como a utilizacdo de biomassa vegetal como fonte de matéria-prima renovavel para a

indUstria quimica pode fazer parte da solucéo para este problema.’

{3

Biorrefinaria Biocombustiveis
P 0,
Ca[or%
Biomassa L T Tletricidade

& Cinzas
Q’v,?

@ﬁ\

Biomateriais

Reciclado

Fitn devida de biomateriais

Figura 1. Representacdo simplificada do ciclo de CO, na producdo e conversdo da
biomassa vegetal. (Ragauskas et al.')

! Emissdes antropogénicas — Emissdes resultantes da atividade humana, diferente das que
ocorrem em ambientes naturais, sem influéncia humana.
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Depois de muitos estudos efetuados nas ultimas décadas sobre a composicéo e
propriedades da biomassa, surgem algumas preocupacées relativamente ao uso da mesma
como a desflorestacdo e a energia despendida no seu processo de conversdo, apesar dos
referidos aspetos positivos sobre a sua utilizacdo.>***’ Por outro lado, a escolha do tipo de
biomassa é importante para evitar efeitos adversos na cadeia alimentar; este aspeto é
particularmente importante no que respeita a producdo em larga escala de
biocombustiveis.?” Um biocombustivel é todo o combustivel derivado de fonte organica e
ndo féssil (plantas e 6leos vegetais), como por exemplo bio-etanol e biodiesel.’” Os
biocombustiveis mais comuns incluem o bio-etanol (produzido a partir de biomassa como
a cana-de-acucar e milho), o biodiesel (produzido a partir de dleos vegetais e animais) e 0
biogés.'® Os biocombustiveis podem ser classificados por geragdes com base no tipo de

matéria-prima utilizada.’® As duas primeiras geracdes s&o as mais investigadas (Tabela 1).

Tabela 1. Comparagdo entre os combustiveis de primeira e segunda geragdo e combustiveis derivados da

refinaria de petréleo (adaptado de Naik et al.?®).

Combustiveis de 12 Refinaria de petréleo

Geracéo

Combustiveis de 2% Geragéo

Matéria- Ex. milho, trigo, cana de N&o alimentar, barato e residuo  Petrdleo bruto (Crude)
Prima acucar, soja de biomassa vegetal abundante
(Residuos agricola e florestal,
biomassa aquética, ervas, etc.)
Produtos Biodiesel, bio-etanol Oleo de hidrotratamento, bio- CNG?, LPG", gasolina,
6leo, 6leo Fischer-Tropsch, querosene e
etanol lenhoceluldsico, butanol carborreatores
e &lcoois mistos.

Problemas Matéria-prima limitada Esgotamento das
(alimento versus reservas de petréleo
combustivel)

Poluigdo ambiental
Misturado parcialmente
com combustivel Problemas ecolégicos e
convencional econémicos;
Seguranca energetica
Vantagens/ Amigo do ambiente N&o compete com o setor
alimentar
Beneficios

Tecnologias avancadas
encontram-se em
desenvolvimento para reduzir o
custo de conversdo

*CNG=Compressed Natural Gas. * LPG=Liquefied Petroleum Gas.
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Os biocombustiveis de primeira geracdo sdo obtidos a partir de matéria-prima produzida
pela agricultura (beterraba, trigo, milho, colza, girassol, cana-de-agUcar) que entram em
concorréncia com culturas alimenticias.'®**? Os biocombustiveis de segunda geracéo tém
origem na celulose, hemiceluloses e outros componentes ndo comestiveis da biomassa
vegetal. As microalgas ou a exploracédo bioldgica dos residuos constituem outras areas de
desenvolvimento dos biocombustiveis.®®?® A segunda geracdo de biocombustiveis é
considerada mais sustentavel do que a primeira, na medida em que ndo compete com o
setor alimentar.®® Os processos de conversdo da matéria lenhocelulésica podem ser

quimicos (alguns cataliticos), termoquimicos, fisicos ou biolégicos.**%

1.3. Composicéo da matéria lenhocelulésica

A biomassa é constituida por varios componentes e 0s principais sdo a celulose, o
amido, as hemiceluloses e a lenhina. A matéria lenhocelulésica é composta por
macromoléculas como a lenhina (15-20%), as hemiceluloses (25-35%) e a celulose (40-
50%) (Figura 2) e compostos de massa molecular mais baixa como terpenos,
triacilglicerdis, proteinas organicas (ex. fosfolipidos, etc.) e inorganicos e os compostos
extrataveis.”**?" As composicdes relativas destes componentes dependem de fatores como
0 tipo de espécies (ex. resinosas ou folhosas) e a idade da planta. A celulose é a base
estrutural das plantas e tem como funcdo garantir o suporte, a forma e a resisténcia a
parede celular; a sua estrutura pode ser amorfa (cadeias desordenadas) ou cristalina
(cadeias distribuidas de uma forma ordenada).?*?**" A celulose é um homopolimero
[(CeH1005)n] formado por cadeias lineares, com elevada massa molecular, com residuos D-
glucopiranose unidos por liga¢des glicosidicas do tipo B(1-4). A celulose possui resisténcia
mecanica e quimica e é quase insoltvel em agua, devido a ligacbes de hidrogénio inter- e
intramoleculares entre grupos hidroxilos livres dos residuos D-glucopiranose.?*?22’

As hemiceluloses representam uma parte consideravel da biomassa da planta; séo
polimeros ramificados com estrutura amorfa, constituidos por unidades pentoses (a-L-
arabinose, B-D-xilose), hexoses (B-D-manose, B-D-glucose ou a-D-galactose), acidos

urdénicos (a-D-glucordnico, a-D-4-O-metilglucuroénico, a-D-galacturénico).?t?%327  As
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cadeias poliméricas compostas por pentoses designam-se pentosanas (ex. Xilanas,
arabinanas) e as compostas por hexoses designam-se hexosanas (mananas, galactanas,
glucanas).

A lenhina tem como principal fungéo conferir coesdo a estrutura fibrosa do tecido
vegetal das plantas; € um polimero ramificado com estrutura amorfa e complexa,

constituido por unidades de fenilpropano (semelhantes aos alcoois coniferilico, sinapilico e

cumarilico).?#2%
Celulose Estrutura da celulose
OH OH
_ '11!« o Ho OHHO o g???\;
HO 0‘?0; HO H o
/‘ HO HO
Lenhina & ]
i =% OH o
| MO N
Hemiceluloses (amorfo) HO OH gy
Celulose Glucose
Biomassa
(Celulose 40-80%,
Hemmelulosle Lenhina Poliaromdtico oxigenado
15-30%, Lenhina
10-25%)
o

. oH /CH
yr“ fJ/ lionémeros de lenhina
. . *f, { (Alcool Cumarilico,
Estrutura de uina xilana (xilose) s@e 5\, ,;/QD: Conifirilico e Sinapilico)
HO O 5 e 3 I CHy  CHy L Hy
Hm

Xilose adcido acéticoe
Outros aglcares

Hemiceluloses

Figura 2. Componentes da matéria lenhocelulésica. (adaptado de Corma et al.?’)
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1.4.  Processos de conversdo da biomassa vegetal

A biomassa pode ser convertida em energia térmica, biocombustiveis e outros bio-
-produtos em unidades industriais (biorrefinarias). Na Figura 3 encontram-se representados
diferentes processos de conversdo da biomassa, classificados em fisicos, quimicos (ex.

cataliticos), termoquimicos ou bioquimicos (ex. fermentagéo).?°

—3| Liquefacio I—Hf)leopesado
—|  Pirdlise [ Bio-6leo

Conversdo ||
termoquimica —{ Gaseificacio |——> Oleo FT
—>| Combustio |—> Hidrogénio
—’l Digestio anaerdbica |—> Metano, biogds
Conversdo | Fermentacio |— Etanol
Biologica
£ A’I Enzimatica H Etanol, Aminodcido
Biomassa — Celulose, Hemiceluloses e
Hidrolise I—) Lenhina
= Conversdo em .
COH}"EIl"Sﬁﬂ condicdes ., Celulose, Hemicelulosese
quunica sUpercriticas Lenhina
Extracdo Metabolitos primarios e
—> .
com solvente secundarios
Comversio —{ Extracio mecanica |
fisica [ Densificacio de biomassa |

—:»-l Destilacio |

Figugéi 3. Processos de conversdo da biomassa; FT=Fischer-Tropsch. (Adaptado de Naik
etal.”)

Os processos termoquimicos incluem a gaseificacdo, a pirélise, a liquefacdo e a
carbonizagéo, sendo a gaseificagdo e a pirdlise as mais usuais.** A gaseificacdo consiste
numa série de reacdes quimicas exotérmicas a temperaturas elevadas (800-1300 °C),
produzindo-se gases com aplicacées importantes (ex. o gas de sintese).®*® A pirdlise ocorre
na auséncia de ar a temperaturas mais baixas (500-800 °C); o tipo de produtos formados
inclui o0 CO, 0 H, 0 CHy4, 0 butano ou o bio-6leo. O bio-6leo pode complementar as fontes

fosseis na producéo de combustiveis e outros produtos quimicos.®2%242%
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Os processos quimicos incluem a hidrolise de polissacarideos em
monossacarideos (ex. conversdo de hemiceluloses em xilose) que, por sua vez, poderdo ser
convertidos, através de reacGes cataliticas, em diversos produtos Uteis (ex. xilose em
furfural *°, a transesterificacdo de 6leos vegetais para a producdo de biodiesel, etc. Nestes
processos as reacdes ocorrem geralmente a temperaturas relativamente baixas, ao contrério
do que acontece em processos termoquimicos.?

Os processos fisicos incluem, extracdo mecanica (separacdo de 6leos vegetais de
plantas e sementes oleaginosas), densificacdo de residuos em formas regulares compactas e
a destilacdo (separacdo do Gleo de outros componentes com base nas diferencas de
volatilidades).?

Na Figura 4 esta representado um possivel conceito de biorrefinaria que envolve
processos quimicos onde é efetuado um pré-tratamento da biomassa em que resultam os
seguintes componentes: celulose, hemiceluloses e lenhina. Estes componentes podem ser
convertidos em produtos quimicos plataforma e finalmente em energia e produtos de
consumo.?® Os produtos quimicos plataforma sdo intermediarios versateis, formados a
partir da conversdo da matéria-prima, e podem ser vistos como 0s principais pilares da
designacdo de biorrefinaria com plataforma quimica. Este conceito é semelhante ao
utilizado na industria petroquimica, onde o petréleo bruto (crude) é fracionado em grande
nimero de intermediérios, que posteriormente sdo processados até aos produtos finais.?
Alguns produtos plataforma importantes no contexto de biorrefinarias séo: %%

1) O biogas (principalmente a mistura de CH, e CO,) a partir da digestdo
anaerobia;

2) Gaés de sintese (Syngas) (uma mistura de CO e Hy) a partir da gaseificacéo
da biomassa;

3) Hidrogénio (H,), ex. a partir da reagdo “water-gas-shift” (CO + H,0),
“steam reforming” ou fermentacao;

4) Hexoses (frutose, glucose, galactose: CgH1,06), ex. a partir da hidrolise da
sacarose, amido, celulose e hemiceluloses;

5) Acucares Cs ou pentoses (xilose, arabinose: CsH100s) a partir da hidroélise
de hemiceluloses;

6) Lenhina (elementos de base fenilpropano: (CgH1002(OCHj3),) a partir do

processamento da biomassa lenhocelulosica;

Manuel Socorro Teixeira Pereira



MIEQ-Universidade de Aveiro

7) Licor pirolenhoso (uma mistura de moléculas de diferentes tamanhos) a
partir da pir6lise de madeira;

8) Oleo (triglicéridos) a partir de sementes oleaginosas, algas e residuos a
base de 0leo;

9) Suco orgénico (feitos de diferentes produtos quimicos) que é extraido da

fase liquida apds prensagem de biomassa humida (grama).

