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Resumo

O presente trabalho tem como objetivo avaliar catalisadores de titania-zirconia na reacao
de isomerizagao de glicose para frutose. Foram testados catalisadores puros de titania e

zircoOnia, além de mistos desses 6xidos em proporg¢oes em massa de 25:75, 50:50 e 75:25.

Os catalisadores foram caracterizados por adsorcao de nitrogénio a 77 K, difracao de
raios X e dessor¢do a temperatura programada de CO, e NH;. A atividade catalitica dos
catalisadores foi testada em reator de batelada, a temperaturas de 393, 403, 413 e 423 K e
tempos de reacao de 0.5, 1, 1.5, 2, 3, 4, 5, 6, 7 e 8h.

Os resultados mostraram que os catalisadores puros possuem estrutura cristalina, no caso
da titania fase anatdsio e mistura de fase monoclinica e tetragonal no caso da zirconia. A
area superficial dos catalisadores puros foi menor em comparacao com os catalisadores mistos
que mostraram ser materiais amorfos. Além disso, os catalisadores mistos apresentaram
maior concentracao de sitios acidos e basicos. Todos os catalisadores permitiram a reacao de
isomerizacao, contudo favoreceram reacoes secundarias que transformaram a frutose em HMF
e/ou acido latico. A isomerizagao de frutose é atribuida as caracteristicas bésicas, enquanto
a formagao de HMF as caracteristicas acidas. J& a formagao de acido latico é considerada

como a interveng¢ao de sitios basicos e acidos.

Finalmente, considerando esses resultados foram supostas rotas de reagao sobre os ca-
talisadores e modeladas matematicamente. Os pardmetros reacionais foram determinados
ajustando os dados experimentais aos modelos matematicos usando a metodologia de ajuste

de parametros de equacgoes diferenciais ordinarias.

Palavras chaves: Frutose, HMF, Glicose,catélise, Titania, Zirconia, Modelagem, Isomeri-

ZaGao.
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Abstract

In this work, titania-zirconia catalyst were evaluated in the reaction of glucose into fruc-
tose. Pure Titania and Zirconia and mixed oxides in mass proportions 25:75, 50:50 and 75:25

were tested.

The catalysts were characterized by nitrogen adsorption at 77K, X-ray diffraction and
temperature programmed desorption of CO, and NH;. The catalytic activity was measured
in batch reactor at temperatures of 393, 403, 413 and 423 K and reaction times of 0.5, 1, 1.5,
2,3,4,5,6, 7 and 8 h.

The results showed that pure catalyst structure is crystalline, Titania phase was anatase
and Zirconia was mixture of monoclinic and tetragonal phase. The surface area of pure
catalysts was lower that the mixed catalysts, these showed properties of amorphous solids.
Similarly, the mixed catalysts showed higher concentration of acidic and basic sites. The
catalysts allowed the isomerization reaction, but favored side reactions that convert fructose
to HMF and lactic acid. Basic sites favored the reaction of isomerization of glucose into
fructose and acid sites favored the reaction of dehydration of fructose to HMF. Basic and

acid site favored lactic acid formation.

Finally taking into account these results were supposed routes of reaction on the catalysts
and modeled mathematically. The reaction parameters were determined by fitting the expe-
rimental data to mathematical models. The methodology used was parameter estimation for

differential equations.

Keywords: Glucose, Fructose, HMF, Catalyst, Titania, Zirconia, Modeling, Isomeriza-

tion.
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...Hardin continuou: - Mas vocés nao sao
os unicos. O Dr. Pirenne ouviu a disser-
tacio de Lorde Dorwin sobre o que pen-
sava que fosse a pesquisa cientifica. Lorde
Dorwin acha que a unica maneira de se
ser wm bom arquedlogo € ler todos os li-
vros sobre a matéria - escritos por Ho-
mens que morreram hd séculos. Acha ele
que a unica maneira de solucionar quebra-
cabegas arqueoldgicos é avaliar duas auto-
ridades da mesma matéria, que se opo-
nham. Pirenne ouviu-o, e ndo fez qual-
quer objecdo. Ndo consequem ver o que

hd de errado nisso?...

(AsiMov, 1975, p. 53)



Lista de Figuras

Figura 1.1 Derivados quimicos da glicose . . . . . .. ... . ... ... .....

Figura 2.1 Representacao esquematica da D-glicose e D-frutose. . . . . . . . . ..
Figura 2.2 Mecanismo de reacao da isomerizagao aldose-cetose de LdV-AvE. . . .
Figura 2.3 Mecanismo de isomerizacao por transferéncia de hidretointerno . . . .
Figura 2.4 Mecanismo de epimeriza¢ao na transformacao de LAV-AvE . . . . . .
Figura 2.5 Mecanismo da reacao de epimerizacao por complexo catalisador-aldose
Figura 2.6 Reversao da glicose a polissacarideos e desidratacao da glicose a anidro
glicose . . . .. L
Figura 2.7 Formacao de HMF a partir de frutose e glicose . . . . . . ... .. ..
Figura 2.8 Esquema do mecanismo de hidratacao do HMF . . . . . . . . . . ..
Figura 2.9 Esquema do mecanismo de formagao de huminas a partir do HMF . .
Figura 2.10 Esquema da degradacao da glicose por condensagao retro-aldol . . . .
Figura 2.11 Formacao de acido latico via pela intervencao de cations divalentes
Figura 2.12 Formacao de acido Latico usando acido de Lewis . . . . . . . . . . ..
Figura 2.13 Passos envolvidos na reagao sobre um catalisador solido . . . . . . . .
Figura 2.14 Esquema de solugdo pelo enfoque sequencial aninhado. . . . . . . ..

Figura 2.15 Esquema de solugao pelo enfoque simultaneo. . . . . .. .. ... ..

Figura 3.1 Esquema da montagem do reator utilizado para realizar os testes cata-

lticos. . . . .

Figura 4.1 Isotermas de adsorcao de N, dos catalisadores Zr100, T25, Ti50, Ti75
e Zr100. . . . .
Figura 4.2 Distribuicao de tamanho de poros dos catalisadores Zr100, T25, Ti50,
Ti75 e Zr100. . . . . . .
Figura 4.3 Difratogramas de raios X para os catalisadores Zr100, T25, Ti50, Ti75
e Til00. . . . . . . . .
Figura 4.4 TPD de NH; e CO, dos catalisadores Zr100, Ti25, Ti50, Ti75 e Til00
Figura 4.5 Variacao da conversao de glicose com o tempo de reagao usando os
catalisadores Zr100, Ti25, Ti50, Ti75 e Ti100 a 120, 403, 413 e 423 K.
Figura 4.6 Rendimentos em frutose, HMF, acido latico, acido levulinico e acido
formico usando o catalisador Til00 a 393, 403, 413 e 423 K. . . . . .

Xix

o N 9 O ot

10
11
12
12
13
14
18
21
23

32

36

37

39
41

42



Figura 4.7 Rendimentos em frutose, HMF, acido latico, acido levulinico e acido
formico usando o catalisador Zr100 a 393, 403, 413 e 423 K. . . . . .
Figura 4.8 Rendimentos em frutose, HMF, acido latico, acido levulinico e acido
formico usando o catalisador Ti25 a 393, 403, 413 e 423 K. . . . . . .
Figura 4.9 Rendimentos em frutose, HMF, acido latico, acido levulinico e acido
formico usando o catalisador Ti50 a 393, 403, 413 e 423 K. . . . . . .
Figura 4.10 Rendimentos em frutose, HMF, acido latico, acido levulinico e acido
féormico usando o catalisador Ti75 a 393, 403, 413 e 423 K. . . . . . .
Figura 4.11 Rendimento a frutose usando catalisadores Zr100, Ti25, Ti50, Ti75 e
Til00 a temperatura de 120, 403, 413 e 423 K. . . . . . . . . . .. ..
Figura 4.12 Rendimento em HMF usando catalisadores Zr100, Ti25, Ti50, Ti75 e
Til00 a temperatura de 393, 403, 413 e 423 K. . . . . . . . . . .. ..
Figura 4.13 Rendimento em acido latico usando catalisadores Zr100, Ti25, Ti50,
Ti75 e Til00 a temperatura de 393, 403, 413 e 423 K. . . . . . . . ..

Figura 5.1 Modelo geral das reacoes sobre qualquer dos catalisadores estudados.
Figura 5.2 Esquema de solugao pelo enfoque sequencial aninhado para uma tnica
temperatura. . . . . . ... L oL
Figura 5.3 Esquema de solucao pelo enfoque sequencial aninhado simultaneo para
varias temperaturas. . . . . .. ...
Figura 5.4 Modelo sobre o catalisador de Ti100. . . . . . . . .. .. .. ... ..
Figura 5.5 Comparacao do ajuste do modelo aos dados experimentais para o ca-
talisador Til00 a temperaturas de 403, 413 e 423 K . . . . . . . . ..
Figura 5.6 Modelo de reagoes sobre o catalisador de Zr100, Ti25 e Ti50. . . . . .

Figura 5.7 Comparacao do ajuste do modelo aos dados experimentais, catalisador

Zr100. . ..o
Figura 5.8 Comparacao do ajuste do modelo aos dados experimentais, catalisador
Ti25. . . . e
Figura 5.9 Comparacao do ajuste do modelo aos dados experimentais, catalisador
Ti50. . . .

Figura 5.10 Modelo de reagoes sobre o catalisador de Ti75 . . . . .. ... .. ..

Figura 5.11 Comparagao do ajuste do modelo aos dados experimentais, catalisador

XX

45

46

47

48

50

ol

52

5}

61

63
65

66
67

68

69

70
71



Tabela 2.1
Tabela 2.1

Tabela 3.1

Tabela 3.2

Tabela 4.1
Tabela 4.2

Tabela 4.3

Tabela 5.1

Tabela 5.2

Tabela 5.3

Tabela 5.4

Tabela 5.5

Tabela 5.6

Tabela 5.7

Tabela 5.8

Tabela 5.9

Tabela B.1

Tabela B.2

Lista de Tabelas

Produtos da reacao de glicose com catalisadores acidos ou bésicos

Produtos da reacao de glicose com catalisadores acidos ou basicos

Quantidades de reagentes utilizadas na preparacao dos catalisadores

MIStOS . . . .

Prefixo das aliquotas segundo o catalisador e a temperatura de reagao

Convencao nos nomes dos catalisadores . . . . . . ... ... ... ..

Area superficial e Volume total de poros dos catalisadores Zr100, T25,
Ti50, Ti75 e Til00 (erro £5%) . . . . . . . . . . . o o o Lo

Estimativa da concentragao de sitios acidos e basicos dos catalisadores

7r100, Ti25, Ti50, Ti75, Til00 . . . o o o oo

Parametros estimados do modelo do catalisador Til00 para tempera-
turas de 403, 413 e 423 K. . . . . . . ...