Biomassa
Energia
Combustiveisde
Biorrefinaria Transporte e energia
elétrica
Extra¢do ] Quimicos
Actcares,
Gases 5-hidroximetil-
TraEam.ento 4> Liquidos [—| Separacio e l?urlﬁlra'l(]-IIMF):
Teérmico Solidos acido lacticoe
[ acido levulinico
L d:'
Tratamento | Materiais
Biolégico Bioplasticos e e
materiais porosos

Figura 4. Representacdo simplificada de um possivel conceito de biorrefinaria. (Adaptado
de Shuttleworth et al.”)

1.5. Valorizagdo quimica do furfural

O furfural (Fur) (CsH40,) é produzido industrialmente a partir de matéria
lenhocelulésica e pode ser utilizado como intermediario em diferentes setores da industria
quimica, apresentando grande potencial para substituir alguns petroguimicos (Figuras 5 e
6).223%31 O Fur contém um anel furano (com caréter aromatico) e um grupo substituinte
aldeido na posicdo C,. A sua sintese envolve reagdes consecutivas de hidrolise e

27,28,29,31,33

desidratacéo de hemiceluloses, reacOes essas que podem ocorrer na presencga de
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catalisadores &cidos. Industrialmente sdo produzidos cerca de 300 mil toneladas por ano de

27,32

Fur, sendo a China o maior produtor mundial (Tabela 2) produzindo cerca de 250 mil

toneladas por ano.

Tabela 2. Producdo mundial de Fur e seus derivados em 2001.%

Pais de Origem Principal matéria-prima Produc&o de Fur (ton-ano™)
China Sabugo (carolos de milho) 200 000

india 10 000

Tailandia Sabugo 8 500

Republica Dominicana Bagaco (de cana-de-acucar) 32 000

Africa do Sul Bagaco 20 000

Espanha Sabugo 6 000

Outros (india, América do Sabugo/Bagaco 15000

Sul, etc.)

Russia Sabugo 5000

A hidrogenacdo de compostos furanicos (ex. Fur) tem sido investigada na sintese
de produtos de interesse para o setor dos biocombustiveis*, como, por exemplo, o 2-
metilfurano (2-MF), o dimetilfurano (DMF) e o metiltetrahidrofurano (MTHF) (Figura
5).2° Estes sistemas de conversdo visam reduzir a polaridade de compostos furanicos e
melhorar a miscibilidade dos produtos com hidrocarbonetos (ex. para produzir misturas de

combustiveis) e/ou reduzir a volatilidade para misturar com diesel.®

Alcanos Cyg.as
Fracdes de diesel

oy, 7
(5= ‘ yT [ s i
P o} EM/\)LDEI

PN
» 4

0\
e i, z}—.@
2-MTHF 2-MF

Fufural

11l |
6 @ E:';::r)"m_\'Z!FH ©_\0Et

Figura 5. Vias de valorizagdo quimica do furfural. (Lange et al.®)
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Uma via de valoriza¢do quimica do Fur que pode ser promissora consiste na sua
reducdo em FA e sua consecutiva conversao em produtos de valor acrescentado. A Figura
6 mostra a conversao de Fur e FA em GVL e outros produtos bio-derivados. O Fur pode
ser diretamente utilizado como solvente ou intermediario para sintetizar outros compostos
organicos, como o &lcool furfurilico (FA), o tetra-hidrofurano (THF), etc.**** O THF é um
importante solvente industrial obtido através da hidrogenagdo do furano que, por sua vez, é

obtido por descarbonilaco catalitica do Fur.3*%

HEMICELULOSES

Hidrolize
H_

Hilose
H'l- HzO

H; Lo 0 1) Condensacio aldalica

2 CHO ..
THF Furano < 5> Alcanos liquidos
\ H,, HO

Fur
l Hy '\.‘_\3 R Dhidroalquilagdo/alquilacio

2-MF = Alcanosliquidos

& 2)hidrodesoxigenagio
FA S CH;OH .
i / e
L/ "J{};_,

o™ \LRDH \‘ Acetato de furfurilo
LA FEs

S
ch/J\f’A“cou:-i
- N .. ROHH-_ _. L
iH: Acido pentendico—— Acido pentantice———— Biocombustivels valénicos
€0, Acetonagio
o w
H;EUJEO Butenos 3 nonanond
H- \
i Oligomerizagio E:E_I}io
GVL H. HO 3Y0limemerizagio
T Alcenos maiores
Alcenos maiores
5 H,
MTHF \H\‘ =
Alcanos iqudos

Figura 6. Representacdo simplificada da conversdo do Fur em GVL e outros produtos bio-

derivados. (adaptado de Climent et al.*)

Na presenca de catalisadores acidos, o FA pode ser convertido em aquilfurfuril
éteres (FEs) como, por exemplo, o etil furfuril éter (EFE) com interesse para o setor dos
combustiveis para transportes,” e em ésteres levulinato (LEs) e acido levulinico (LA).*’

Por exemplo, na presenca de resinas &cidas de permuta ionica (ex. do tipo Amberlyst), o

11
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FA pode ser convertido em levulinato de etilo (EL), de interesse para o setor dos
combustiveis.*® O LA e seus derivados sdo utilizados em medicina, agricultura, alimentos,
cosméticos, biocombustiveis etc. Os LEs podem ser utilizados como solventes de extracao,
na producdo de cosméticos e medicamentos. A reducdo de LEs e LA da
GVL.1236:445859606L82 1y mesic et al.>* identificaram 0 GVL como um solvente “verde”
para vérias aplicaces, e como intermediario para sintetizar outros solventes verdes.** O
GVL (CsHgOy; liquido organico incolor) € um éster ciclico com 5 d&tomos de carbono que
tem aplicagdes, por exemplo, na producéo de perfumes e aditivos alimentares, ou como um

aditivo para combustiveis,33>30.37:38:39.40

1.6. Sistemas cataliticos investigados para a conversdo do Fur em bio-

produtos

Os carboidratos a base de unidades pentose (ex. Xxilanas, xilose) podem ser
convertidos em Fur na presenca de catalisadores &cidos.*>® Por definicdo, um &cido de
Lewis tem uma orbital molecular livre, podendo aceitar um par de eletrGes; ex.
catalisadores a base de metais como Al, Ti, Li, Mg, Cu, etc., ou compostos metaloides
(B).104142434445 5 4cidos capazes de doar um protdo sdo 4cidos de Bronsted.

O Fur pode ser convertido em bio-produtos de valor acrescentado, como, por
exemplo, o GVL, na presenca de catalisadores acidos e de reduc&o.*? A conversdo do Fur
em GVL envolve a formacdo de varios bio-produtos como intermediarios e multiplos
passos reacionais: por exemplo, a reducdo do Fur em FA' que, por sua vez, pode ser
convertido, na presenca de catalisadores &cidos, em bio-produtos como LA e LEs*?; estes
Gltimos, por reducéo catalitica, ddo GVL. 123638

As reacdes de reducdo podem ser realizadas utilizando diferentes tipos de
reagentes redutores e catalisadores. Na literatura foi investigada a conversdo do Fur em
bio-produtos usando hidrogénio molecular como agente redutor e na presenca de
catalisadores contendo metais nobres, por exemplo, paladio (Pd).?° Por outro lado, a
reducdo de LA com H,, na presenca de catalisadores contendo metais nobres (ruténio,
platina, paladio, ouro, etc. suportados em carbono, hidroxiapatita, etc.) deu GVL (ex. com
98% rendimento, no caso do catalisador Ru/HAP, a 70 °C e 0.5 MPa de H,).%* A utilizac&o

de catalisadores de metais preciosos e hidrogenio a alta pressdo para a producdo de
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combustiveis para transportes derivados de GVL ndo sdo muito atrativos do ponto de vista
econémico.*?

Reacdes de reducdo do tipo Catalitic Transfer Hydrogenation (CTH), em que o
mecanismo reacional pode ser, por exemplo, de acordo com Meerwein-Ponndorf-Verley
(MPV) (Figura 7), oferecem uma alternativa atraente ao uso de processos de alta pressao
de H,."2

i iH Catalisador OH
—_—— +
R{ 'R, + HC 'R . . R'l/kﬁz H:Ck R,
Feducio MY

Figura 7. Representacdo simplificada de uma reacdo de reducdo MPV.

As reacdes de reducdo MPV sdo consideradas altamente seletivas em que outros
grupos, tais como ligacées duplas (C=C) e ligacdes carbono-halogénio, néo reagem.* Wise

et al.®

usaram complexos de ruténio homogéneos em reacdes do tipo MPV de ésteres
levulinato (ex. ML) com varios alcoois para dar GVL. Contudo, as reacdes de reducao de
grupos carbonilos em alcool pelo mecanismo do tipo MPV, como, por exemplo, a
conversdo do Fur em FA ou de LEs em GVL, em meio alcool, podem ocorrer na presenca
de catalisadores sem metais nobres. Por exemplo, o Fur pode ser reduzido a FA, em 2-
butanol (2BUOH), utilizando catalisadores contendo metais de transicdo; o FA, por sua
vez, pode ser convertido em diferentes bio-produtos, ex. FEs, os isomeros 5-metil-2(3H)-
furanona e 2-metil-2(5H)-furanona (AnLs), LA e LEs, na presenca de centros acidos a base
de aluminio. Por exemplo, o FA pode reagir com 2BUOH, na presenca de um catalisador
do tipo zeodlito beta contendo zirconio ou estanho, para dar FA e 2-butil furfuril éter
(2BMF)'?. Na presenca de um catalisador acido de Bronsted como zeélitos
(aluminossilicatos) na forma acida (H"), FA e 2BMF podem, por sua vez, ser convertidos
em LA e levulinato de 2-butilo (2BL) através de reacdes de abertura de anel. A reducgéo de
LA e BL em meio &lcool d& GVL; estes sistemas envolvem a formacéo de intermediarios
do tipo ésteres de 4-hidroxipentanoato (4-HPs) ou respetivo acido 4-hidroxipentoico (y-
HVA) que subsequentemente sofrem lactonizac&o para dar GVL.* O intermediario y-HVA

também foi proposto para a reducdo do LA com H, em GVL*®, segundo os mecanismos
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indicados na Figura 8: redu¢do do LA em y-HVA, e este Gltimo é ciclo-desidratado em

GVL; ou LA é primeiro ciclo-desidratado em a-AnL, que depois é reduzido a GVL.*®

o-AnL

3I’:Bigura 8. Mecanismo reacional da conversdo de LA em GVL. (adaptado de Al-Shaal et al.
)