Parametros estimados do modelo do catalisador Zr100 . . . . . . . . .
Parametros estimados do modelo do catalisador Ti25 . . . . . .. ..
Parametros estimados do modelo do catalisador Ti50 . . . . ... ..
Parametros estimados do modelo do catalisador Ti75 . . . . . .. ..
Coeficiente de determinacao, R?, para os catalisadores Zr100, Ti25,
Ti50, Ti7h e Til00 . . . . . . . . . . . .
Erro médio percentual (%) absoluto para os catalisadores Zr100, Ti25,
Ti50, Ti75 e Til00 a temperaturas de 393 e 403 K . . . . . . . . . ..
Erro médio percentual (%) absoluto para os catalisadores Zr100, Ti25,
Ti50, Ti75 e Til00 a temperaturas de 413 e 423 K . . . . . . . . . ..
Sensibilidade Relativa dos modelos & variacao dos parametros em 45%:
(a) Modelo do catalisador Zr100, (b) Modelo do catalisador Ti125, (c)
Modelo do catalisador Ti50, (d) Modelo do catalisador Ti75 . . . . .

Variacao da concentragao das especies (g-L™1) com o tempo e tempe-
ratura usando o catalisador Zr100 . . . . . . . . . ... ... ...
Variacdo da concentragao das especies (g-L~1) com o tempo e tempe-

ratura usando o catalisador Ti25. . . . . . . . . . .. .. ... ...

Xx1

14
15

30
33

35

38

40

66
69
70
71
73
73

74

74

75

87



Tabela B.3 Variagao da concentragao das especies (g-L™!) com o tempo e tempe-
ratura usando o catalisador Ti50 . . . . . . . ... .. .. ... ....
Tabela B.4 Variagao da concentragao das especies (g-L~!) com o tempo e tempe-
ratura usando o catalisador Ti75 . . . . . . . . .. .. ... ...
Tabela B.5 Variagdo da concentracao das especies (g-L~!) com o tempo e tempe-

ratura usando o catalisador Ti100 . . . . . . . . . . . .. .. .. ...

xXxii

89

90



Lista de Abreviacoes

AFO Aacido férmico

ALA Acido latico

ALV écido levulinico

CNPEM Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais
CTBE Laboratério Nacional de Ciéncia e Tecnologia do Bioetanol
DFF 2 5-diformilfurano

DMF 2 5-dimetilfurano

DRX Difracao de raios X

F frutose

FDA 2.5-4cido furandicarboxilico

G glicose

GAMS Sistema Geral de Modelagem Algébrico
GLA glicolaldeido

GRA gliceraldeido

HMF 5-hidroximetil-2-furaldehido

HPLC Cromatografia liquida de alta eficiéncia
LdB-AvE Lobry de Bruyn-Alberda Van Ekenstein
LNLS Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
RK4 Runge-Kutta de quarta ordem

SEDO sistema de equacgoes diferenciais ordinarias
Til00 catalisador puro de titania

Ti25 catalisador 25% titania e 75% zirconia

Ti50 catalisador 50% titania e 50% zirconia

xxiil



TPD termodessorcao a temperatura programada

Zr100 catalisador puro de zirconia

XX1v



Notacoes e simbolos

Subscritos

0 Inicial

B Acido de Brgnsted

f Final

i Componente i (ou variavel i), ou medigao i
J Tempo

L Acido de Lewis

Max Méximo(a)

nv  Numero de componentes (ou variaveis)
P Referente ao vetor de parametros p

q Referente ao vetor de parametros g

T Temperatura

Letras gregas

n Média da concentragao das espécies em solugao [experimental]
€ Erro experimental

n Vetor de concentragdes das espécies em solugao [modelo]

N Vetor de concentragbes das espécies em solucao [experimental]
0 Vetor de parametros

Letras Latinas

1/¢  Porcao de sitios acido de Lewis no catalisador

P Vetor de pardametros (Constante de cinéticas)

q Vetor de parametros (Constante de equilibrio ads-dess)
Ag e By Fator pre-exponencial da equagao de Arrhenius
Ayeg € B,ey Fator pre-exponencial da equagao de Arrhenius calculada por regressao
E  Energia de Ativagao

e erro

FE,¢q Energia de Ativacao calculada por regressao

f()  Representa uma fungao qualquer

H  Calor de Adsorgao

H,.y Calor de Adsorgaocalculado por regressao

0 Espécie i

K  Constante de equilibrio adsorcao - dessor¢ao

XXV



k Constante de velocidade de reagao

M Massa molar

m() Representa a fungio objetivo

meq Massa de catalisador

ne  Numero de experimentos

ne  Numero de parametros

R() Restrigoes

R?  Coeficiente de regressao

S Parametro de sensibilidade do modelo
S Coeficiente de Runge-Kutta ou em integrais representa a variavel tempo
t Tempo de reagao

Vsor  Volume de solugao

w Variancia dos dados experimentais

X Conversao, ou sitio ativo do catalisador
#C Numero de carbonos

%R Rendimento

Sobrescritos

0 Inicial

B acido de Bansted
J Tempo

L acido de Lewis
T Temperatura
Simbolos

[]  Concentracao

da
dt

1 - X Espécie i adsorvida

Derivada em relagao ao tempo

XxXVvi

g/mol

%



]_ . Introducao

A producao eficiente e economicamente viavel de combustiveis e produtos quimicos a partir
da biomassa lignoceluldsica em alternativa ao petréleo, tem ganhado crescente atencao nos
ultimos anos. Isto por ser uma fonte de energia limpa, abundante, renovavel e sustentavel
em contrapartida aos riscos ambientais, de escassez, bem como as instabilidades sociais e
econdmicas nas regioes produtoras do petréleo (CLIMENT; CORMA; IBORRA, 2014; SHUT-
TLEWORTH et al., 2014; STOCKER, 2008).

A biomassa lignoceluldsica apresenta grande potencial de exploracao e valorizagdo, es-
pecialmente para paises como o Brasil, com enormes areas cultivaveis, economia ativa no
agronegocio e com a crescente exploragao do bioetanol. Todas estas atividades economicas
geram enormes quantidade de biomassa lignoceluldsica residual, como casca, folhas e bagaco.
Esta biomassa residual e fonte de carboidratos é utilizada em pequena escala na industria
papeleira, na construcgao civil ou é queimada para geracao de energia ou simplesmente acu-
mulada (CORTEZ, 2010).

No entanto, esta fonte de carboidratos podem ser transformados em riqueza para o pais se
transformada em biocombustivel e quimicos dentro do conceito de biorrefinaria da biomassa
lignoceluldésica (SHUTTLEWORTH et al., 2014). Os carboidratos compoem 75% da biomassa
lignocelulésica das plantas e sao divididos em dois tipos de polissacarideos, a celulose e a
hemicelulose. Esta tltima compoe 18-25% dos carboidratos e é formada por polissacarideos

contendo hexoses, pentoses, xilose e arabinose (RINALDI; SCHUTH, 2009).

A celulose é a maior por¢ao dos carboidratos nas plantas (40-45%) e é formada por suces-
sivas unidades de glicose, unidas através de ligagoes [3-1,4-glicosidicas (RINALDI; SCHUTH,
2009). A glicose pode ser obtida a partir da hidrélise da celulose, sendo assim a hexose mais
abundante na Terra, com a vantagem de ser obtida da biomassa residual e potencial para
ser transformada em diversos intermedidrios quimicos de grande valor agregado. A transfor-
macao da glicose pode ocorrer principalmente por trés processos gerando toda uma série de

derivados quimicos conforme esquema mostrado na Figura 1.1.

Um dos processos é a isomerizacao da glicose para produzir frutose. Outro é a reacao
retro-aldol da glicose para glicoaldeido e eritrose. Por tultimo, estd o processo de desidrata-

¢ao, tanto da glicose com formacao de 1,6-anidroglicose, quanto da frutose, para a obtencao
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Figura 1.1: Derivados quimicos da glicose. Imagem adaptada de Yabushita, Kobayashi e
Fukuoka (2014).

de 5-hidroximetil-2-furaldehido (HMF)! (OTOMO et al., 2014; ROMAN-LESHKOV et al., 2010;
ROSATELLA et al., 2011; WATANABE et al., 2005¢). O hidroximetilfurfural é um importante
bloco quimico na biorrefinaria da biomassa lignoceluldsica por ser uma molécula interme-
didria na produgao de polimeros e biocombustiveis, como o 2,5-dimetilfurano (DMF), acido
levulinico, 2,5-dcido furandicarboxilico (FDA), 2,5-diformilfurano (DFF) e outros furanos
também empregados na producao de biocombustiveis e compostos quimicos de interesse in-
dustrial (CLIMENT; CORMA; IBORRA, 2014; ROSATELLA et al., 2011; WANG, T.; NOLTE;
SHANKS, 2014).

A glicose, devido sua abundéncia e da forma sustentavel de sua obtencao, é preferida
para a producao de HMF, porém, a cinética de transformacao da glicose ¢ menor do que a
frutose, bem como a seletividade ao HMF ¢é superior partindo da frutose (CLIMENT; CORMA;
IBORRA, 2014). A formagao do HMF é favorecida a partir da frutose porque a desidratacao
desta leva diretamente ao intermediario do HMF (ROSATELLA et al., 2011; WATANABE et al.,
2005¢). Deste modo, uma estratégia eficiente de conversao da glicose ao HMF se baseia na

integracao da isomerizagao da glicose a frutose seguida pela desidratacao desta ao HMF.

Ihidroximetilfurfural
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Catalisadores com caracteristicas basicas ou caracteristicas acidos de Lewis tém mostrado
serem favoraveis para a reacao de isomerizacao da glicose. Exemplo de catalisadores acidos
de Lewis sao as zeélitas contendo estanho estudadas por Roman-Leshkov et al. (2010). No
caso de catalisadores com propriedades bésicas estdo a titania (TiO,), a zirconia (ZrO,) e

algumas peneiras moleculares estudadas por Watanabe et al. (2005¢) e Souza et al. (2012).

No caso especifico dos catalisadores de titania e zirconia, além dos sitios levemente béasicos
que favorecem a reacao de isomerizacao da glicose, também apresentam caracteristicas acidas
que leva a formacao de HMF, através da desidratacao tanto da glicose como da frutose
(WATANABE et al., 2005¢).

1.1 Objetivo do trabalho

O objetivo geral do trabalho foi desenvolver catalisadores de titdnia, zirconia e mistos
destes dois 6xidos, visando o estudo e a otimizagao das propriedades cataliticas para a reacao
de isomerizacao da glicose para frutose. Além disso, foi feito um estudo da influéncia de
parametros reacionais, como tempo e temperatura, na conversao da glicose para frutose e a

modelagem mateméatica da cinética das reacoes cataliticas.
Os objetivos especificos foram:

o Preparar catalisadores puros de TiO, e ZrO, e mistos em proporgoes de 25%, 50% e

75% em massa, entre os 6xidos;

» Caracterizar os catalisadores por fisissor¢ao de nitrogénio, Difragdo de raios X (DRX)

e dessorgao a temperatura programada de CO, e NH;

e Obter dados experimentais das concentracoes dos principais produtos da reacao de

glicose sobre os catalisadores para diferentes tempos e temperaturas de reacao;

e Propor um modelo matematico da reacao da glicose sobre os catalisadores e estimar os

parametros ajustando o modelo aos dados experimentais e

o Avaliar a producao da frutose tanto no &mbito experimental, quanto através do modelo

matematico.