Para investigar o mecanismo global da conversdo do Fur em bio-produtos, é
importante considerar a literatura sobre cada um dos possiveis passos envolvidos. A Tabela
3 mostra dados da literatura para a sintese de GVL partindo de varios substratos (Fur, FA,
LA, LEs (ML, EL e BL)), em meio alcool (sem H,), com diferentes tipos de catalisadores e
as condic@es reacionais utilizadas. E interessante notar que ha um interesse particular pelo

zedlito beta e materiais derivados para estes tipos de sistemas reacionais.
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Tabela 3. Resumo de resultados da literatura (em termos de conversdo (X) e rendimento em GVL (1)) para a conversdo catalitica de

diferentes substratos em GVL, em meio alcool. @

Entrada Substrato Catalisador Solvente T(°C) t (h) Meat/ Vmix ~ [Slo(M) X (%) n GVL (%) Ref.
(9cat/ L mix)
1 Fur Zr-beta+Al-beta 2-butanol 120 24 33.3+28.0 0.33 61.0 44.0 12
2 Fur Zr-beta+Al-MCM-41 2-butanol 120 24 33.3+n.m 0.33 38.0 34.0 12
3 Fur Zr-beta+Al-MFI 2-butanol 120 24 33.3+20 0.33 41.0 8.0 12
4 Fur Zr-beta+Amberlyst-70 2-butanol 120 24 33.3+17.3 0.45 66.0 66.0 12
5 Fur Zr-beta+Amberlyst-36 2-butanol 120 24 33.3+4.4 0.33 57.0 39.0 12
6 Fur Zr-beta+H,SO4 2-butanol 120 24 33.3+n.m 0.45 64.0 16.0 12
7 Fur Zr-beta+Al-MFI-ns 2-butanol 120 48 33.3+66.6 0.33 97.0 78.0 12
8 Fur (Sn)ssie-beta-1 2-butanol 120 24 26.7 0.45 95.0 2.0 69
9 FA Amberlyst-15; Etanol; 120; 20; 15.0; 0.50 n.m 86.0 57
RANEY® Ni (2 passos) 2-propanol 25 9 50.0
10 LA RQ-Ni metanol 120 2 10.0 0.22 99.5 93.9 62
11 LA RANEY® Ni metanol 120 2 10.0 0.22 93.6 82.0 62
12 LA RANEY® Co metanol 120 2 10.0 0.22 87.0 64.4 62
13 LA RANEY® Cu metanol 120 2 10.0 0.22 62.1 14.5 62
14 LA RANEY® Fe metanol 120 2 10.0 0.22 65.5 19.4 62
15 LA Zr-Beta 2-butanol 120 11 33.3 0.33 98.0 97.0 12
16 LA Ru/HAP etanol 70 4 n.m n.m 92.0 70.0 61
17 LA Zr-beta-100 2-propanol 82 18 39.2 0.20 5.6 4.0 59
15
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Entrada Substrato Catalisador Solvente TEC) t(h) Meat/ Vimix ~ [Slo(M) X (%) n GVL (%) Ref.
(Qeat/Limi)
18 LA Zr-beta-100 2-butanol 100 18 39.2 0.20 77.0 72.0 59
19 LA Zr-beta-100 2-pentanol 100 18 39.2 0.20 58.0 55.0 59
20 LA Zr-beta-100 2-pentanol 118 10 39.2 0.20 100.0 96.0 59
21 LA Zr-beta-100 2-pentanol 118 22 19.6 0.20 88.0 83.0 59
22 LA Zr-beta-100 ciclohexanol 150 6 39.2 0.20 100.0 82.0 59
23 LA ZrAl-beta-25 2-pentanol 118 6 39.2 0.20 100.0 71.0 59
24 LA ZrAl-beta-100 2-pentanol 118 6 39.2 0.20 91.0 72.0 59
25 LA (Sn)ssie-beta-1 2-butanol 120 72 26.7 0.45 68.0 25.0 69
26 LA H-beta 2-butanol 120 24 26.7 0.45 75.0 4.0 69
27 ML Zr-beta 2-butanol 120 5 33.3 0.33 97 96 12
28 ML Sn-beta 2-butanol 120 5 33.3 0.33 26 25 12
29 ML Al-beta 2-butanol 120 5 33.3 0.33 11 11 12
30 ML Ti-beta 2-butanol 120 5 33.3 0.33 1 1 12
31 ML Al-MFI-ns 2-butanol 120 5 66.6 0.45 5 3 12
32 ML ZrO, 2-butanol 120 5 33.3 0.33 <1 n.m 12
33 ML Zr(OH), metanol 200 1 20.6 0.30 13.3 9.4 36
34 EL Cr(OH)s etanol 200 1 17.8 0.29 6.0 1.3 36
35 EL Sn(OH), etanol 200 1 24.2 0.29 13.5 15 36
36 EL Ni(OH); etanol 200 1 24.0 0.29 3.0 1.1 36
16
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Entrada Substrato Catalisador Solvente TEC) t(h) Meat/ Vimix ~ [Slo(M) X (%) n GVL (%) Ref.
(Qeat/Limi)
37 EL Fe(OH)3 etanol 200 1 18.5 0.29 12.6 7.2 36
38 EL Mg(OH), etanol 200 1 15.1 0.29 11.4 4.7 36
39 EL Al(OH); etanol 200 1 135 0.29 9.9 5.2 36
40 EL La(OH); etanol 200 1 32.8 0.29 24.9 14.6 36
41 EL Zr(OH)4 metanol 200 1 20.6 0.29 50.1 6.1 36
42 EL Zr(OH),4 etanol 200 1 20.6 0.29 50.9 43.1 36
43 EL Zr(OH)4 tert-butanol 200 1 20.6 0.29 22.6 3.7 36
44 EL Zr(OH)4 1-butanol 200 1 20.6 0.29 60.0 41.7 36
45 EL Zr(OH),4 2-butanol 200 1 20.6 0.29 91.9 81.3 36
46 EL Zr(OH)4 2-propanol 200 1 20.6 0.29 93.6 88.5 36
47 EL ZrO; etanol 250 1 19.9 0.27 81.5 62.5 60
48 EL ZrO, isopropanol 120 4 26.3 0.21 36.6 12.2 44
49 EL Ca(OH), etanol 200 1 19.2 0.29 54.6 14.5 36
50 EL Ba(OH), etanol 200 1 44.4 0.29 91.5 8.2 36
51 EL NaOH etanol 200 1 20.7 0.29 100.0 0.0 36
52 EL HBADPS isopropanol 150 4 26.3 0.21 62.1 1.8 58
53 EL ZrOCl, isopropanol 150 4 26.3 0.21 84.7 43.7 58
54 EL Zr-BDC isopropanol 150 4 26.3 0.21 62.9 15.9 58
55 EL Zr-HBA isopropanol 150 4 26.3 0.21 100.0 94.4 58
17
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Entrada Substrato Catalisador Solvente TEC) t(h) Meat/ Vimix ~ [Slo(M) X (%) n GVL (%) Ref.
(Jeat!/ L mix)
56 EL Zr-beta isopropanol 150 4 26.3 0.21 100.0 92.0 58
57 EL (Sn)ssie-beta-1 2-butanol 120 48 26.7 0.45 75.0 48.0 69
58 EL H-beta 2-butanol 120 24 26.7 0.45 32.0 3.0 69
59 BL Zr(OH), 1-butanol 200 1 20.6 0.29 442 28.7 36
60 BL MgO/Al,O3 2-butanol 120 16 26.3 0.21 17.0 14.6 44
61 BL MgO/ZrO, 2-butanol 120 16 26.3 0.21 12.6 8.0 44
62 BL CeZrOy 2-butanol 120 16 26.3 0.21 19.7 15.8 44
63 BL Y-Al,O3 2-butanol 120 16 26.3 0.21 37.0 29.6 44
64 BL ZrO, 2-butanol 120 16 26.3 0.21 >99.9 84.7 44
65 BL (Sn)ssie-beta-1 2-butanol 120 48 26.7 0.45 89.0 73.0 69
66 BL H-beta 2-butanol 120 24 26.7 0.45 22.0 5.0 69

@ As condicBes reacionais sd0 em meio 4cido e sem a presenca de hidrogénio molecular; Fur (furfural); FA (alcool furfurilico); LA (acido
levulinico); ML (levulinato de metilo); EL (levulinato de etilo); BL (levulinato de 2-butilo); GVL (gamma-valerolactona); T=temperatura;
t=tempo; m¢./Vmix=massa de catalisador por volume de mistura; [S]o = concentracdo inicial do substrato; Conv=conversdo do substrato;
Rend.GVL=rendimento de GVL. ® Experiéncia realizada em 2 passos utilizando 2 catalisadores diferentes.
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1.7. Catalisadores do tipo zeo6lito beta para reagdes relacionadas com a

conversao da biomassa

464749 com diversas

Os zedlitos sdo aluminossilicatos cristalinos microporosos
aplicacdes em setores como refinarias (como catalisadores) e em processos de separacéo,
agricultura, construcdo (materiais) e engenharia do ambiente.”® Possuem uma estrutura
tridimensional que consiste em tetraedros [AlO4] e [SiO,4] ligados entre si por partilha de
atomos de oxigénio (localizados nos vértices dos tetraedros).*® Os ze6litos podem ser
classificados pelo tamanho de poros; ex. poros largos (formados por anéis de 12 lados, em
que cada lado corresponde a um grupo Si-O-T em que T é um atomo de Si ou Al) ou poros
médios (anéis de 10 lados). 447>

O zeolito beta foi sintetizado pela primeira vez pela Mobil Oil em 1967 e devido
ao seu sistema microporoso tridimensional Gnico com anéis de 12 lados, e propriedades
fisico-quimicas interessantes (podendo ser modificadas com introducdo de diferentes
elementos como metas de transicdo), tém sido investigados como catalisadores em varios
processos.”

Valente e colaboradores®%%7°

investigaram catalisadores a base de ze6lito beta
para a conversdo da xilose em Fur, em meio aquoso e com mistura bifésica de solventes e,
por outro lado, na conversdo do FA em FEs e LEs, em meio alcool.”” Gallo et al.*
estudaram a sintese do Fur a partir de monossacarideos Cs (xilose, arabinose e ribose) e
biomassa (milho), utilizando zedlito H-beta (razdo Si/Al=25) como catalisador num
sistema monofasico de solventes GVL/H,0, a 170 °C; devido a combinacdo de centros
acidos de Bronsted e de Lewis, o catalisador atua como bifuncional na isomerizagédo
(acidez de Lewis) de monossacarideos e desidratacdo destes ultimos (acidez de
Bronsted), 23

Manjunathan et al.>* verificaram que o tamanho de cristal do zedlito H-beta
influenciava a conversdo e a seletividade da reacdo do glicerol (um subproduto da
producdo de biodiesel) com acetona, a temperatura ambiente. Verificou-se que a conversao
e a seletividade aumentavam com o aumento do tamanho de cristalite: para o tamanho mais
pequeno de 135 nm, a conversédo foi 86% e a seletividade para o produto (2,2-dimetil-1,3-

dioxolan-4-il)metanol (“solketal”) foi 98.5%.*
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Faba et al.’*

testaram diferentes zeo6litos beta modificados como catalisadores (ex.
H-beta com diferentes razdes Si/Al e Ru-beta) para a conversdo de arabinogalactanas via
hidrogenacdo/ hidrolitica para dar poliois (arabitol e galactitol), Fur ou HMF. Stekrova et
al.> estudaram o desempenho do zeélito beta com diferentes razées molares de Si/Al e
modificado com o ferro, na reagdo do 6xido de a-pineno em trans-carveol. Os autores
correlacionaram a atividade dos catalisadores acidos e a seletividade para diferentes
produtos (formados por isomerizacdo, abertura de anel, desidratacdo, etc.) com as suas
propriedades 4cidas e concentracdo de Fe nos catalisadores.>®

Materiais do tipo Sn-beta sdo ativos para diferentes reacgdes, incluindo a oxidacao
de Baeyer-Villiger de cetonas e aldeidos, ciclizacdo e a reacdo de Meerwein-Ponndorf-
Verley-Oppenauer (MPVO).** Wolf et al.*® estudaram o zeélito Sn-beta para obter
informacdo estrutural sobre o tipo de centros ativos através de espetroscopia de RMN
(DNP-SENS) do estado sélido, espetroscopia de Mdssbauer, e quimica computacional,
demonstrando a presenca de diferentes tipos de centros de Sn (uns em coordenacao
tetraédrica e outros em coordenacdo octaédrica). As espécies em coordenacdo octaédrica
propostas correspondiam a centros abertos ou fechados: no caso dos centros fechados o Sn
encontrava-se coordenado a grupos —-OSi da rede do ze6lito; os centros abertos
correspondiam a espécies em coordenacao octaédrica contendo Sn-OH.*°

Hermans et al.*?

reportaram a sintese de zeo6litos beta modificados (Sn-, Zr- e Ti-
beta) através de um procedimento em dois passos; desaluminacdo (deAl) do H-beta por
tratamento &cido forte, seguida de permuta iénica em fase sélida (SSIE) para introduzir o
metal de transicdo na rede. Estes zeolitos possuiam boa atividade catalitica para a reacao
de gliceraldeido (um subproduto da conversdo da xilose em Fur) em dihidroxiacetona
(DHA).>

Recentemente, Antunes et al.®® reportaram o desempenho catalitico de materiais
de tipo zedlito beta contendo Sn e Al com diferentes razoes Al/Zr (preparados a partir do
H-beta por deAl e SSIE), na conversao de diferentes compostos derivados da biomassa em
meio &lcool (2BuOH), a 120 °C, nomeadamente na reacdo de Fur, FA, FEs, LEs, LA e a-
AnL. Os materiais funcionavam como catalisadores multifuncionais na conversdo do Fur,
em que os centros acidos de aluminio promoviam as reagdes acidas (ex. de FA em FEs,
LEs, LA e AnLs) e os centros de zirconio eram essenciais para os passos de reducdo (ex.