O trabalho foi desenvolvido em parceria com o Centro Nacional de Pesquisa em Energia
e Materiais (CNPEM), especialmente o Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) e o
Laboratorio Nacional de Ciéncia e Tecnologia do Bioetanol (CTBE).

3
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1.2 Divisao do documento

O presente documento foi divido em 6 capitulos. O capitulo 1, como apresentado, corres-
ponde a contextualizagao e objetivos do trabalho. Logo, no capitulo 2 é abordada a revisao
bibliografica tanto das reagoes da glicose como da modelagem cinética. O capitulo 3 apre-
senta a metodologia utilizada para desenvolver a parte experimental. Depois, no capitulo 4
sao apresentados os resultados da parte experimental e no capitulo 5 sao desenvolvidos os
modelos matematicos das reacoes usando os catalisadores. Finalmente, no capitulo 6 sao

apresentadas as conclusoes e sugeridos trabalhos futuros.



2 . Revisao Bibliografica

A revisao bibliogréfica focou-se em dois temas principais, o primeiro relacionado com a parte
experimental do trabalho, que envolve: o estudo das rea¢oes que poderiam acontecer no meio
reacional, os catalisadores normalmente utilizados e suas caracteristicas, além dos produtos
obtidos comumente. O segundo tema é a parte referente & modelagem matematica de cinéti-
cas de reacao. Ali sdo discutidos o tipo de problema matematico a ser resolvido e os métodos

matematicos utilizados na solucao desse problema.

2.1 Reacoes Quimicas

A glicose (G) é representada em sua forma D-glicose na Figura 2.1a, ela é a unidade
funcional da celulose e portanto o monossacarideo mais abundante na natureza. No grupo
dos monossacarideos faz parte das hexoses, que sao aqueles que tem seis carbonos com féormula
molecular C;H,,04. Além disso, esta na categoria das aldoses, que sao monossacarideos que
contém o grupo aldeido. Na mesma categoria das hexoses encontra-se a frutose (F), que se
diferenca da glicose porque nao contém o grupo aldeido, senao o grupo cetona no carbono
dois. Por ter o grupo cetona é classificada como uma cetose. Ela é mostrada na forma

D-frutose na Figura 2.1b.

OH OH O OH OH
OH X | OH ~
©r ¥ H r ] OH
OH OH OH O
(a) D-glicose (b) D-frutose

Figura 2.1: Representacao esquematica da D-glicose e D-frutose.

A seguir sao detalhadas as principais reagdes que podem ter origem na glicose em condigoes

similares as utilizadas no presente trabalho.

2.1.1 Reacao de isomerizagao: formacao de frutose

A glicose pode isomerizar e transformar-se em frutose. Os primeiros estudos dessa reacao
foram realizados por Lobry De Bruyn e Alberda Van Ekenstein (1895) hé mais de cem anos,
quando por acaso descobriram-na em suas pesquisas sobre transformacoes de agiicares em

solugoes alcalinas. Essa transformacao é aplicavel a todos os agticares.
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A transformacao de Lobry de Bruyn-Alberda Van Ekenstein (LdB-AvE) é comumente re-
alizada em meio basico, mas ela pode ocorrer também em meio acido e ainda em meio neutro
(ANGYAL, 2001; MILJKOVIC, 2009). Atualmente é amplamente aceito que a transformacao
de LdB-AvE acorre por meio da uma intervengao de um enolato (ion do 1,2-enediol), como
proposto inicialmente por Wohl e Neuberg (1900 apud ANGYAL, 2001, p. 9). O intermedia-
rio enolato é gerado pela ruptura da ligagdo do hidrogénio do segundo carbono, que pode
ser reintegrado em outra configuragdo ou a outro atomo de carbono (ANGYAL, 2001), esse

mecanismo ¢ representado na Figura 2.2.

HC=0 HC—O H,C—OH
« s
R }‘{ R
Aldose Enolato Cetose

Figura 2.2: Mecanismo de reacao da isomerizacao aldose-cetose de LdAV-AvE. Imagem adap-
tada de Angyal (2001).

Além da transformagao de LdB-AvVE existe outro mecanismo pelo qual a isomerizagao da
glicose a frutose é possivel em meio acido. Esse mecanismo foi menos explorado, mas nos
tltimos anos tem ganhado grande atengao (JIMENEZ-MORALES et al., 2014; ORDOMSKY
et al., 2013; OTOMO et al., 2014). Harris, D. W. e Feather (1975) foram os primeiros
em sugerir a importancia da transferéncia intramolecular de um hidreto na isomerizacao de
aldoses a cetoses em meio acido, especificamente da transferéncia do hidreto do carbono um
ao carbono dois na reacao cetose para aldose e do carbono dois ao carbono um na reacao
inversa, aldose para cetose. Estes autores sinalizaram que a funcdo do catalisador acido é
protonar o atomo de oxigénio do grupo carbonilo dos acticares para facilitar a transferéncia.
Além disso indicaram que era provavel que a isomerizacao ocorresse via uma forma aciclica

dos agucares.

Mais recentemente, Roman-Leshkov et al. (2010), para o caso especifico da isomerizagao de
glicose a frutose, afirmaram que usando catalisadores acidos de Lewis, Sn-Beta, a isomerizacao
ocorre através da transferéncia intramolecular de um hidreto, sendo provavel que a acidez do
centro metdalico do catalisador permita a polarizacao do grupo carbonilo no carbono um e
promova a transferéncia do hidreto do carbono dois ao carbono um. A Figura 2.3 mostra o

esquema do mecanismo proposto por Roman-Leshkov et al. (2010).
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Figura 2.3: Mecanismo de isomerizacao por transferéncia de hidreto interno. Imagem adap-
tada de Roman-Leshkov et al. (2010).

2.1.2 Reacoes de epimerizacao: formacao de manose e psicose

Um epimero é um composto que em relacdo a outro difere unicamente em um carbono
quiral. No rearranjo de LdB-AvE, concomitantemente a reacao aldose-cetose, por exemplo
glicose a frutose, pode acontecer a reacao de epimerizacao da aldose a seu epimero. No caso
da glicose o epimero é a manose, que é outra aldoexose que difere da glicose na orientacao
do grupo hidroxila no carbono dois. Normalmente a velocidade de isomerizacao aldose-
cetose é muito maior que a velocidade de epimeriza¢do (ANGYAL, 2001). A Figura 2.4
mostra o mecanismo das reagoes paralelas de isomerizagao aldose-cetose e epimerizacao na

transformacao de LdB-AvE.

HQC - OH
O
_ HC—O R HC=0
HC=0 .
| H o H / Cetose B |
. HO—CH
R | R
R Epi d
] pimero da
Aldose enolato aldose

Figura 2.4: Mecanismo de epimerizacdo na transformacgao de LdV-AvE. Imagem adaptada
de Angyal (2001).

Embora a Figura 2.4 enfatize na reacao partindo de uma aldose e por isso ¢ ilustrado
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o epimero da aldose, nada impede que a reacdo seja iniciada com uma cetose, levando a
formagao da aldose e também ao epimero da cetose (ANGYAL, 2001). No caso da frutose o

epimero é a psicose.

Outro processo pelo qual acontece a epimerizacao de aldoses é com o uso de alguns cations,
tais como célcio (II), estroncio (II), lantdnio (III) e neodimio (II); além do uso de &cido
molibdénico, conhecida como reagao de Bilik (PETRUS; PETRUSOVA; HRICOVINIOVA, 2001).
Um esquema desse mecanismo no caso da reacao de Bilik é apresentado na Figura 2.5, no
caso dos outros catalisadores o mecanismo ¢ similar.

+H,0%

Aldose + 4cido molibdénico ?30*

~ S92
\ ?\ /O 0
O:MoWO—»B /-0
/Mo
O OH /’ \O/ O
Epialdose + acido molibdénico _ +H0" | WH (ou R)
+
—H;0 R (ou H)
L H H J

Figura 2.5: Mecanismo da reacao de epimerizagao por complexo catalisador-aldose, caso do
acido molibdénico. Imagem adaptada de Petrus, Petrusova e Hricoviniova (2001).

O mecanismo pelo qual esses cations catalisam a epimerizacao das aldoses é diferente do
apresentado na transformacao de LdB-AvE, que como foi dito ocorre pela intervencao de um
enediol. Os catalisadores anteriormente mencionados procedem por meio da formacao de um
complexo, catalisador-aldose, que permite a mudanca de posicao dos carbonos no esqueleto
da molécula. A formagdo do complexo catalisador-aldose debilita a ligacao C2-C3 e favorece
a ligacao C1-C3. Essa conformacao pode voltar a aldose original ou levar a formacao do
epimero da aldose quando a ligacao C2-C3 é quebrada e formada a ligacao C1-C3. Como
resultado final, o carbono que se encontrava inicialmente na posicao dois troca de posicao
com o carbono um. Uma importante caracteristica destes tipos de catalisadores é que eles

tém seletividade para o epimero, ou seja nao geram cetoses.
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2.1.3 Reacoes de reversao: formacao de dissacarideos e anidrogli-

coses

Em condigoes acidas a glicose pode reverter formando polissacarideos ou desidratar para
anidroglicoses. Estudos dessas reagoes foram realizados por Pilath et al. (2010). O mecanis-
mos para as reacgoes de reversao envolvem a formacao de um carbocation intermediario no
carbono C1 da glicose e posteriormente, o grupo hidroxilo de outra molécula de glicose pode-
se juntar ao carbocation para formar um dissacarideo. O carbocation também pode sofrer
encerramento interno do anel formando anidroglicoses. A Figura 2.6 mostra um esquema das

reacoes de reversao da glicose e desidratacao para anidroglicoses.

OH OH
@) OH
OH OH
HO O O
OH OH

N Dissacarideo
OH WO
O OH o 8 X%/Y
OH +H",-H,0 OH >
HO ~  HO o ¢
OH OH — OH
glicose carbocation HO
OH

Anidro glicose (levoglucosana)

Figura 2.6: Reversao da glicose a polissacarideos e desidratacao da glicose a anidroglicose.
Imagem adaptada de Pilath et al. (2010).

Pilath et al. (2010) encontraram que o uso de altas concentragoes de glicose, 12%, favoreceu
a reacao de reversao para dissacarideos. Por outro lado, quando usaram concentracoes baixas,
1%, nao foram formados dissacarideos, mas sim levoglucosana. Os autores indicam que é
possivel que a reacao de reversao seja de segunda ordem em relagao a glicose dado que essa

reacao é bimolecular e portanto torna-se mais importante a maiores concentragoes de glicose.

2.1.4 Reacoes de desidratacao de hexoses: formacao de HMF

Também em meio acido pode acontecer a desidratacao das hexoses. Por este processo
¢ formado o HMF, quando a glicose ou frutose perdem trés moléculas de agua, Figura 2.7.