Fur em FA). Os catalisadores eram estaveis no meio reacional (ndo ocorria lixiviagdo de
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metais do catalisador para a solucdo reacional, e mantinham as suas caracteristicas
estruturais e morfoldgicas.®

Bui et al.'? usaram uma combinagdo de catalisadores acidos de Lewis (Zr-, Sn-
beta, etc.) e de Bronsted (Al-MFI-ns (ns=nano-folhas), Amberlyst-70, etc.) para a sintese
de GVL a partir do Fur, em reator descontinuo. O melhor resultado encontra-se indicado na
entrada 7 da Tabela 3; em meio &lcool, e na presenca de Zr-beta (catalisador acido de
Lewis) e Al-MFI-ns (catalisador acido de Bronsted) foi obtido GVL com rendimento de
78%, a 97% de conversdo de Fur, 120 °C, 48 h.*2

Yang et al.”’ sintetizaram GVL a partir de FA, em etanol, em 2 passos: conversio
do FA em EL, na presenca de Amberlyst-15, seguido da reducdo do EL em GVL (pelo
mecanismo CTH*®*°%%) na presenca de RANEY® Ni, e obtiveram GVL com rendimento
de 86% (entrada 9, Tabela 3).

Sudhakar et al.®* partiram do LA em etanol e obtiveram GVL com 70% de
rendimento a 92% de conversdo, a 70 °C e 4 h de reacdo, na presenca de Ru/HAP (ruténio

1.2 obtiveram GVL com

suportado em hidroxyapatite (entrada 16, Tabela 3). Rong et a
rendimento de 93.9% para 99.5% de conversdo de LA, na presenca de um catalisador RQ-
Ni (RANEY® “Quenching”-niquel), utilizando metanol como solvente, a 120 °C e 2 h de

1.5° usaram diferentes alcoois secundarios na

reacdo (entrada 10, Tabela 3). Wang et a
presenca do zedlito Zr-beta-100 (em que 100 é a razdo Si/Zr e Si/Al) para converter LA em
GVL através do mecanismo de reducdo MPV, obtendo 96% de rendimento de GVL 100%
de conversdo, quando usaram o 2-pentanol como solvente, a 118 °C e 10 h (entrada 20,
Tabela 3). Bui et al.*? obtiveram GVL com rendimento de 97% a 98% de converséo de
LA, 120°C e 11 h de reacdo, na presenca de Zr-beta e usando 2-butanol como solvente
(entrada 15, Tabela 3).

Poucos estudos tém-se focado na conversdo de a-AnL em GVL. Recentemente

|.38

Palkovits et al.” reportaram a conversdo de a-AnL em GVL, a temperatura ambiente,

utilizando Pd/C (paladio/carbono) e H, como agente redutor.®

Bui et al.'?

estudaram a conversdo do ML em 2-butanol para dar GVL via
metil/butil 4-HPs na presenca de diferentes solidos &cidos de Lewis. Ocorrem dois passos,
nomeadamente, a reducdo MPV seguida da lactonizacdo (mecanismo proposto por Bui et
al.'®). A conversdo do ML em metil 4-HP apresenta um equilibrio termodindmico menos

favoravel porque tanto metil 4-HPs como o 2-butanol sdo alcoois secundarios. A Tabela 3
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mostra os resultados cataliticos para sélidos 4cidos de Lewis testados por Bui et al.*?, em
que Zr-beta parece ter maior atividade catalitica, levando a formag¢do do GVL com
rendimento de 96%, 97% de conversdo do ML, a 120 °C e 5 h de reacdo (entrada 27,
Tabela 3).%?

Luo et al.*® investigaram o mecanismo e cinética da reacdo do tipo MPV do
levulinato de metilo (ML) em 4-HPs, seguida de lactonizacdo em GVL, na presenca de
zedlitos do tipo beta modificados (Figura 8). Os estudos da cinética da reacdo mostraram a
dependéncia de primeira ordem em relagdo ao ML e 2-butanol. ** Confirmam que o passo
envolvendo a transferéncia de hidreto é o passo limitante da reacdo. Para todos os
catalisadores testados (Sn-beta, Zr-beta, Hf-beta e Ti-beta) formou-se GVL com
seletividade superior a 97%, a ~10% de conversdo, a 120-180 °C. O material Hf-beta

exibiu a atividade catalitica mais elevada.
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Figura 9. Mecanismo reacional da reducdo do ML em 4-HPs seguida de lactonizagdo em
GVL. (adaptado de Luo et al.*)
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.% utilizaram uma série de catalisadores heterogéneos, de relativamente

Tang et a
baixo custo, para converter EL em GVL em meio alcool. Obtiveram GVL com rendimento
de 88.5%, 93.6% de conversdo, a 200°C e 1 h de reagdo, utilizando Zr(OH), como
catalisador e 2-propanol como &lcool dador de atomo de hidrogénio (entrada 46, Tabela 3).

1.8 utilizaram um catalisador poroso Zr-HBA (preparado pela co-precipitacio do

Song et a
sal potassio do acido 4-hidroxibenzoico e do ZrOCl,) na reacdo de reducdo do EL em
isopropanol e obtiveram GVL com 94.4% de rendimento a 100% de converséo, 150 °C e 4
h de reacdo (entrada 55, Tabela 3).

Chia et al.** usaram 6xidos de metais como catalisadores heterogéneos para
sintetizar GVL a partir de levulinatos de alquilo, tendo obtido rendimentos significativos;
por exemplo, partindo do BL, obtiveram 84.7% de rendimento em GVL a uma converséo
de cerca 99.9%, a 120 °C e 16 h de reacdo, utilizando ZrO, como catalisador e 2-BuOH
como solvente (entrada 64, Tabela 3); partindo do EL obtiveram 62.4% de rendimento em

GVL a 70.8% conversdo, utilizando o0 mesmo catalisador e isopropanol como solvente.

2. Resultados em analise

2.1. Caracteristicas dos catalisadores investigados

A sintese dos catalisadores foi realizada pelo Doutor Sérgio Lima do grupo Atsushi
Urakawa, no Institute of Chemical Research of Catalonia, (IC1Q), Tarragona, Espanha. Os
catalisadores foram preparados por modificacdes pos-sintese de ze6lito beta nanocristalino
comercial NH4-Beta (zedlito, CP814E). A calcinacdo do NH,-Beta deu H-beta (cristalites

1.%). As modificacdes do H-beta envolveram a

com tamanhos 20-30 nm (Lima et a
desaluminagdo parcial (deAl) seguido de permuta i6nica do estado sélido (SSIE)*, de
formas semelhantes as descritas anteriormente por Hermans et al.>*> O H-beta foi
parcialmente desaluminado utilizando uma solugcdo aquosa de HNO3 para dar deAl-beta.
Foi introduzido Zr no deAl-beta através de SSIE com acetilacetonato de zircénio (I1V)
dando (Zr)ssie-beta. Alternativamente, foi utilizada uma mistura equimolar de

acetilacetonato de zirconio (IV) e acetilacetonato de aluminio (em quantidade total
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equivalente a de percursor de Zr utilizado para sintetizar (Zr)ssie-beta) para dar (ZrAl)ssie-
beta. Este procedimento alternativo serviu para estudar o efeito da razédo Al/Zr na reacdo
do Fur.

As Tabela 4 e 5 mostram as composicdes e propriedades texturais dos catalisadores
investigados. A desaluminacdo parcial do H-beta em deAl-beta levou a um aumento da
razdo atémica Si/Al de 12.4 para 591, e a introducdo de Zr por SSIE levou a (Zr)ssig-beta
com Si/(Zr+Al)=16 (Tabela 4). A razdo Si/(Zr+Al) é semelhante para o (Zr)ssie-beta e o
(ZrAl)ssie-beta, mas Si/Al e consideravelmente menor no segundo caso, 0 que seria de
esperar uma vez que foi introduzido Zr e Al por SSIE para dar (ZrAl)sse-beta.

As propriedades texturais dos materiais preparados sdo semelhantes (Tabela 5),
possuindo volume microporoso de 0.67 cm®g™ e area externa significativa (170-173 m?g™)
devido ao seu tamanho de cristalite ser da ordem das dezenas de nanémetros (Lima et
al.®.

Tabela 4. Quantidade de precursores de Zr e/ou Al usados na preparacéo dos catalisadores
e propriedades texturais dos catalisadores preparados.

Quantidades de Zr e Al usadas ha Propriedades texturais

preparacéo

Amostra
SBET (ng_l) Vporo (Cmgg_l)

(ZrAl)ssie-beta  0.422(Zr)+0.422(Al) MMOl/Gaearnea (SSIE) 554 (173)° 0.67 (0.15)°

(Zr)ssie-beta 0.844(Zr) mmol/ggear-veta (SSIE)® 465 (170)° 0.67 (0.12)°

# Quantidade de precursores Al e/ou Zr por grama de deAl-beta, usados no passo de permuta idnica do estado
s6lido (SSIE). ® Os valores entre paréntesis correspondem & area da superficie externa, Sex. ¢ Os valores entre

paréntesis correspondem ao volume microporoso, Vmicro-

Tabela 5. Composic¢des dos catalisadores preparados.

Razbes molares (ICP-AES) Razbes atémicas (EDS)

Amostra
Si/Al  Si/Zr Al/zZr Si/(Zr+Al)  Si/Al  SilZr Al/lZr Si/(Zr+Al)

H-beta 12.4 - -
deAl-beta® 591 - -
(Zr)ssie-beta 588 17 0.03 16 501 19 0.04 18
(ZrAl)ssie-beta 35 40 1.2 19 37 34 0.9 18
®Lima et al.

24
Manuel Socorro Teixeira Pereira



MIEQ-Universidade de Aveiro

As andlises EDS (espetroscopia de energia dispersiva) de (Zr)ssige-beta e
(ZrAl)ssie-beta indicaram que estes materiais  possuem razdo atomica Si/(Zr+Al)
semelhante (ca. 17) (Tabela 5), o que ¢é consistente com o facto das quantidades molares
de Zr ou (Zr+Al) adicionados ao deAl-beta terem sido as mesmas para os dois materiais
(Tabela 4). A razdo atémica Al/Zr foi maior para (ZrAl)ssie-beta do que (Zr)ssie-beta (1.2 e
0.03, respetivamente), e a razdo Si/Al foi muito mais baixa para (ZrAl)ssie-beta (35
comparado com 588 para (Zr)ssie-beta), o que é consistente com o facto de (ZrAl)ssie-beta
ter sido preparado por SSIE com Zr e Al, enquanto (Zr)ssie-beta foi preparado por SSIE s6
de Zr. Andlises ICP-AES (Espetroscopia de emissdo atdbmica por plasma induzido) de
(Zr)ssie-beta e (ZrAl)ssie-beta deram resultados mais ou menos comparaveis as analises
EDS. Assim, as dispersdes de metais podem ser consideradas bastante homogéneas para 0s
dois materiais.

O espetro RMN MAS *" Al de (Zr)ssie-beta e (ZrAl)ssie-beta mostrou um pico
principal em ca 52 ppm, carateristico de centros de Al em coordenag&o tetraédrica (Figura
9). O espetro de (Zr)ssie-beta era similar ao que foi publicado para deAl-beta por Lima et
al.%, sugerindo que SSIE ndo afetou significativamente as espécies de Al de deAl-beta. O
material (ZrAl)ssie-beta exibiu uma ressonéncia associada a espécies de Al tetraédricas que
era muito mais forte do que para (Zr)ssie-beta. Assim, o método de SSIE para (Zr+Al)
levou a reconstrucdo consideravel das espécies de Al tetraédricas. A coexisténcia de
espécies de Al tetra- e octaédricas foi reportada anteriormente na literatura para materiais
do tipo beta contendo (Zr, Al) que foram obtidos por sintese hidrotérmica utilizando HF
como agente mineralizador.®® O espetro de (ZrAl)ssie-beta apresentou um sinal muito fraco
a ca. 0 ppm devido a espéecies Al em coordenacdo octaédrica, que podem se encontrar

ligadas a rede.®
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Figura 10. Espetro RMN MAS ?’Al para H-beta e materiais derivados.

2.2. Testes cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados pela Doutora Margarida M. Antunes
(Departamento de Quimica, CICECO, Universidade de Aveiro). As experiéncias foram
realizadas num reator descontinuo, construido em vidro e equipado com uma vélvula e
uma barra de agitacdo magnética revestida com politetrafluoroetileno (PTFE). A mistura
reacional consistia em 0.45 mol.dm™ (M) de Fur, catalisador em p6 (26.7 gear.L™) € 0.75
mL de 2-butanol. O reator foi introduzido num banho de dleo previamente aquecido a 120
°C, e a mistura reacional foi agitada a 1000 rota¢cdes por minuto (rpm). O tempo de reacdo
foi calculado a partir do instante em que o reator foi imerso no banho de dleo. A evolugédo
das reagOes cataliticas foi monitorizada por cromatografia gasosa (GC) para a
quantificacdo dos bio-produtos e cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) para a
quantificacdo do Fur. Cada ponto das curvas experimentais corresponde a um ensaio
catalitico independente. (até 3 réplicas para cada tempo reacional).

A conversdo (%) do Fur no tempo t foi calculada utilizando a equacéo (1) e o rendimento

(%) dos produtos no tempo t foi calculado utilizando a equacéo (2):
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Fur)o—[Fur]:

_ 1
X (%) = TR 100 (1)
Produt
1 (%) = % x 100 )

Os bio-produtos foram identificados por cromatografia gasosa acoplada a espetrometria de
massa (GC-MS); nomeadamente, o FA, o 2BMF, o 2BL, a a-AnL, a B-AnL, 0 LA e o
GVL.

3. Modelos cinéticos desenvolvidos

Neste trabalho propuseram-se dois mecanismos reacionais para a conversdo do
Fur em bio-produtos, nomeadamente, FA, 2BMF, 2BL, LA, AnLs, e GVL. O primeiro
mecanismo proposto neste trabalho (designado M-1) é semelhante ao que o grupo (Valente

et al.%®

) propbs anteriormente, para a mesma reacdo em que se utilizaram materiais
cataliticos semelhantes contendo estanho (Sn) em vez de zirconio (Figura 11). Neste
mecanismo nao se teve em conta os perfis de a-AnL e B-AnL individualmente, mas sim o
seu somatorio (AnLs). Consideram-se todos 0s passos elementares e irreversiveis. O
mecanismo foi sustentado em estudos cataliticos sistematicos para diferentes materiais

testados em reacgdes partindo do Fur e de bio-produtos.
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Figura 11. Proposta mecanistica M-1; Dgy, Dea, Dosmr, Dants, Dia € Dol S80 0s
subprodutos formados a partir do Fur, FA, 2BMF, AnLs, LA e 2BL, respetivamente, e k; é
aconstante cinética do passo i.

A fim de melhorar o ajuste do modelo cinético aos resultados experimentais
propbs-se 0 mecanismo M-2 que contempla a reacdo de isomerizacao entre a-AnL e B-AnL
(Figura 12).

T

K
A = 2BMF r—>{ c-AnL — LA
kLZ

k
ke 10
o ’ =
Dy
Kya ¥ k;
2BL €
"51
GVL

Figura 12. Proposta mecanistica M-2; Dgy, Dea, Doevr, D o-anl, Dia € DogL S80 0S
subprodutos formados a partir do Fur, FA, 2BMF, a-AnL, B-AnL, LA e 2BL,
respetivamente, e k; € a constante cinética do passo i.

Nestes mecanismos, a maioria dos passos da reacdo sdo suportados com base

numa revisao bibliogréfica, tal como mostra a Figura 13.
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Figura 13. Suporte bibliografico para os mecanismos globais propostos (linhas continuas).
Os numeros entre paréntesis indicam a bibliografia que suporta o respetivo passo reacional.

O reator foi modelado como sendo um reator descontinuo, perfeitamente agitado e
isotérmico. As equacOes de balanco material para cada espécie i sdo dadas pela seguinte
equacéo:

V dc,

Woa " ©)

Onde V é o volume da mistura reacional (L), W é a massa do catalisador (g), C, é a

concentracdo molar da espécie reativa i (M), e I, é a velocidade global da espécie i

expresso por unidade de massa de catalisador (mol-ge*-h™). A razdo W/V foi mantida
constante em todas as experiéncias.

Com base nos mecanismos propostos (Figuras 11 e 12), foram desenvolvidos
modelos cinéticos pseudo-homogéneos, considerando reacfes de primeira ordem para 0s
passos envolvidos. Para mecanismo M-1 a equacdo de balanco material para cada espécie
envolvida, é dada por:

V dC
V_Vﬁ == (kl +k9)CFUR (4)
V dC
W d:A = kl CFUR - (kz + k3 + klO)CFA (5)
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\\/’_V% =K, Cpp — (K, +K +Ky)Coprre (6)
\\//_v% —K, Con+ K, Copne — (ke 4Ky ) Crs (7)
%djtu\ Ky Cpe — (ky +Ky3) Con (8)
%% — Ky e+ Ky Cin = (K + Ky ) Com )
\\/’_V‘K;% =K, Cpo (10)

\\/’vdcd_i Ky Cryr (11)
T “2’
Ve, o (13
TR “

onde K j € aconstante cinética aparente (L-gea >-h™) do passo j a temperatura constante.

Para o mecanismo M-2, o modelo contempla as mesmas equacfes do M-1, com
excecdo a a-AnL, LA, Dy.an € B-AnL (as equacOes 17, 18 e 19 substituem as equacoes 7,
8 e 14 do M-1), sendo que surge uma equacao adicional (equacéo 20) referente ao p-AnL.

V dC, .
— ~TeAnl _ k3 CFA + k4 CZBMF + leCﬁ-AnL - (ke + k12 + k16 ) Ca—AnL (17)

W dt
V dC
WTLA = ke Ca-AnL - (k7 + k13) CLA (18)
v dC
V_V% = k12 CAan (19)
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i dC,B-AnL
W dt

=Kis Coant —Kis Cpant (20)
O sistema de equacdes diferenciais, para as duas propostas mecanisticas, foi
resolvido por integracdo numérica com otimizacao simultanea, usando condicdes iniciais
apropriadas (a t=0). Uma caixa de ferramentas “open-source” para otimizagdo global,
MEIGO (Metaeuristicas de otimizagdo global para sistemas biologicos e bioinforméticos),
e MatLab® (versdo 7.8) foram utilizados para obter as constantes cinéticas por ajuste dos
modelos propostos para os dados experimentais (até 7 h), a fim de minimizar a seguinte

funcéo objetivo (Fop;):

i @y

-C
calc

m,n

I:obj = ; ;[Cm,n

onde C,.| € C

calc mnje

sdo as concentracOes previstas pelos modelos e experimentais,
Xp

respetivamente, em cada instante de tempo, € m corresponde a concentragdo de Fur,
2BMF, AnLs, a-AnL, B-AnL, LA, 2BL ou GVL, e n corresponde ao instante de tempo. Os
modelos (descrito) ndo contemplam limitacdes difusionais; as limitacdes difusionais
externas podem ser consideradas desprezaveis, com base em estudos realizados pelo grupo

de Lima et al.%

(CICECO) para o zeolito H-Beta que foi preparada a partir de um
precursor comercial, o0 NH4-Beta, que foi o utilizado para preparar os catalisadores
multifuncionais investigados neste trabalho (ndo se observaram alteracGes consideraveis de
propriedades morfoldgicas e texturais, Tabela 4). Por outro lado, podemos também
desprezar as limitacGes difusionais internas porgue, tal como o precursor dos catalisadores
multifuncionais, estes sdo nanocristalinos com uma razdo consideravel de area externa para
volume microporoso. Para estes catalisadores microporosos e nanocristalinos é razoavel
considerar-se que o percurso médio difusional € relativamente pequeno e que o sistema

catalitico se encontra em regime cinético.
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4, Analise e discussao de resultados

4.1. Propostas mecanisticas e estudos de modelagédo cinética

Os estudos de modelacéo cinética foram realizados para um tempo reacional total
de 7 horas, desprezando-se, neste periodo, os fendmenos de desativacdo catalitica. O
primeiro modelo cinético diz respeito a proposta mecanistica M-1, descrita na sec¢do 3
(Figura 10). Esta proposta mecanistica envolve reaces de natureza acida e de reducdo,
sendo os passos de reducdo: furfural (Fur) em alcool furfurilico (FA), e ésteres levulinato
(LEs) em y-valerolactona (GVL). Os passos de natureza acida sdo: FA em angélica
lactonas (AnLs) ou FA em éteres furanicos (FEs), FEs em AnLs, AnLs em &cido levulinico
(LA), FEs em LEs e LA em LEs. Os passos de reducdo envolvem um mecanismo do tipo
MPV (descrito na sec¢do 1.6) em que um grupo carbonilo é reduzido a um grupo alcool.
Por exemplo, o Fur reage com 2BUOH (um alcool secundario que atua como dador de um
atomo de hidrogénio), para dar o produto alcool desejado FA e simultaneamente forma-se
2-butanona a partir do 2BUuOH. O mesmo acontece com 0s ésteres de levulinato que
reduzem-se em GVL por reacdo com uma molécula ex. 2BuOH.

Materiais do tipo zeo6lito beta contendo Zr e Al foram investigados para a reacdo
do Fur para dar bio-produtos, em 2-BuOH, a 120 °C. Ambos 0s materiais contendo Zr
promoveram a conversao do Fur (Figuras 14 e 15a).

Os produtos reacionais foram FA, 2BMF, AnLs, LA, 2BL e GVL. A Figura 14
mostra o rendimento total de bio-produtos versus conversdo do Fur. O rendimento total de
bio-produtos mais elevado foi observado para (Zr)ssie-beta (76% de rendimento a 85% de
conversdo de Fur), e 2BMF foi o predominante (55% de rendimento, Figura 15b). Em
geral, o catalisador (Zr)ssie-beta foi mais seletivo do que o (ZrAl)ssie-beta, que continha
maior razdo Al/Zr e dispersdo homogénea de zirconio.

O desempenho catalitico de (Zr)ssie-beta € semelhante ao material contendo
estanho reportado recentemente, (Sn)ssie-beta®®, que foi preparado a partir do mesmo
precursor do (Zr)ssie-beta, nomeadamente o deAl-beta, e testado em condic¢des reacionais
idénticas®; para (Sn)ssie-beta, foi obtido 83% de rendimento total de bio-produtos a 85%

de conversdo de Fur, e 2BMF era predominante com 58% de rendimento®. Uma vantagem
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do material (Zr)ssie-beta é que a sua composicdo € mais amigdvel do ponto de vista
ambiental do que a do (Sn)ssie-beta.
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Figura 14. Rendimento total de bio-produtos em funcdo da conversdo do Fur. (--o--
(Zr)ssie-beta e --0-- (ZrAl)ssie-beta).