Além do meio acido a desidratagao é favorecida por temperaturas elevadas.

Esta reacdo é considerada uma reagdo irreversivel e ocorre mais rapidamente quando

sao usadas como matéria-prima as cetoses do que quando sao usadas as aldoses. Portanto, a
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Figura 2.7: Formacao de HMF a partir da frutose e glicose. Imagem adaptada de Kuster
(1990).

formacao de HMF é mais facil a partir da frutose do que da glicose. Segundo Corma, Iborra e
Velty (2007) isso é devido a que uma etapa determinante na desidratagao da glicose para HMF
¢ a reagao enolizacao da glicose e as reagoes de enolizagao de aldo-hexoses sdo geralmente

lentas (ver Figura 2.7), devido a maior estabilidade em comparacao com as ceto-hexoses.

Tem-se proposto dois mecanismos para explicar a desidratacao das hexoses para HMF. O
primeiro baseado em componentes aciclicos, Figura 2.7 caminho a, de acordo com Feather e
Harris, J. F. (1973 apud KUSTER, 1990, p. 315) e o segundo baseado em componentes ciclicos
como mostrado por Newth (1951 apud KUSTER, 1990, p. 315). Este ultimo mecanismo é o
representado pelo caminhos b na Figura 2.7 que envolve, além da enolizacao da glicose, uma

série de intermediarios ciclicos que s6 tém origem na frutose.
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2.1.5 Reacao de hidratacao do HMF: formacao de acido levulinico
e acido féormico

Simultaneamente com a reagao de desidratacao de hexoses para gerar HMF pode acontecer
a reacgao de hidratacao do HMF que leva a formacao de dcido levulinico (ALV) e acido férmico
(AFO). Segundo Horvat et al. (1985), a formacao dos acidos levulinico e férmico é o resultado
da adi¢do de uma molécula de dgua a ligagao C(4)=C(5) do anel furano, que gera uma série
de intermediarios que finalmente decompoem aos acidos féormico e levulinico. A Figura 2.8

mostra um esquema simplificado do mecanismo proposto por Horvat et al. (1985).

CH; O
HOCH: 2 ¢ Adig. 45 HOH: o cHO ~
UCHO UOH — CHO
34 OH
|
i CHs _0 CH; /O 0
H OH + LCOOH D - |

acido formico , . , . CHO
acido levulinico

Figura 2.8: Esquema do mecanismo de reidratacao do HMF. Imagem adaptada de Horvat
et al. (1985, p. 2114).

Segundo a estequiometria da reacao da Figura 2.8 o acido levulinico é gerado na mesma
quantidade molar que o acido férmico. No trabalho de Peng et al. (2010) este comportamento
¢ seguido e citam que nas condicoes de reacio’ a reatividade desses dcidos é baixa. Mas,
autores como Lourvanij e Rorrer (1993) e Asghari e Yoshida (2007) encontraram quantidades

molares diferentes de acido féormico e acido levulinico na solugao final.

2.1.6 Reacoes de degradacao: formacao de huminas

Além das reagoes de formacao de acido levulinico e formico podem ocorrer reacoes de
polimerizacao que geram grandes quantidades de huminas (CORMA; IBORRA; VELTY, 2007).
Segundo Asghari e Yoshida (2007) a formagao das huminas pode-se dar tanto pela decompo-
sicao da frutose quanto do HMF, mas nao através dos acidos levulinico e férmico que embora
mostraram ter atividade nao produziram huminas. Segundo Horvat et al. (1985) a formagao

de huminas a partir HMF ¢ via adigdo de dgua a ligacdo C(2)=C(3) do anel furano que

!Temperatura de 150 — 200°C, solucdo 4cida 0.05 -1 M.
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leva a formacao de um intermediario que posteriormente polimeriza. A Figura 2.9 mostra o

esquema proposto por Horvat et al. (1985).

HOCH, OHO
23 y, CHO {\@J@O
U CHO |
3 4/ CHO

Figura 2.9: Esquema do mecanismo de formacao de huminas a partir do HMF. Imagem
adaptada de Horvat et al. (1985, p. 2114).

2.1.7 Reacao retro-aldol: formacao de acido latico

Em condicoes bésicas e altas temperaturas (maior a 373 K) é favorecida a formacao
de enediois que gera instabilidade na estrutura das hexoses possibilitando sua degradacao.
Segundo Sasaki et al. (2002) no caso da glicose a reagdo retro-aldol leva a formagao do
glicolaldeido (GLA) e eritrose e no caso da frutose leva a formagao de gliceraldeido (GRA) e

diidroxiacetona. A Figura 2.10 mostra as reacoes retro-aldol para a glicose e frutose.

oF" ~ Ao
OH %
HO OH ! + OH___~ 0
OH . o glicolaldeido
glicose eritrose
O
HO 7 OH ‘ @)
@ 5 | om ﬁ/\ %
on M OH OH OH
frutose gliceraldeido diidroxiacetona

Figura 2.10: Esquema da degradacao da glicose por condensacao retro-aldol. Imagem adap-
tada de Sasaki et al. (2002); Kabyemela et al. (1999).

A maior parte da literatura concorda em que a formacao de acido latico a partir da glicose

ocorre via formagao inicial de gliceraldeido e diidroxiacetona. Ja o processo pelo qual estes
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convertem em acido latico ainda nao é claro. Inicialmente, a formacao de acido latico foi
atribuida unicamente a presenga de meio basico (GIBBS, 1950). J& Yun Yang e Montgomery
(1996) elucidaram que além do meio alcalino, o uso de cations divalentes favorece a formagao
de 4cido latico. Recentemente, Esposito e Antonietti (2013) propuseram um mecanismo de
reacao mediante o qual o piruvaldeido, formado da diidroxiacetona ou gliceraldeido, pode-se

converter em acido latico usando cations divalentes em meio alcalino (Figura 2.11).

O O
ﬁ/k HH HO OH
OH H . ) \/\
OH OH OH O
gliceraldeido diidroxiacetona Acido latico

\ 7 {

s

M
- N
, 0] 0] O__0O
O\ /O transférencia hidreto i I
7 H OH~ OH OH

Piruvaldeido - cition metalico Lactato-cation metélico

Figura 2.11: Formacao de acido latico via intervencao de cations divalentes. Imagem adap-
tada de Esposito e Antonietti (2013).

Por outro lado, diversos estudos afirmam que a transformagao dos intermedidrios diidroxia-
cetona e gliceraldeido é possivel usando catalisadores acidos, tanto homogéneos (RASRENDRA
et al., 2011; XU et al., 2013) como heterogéneos (DE CLIPPEL et al., 2012; WEST et al.,
2010). No trabalho de Rasrendra et al. (2011), os catalisadores dcido de Brgnsted HCI e
H,50, geraram &cido latico, mas com baixo rendimento. No entanto no mesmo trabalho,
o uso de AICl; mostrou altos rendimentos. Este ultimo catalisador é identificado com ca-
racteristicas acido de Lewis, ainda em meio aquoso (FRINGUELLI; P1zz0; VACCARO, 2001).
De Clippel et al. (2012) propuseram um esquema de reacao no qual catalisadores dcido de
Lewis favorecem a formacao de acido latico desde piruvaldeido, enquanto catalisadores acido

de Brgnsted favorecem a formagao de 1,1-diidroxiacetona (Figura 2.12).

Além do dito anteriormente, Chambon et al. (2011) mostrou que catalisadores heterogé-
neos com propriedades acido de Lewis e Brgnsted favoreceram a formacao de acido latico a
partir da celulose, destacando o papel dos sitios acidos de Lewis na formacao do acido de

latico a partir da glicose.

13
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HO OH

A\
O O

LQ\N.‘S )
OHﬁ/LH A. Brosted )OL M Acido latico
_ 4. brosted | "
A. Lewis O 4. B
OH o OH
Piruvaldeido w} >_<
O OH

gliceraldeido

1,1 diidroxiacetona
1,1-diidroxipropano-2-ona

Figura 2.12: Formagao de &4cido latico usando acido de Lewis. Imagem adaptada de (DE
CLIPPEL et al., 2012).

2.2 Produtos das reacoes

Além dos produtos mencionados na se¢ao anterior, existem outras reacoes que acontecem
em menores proporgoes e que favorecem a formagao de subprodutos. Por exemplo, Yun Yang
e Montgomery (1996) identificaram mais de cinquenta compostos na reacao de glicose em
solucao de hidroxido de sédio. Os produtos mais representativos foram: acido latico, acido

férmico, acido butanoico, acido acético, acido propanoico e acido etanoico.

Na Tabela 2.1 é apresentado um resumo dos produtos identificados por varios autores

quando reacoes de glicose ou frutose foram realizadas em meio acido ou basico.

Tabela 2.1: Produtos da reacao de glicose com catalisadores acidos ou basicos

Produto Referencia

Lourvanij e Rorrer (1993), Sasaki et al. (2002), Watanabe
HMF et al. (2005¢), Asghari e Yoshida (2007), Takagaki et al.
(2009), Holm, Saravanamurugan e Taarning (2010)

Lourvanij e Rorrer (1993), Timokhin, Baransky e Eliseeva
(1999), Asghari e Yoshida (2007)
Lourvanij e Rorrer (1993), Yun Yang e Montgomery (1996),
Acido férmico Timokhin, Baransky e Eliseeva (1999), Asghari e Yoshida
(2007)
Gibbs (1950),Yun Yang e Montgomery (1996), Holm,

Saravanamurugan e Taarning (2010)

Acido levulinico

Acido 14tico

14
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Tabela 2.1: Produtos da reagao de glicose com catalisadores acidos ou basicos

Produto Referencia
Sasaki et al. (2002), Watanabe et al. (2005¢), Takagaki et al.
Levoglucosana
(2009), Pilath et al. (2010)
Rendleman e Hodge (1979), Angyal (1997), Lima et al.
Manose
(2008)
Psicose Moreau et al. (2000), Lecomte, Finiels e Moreau (2002)
Furfural Watanabe et al. (2005c), Asghari e Yoshida (2007)
Dissacarideos Pilath et al. (2010)
‘ Timokhin, Baransky e Eliseeva (1999), Asghari e Yoshida
Huminas
(2007)
diidroxiacetona Kabyemela et al. (1999), Sasaki et al. (2002
Gliceraldeido

Glicol aldeido

Kabyemela et al. (1999), Sasaki et al. (2002

Eritrose

( (2002)

Kabyemela et al. (1999), Sasaki et al. (2002)
( (2002)

(2002)

Kabyemela et al. (1999), Sasaki et al. (2002

Acido piruvico

Asghari e Yoshida (2007)

Acido acético

Yun Yang e Montgomery (1996), Asghari e Yoshida (2007)

Acido malico

Asghari e Yoshida (2007)

Acido butanoico

Yun Yang e Montgomery (1996)

Acido propanoico

Yun Yang e Montgomery (1996)

Acido etanoico

Yun Yang e Montgomery (1996)

2.3 Catalisadores

Inicialmente, apds o descobrimento da reagao de isomerizacdo de glicose a frutose por
Lobry De Bruyn e Alberda Van Ekenstein (1895), a maior parte das pesquisas estiveram
focadas no uso de catalisadores basicos homogéneos como Ca(OH), e NaOH. Em grande
parte dos casos, o uso de catalisadores homogéneos apresentaram as desvantagens de produzir
alta quantidades de subprodutos, dando como resultado final baixo rendimento a frutose.
Contudo, algumas patentes mostraram rendimentos para frutose relativamente altos quando
foram utilizados fons boratos ou aluminatos (BARKER; SOMERS; HATT, 1975; HAACK et al.,
1966).
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No mesmo periodo os trabalhos usando catalisadores homogéneos dcidos encontram-se em
menor propor¢ao na literatura. Ohno e Ward (1961) detectaram presenca de frutose em
estudos da epimerizacao de glicose a manose usando acido sulfirico. Posteriormente, Harris,
D. W. e Feather (1975) analisaram o possivel mecanismo pelo qual a glicose isomeriza a

frutose em meio acido.

Recentemente, Choudhary et al. (2013) estudaram o efeito das sais CrCl; e AICl; em meio
aquoso na reacao de isomerizacao. Os resultados mostraram que o mecanismo de transfor-
macao usando estes catalisadores é similar ao proposto por Roman-Leshkov et al. (2010) de
migracao intramolecular de hidreto usando catalisadores dcido de Lewis (Zedlita contendo
estanho). Além disso, destacaram a relagdo de bifuncionalidade acido de Lewis/acido de

Brgnsted na reacao de isomerizagao em meio aquoso.

2.3.1 Catalisadores heterogéneos com caracteristicas basicas

No caso dos catalisadores béasicos heterogéneos estao os trabalhos de Rendleman e Hodge
(1979) que estudaram o uso de resinas de intercimbio anidnico e obtiveram um rendimento
em frutose de 62%, em condic¢oes de reacao de 297 K por 24 h. Rendimentos superiores foram
conseguidos diminuindo a temperatura de reacao, mas foi incrementado o tempo requerido
para atingi-los. Além deste, também encontra-se o estudo de Moreau et al. (2000) que
analisaram dois tipos de catalisadores basicos, zedlitas cationicas e hidrotalcitas. A reacoes

foram feitas a temperatura de 368 K, obtendo um rendimento maximo de frutose do 25%.

Lecomte, Finiels e Moreau (2002), continuando o trabalho de Moreau et al. (2000), estu-
daram a reacao sobre hidrotalcitas anidnicas modificadas. A reacao foi feita a temperatura
de 363 K e tempo maximo de reacao de 2 h. A conversao maxima de glicose foi de 35%, com

rendimento a frutose do 25% e 5% de manose e psicose.

Outro estudo usando catalisadores heterogéneos basicos é o de Lima et al. (2008), que
analisaram a isomerizacao de glicose a 373 K em presenca de varios metassilicatos com
caracteristicas basicas. O estudo teve como objetivo avaliar diferentes catalisadores para um
mesmo tempo de reagao, 2 h. O melhor resultado em termos de rendimento a frutose foi de

39% com o catalisador silicato de titanio.

A partir do ano 2012 tem-se incrementado os relatos de uso de catalisadores heterogéneos

bésicos. Souza et al. (2012) testaram varios solidos hibridos com caracteristicas basicas

TA|Si-MCM-48, |[CTA|Si-MCM-50 e [CTA|Si-MCM-41)~. temperatura de reagao foi
CTA|Si-MC CTA|Si-MC CTA|Si-MC 2 A d f

2MCM: Nome dado a uma familia de peneiras moleculares sintetizadas inicialmente pela companhia
Mobil. CTA: Cation de cetiltrimetilamonio.
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de 373 K. O melhor desempenho foi para o catalisador [CTA|Si-MCM-48. Atingido um

rendimento a frutose de 17.5%, com conversao de glicose do 22%.

Ja de Yu et al. (2012) avaliaram as caracteristicas basicas de hidrotalcitas de Al-Mg
em meio organico (Dimetilformamida, DMF) e encontraram que sitios levemente bésicos
favorecem a reacao de isomerizacao, enquanto os sitios fortes favorecem as reacoes laterais.
O méximo rendimento reportado foi de 35% em reacao a 353 K e 3 h, com conversao de
glicose de 50%.

Recentemente Son, Nishimura e Ebitani (2014) relataram o uso de carbonato de zirconio,
obtiveram um rendimento em frutose de 34%, conversao de glicose de 45% em reacao a 393
K e 20 min.

2.3.2 Catalisadores heterogéneos com caracteristicas acidas

Lourvanij e Rorrer (1993) usaram uma zeélita Y com fons de s6dio para analisar as reacoes
de glicose em agua. As reagoes foram feitas a temperaturas de 383, 393, 403 ou 433 K. A
concentragao da solugao inicial de glicose foi do 12% p/p. O melhor resultado em termos de
rendimento a frutose foram de 50% em reacao de 433 K e 3 h. Para temperaturas inferiores

o rendimento a frutose nao passou de 30%.

No estudo de Moliner, Roman-Leshkov e Davis (2010) foi investigada a reagao de iso-
merizacao de glicose sobre zedlitas de varios tamanhos de poros contendo estanho e titanio.
Esses catalisadores podem atuar como sélidos acidos em meio aquoso. As zedlitas com maior
tamanho de poro, 8 nm, mostraram maior atividade e entre elas a zedlita de estanho mostrou
melhor desempenho, atingindo um rendimento a frutose de 32%, manose de 9% e conversao

de glicose de 45%, quando a reagao foi feita a 383 K durante 30 min.

Igualmente Lew, Rajabbeigi e Tsapatsis (2012) usaram ze6litas contendo estanho em con-
dicoes similares ao trabalho de Moliner, Roman-Leshkov e Davis e encontraram que apés 3,5
h e temperatura de 363 K o rendimento a frutose foi de 34%, manose de 17% e conversao de
glicose de 65%.

2.3.3 Catalisadores com caracteristicas mistas

Grande parte da literatura recente esta focada no aproveitamento das bifuncionalidade de
alguns catalisadores, pois para além de isomerizar a glicose para frutose, concomitantemente
desidratar a frutose para HMF. Nesta categoria encontram-se tanto os catalisadores com
caracteristicas bésicas e acidas como os catalisadores com caracteristicas acido de Lewis e

acido de Brgnsted. Este tltimo tipo de catalisador tém ganhado grande atengao nos tltimos
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anos. Como por exemplo: Hu et al. (2014), Jiménez-Morales et al. (2014), Otomo et al.
(2014) e Ordomsky et al. (2013).

No caso dos catalisadores dcido-basicos estdo os trabalhos de Watanabe et al. (2005a,b,c)
que estudaram trés catalisadores, 6xido de titdnio (TiO,) na fase anatdsio e rutilo e éxido
de zircénio (ZrO,). As reagoes foram em agua sob pressao de 2.5MPa, temperatura de 473
K e tempos de reacao de 1 a 5 min. Os resultados mostraram que a fase rutilo do éxido de
titAnio nao apresentou atividade catalitica. Por outro lado, a fase anatésio foi considerado um
catalisador com caracteristicas mistas, com sitios tanto acidos como bésicos que catalisaram
tanto a reacao de isomerizagao como a reacao de desidratacao, favorecendo a formacao do
HMF. O éxido de zirconio foi considerado um catalisador bésico, dado que inibiu a reacao de
desidratacao e favoreceu a reacao de isomerizacao. O estudo teve o objetivo de analisar as
reacoes da glicose em geral, mas dos resultados apresentados o maior rendimento a frutose

foi do 15%, quando foi usado como catalisador o éxido de zirconio.

2.4 Modelagem matematica do mecanismo de reacao

As reagoes heterogéneas podem ser analisadas considerando que envolvem as seguintes

sete etapas esquematizadas na Figura 2.13 (FROMENT; BISCHOFF, 1979):

Seio do Fluido

@

Figura 2.13: Passos envolvidos na reagao sobre um catalisador soélido. Imagem adaptada de
Froment e Bischoff (1979).

1. Transporte dos reagentes do seio do fluido até a superficie do catalisador;
2. Transporte dos reagentes nos poros do catalisador;
3. Adsorcao dos reagentes sobre os sitios cataliticos;

4. Reacao quimica entre os atomos adsorvidos ou moléculas;
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d.

6.

7.

Dessorcao dos produtos;
Transporte dos produtos nos poros do catalisador até a superficie e

Transporte dos produtos desde a superficie do catalisador até o seio do fluido.

Geralmente para a determinagao da cinética intrinseca do catalisador as condi¢des dos testes

experimentais devem garantir a auséncia dos efeitos de transferéncia de massa, transferéncia

de calor e quantidade de movimento. Igualmente, sdao feitas algumas consideragoes para

estabelecer um modelo do mecanismo de reacao:

1.

2.

3.

4.

As reagoes consideradas sao etapas elementares;

As etapas de adsorcao e dessor¢ao encontram-se em equilibrio, de tal forma que a etapa

limitante sdo as reagoes sobre o catalisador;
Existe homogeneidade dos sitios ativos e

A interagdo entre os adsorvatos nao é significativa.

Para cada etapa do mecanismo reacional considerado é possivel estabelecer uma taxa de

reacao. Segundo Boudart (1968) nessa defini¢gdo consideram-se validos os seguintes enuncia-

dos:

1.

4.

d.

A funcao da taxa a uma temperatura constante é geralmente decrescente como uma

funcao monotoénica do tempo;

A taxa de uma reacao irreversivel pode ser expressa genericamente como o produto entre

uma constante da taxa e uma fun¢do das concentragoes das espécies r = k x f(n;);

. A constante da taxa dependente da temperatura segundo proposto por Arrhenius;

A funcaof(n;) é independente da temperatura e

A taxa de uma reacgao reversivel pode ser definida como a diferenca entre duas taxas.

Os reatores em batelada trabalham em regime transiente, portanto o modelo matematico

pode ser expresso segundo um sistema de equagOes diferenciais baseado nos balancos de

massa para cada um dos componentes do sistema:

dn;
dt

=f(n,0) (1)

mais um conjunto de restri¢coes em termos das condigOes iniciais e dos parametros:
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R(n",0) =0 (2)

Existem duas metodologias para trabalhar com dados cinéticos, o método diferencial e o
método integral. No caso diferencial os dados experimentais sao derivados numericamente
para obter os valores de taxa de reagao e estas posteriormente sao ajustadas as expressoes

das taxas.

No outro caso, as equacoes diferenciais sao integradas, analitica ou numericamente, para
realizar o posterior ajuste dos parametros. A estimativa dos pardmetros se resume em en-
contrar um conjunto de parametros, de modo que uma funcao escalar baseada na diferenca
entre os dados experimentais e os preditos pelo modelo seja minimizada. Em termos de um

problema de otimizacao a estimativa de parametros é expressa como:

minimizar m(6)
= R(n"0)

sujeito a :

an
dt
0

A fungao objetivo m(#) pode ser expressa segundo varios enfoques, como sao: a minimi-
zagao do quadrados dos erros ponderados; minimizagao dos erros, quando as covariancias sao
consideradas iguais; maxima verossimilhanca; soma dos médulos dos erros ou o maior dos

modulos dos erros.