Os resultados cataliticos para (Zr)ssig-beta podem ser comparados com o0s
reportados por Bui et al.'? para a reacdo de Fur usando condicdes reacionais semelhantes, e
um material Zr-beta como catalisador (sem aluminio, e preparado por sintese hidrotérmica
prolongada a base de HF), ou alternativamente, uma mistura mecéanica de Zr-beta com
zedlito H-beta (esta mistura é denominada Zr-beta/Al-beta por uma questdo de
simplicidade: entrada 1, Tabela 3). Os resultados para (Zr)ssie-beta foram mais
semelhantes com os da mistura Zr-beta/Al-beta do que com o catalisador Zr-beta'?. A
reacdo do Fur com 2BUOH na presenca de Zr-beta deu uma mistura de FA e 2BMF com
um rendimento total de 94%; por outro lado, para a mistura Zr-beta/Al-beta o espetro de
bio-produtos formados era semelhante ao do (Zr)ssie-beta. As maiores semelhancas entre
(Zr)ssie-beta e Zr-beta/Al-beta podem ser devido a coexisténcia de centros de Zr e de Al
para ambos 0s sistemas reacionais. Contudo, enquanto os rendimentos totais de bio-
produtos foram comparaveis para (Zr)ssie-beta e Zr-beta/Al-beta, os rendimentos
individuais eram diferentes, especialmente de GVL (44% para Zr-beta/Al-beta'?, e apenas

4% para (Zr)ssie-beta as 24 h de reacdo). As diferencas nos rendimentos individuais podem
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ser, pelo menos em parte, devido a diferencas de propriedades fisico-quimicas entre
(Zr)ssie-beta e Zr-beta/Al-beta (composicdo, propriedades estruturais e morfoldgicas).

Na Figura 15 encontram-se representados os perfis de conversédo e de rendimento
das espécies envolvidas para 0 modelo cinético relativo a M-1. Na Tabela 6 encontram 0s
valores das constantes cinéticas, com o0s respetivos intervalos de confianca e erros
associados, para a proposta M-1. As estimativas iniciais dos parametros do modelo foram
obtidas por linearizacdo das equacbes de concentracdo versus tempo, obtidas por
integracdo analitica das equacdes de balanco molar as espécies (sec¢do 3). O ajuste do
modelo cinético M-1 aos dados experimentais foi razoavel, e a funcdo objetivo deu
8.04x10° M? para o (Zr)ssie-beta e 8.79x10* M? para o (ZrAl)ssie-beta. A conversdo do
Fur aumentou de forma exponencial (evolucdo tipica de reacbes de 12 ordem) e o
rendimento dos bio-produtos, em geral, aumentaram com o tempo reacional.

No caso da curva cinética do Fur (Figura 15a) houve um ligeiro desvio para o
ponto experimental de 1 h de reacdo, mas no global, 0 modelo descreveu razoavelmente
bem os resultados experimentais. Experimentalmente constatou-se que a velocidade inicial
da reagéo do Fur foi mais alta para o (Zr)ssie-beta (1.515x10 mol g * h™, calculado com
base na converséo para 1 h de reac&o) do que para o (ZrAl)ssie-beta (5.004x10° mol gear™
h™), o que correlaciona com a menor razao Si/Zr do primeiro material em relacdo ao
segundo. A dependéncia do rendimento do 2BMF do tempo reacional (Figura 14b), no
caso do catalisador (ZrAl)ssie-beta, mostrou que este foi um produto intermediario, uma
vez que o rendimento aumentou nos instantes iniciais e diminui com o evoluir da reagéo,
apresentando um maximo de 65.5% rendimento a 3 horas.

Os perfis das curvas experimentais do rendimento do LA no caso do catalisador
(ZrAl)ssie-beta (Figura 15d) e do rendimento do GVL no caso dos dois catalisadores
(Zr)ssie-beta e (ZrAl)ssie-beta (Figura 15f), ndo foram muito bem descritos pelo modelo
M-1. O perfil da curva calculada para o rendimento de AnLs (Figura 15¢) mostra que ha
uma tendéncia para o rendimento diminuir nos instantes finais da reacdo; isto
possivelmente deveu-se ao facto de se ter usado a soma dos isomeros (a-AnL e B-AnL)

para a proposta M-1.
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Tabela 6. Constantes cinéticas obtidas para proposta mecanistica M-1 e os respetivos erros
associados com intervalo de confianca de 90%.

Constantes

cinéticas (Zr)ssie-beta Erro (%)° (ZrAl)ssie-beta Erro (%)°
(L'gcat_l'h_l)

ki * Ak, (1.065 +0.012) x 1072 1.08 (0.132 +0.631) x 10 7.76
ko + Ak, 2.660 + 0.269 10.10 (8.832 +1.123) x 10" 12.72
ks* Aks (1.534 +0.128) x 10" 8.35 (4.153 £0.520) x 10" 12.52
Ky * Ak, (1.774 +0.035) x 10°® 2.00 (6.785 + 0.617) x 10 9.09
ks + Aks (1.262 +0.027) x 10°® 2.11 (1.107 +0.080) x 107 7.19
ke * AKg (7.036 +0.816) x 10™ 11.59 (3.398 +0.202) x 10 5.94
ks % Aks (3.704 £ 0.223) x 10°® 6.03 (5.625 +0.947) x 10°® 16.83
kg Akg (2.293 +0.294) x 10 12.82 (1.167 +0.116) x 10 9.95
ko * Akq (5.637 +0.094) x 10 1.66 (3.924 +0.470) x 10°® 11.98
Kio % Akyg - - (1.198 +0.141) x 10" 11.77
ki1 # Aky - - (5.739 £0.717) x 10° 12.49
kit Akyp (5.531 +0.461) x 10°° 8.34 (1.002 +0.143) x 10 14.26
kyst Akys - - (1.062 £ 0.099) x 10°° 9.36
Kus * Ak (2.264 +0.283) x 10™ 12.48 (8.096 +0.673) x 10 0.31
Fobj (M?)? 8.04 x 10° 8.79 x 10

% Funcdo objetivo baseada na diferenca das concentragbes (experimentais e calculadas pelos

modelos). ® O erro associado a cada constante de velocidade é dado por (Aki/k;) x 100.

Com base numa analise dos perfis de cada um dos isdbmeros a-AnL e B-AnL, foi
sugerida a proposta mecanistica M-2 (descrita na secc¢do 3) que contempla uma reacédo de
isomerizacdo entre os dois isémeros. Observou-se experimentalmente que o o-AnL
converteu-se em B-AnL ao longo da reacdo catalitica. De acordo com a literatura, a reacao
de isomerizagdo de a-AnL da B-AnL sendo este Gltimo isémero mais estavel.®® Na Figura

16 apresentam-se os perfis de conversdo e de rendimento calculados utilizando o modelo
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cinético para a proposta mecanistica M-2. Na tabela 7 encontram-se as constantes cinéticas
aparentes obtidas para a proposta mecanistica M-2.

O modelo M2 ajustou-se razoavelmente bem aos resultados experimentais, tendo-
se obtido um valor da funcéo objetivo de 7.60x10"° M? para 0 (Zr)ssie-beta e 7.50x10° M?
para o (ZrAl)ssie-beta (Tabela 7). No caso do modelo M-2, obtiveram valores desprezaveis
de ks referente ao passo de FA em AnLs. Para os isdbmeros a-AnL e B-AnL o modelo M-2
descreveu razoavelmente bem a conversdo do a-AnL ao longo do tempo (comportando-se
como um intermediario) e formacdo do B-AnL como um produto final. Observou-se
melhoria significativa do ajuste relativamente ao LA (Figura 16e). Contudo, os valores de
k; foram muito semelhantes para os dois materiais, enquanto que experimentalmente,
observou-se que a reacéo inicial do Fur era mais rapida na presenca do (Zr)ssie-beta do que
(ZrAl)ssie-beta. Neste sentido, 0 modelo M-1 descreveu melhor as diferencas de atividade

catalitica inicial dos dois materiais.
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Tabela 7. Constantes cinéticas aparentes obtidas para proposta mecanistica M-2 e 0s
respetivos erros associados com intervalo de confianca de 90%.

Constantes
cinéticas
(L'gcat-l'h-l)

(Zr)33|E'beta

Erro (%)°

(ZrA|)55| E'beta

Erro (%)°

ks Ak (1.100 + 0.044) x 10 4.01 (1.140 £ 0.097) x 1072 8.51
ko Ak, 23.500 + 2.197 9.35 (9.650 + 0.982) x 10™ 10.18
ks # Aks - - - -
ke Ay (3.130 + 0.248) x 10 7.92 (2.990 + 0.194) x 10 6.49
Ks+ AKs (1.240 +0.122) x 10 9.85 (5.430 +0.298) x 10 5.49
ke * Akg (3.750 + 0.335) x 1072 8.92 (1.360 + 0.077) x 10™ 5.64
ky Ak - - (1.810 £ 0.169) x 10°3 9.34
ke * Akg (5.470 + 0.441) x 10 8.05 (3.370 +0.310) x 10™ 9.20
ko % Akq (7.870 +0.958) x 10° 12.17 (2.620 + 0.227) x 10 8.66
ki Akyg (2.250 + 0.267) x 10° 11.87 (6.140 + 0.787) x 10" 12.82
Ki1 £ Ak ; ; (2.190 + 0.236) x 1073 10.78
ki Akgp (3.140 + 0.451) x 107 14.36 - -
Kis * Akys (1.470 £ 0.168) x 10™ 11.40 (1.190 + 0.134) x 1072 11.26
Kia * Ak (5.060 + 0.438) x 10 8.66 (5.360 + 0.703) x 10™ 13.12
Kis+ Akys (2.010 +0.191) x 10" 9.52 (5.590 + 0.425) x 10" 7.60
Kigt AKyg (8.070 + 0.820) x 107 10.16 (3.230 + 0.284) x 107 8.79
Fabj (M?)? 7.60 x 10° 150 x 10°

% Funcdo objetivo baseada na diferenca das concentragbes (experimentais e calculadas pelos

modelos). ® O erro associado a cada constante de velocidade é dado por (Aki/k;) x 100.
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4.2.  Influéncia das propriedades dos materiais na reagao global

As propriedades &cidas dos materiais (Zr)ssie-beta e (ZrAl)ssie-beta séo
semelhantes e portanto, as diferencas de desempenhos cataliticos serdo atribuidas aos
centros ativos dos materiais. Os centros de aluminio podem ser de Lewis ou de Bronsted, e
promoveram as reacdes acidas. Contudo, os estudos de RMN MAS #Al indicaram que
estes materiais possuem essencialmente espécies de Al tetraédricas, e portanto podemos
considerar que os centros ativos sdo do tipo acido de Bronsted. Os centros de Zr podem ser
espécies acidas de Lewis promovendo reacdes &cidas; por outro lado espécies de Zr
tetraédricas sdo importantes para 0s passos de redugdo conforme descrito na sec¢do 1.7.

As constantes cinéticas referentes aos passos de reducdo e é&cidos estdo
representadas nas Figuras 17, 18 e 19, respetivamente. Na Figura 18, pode-se verificar que,
para os dois modelos, a constante cinética correspondente ao passo FA em 2BMF, é
elevada, ou seja, FA converte-se essencialmente em 2BMF. Na proposta M-1, FA
converte-se também em AnLs. A constante cinética do passo FA-2BMF (k;) diminui com a

diminuicdo da razdo Si/Al, especialmente no caso do modelo M-2.

12EA2 M-1 LZEAD2 7 o ne 1140E42 M-2
AEST Y 1.100E-02
1.065E02
10E402 1LIE2 4
8132E403 m(IEE et (Zo\SETE fete
— BLEL3 ' =~ BE03 4 I
= O(ZeAREEreE | = O{ZrANEEIE e
% 60EL03 % S0E03
< 4OED3 £ 40ED3
20EL3 20EA3
183504 1 157E04 FATUEDS 3370E-04
0.0E-+00 —— — | OLE+00 -
kl k8 kl )

Figura 17. Constantes cinéticas aparentes correspondentes aos passos de reducdo das
propostas M-1 e M-2.
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Figura 18. Constantes cinéticas aparentes correspondentes as reacbes (k. e ks) para 0s
modelos propostos M-1 e M-2.
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Figura 19. Constantes cinéticas aparentes correspondentes as reagées acidas (Ka, k5, Ks € k7)

para 0s modelos propostos M-1 e M-2.

A Figura 20 mostra as relagGes entre 0s ki’s para os passos de reagdo envolvendo

reducdo (CTH) e para os passos envolvendo catélise acida, para cada um dos catalisadores

multifuncionais contendo Zr e Al, e os resultados foram comparados a razdes Si/(Zr+Al)

semelhantes (Tabela 5). Para os dois materiais, as constantes cinéticas (obtidas pelos
modelos M-1 e M-2,) para 0s passos de reducdo: k; (Fur-FA, Figuras 20a e 20b) e kg (2BL-

GVL, Figuras 20c e 20d), aumentaram com a diminuicdo das razdes Si/Zr e Al/Zr, ou seja,

aumentando a quantidade de espécies de Zr. No caso da proposta mecanistica M-2, 0s

valores de k; foram muito semelhantes para os dois materiais (Figure 20).

Para o passo mais rapido FA-2BMF (k;) observou-se um aumento da constante

cinética com a diminuigdo das razdes Si/Zr e Al/Zr, sugerindo que os centros de Zr atuam
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como centros acidos de Lewis neste passo. Esta reacdo pode ser facilmente promovida por

centros &cidos de Zr e de Al®®
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Figura 20. Relagdes entre ki’s dos passos envolvendo reducdo e dos passos envolvendo
reacOes de natureza acida, para os modelos M-1 e M-2.

As constantes de velocidade globais referentes as reacGes &cidas (soma de ki’s

com i€ [3,4,5,6,7] para M-1 e i€ [3,4,5,6,7,14,15] para M-2) tenderam a aumentar com o

aumento da razdo Al/Zr e diminuir com o aumento da razdo de Si/Al, ou seja, com uma

quantidade crescente de especies de Al (Figuras 20e e 20f). Por exemplo, para cada um dos

materiais, as constantes de velocidade dos passos paralelos, 2BMF-2BL (ks) e 2BMF-AnLs

(k4), aumentaram com o aumento da razdo Al/Zr, sugerindo que os centros de Al
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promovem reacdes de abertura do anel furénico para dar bio-produtos finais (Figura 19).
Estes resultados sugerem que a reagdo global do Fur era promovida pelos centros
tetraédricos de Al e de Zr dos catalisadores. No entanto, as constantes cinéticas ko-ki4 das
reacOes secundarias (indesejadas) tenderam a ser mais importantes para 0s materiais com
uma maior razéo Al/Zr (Tabelas 6 e 7). Estes resultados mostram a dificuldade de otimizar
as quantidades relativas de centros de Zr e de Al dos catalisadores multifuncionais para
converter Fur para maior rendimento de bio-produtos finais, como GVL, sem favorecer

reacOes indesejadas.

4.3. Estabilidade catalitica

Estabilidade € um requisito importante para a aplicacdo de catalisadores
amigaveis do ponto de vista ambiental e para evitar o tratamento de efluentes (0 que
aumentaria os custos do processo global). Os catalisadores em pé originalmente brancos,
transformam-se em cor acastanhada durante a reacdo catalitica, devido a adsorcdo de
subprodutos no catalisador.

O catalisador (Zr)ssie-beta foi sujeito a tratamento térmico ao ar para eliminar a
matéria organica (por combustéo), e reutilizado em seis batch consecutivos (duragdo de 7
horas por batch), sob condig¢Ges reacionais semelhantes. Mais concretamente depois de 7
horas de reacdo do Fur, o catalisador solido foi separado da mistura reacional por
centrifugacdo, lavado com 2-butanol, e seco a 85 °C (o catalisador regenerado era branco).
O catalisador foi aquecido a 550 °C durante 3 horas sob ar (velocidade de aquecimento de
1°C min™), a fim de remover a matéria organica. Para sete batch consecutivos (Figura 21)
ndo foram observadas diferencas consideraveis no desempenho catalitico do (Zr)ssie-beta.
A boa estabilidade do (Zr)ssie-beta (preparado através de SSIE) é comparavel a reportada
na literatura para uma amostra de Zr-beta preparada por sintese hidrotérmica durante 20
dias, e testado como catalisador para a conversdo de LA em meio &lcool (o catalisador foi
calcinado antes de ser reutilizado)™.

As composicOes dos catalisadores regenerados eram semelhantes as dos

respetivos materiais originais (Tabela 8).
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Figura 21. Conversdo do Fur e rendimento de bio-produtos para sete batch consecutivos.

Tabela 8. Composigéo dos catalisadores antes e depois da reacao.

Raz6es molares (ICP-AES) Razdes atomicas (EDS)
Amostra Si/Al SilZr Al/lZr  Sil(Zr+Al)  Si/Al Silzr  AllZr  Sil(Zr+Al)
(Zr)ssie-beta 588 17 0.03 16 501 19 0.04 18
(Zr)ssie-beta usado 582 17 0.03 17 - - - -
(ZrAl)sse-beta 35 40 1.2 19 37 34 0.9 18
(ZrAl)sse-beta usado 36 41 1.1 19 - - - -
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S. Sinopse global e perspetivas de trabalhos futuros

As comunidades cientificas académicas e da indUstria quimica tém-se interessado
pela transformagéo e valorizacdo da biomassa vegetal, a fim de promover mais ativamente
0 uso de energias renovaveis, evitando assim o agravamento do efeito de estufa e, por
outro lado, para diminuir a nossa dependéncia de petréleo, gas natural e outras fontes de
energias ndo renovaveis. Os biocombustiveis derivados da biomassa vegetal sdo vistos
como uma alternativa sustentavel ao uso de combustiveis fosseis. Idealmente, a combustéo
de biocombustiveis é neutra no que respeita as emissdes de CO, para a atmosfera se a
quantidade deste gas libertado durante a combustdo é igual a quantidade captada pelas
plantas durante a fotossintese.

A conversdo de carboidratos (a principal componente da biomassa vegetal) em
compostos furanicos e seus derivados constitui uma importante via de valorizacdo quimica
da biomassa. Os carboidratos podem ser convertidos em produtos quimicos com diversas
aplicacdes, como, por exemplo, o furfural, considerado um produto quimico plataforma
por ser um precursor para a sintese de varios bio-produtos de valor acrescentado (ex. alcool
furfurilico, éteres furanicos, acido levulinico e seus ésteres, etc.). Encontram-se
disponiveis, na literatura, varios estudos sobre a otimizacdo de condicBes reacionais e
sobre a influéncia dos tipos de solventes e de catalisadores nas referidas reagdes cataliticas.
Estes estudos sdo de grande importancia para o desenvolvimento de processos cataliticos
com melhores desempenhos, bem como estabilidade, seletividade e atividade catalitica.
Contudo, existem relativamente poucos estudos sobre o mecanismo reacional global de
conversdo do Fur em bio-produtos, os efeitos das propriedades dos materiais cataliticos na
reacdo global, e modelacdo cinética.

Neste trabalho, estudou-se a conversdo do Fur em 2-butanol, a 120 °C, na
presenca de catalisadores heterogéneos multifuncionais num reator descontinuo
(velocidade de agitacdo de 1000 rpm) a operar em condi¢Oes isotérmicas. Os catalisadores
eram microporosos do tipo zeolito beta, e foram preparados através de num processo pos-
sintese em dois passos, desaluminacdo de uma amostra H-beta, seguida de permuta ionica
do estado solido (SSIE) para introduzir Zr (dando (Zr)ssie-beta com razdo molar
Al/Zr=0.03 e Si/(Zr+Al)=16), ou Zr e Al (dando (ZrAl)ssie-beta com razdo molar Al/Zr=1.2

e Si/(Zr+Al)=19). Os catalisadores eram nanocristalinos e possuiam elevada area externa, o
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que é favoravel para que o processo se realizasse em regime cinético e ndo difusional. A
caraterizacdo espetroscopica dos materiais preparados, indicaram que as espécies de Al
encontravam-se essencialmente em coordenacao tetraédrica.

Os materiais possuiam boa atividade e estabilidade catalitica para a conversdo
integrada (acido-reducdo) do Fur em 2-butanol, para dar os bio-produtos 2BMF, 2BL,
AnLs (a-AnL e B-AnL), LA (FA e GVL formaram-se muito pouca quantidade), com
rendimentos totais de 76% a 85% de converséo.

Foram propostos dois modelos cinéticos pseudo-homogéneos para as reacoes
envolvidas na conversdo do Fur em bio-produtos (seccdo 2). Os dois modelos contemplam
alguns pressupostos; desprezam-se as limitacdes difusionais, efeitos de desativacdo
catalitica e as reacfes sdo consideradas irreversiveis (a excecdo do passo de isomerizacdo
das AnLs no caso do modelo M-2). Uma diferenca entre os modelos M-1 e M-2 é que no
segundo caso considerou-se a reacao de reversivel de isomerizacdo do a-AnL em B-AnL, o
que resultou num melhor ajuste aos pontos experimentais para estes bio-produtos e para o
LA.

Os estudos de caraterizacao e cataliticos dos materiais preparados e de modelacdo
cinética ajudaram a estabelecer relagdes entre a composicdo dos materiais e suas
propriedades cataliticas para diferentes etapas do processo global. Os centros de Zr foram
esséncias para a redugdo do Fur a FA e LE’s a GVL; por outro lado, os centros de Al e de
Zr desempenharam papéis importantes nos passos intermédios de natureza acida,
especificamente, FA em 2BMF, 2BL, AnLs e LA. Os rendimentos em GVL eram baixos
possivelmente devido a reduzida acidez dos materiais para promoveram a formacdo de
2BL. Estudos realizados anteriormente para um material (Sn)ssie-beta (semelhante ao
(Zr)ssie-beta), mostraram resultados semelhantes a partir do Fur®®. Contudo, obtiveram
rendimentos em GVL elevados a partir do levulinato de 1-butilo (1BL, 77% de rendimento
em GVL a 83% de conversdo de 1BL, 120 °C, 24 h)*® Estes resultados sugeriram que era
necessario um melhor compromisso em termos de propriedades acidas.

Investigou-se a influéncia da razdo Al/Zr e Si/Zr dos materiais na reacdo global do
Fur, a 120 °C. Para os dois materiais, as constantes cinéticas calculadas com base nos
modelos M1 e M2 para os passos de reducdo (Fur-FA) e (2BL-GVL) aumentaram com a
diminuicdo das razdes Si/Zr e Al/Zr, ou seja, aumentando a quantidade de espécies de Zr.

O passo mais rapido era FA-2BMF e observou-se um aumento da constante cinética deste
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passo com a diminuicdo das razdes Si/Zr e Al/Zr, sugerindo que os centros de Zr atuam
como centros acidos de Lewis neste passo. Uma maior razdo Al/Zr favoreceu algumas
reacOes acidas (ex. a formacdo de 2BL), mas simultaneamente promoveu reacoes
secundarias.

Os desafios continuam virados para o desenvolvimento de catalisadores
heterogéneos multifuncionais ecologicamente amigaveis, com propriedades fisico-
quimicas Otimas para uma eficiente conversdo em batch do Fur para dar bio-produtos, tal
como o GVL. Por outro lado, seria interessante investigar estes processos em reator

continuo.
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7. Anexos

7.1.  Anexo A: Métodos de caraterizacéo e analise dos catalisadores

As analises de espetrometria de raios-X de energia dispersiva (EDS) e
mapeamentos dos elementos (Zr, Al, Si) foram obtidos num microscopio, Hitachi SU-70
SEM, com um detetor, Bruker QUANTAX 400, operando a 20 kV.

Medicdes por ICP-AES foram realizadas utilizando um espectrometro de ICP-OES
Horiba Jobin Yvon.

Isotérmicas de adsorcdo-dessorcdo com nitrogenio foram medidas a -196°C num
Autosorb-iQ (Quantochrome Instruments). Antes da medicdo, os solidos foram isentos de
gases, a 300°C durante 12 h, sob vacuo, utilizando uma bomba turbomolecular HiPace 80
de Pfeiffer. As seguintes propriedades de textura dos materiais foram determinadas a partir
das isotérmicas de adsorcdo de N,: area especifica da superficie (Sger) utilizando a
equacdo de Brunauer-Emmett-Teller (BET), o volume total de poros a pressdo relativa
(p/po) de ca. 0.98, e a &rea de superficie externa (Sex) € 0 volume de microporos (Vmicro)
utilizando o método t-plot.