2.5 Solucao do modelo matematico

O problema de estimacao de parametros de sistemas que envolvem equagoes diferenciais
ordinérias tem sido tratado por vérios autores (CIZNIAR et al., 2009; TJOA; BIEGLER, 1991).
Na solucao deste tipo de equagoes apresentam-se dois enfoques: o sequencial ou aninhado e

o simultaneo.

2.5.1 Enfoque sequencial ou aninhado

No enfoque sequencial ou aninhado, esquematizado na Figura 2.14, o sistema de equacoes
diferenciais é resolvido independentemente da fungao objetivo. Para isso, em um lago externo
a funcao objetivo é minimizada usando algum método de minimizagdo sem restrigdes, ja no

laco interno o sistema de equagoes é integrado numericamente usando os métodos comuns.

Esse enfoque foi utilizado por Lourvanij e Rorrer (1997) para solucionar o modelo de
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L Inicio }

Equacoes
diferenciais,
restricoes

Chute para-
metros iniciais

Solucao do SEDO

Ajuste dos Calculo da Dados ex-
parametros funcao erro perimentais

Funcao erro é minima

Figura 2.14: Esquema de solugao pelo enfoque sequencial aninhado.

desidratacao de glicose a acidos organicos em peneiras moleculares, usando Runge-Kutta de
quarta ordem (RK4) para integrar o sistema de equagoes diferenciais ordinarias (SEDO) e o

método de Marquardt para minimizar a funcao objetivo.

2.5.1.1 Meétodo de Runge-Kutta de 42 ordem para solugao de equagoes diferen-

ciais ordindarias

Considere-se o sistema de equacoes diferencias ordinarias com valores inciais da forma

mostrada na Equagao (4).

dn; .
= ; =1, ...
dt f'l (t77’7 9) ? 9 n’v (4)
n(0) = n,

Sendo m um vetor de nv variaveis dependentes, ¢t a variavel independente, # um vetor de
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parametros de tamanho np e 1y a condigao inicial.

Dividindo a variavel independente, neste caso o tempo ¢, em nt intervalos e por tanto
definindo o valor do incremento entre um ponto j e o seguinte 7+ 1, At. A fungdo de Runge-
Kutta de 4 ordem para encontrar o valor da variavel 7; no ponto 5 + 1 ¢ dada pela Equacao
(5).

1
=l

6 (8171 + 2. 8172 =+ 2- 5173 + 8@4) At (5)

Os quatro coeficientes de Runge-Kutta para cada variavel ¢ sao definidos segundo as Equa-
coes (6) até (9).

S1,i = i (ta (6)

At
S24 = (t + At ’l’] + 7 81, 0) (7)
At
8371' = (t] —+ At 77 + 7 SQ,G) (8)
S44 = fz (t] + At ’I’] + At - 83,0) (9)
Sendo
[81,1, S21,° Snv,l]
[81,2, $2,2, ", Snu,z]
[51,3, 523,77, Snv,?)]
S4 = [81,4, §24,° " 7Snv,4]

2.5.1.2 Meétodos para minimizacao de fungoes nao lineares

Os métodos para a minimizagao de uma funcdo em minimos quadrados geralmente cons-

tam do seguinte esquema:
1. Definir um conjunto de parametros iniciais, 6;
2. Determinar a direcao de avanco;

3. Determinar a magnitude do avang¢o e o novo valor de @ na direcao determinada no

passo anterior e

4. Verificar o(s) critério(s) de convergéncia. Se este é satisfeito, é considerado que o valor

de @ é suficientemente correto. Senao, volta-se ao passo 2.
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Alguns algoritmos utilizados para resolver este tipo de problema sao o método de Gauss-
Newton e o Método de Levengerg-Marquardt. Uma descricao detalhada dos métodos é dada

em Sun e Yuan (2006).

MATLAB O laboratério de Matrizes, MATLAB, é uma linguagem de alta performance

para computacao numeérica, visualizacao e programacao desenvolvida por MathWorks.

ODEA45 ¢é uma funcao do MATLAB que implementa um algoritmo tipo Runge-Kutta, esta
funcao é utilizada para resolver equagoes diferenciais ordinarias. Outras fungoes de
MATLAB para este tipo de problema sao ODE23, ODE113, ODE15S, ODE23S. A
maior parte dos problemas podem ser resolvidos usando a fun¢ao ODE45 (MATHWORKS,
2013a).

LSQNONLIN é uma funcao do MATLAB que implementa o algoritmo de Levengerg-
Marquardt para a resolugdo de problemas de minimos quadrados nao lineares (MATH-
WORKS, 2013b).

2.5.2 Enfoque simultaneo

No enfoque simultaneo o sistema de equacoes diferenciais é discretizado, obtendo assim
um conjunto de equagoes algébricas que sao introduzidas ao problema de otimizacao como
restricoes. A minimizacao da funcao objetivo pode ser realizada usando os métodos convenci-
onais de programagao nao linear com restrigoes. Além desses, tem sido propostos métodos de
otimizacao para esse tipo de problemas que aproveitam a caracteristica quadratica da funcao
objetivo (T'J0A; BIEGLER, 1991) ou métodos que procuram o minimo global (CIZNIAR et al.,
2009). Para a discretizacdo do sistema de equagoes diferenciais ordinarias geralmente sao
usados: o método de colocagao ortogonal sobre elementos finitos, o método de diferencias

finitas ou ainda métodos baseados em Runge-Kutta.
Discretizacao Dados ex-
do SEDO perimentais

- . minimizag¢ao _
Inicio Restricoes - . — Fim
funcao objetivo

Figura 2.15: Esquema de solugao pelo enfoque simultaneo.

2.5.2.1 Discretizagao usando o método de Runge-Kutta de 42 ordem

Para discretizar usando o método de RK4 é necessario definir o conjunto de coeficientes

em cada ponto j, dessa forma os vetores dos coeficientes sdo dados segundo as Equagoes (10)
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até (17).

(10)
A

tl + At 1’ +22f 31,0> (11)
At

fi (t] + At + At - 53,0) (13)

aszw,l (14>

aSZw,2 (15>

78{11),3} (16)

_Sji,47 k%Au U 782111,4 (17>

Com ajuda de duas varidveis auxiliares z/ e v/, definidas como mostrado nas Equacoes

(18) e (19), as equacgoes dos coeficientes de RK4 podem escrever-se de maneira simplificada

da forma mostrada na Equagao (20).

=)

r’

|, A

Superescrito j
Subscrito ¢

Subscrito [

o+ 58], n+ At s (18)
R YN R VNN (19)
fi (v, 21.,0) (20)
1,2,..,nt — 1
1,2,...,nv
1,2,3,4

Os valores das varidveis do vetor i) no ponto j + 1 sdo definidos em termos dos valores

das varidveis do vetor m no ponto j, dos coeficientes de RK4 e do incremento At segundo a

Equagao (21).

(21)

Portanto a Equacao (4) pode ser discretizada segundo as Equagoes (10) até (17), (20) e
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(21).

GAMS O Sistema Geral de Modelagem Algébrico (GAMS) é um software de modelagao
de alto nivel para otimizag¢ao matematica. Permite modelar e solucionar grande variedade de
problemas de otimizacao, entre eles problemas lineares, nao lineares, inteiros e mistos. GAMS
consiste de um compilador da linguagem de modelagem algébrica para a criagao dos modelos

e um conjunto de pacotes ou solvers que permite a sua solugao. Para programacao nao linear
o software conta de trés solvers que podem ser utilizados MINOS, SNOPT e CONOPT.

MINOS é um solver escrito em FORTRAN desenvolvido pela Universidade de Stanford.
Permite solucionar problemas DNLP, LP, NLP, QCP, RMINLP, RMIP e RMIQCP. No
caso de fungbes objetivos nao lineares usa o método de Gradiente Reduzido (GR) junto
com um algoritmo quase Newton. No caso de problemas com restricoes nao lineares

utiliza um algoritmo Lagrangiano aumentado.

SNOPT assim como MINOS, é escrito em FORTRAN e desenvolvido pela Universidade
de Stanford. Permite solucionar problemas DNLP, LP, NLP, QCP, RMINLP, RMIP e
RMIQCP. Ao contrario a MINOS para a soluc¢ao de problemas nao lineares na funcao
objetivo ou nas restrigoes, implementa um algoritmo baseado no método de Programa-

¢ao Quadratica Sequencial.

CONOPT é um solver para otimizacao nao linear de grande dimensoes desenvolvido e
mantido por ARKI Consulting & Development. Permite solucionar problemas CNS,
DNLP, LP, NLP, QCP, RMINLP, RMIP e RMIQCP. No caso de fun¢oes nao lineares

implementa um algoritmo baseado no Gradiente Reduzido Generalizado (GRG).

2.5.3 Calculo do ajuste dos modelos

Coeficiente de regressao
O coeficiente de regressao pode ser calculado segundo a Equagao (22).
Z (7 — 77@‘)2
Rz'2 =l-E—— (22)
Z (Th - m)

i
7; ¢ a média dos dados experimentais, 7);, calculada considerando todas as temperaturas

>

ne

analisadas.

i

(23)
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Erro médio percentual absoluto

O erro médio porcentual absoluto é calculado segunda a equagao (24), mas quando o valor

experimental é zero é calculado segundo a equagao (25).

abs (n; — ;)
o

e = i x 100 (24)
ne

Z abs (7]1 — f]z)
e=— % 100 (25)

ne

2.5.4 CaAlculo da sensibilidade dos modelos a mudancas nos

parametros

A incerteza ou desvio das varidaveis de estados, concentracoes, a mudanca dos valores dos

parametros estd dada pela Equacao (26).

Ani(t) = /t: [CZZ (s,n(s),0 + A0) — (ZZ (s,y(s),0)| ds (26)

E possivel calcular a média dos desvios das variaveis aplicando o teorema do valor médio,

Equagao (27), no intervalo [t,,t].

_ N
Am — j;fo An2<t) (27)
tr—t,

Por tltimo, a desviagao relativa das variaveis de estado em relagdo as mudancas relativas

dos pardmetros ¢ calculado segundo a Equagao (28).

An.
Si= =1 % 100 28)
i
Sendo
_ o ni(t) _ Y ni(tt,y(s),0)dt )
' tf —t, tf —t,
Portanto,
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g, — Jo Bmi(t) (30)

T
tcf m(t)
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3. Materiais e Métodos

3.1 Materiais

D-glicose e D-frutose em forma cristalina foram obtidos da Sigma-Aldrich com pureza
de 95,5%, féormula molecular da frutose e glicose C4H;,0O4 e massa molecular de 180,16
g/mol. O isopropéxido de titdnio usado como precursor do éxido de titénio foi obtido da
Sigma-Aldrich com 97% de pureza, formula molecular C;,H,sO,Ti e massa molecular é 283,8
g/mol. O propéxido de zirconio usado como precursor do 6xido de zirconio foi adquirido
da Sigma-Aldrich com pureza de 70%, formula molecular C,,H,4O,Zr e massa molecular de
327,57 g/mol. Tanto o 2-propanol como o 1-propanol foram obtidos da Merck. A dgua usada
foi purificada com o equipamento Purelab Option-Q (Elga).