Os espetros de RMN Al ?” MAS de (Zr)ssie-beta foram registados a 182.432 MHz
utilizando um espectrometro, Bruker Avance 111 HD 700 (16.4 T), de pulso Unico, atraso de
reciclo de 1 s, e velocidade de rotacdo de 14 kHz. Para (ZrAl)ssie-beta os espetros foram
registados a 104.26 MHz utilizando um espectrometro, Bruker Avance 111 HD 400 (9.4 T),
com um tempo de contato de 3 ms, atraso de reciclo de 1 s, e velocidade de rotacdo de 13
kHz.
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7.2. Anexo B: Programacao em MatLab para a modelacéo cinética

Os modelos cinéticos descritos na seccdo 3 foram desenvolvidos em MatLab.

Apresenta-se 0 exemplo de calculo para 0 modelo M-2 e o catalisador (Zr)sse-beta.

function Fur bio produtos 7Zr ssie beta()

clc
clear all

% $========================= END OF PROBLEM SPECIFICATIONS

% time intervals
texp= [0 1 3 5 7];

% Catalyst:Zr-Beta-1

o\

o\
o\

Distribuicdo da concentracdo das espécies

0.02995 0.00387 0.01435 0.002867147 0.08425 0.04006 0.04410
.00692720 0.22363]; Resultados experimentais para 24 horas

5 % y(1) vy(2) vy(3) y(4) vy(5) y (6) vy (7) y (8) vy (9)

3 % Fur FA 2BMF alfa AnL beta AnL LA 2BL GVL St Total
yexp=[0.450 0 O O O O 0 O

0.2679 0.0027 0.1549 0.0054 0.0054 O© 0.0051 © 0.0085

0.1731 0.0042 0.2041 0.0076 0.0191 O© 0.0185 0 0.0234

0.1053 0.0032 0.2307 0.0123 0.0290 0.0019 0.0322 0.0006 0.0349
0.0678 0.0030 0.2478 0.0147 0.0340 0.0038 0.0383 0.0006 0.0398];
0

o°

% Estimativas iniciais

params0 = [0.267785

196.231

0
.0532824
.0507412
.080354
.61561e-006
.00416324
.0214377
.00602473
.75843e-005
.000839152
.0879458
.135074
.58186
.22566];

P WOOOUIo ook OoOoOoOo

L b = [0.99*params0 (1) O.l*paramsO(2) 0.l*paramsO(3) 0.l*paramsO (4)
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0.1*params0(5) 0.l*params0 (6)
0.1*params0(9) 0.l*paramsO0 (10
0.1*params0(13) 0.l*paramsO (1

0.1*params0(7) 0.l*params0 (8)
) 0.l*paramsO0(11l) O0.l*params0(12)
4) 0.0l*params0(15) 0.01*params0(16)];

Ub = [l.1*params0 (1) 10*params0(2) 100*params0(3) 100*paramsO0 (4)
100*params0(5) 100*params0(6) 100*paramsO0(7) 100*paramsO (8)
100*params0(9) 100*params0(10) 100*paramsO(11) 100*paramsO(12)
100*params0(13) 100*params0(14) 1.5*params0(15) 100*params0(16)];

optionsl = optimset;

% Modify options setting

optionsl = optimset (optionsl, 'Display' , 'notify');
optionsl = optimset (optionsl, 'MaxIter' ,500000);
optionsl = optimset (optionsl, 'MaxFunEvals' ,1000000);
optionsl = optimset (optionsl, 'TolX' ,1le-8);

optionsl = optimset (optionsl, '"TolFun',le-10);

optionsl = optimset (optionsl, "Algorithm' ,'active-set');

[params_otim, fval,exitflagl, output] =
fmincon (@ (params)myfunl (params, texp, yexp),
paramsO, [1,[1,[1,[], [L_bl,[U_bl,[],optionsl);

params_otim
%% Figuras Finais
tspan = linspace (min (texp), max(texp), 500);

[tout,ycalc] = odelb5s (@mechanism,tspan,[0.45 0 0 0 0 0 0 0O 0O 0 0 O O
01, []1,params_otim);

% Representacdo dos Dados Experimentais

% Fur % 2BMF % AnLs % LA % 2-BL % GVL

plot (texp, yexp(:,1), 'ok', texp, yexp(:,3), 'dk', texp, vexp(:,4)+
yexp(:,5), '""k', texp, yexp(:,6), 'sk', texp, vyexp(:,7), 'pk', texp,
yexp (:,8), 'xk')

legend ('Fur', '2BMF', 'AnLs', 'LA', '2BL', 'GVL'")

hold on

[

% Representacao dos resultados calculados

% Fur % 2BMEF % anlLs $ LA % 2-BL % GVL

plot (tspan, ycalc(:,1), '-k', tspan, ycalc(:,3), '-k', tspan, ycalc(:,4)+
ycalc(:,5), '-k', tspan, ycalc(:,6), '-k', tspan, ycalc(:,7), '-k',
tspan, ycalc(:,8), '-k')

% legend('Fur', '2BMF', 'AnLs', 'LA', '2BL', 'GVL')
xlabel ("{\itt} (h)")

ylabel (" {\itC} {\iti} (M)")

axis([-0.05 24.1 0 0.57)
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[toutl, ycalcl] =

2BMF, AnLs,

LA,

2BL,
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GVL

odel5s (@mechanism, texp, [0.45 0 0 0 0O O O O O O O O O

0], [],params _otim);

% FOBj 2

yfl 2 = (ycalcl(l:end,1) - yexp(l:end,1)); % Fur
yE3 2= (ycalcl(l:end,3) - yexp(l:end,3)); 2BMF
yf4d 2 = (ycalcl(l:end,4) - yexp(l:end,4)); % a-AnL
yE5 2 = (ycalcl(l:end,5) - yexp(l:end,5)); % b-AnL
yf6 2 = (ycalcl(l:end,6) - yexp(l:end,6)); % LA
yf7 2 = (ycalcl(l:end,7) - yexp(l:end,7)); % 2BL
yE8 2 = (ycalcl(l:end,8) - yexp(l:end,8)); % GVL

J 12 = sum(yfl 2.72);

% J 2 = sum(yf2 ~2);

J 32 = sum(yf3 2.7°2);

J 42 = sum(yfd 2.72);

J 52 = sum(yf5 2.72);

J 62 = sum(yf6 _2.72);

J 72 = sum(yf7 2.72);

J 82 = sum(yf8 2.72);

Fobj2 = J 12 + J 32 + J 42 + J 52 + J 62 + J 72 + J 82
end

function yf = myfunl (params, texp,
tspan = texp;

[tout,yout] = odel5s (@mechanism, tspan,
01, [],params);

coef = params;

figure (1)

% Fur

subplot (3,3,1); plot(texp, yexp(:,1),
title(['Fur'])

xlabel ("{\itt} (h)")

ylabel ('Concentration (M) ")

% 2-BMF

subplot (3,3,2); plot(texp, vyexp(:,3),
title(['2-BMF'])

xlabel ("{\itt} (h)")

ylabel ('Concentration (M) ")
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'dk',

'db',

tspan,

tspan,

yout (:,

yout (:,
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% aAnlL + bAnL

subplot (3,3,3); plot(texp, yexp(:,4)+ yexp(:,5), 'dk', tspan, yout(:,4) +
yout(:,5), '-k")

title(['AnLs'])

xlabel ('{\i1tt} (h)")

ylabel ('Concentration (M) ")

% aAnL

subplot (3,3,4); plot(texp, yexp(:,4), 'dk', tspan, yout(:,4), '-k')
title(['\alpha-AnL'])

xlabel ("{\itt} (h)")

ylabel ('Concentration (M) ")

% bAnL

subplot (3,3,5); plot(texp, yexp(:,5), 'dk', tspan, yout(:,5), '-k')
title(['\beta-AnL'])

xlabel ('{\itt} (h)")

ylabel ('Concentration (M) ")

% LA

subplot (3,3,6); plot(texp, yexp(:,6), 'dr', tspan, yout(:,6), '-r')
title(['LA'])

xlabel ("{\itt} (h)")

ylabel ('Concentration (M) ")

% 2-BL

subplot (3,3,7);
title(['2-BL'])
xlabel ("{\itt} (h)")

ylabel ('Concentration (M) ")

plot (texp, yexp(:,7), 'db', tspan, yout(:,7), '-b'")

% GVL

subplot (3,3,8); plot(texp, yexp(:,8), 'dk', tspan, yout(:,8), '-k')
title(['GVL'])

xlabel ("{\itt} (h)")

ylabel ('Concentration (M) ")

% St Total

StTot calc = yout(:,9) + yout(:,10) + yout(:,11) + yout(:,12) +
yout (:,13) + yout(:,14);

subplot (3,3,9); plot(texp, yexp(:,9), 'dr', tspan, StTot calc, '-r'")
title(['St {Total}'l])

xlabel ("{\itt} (h)")

ylabel ('Concentration (M) ")

% FOBj 2

yfl = (yout(l:end,1l) - yexp(l:end,l))./max(yexp(l:end,1)); % Fur
yf3 = (yout(l:end,3) - yexp(l:end,3))./max(yexp(l:end,3)); % 2BMF
yf4d = (yout(l:end,4) - yexp(l:end,4))./max(yexp(l:end,4)); % aAnLs
yf5 = (yout(l:end,5) - yexp(l:end,5))./max(yexp(l:end,5)); % bAnLs
yf6 = (yout(l:end,6) - yexp(l:end,6))./max(yexp(l:end,6)); % LA
yf7 = (yout(l:end,7) - yexp(l:end,7))./max(yexp(l:end,7)); % 2BL
yf8 = (yout(l:end,8) - yexp(l:end,8))./max(yexp(l:end,8)); % GVL
yf9 = ((yout(l:end,9) + yout(l:end,10) + yout(l:end,11) + .

yout (1l:end, 12) + yout(l:end,13) + yout(:,14)) -

o)

yexp(l:end,9))./max (yexp(l:end,9)); % St Total
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100%J 5 + 50*%J 6 + 10*J 7 + 1*J 8 + 10*J 9

end,l) - yexp(l:end,1l)); % Fur
end, 3) - yexp(l:end,3)); % 2BMF
end, 4) - yexp(l:end,4)); % aAnlLs
end,5) - yexp(l:end,5)); % bAnLs
end, 6) - yexp(l:end,6)); % LA
end,7) - yexp(l:end,7)); % 2BL
end, 8) - yexp(l:end,8)); % GVL
+ yout(l:end,10) + yout(l:end,11l) +

+ yout(l:end,13) + yout(:,14)) - yexp(l:end,9)); % St

J 1 + 100%*J 3 + 1000*J 4 + 1000*J 5 + 100*J 6 + 100*J 7 + 10*J 8 +

10*J_9;
end

%***************************************************
$Funcdo do sitema dindmico
function dy = mechanism(t,y,p)

dy=zeros (14,1); %Initialize the state variables

% Fur

dy(l) = —-(p(1) + p(9))*y(1);

$ FA

dy(2) = p(1)*y(1) - (p(2) + p(3) + p(10))*y(2);

% 2BMF

dy(3) = p(2)*y(2) - (p(4) + p(5) + p(11))*y(3);

% aAnlL (alfa-angelica lactone)

dy(4) = p(3)*y(2) + p(4)*y(3) + p(le)*y(5) - (p(6) + p(l2)
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% bAnL (beta-angelica lactone)
dy (5) = p(15)*y(4) - p(1l6)*y(5);

% LA
dy (6) = p(6)*y(4) - (p(7) + p(13))*y(6);

% 2BL

]

dy(7) = p(5)*y(3) + p(7)*y(6) - (p(8) + p(1l4))*y(7);

% GVL

]

dy(8) = p(8)*y(7);

o)

% Produtos de decomposicéo

% DFur
dy(9) = p(9)*y(1);

% DFA
dy (10) = p(10)*y(2);

% D2BMF
dy (11) = p(11)*y(3);

% DaAnL
dy(12) = p(12)*y(4);

% DLA
dy (13)

p(13)*y(6);

% D2BL
dy(14) = p(14)*y(7);

end
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