3.2 Preparacao de catalisadores

3.2.1 Preparacgao de 6xido de titanio

O oxido de titanio foi preparado pelo método de Sol-Gel. Para tanto, foram misturados
12 mL de isopropéxido de titdnio e 12 mL de 2-propanol sob agitacdo magnética. A solucio
anterior foram adicionados 6 mL de agua deionizada. A agitacdo foi mantida durante 1 h e
deixada em repouso durante 24 h para gelificagdo. Apds esse periodo o material foi seco por
4 h a 353 K em estufa e calcinada a 723 K por 16 h em mufla. Por ultimo o material foi

macerado e armazenado. Este catalisador é referenciado como Ti100.

3.2.2 Preparacao de 6xido de zirconio

O 6xido de zirconio foi preparado pelo método de Sol-Gel com procedimento semelhante
ao do TiO,. Para tanto, foram misturados 15 mL de propoéxido de zirconio e 10 mL de
1-propanol sob agitacio magnética. A solucdo anterior foram adicionados 6 mL de 4dgua
deionizada. A agitacao foi mantida durante 1 h. A solucao ficou em repouso até gelificacao.
Posteriormente o material foi seco por 4 h a 353 K em estufa e calcinada a 723 K por 16 h
em mufla. Finalmente o material foi macerado e armazenado. Este catalisador é referenciado
como Zr100.
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3.2.3 Preparacao de misturas 6xido de titanio - 6xido de zircoénio

Os catalisadores mistos de 6xido de titadnio - 6xido de zirconio foram preparados nas
porcentagens em massa de titanio:zirconio de 75:25, 50:50 e 25:75. Para isso, foram pesadas
as quantidades necessarias de solucao de isopropoxido de titanio em 2-propanol e isoproxido
de zirconio em 1-propanol. Em seguida essas solugoes foram misturados e adicionadas a
quantidade necessaria de dgua para cada catalisador. A solugao esteve sob agitacao por 1 h
e depois ficou em repouso por 24 h. Uma vez geleificadas, as solu¢oes foram secas a 353 K
por 4 h em estufa e calcinadas a 723 K por 16 h em mufla. Finalmente o material obtido
foi macerado e armazenado. Estes catalisadores sao referenciados segundo a porcentagem de
titania, sendo Ti25, Ti50 e Ti75. Na Tabela 3.1 sao listadas as quantidades de cada um dos

regentes utilizados na preparacao dos catalisadores!.

Tabela 3.1: Quantidades de reagentes utilizadas na preparacao dos catalisadores mistos

. 1-Propanol | Propéxido de | 2-Propanol | isopropodxido Agua
Catalisador oA oA
(g) Zirconio (g) (g) de titanio (g) (mL)
Ti-25 4,111 7,980 2,123 2,575 3
Ti-50 2,746 5,320 4,220 5,135 4
Ti-75 1,376 2,658 6,328 7,475 5

3.3 Caracterizacao dos catalisadores

3.3.1 Analise por fisissor¢cao de nitrogénio

A andlise de fisissor¢ao de nitrogénio a 77 K foi realizada em um equipamento Autosorb
1C (Quantachrome). Inicialmente a amostra foi deixada em processo de desgasificacdo a
423 K por 13 h. A partir das isotermas de adsor¢ao e dessorcao foram calculados a area
superficial, determinada pelo método de BET, o volume total de poros a pressao relativa de

0,95 e a distribui¢do do tamanho doporo calculada pelo método de BJH (LOWELL, 2004).

3.3.2 Andlise por Difragao de Raios X (DRX)

A difracao de raios X foi feita na linha XPD do LNLS com um comprimento de onda de
1,54966 A e energia de 7996,36 ¢V. O difratograma de raios X foi adquirido com detector
Mythen 1K com 26 variado de 20 a 90°. Os padroes para a comparagao dos difratogramas

foram obtidos desde o banco de dados de estruturas cristalinas inorganicas Inorganic Crystral

1Os valores foram corregidos levando em conta a pureza dos precursores dos éxidos: propéxido de zirconio
a 75% e isopropdxido de titania a 97%

30



Capitulo 3. Materiais e Métodos

Structure Database (ICSD), especificamente os difratogramas de TiO, publicados por Baur
e Khan (1971) e Horn, SSHWEBDTFEGER e Meagher (1972); e os difratogamas de ZrO,
obtidos por Kisi, Howard e Hill (1989), Wang, D. et al. (1999), Bondars et al. (1995) e
Gualtieri et al. (1996).

3.3.3 Analise por dessorcao a temperatura programada de diéxido
de carbono e amoénia (TPD-CO, e TPD-NH;)

As analises por dessorcao a temperatura programada foram realizadas na UFRJ pelo
professor colaborador Dr. Victor Teixeira da Silva em uma unidade multipropésito, acoplada

a um espectrometro de massas Balzers com quadrupolo Prisma QMS 200.

Os produtos de maior interesse neste teste foram CO,, acompanhado pelo sinal corres-
pondente a massa/carga (m/z) 44 e NH; analisado pelo sinal correspondente a massa/carga
(m/z) 15.

Os experimentos de termodessor¢gao a temperatura programada (TPD) de CO, foram
realizados com aproximadamente 50 mg de amostra, sendo efetuado um pré-tratamento sob
atmosfera de gas inerte, com vazao de He puro a 773 K, por 0,5 h. Posteriormente foi
realizada a adsor¢ao de CO, puro a temperatura ambiente por 0,5 h e purga com He puro
para retirada das moléculas de CO, fracamente presas. Em seguida, a termodessor¢ao foi

feita a uma taxa de 10 K/min até 773 K, em uma vazao de gés hélio puro.

Para realizacao dos testes de TPD de NH; o sistema foi esfriado sob vazao de He puro e
efetuada a adsor¢ao de NH; a temperatura ambiente a partir de uma mistura com 4%NH,/He
para balanco. A limpeza do sistema foi efetuada por He puro a temperatura ambiente por
aproximadamente 1 h. A dessorcao foi realizada a uma taxa de aquecimento de 20 K/min
até a temperatura final de 773 K em uma vazao de He puro. Em todas as etapas das andlises

utilizou-se a vazao de 60 mL/min dos gases envolvidos.

A quantificacdo da acidez e basicidade dos amostras foram determinadas comparando as
areas de dessorgao de CO, e NH; com a area obtida da injecao de uma quantidade medida
de gas (22,32 pmol).

3.4 Testes cataliticos

A Figura 3.1 mostra o esquema do reator que foi usado para realizar os testes cataliti-
cos, sendo um reator em batelada de 300 mL da Parr instruments em liga HASTELLOY e
temperatura e pressao maxima de operacao sao 523 K e 2000 psi, respectivamente. O reator

possui medidores internos de pressao e temperatura. A agitacao foi realizada mecanicamente
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com velocidade maxima de 1000 rpm. O sistema de aquecimento oferece uma taxa de aque-
cimento maxima de 20 K/min. O controle foi realizado com o controlador Parr 4857 e o

software Calgrafix (West control solutions).

Motor
Agua
Nitrogéneo —] Termopar
Aliquota @ Manémetro
Resfriamento ]
interno
PQ jaqueta de
B aquecimento
Agitador

Figura 3.1: Esquema da montagem do reator utilizado para realizar os testes cataliticos.

A carga do reator em cada um dos testes foi 160 mL de solugao de glicose ao 2% p/p e
2,666 g de catalisador. A velocidade de agitacao foi de 500 rpm. As temperatura de reagao
foram de 393, 403, 413 e 423 K. A rampa de aquecimento se manteve constante em todas
os testes cataliticos. O inicio da reagao foi considerado quando a temperatura do reator
atingiu a temperatura de reacao pela primeira vez. Foram realizados dois testes de reacao
para cada combinacao catalisador-temperatura. No primeiro teste de 3 h de reacao foram
amostradas 5 aliquotas a: 0,5, 1, 1,5, 2 e 3 h. No segundo teste de 8 h de reagao foram
amostradas também 5 aliquotas a: 4, 5, 6, 7 ¢ 8 h. O volume aproximado de cada aliquota
foi de 3mL. Posterior a amostragem, foi retirado o catalisador por centrifugagao e a solucao
refrigerada para posterior analise por HPLC. A Tabela 3.2 mostra os prefixos utilizados para
fazer referencia a cada combinagao catalisador-temperatura. O nome dado a cada uma das
aliquotas corresponde ao prefixo correspondente separado por um hifen do tempo no qual foi

amostrada.

3.5 Analise por HPLC

A anélise das solugoes foram realizadas por Cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)

pelo CTBE. Foi usado o equipamento Waters 1525 com detectores de indice de refragao (IR)
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Tabela 3.2: Prefixo das aliquotas segundo o catalisador e a temperatura de reagao

Temperatura de reagao (K)
393 | 403 | 413 | 423

%Zirconia | %Titania ’

0 100 R1002 | R1003 | R1004 | R1005
25 75 R752 | R753 | R754 | R755
50 50 R502 | R503 | R504 | Rb505
75 25 R252 | R253 | R254 | R255

100 0 R002 | RO03 | RO04 | R005

e ultravioleta visivel (UV). Para a andlise da glicose, frutose, acido férmico, acido latico,
acido levulinico, utiliza-se o detector de IR com uma coluna de guarda Micro-Guard Cation
PC H Refill Cartridges (Bio-rad) e uma coluna analitica Aminex HPX-87H (Bio-rad). Na
andlise da manose utiliza-se o detector IR e as colunas P/N 125-0119, PN 125-0118 e Ami-
nex HPX87P-300 (Bio-rad). Para as andlises de furfural e hidroximentilfurfural utiliza-se o

detector de UV com a coluna analitica Acclaim 120, C18 (Dionex).

G f
x 100 (31)
E o rendimento, %R;, a cada componente é calculado segundo a Equacao (32)

_ Me #Ci [l 00 (32)

%R; =
’ M; #C¢ [G],

Sendo Mg a massa molecular da glicose (180,16 g/mol), M; a massa molecular do compo-
nente ¢, #C; o nimero de carbonos na molécula do componente i, #C¢ o niimero de carbonos
da molécula da glicose (6 carbonos), [i] a concentracao na solugao final do composto i, [G]y
a concentragao na solucao final da glicose e [G]y a concentragao de glicose na solugao inicial.

A concentragao das especies é dada em g/L.
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4:. Resultados dos testes experimentais

4.1 Caracterizacao dos catalisadores

Segundo a metodologia descrita no Capitulo 3 foram preparados varios lotes de cada um

dos catalisadores. A Tabela 4.1 mostra a convencao utilizada para referir-se a eles.

Tabela 4.1: Convencao nos nomes dos catalisadores

Cadigo Descricao
Zr100 | 100% zirconia
Ti25 25% titania, 75% zirconia
Ti50 50% titania, 50% zirconia
Ti75 75% titania, 25% zirconia
Ti100 100% titania

A seguir sao apresentados os resultados das andlises realizadas de fisissor¢ao de nitrogénio,

difragao de raios X e dessorgao a temperatura programada de CO, e NH,.

4.1.1 Adsorcao de nitrogénio

As Figuras 4.1 e 4.2 mostram as isotermas de adsorcao-dessor¢ao de nitrogénio a 77 K e
as distribui¢oes dos tamanhos dos poros dos catalisadores. Segundo a Figura 4.1 todos os
catalisadores apresentaram isoterma tipo IV, a qual é tipica de catalisadores mesoporosos.
Além disso, mostraram histerese do tipo H2, caracteristica de poros com morfologia irregular

com forma de garrafa.

De forma geral, todas as amostras apresentaram ampla distribuicdo do tamanho de poros
na regiao de mesoporos (Figura 4.2). No entanto, enquanto a titdnia pura possui maior
quantidade de poros com 60 A, as demais amostras apresentam maior quantidade em torno

de 35 A, além de poros de menor tamanho.

O catalisador puro de titania (Ti100) mostrou tanto uma maior area superficial, quanto
um maior volume de poros que o catalisador puro de zirconia (Zr100). Nao entanto, estes
resultados foram menores que os obtidos com os materiais mistos, os quais mostraram areas
superficiais e volume de poros trés vezes maiores. A area superficial dos catalisadores mistos
e o volume total de poros mostraram a tendéncia de aumentar com o aumento do teor de

TiO,, sendo maior a diferenca entre o catalisador Ti25 e Ti50 e menor entre esse tltimo
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Figura 4.1: Isotermas de adsor¢do e dessorcao de nitrogénio dos catalisadores Zr100, T25,
Ti50, Ti75 e Ti100.
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Figura 4.2: Distribui¢ao de poros dos catalisadores Zr100, T25, Ti50, Ti75 e Zr100. (Método
BJH, Lowell (2004)).
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e o catalisador Ti75. Este realce na area superficial e volume de poros nos catalisadores
mistos estd relacionado com a maior quantidade de poros menores, intervalo entre 10-30 A,
em relagao aos éxidos puros (ver Figura 4.2). Os resultados de drea superficial e volume total

de poros estao contidos na Tabela 4.2.

Tabela 4.2:  Area superficial e Volume total de poros dos catalisadores Zr100, T25, Ti50,
Ti75 e Til00 (erro +£5%)

Catalisador Area sugerﬁcial Volume tot:?l de poros
(em”/g) (cm®/g)
Zr100 84 0,12
Ti25 320 0,31
Tib0 347 0,36
Ti75 353 0,41
Til100 105 0,14

A partir destes resultados evidencia-se que os 6xidos mistos apresentam poros de menor
diametro e em maior quantidade que os catalisadores de titania e zirconia puros. Isto cor-
responde a uma maior area superficial e volume poroso nos 6xidos mistos em relagao aos

puros.

4.1.2 Difracao de raios X

A Figura 4.3 mostra os difratogramas obtidos pela difracao de raios X dos catalisadores
Zr100, Ti25, Ti50, Ti75 e Til100.

Tanto o catalisador 100% de titAnia como o catalisador 100% de zirconia mostraram
possuir estrutura cristalina. No caso do catalisador Til00 apresentou-se na fase anatésio,
enquanto o catalisador Zr100 encontrou-se em uma mistura de suas fases monoclinica e
tetragonal. Contréario aos resultadoscom os catalisadores puros as catalisadores mistos foram

amorfos.

Também foram analisados por difragao de raios X amostras dos catalisadores pos-reacao,
estes mostraram a mesma estrutura que os catalisadores antes da reacao, indicando que esta

nao é afetada pelas condigoes de reacao.

4.1.3 Dessorcao a temperatura programada de diéxido de carbono
e amonia (TPD-CO, e TPD-NH,;)

A Tabela 4.3 contém os resultados da andlise de acidez e basicidade dos catalisadores
obtidos a partir das andlises de TPD de NH; e CO,.
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Figura 4.3: Difratogramas de raios X para os catalisadores Zr100, T25, Ti50, Ti75 e Ti100.
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Tabela 4.3: Estimativa da concentracao de sitios acidos e basicos dos catalisadores Zr100,
Ti25, Ti50, Ti75, Ti100

concentracao | concentracao
Catalisador | sitios acidos | sitios basicos
(pmol/g) (pmol/g)

Zr100 271 38
Ti25 1428 52
Tib0 1450 16
Ti75 1776 8
Ti100 630 15

Segundo os resultados do TPD de amonia, o catalisador puro de titania apresentou uma
maior concentragao de sitios acidos que o catalisador puro de zirconia. Contudo, os catali-
sadores mistos mostraram ter maior quantidade de sitios acidos que os catalisadores puros.
Entre estes, a concentracao de sitios acidos mostrou estar relacionada com a porcentagem de
titdnia no catalisador (ver Tabela 4.1). Sendo pequena a varia¢ao entre o catalisador Ti25 e
o catalisador Ti50 e maior entre o catalisador Ti50 e o Ti75, este ultimo apresentou a maior
acidez, 1776 umol/g. O alto valor de acidez dos catalisadores mistos pode ser devido a sua

elevada area superficial, como mostrado na Tabela 4.2.

Segundo a Tabela 4.3 de forma geral a concentracgoes de sitios basicos dos catalisadores
foram menores em comparacao com os sitios acidos. O catalisador puro de zirconia apresen-
tou maior concentragao de sitios basicos que o catalisador puro de titania. No entanto, o
catalisador misto T25, que contém a maior proporcao de zirconia (25% titania -75% zirconia),
apresentou a maior concentragao de sitios basicos entre todos os catalisadores preparados, 52
pmol/g. As propriedades basicas nos catalisadores mistos diminuem a medida que a propor-
¢ao de zirconia diminui, Figura 4.4b. Sendo o catalisador com menor proporg¢ao de zirconia,
T75, o que mostrou a menor concentracao de sitios basicos entre todos os catalisadores pre-

parados, 8 pmol/g.

A Figura 4.4 mostra as curvas de dessor¢ao a temperatura programada de CO, e NH;
dos catalisadores. A convencao de cores utilizadas para diferenciar os catalisadores foi: verde
para o catalisador puro de zirconia, Zr100; azul representa o catalisador misto de 25% titania
e 75% de zirconia, Ti25; amarelo para o catalisador misto de 50% titania e 50% zirconia,
Ti50; coral representa o catalisador 75% titnia e 25% zirconia, Ti75; finalmente, marrom
representa o catalisador puro de titania, Til00. Essa convencdo é mantida em todo o do

documento.
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Figura 4.4: TPD de NH; e CO, dos catalisadores Zr100, Ti25, Ti50, Ti75 e Til00

A temperatura no qual sao apresentados os picos de dessor¢ao de CO,, e NH; é um in-
dicador qualitativo da forca dos sitios acidos e basicos, respectivamente. Quanto maior a

temperatura de dessorcao é possivel considerar que a forca dos sitios é maior, ou vice-versa.

No referente a forca dos sitios acidos, Figura 4.4a, o catalisador puro de titdnia mostrou
um unico pico perto de 580 K, enquanto o catalisador puro de zirconia apresentou dois picos,
a primeiro e maior perto de 400 K e o segundo cerca de 570 K. J& os catalisadores mistos
mostraram dois tipos de picos menos definidos, estando os maximos valores em torno de 450
K para os catalisadores Ti25 e Ti75 e proximo de 550 K para o catalisador Ti50. Contudo,

a faixa dos catalisadores mistos abrange tanto os picos da zirconia como o pico da titania.

De acordo a esses resultados, os sitios acidos da titania sao mais fortes que os sitios da

zircOnia, enquanto os catalisadores mistos contém sitios acidos de for¢a intermédia.

Por outro lado, conforme o TPD de CO, mostrado na Figura 4.4b todos os catalisadores
apresentaram um tunico pico em torno de 350 K. Isto quer dizer que todos os catalisadores

contém sitios basicos de forca similar.

4.2 Testes cataliticos

A Figura 4.5 apresenta os resultados da variacao da conversao da glicose com o tempo

de reacao para cada um dos catalisadores. Observa-se que para todos os catalisadores, o
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aumento de temperatura de reacao levou a uma maior conversao da glicose mostrando que

sua estabilidade no meio reacional é menor a temperatura maiores.

0zreoo BiTi2s i Tis0 FeTivs INTi100

Conversao, %

0.5 1 1.5 2 3 4 ) 6 7 8
Tempo de reagao (h)

Figura 4.5: Variacao da conversao de glicose com o tempo de reagao usando os catalisadores
Zr100, Ti25, Ti50, Ti75 e Til00 a 393, 403, 413 e 423 K. (erro +5%).

O catalisador puro de titdnia (marrom) foi levemente mais reativo que o catalisador puro
de zirconia (verde), principalmente a temperaturas maiores e maiores tempos de reagao.
Contudo, os catalisadores puros mostraram menor atividade que qualquer dos catalisadores
mistos Ti25, Ti50 e Ti75. A atividade desses catalisadores incrementou-se com o aumento
da proporgao de titdnia/zirconia, sendo o catalisador de 25% zirconia e 75% titania (Ti75) o

que apresentou a maior conversao, 99,5%, no teste a 423 K e 8 h de reacao.

Segundo esses resultados a conversao de glicose estd positivamente relacionada a quan-
tidade de sitios acidos no catalisador, que como é mostrado na Tabela 4.3 é maior nos
catalisadores mistos que nos puros, aumentando com a proporc¢ao de titania nas misturas e

tendo a titania pura maior concentragao de sitios acidos que a zirconia pura.
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A seguir sao analisados os resultados dos produtos identificados quando foram usados cada

um dos catalisadores.

4.2.1 Catalisador Ti100

A Figura 4.6 mostra os resultados em termos dos rendimentos aos produtos das reagoes

usando o catalisador puro de titania.
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Figura 4.6: Rendimentos em frutose, HMF, 4cido latico, acido levulinico e acido férmico
usando o catalisador Ti100 a 393, 403, 413 e 423 K.

Os principais produtos identificados foram frutose, HMF e acido levulinico, este ultimo
foi obtido somente na reagao de 423 K com um rendimento méximo de 3%. Também foram

determinados pequenas quantidades de furfural e acido férmico.

A estabilidade da frutose foi favorecida por menores temperaturas e menores tempos de
reacao, tendo o maior rendimento, 10%, a 393 K e 1 h de reacdo, enquanto a conversao de

glicose foi de 26%. Por outro lado, a formagao de HMF foi favorecida com o aumento da
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temperatura e do tempo de reacdo. O HMF apresentou o maior rendimento, 16%, a 423 K

e 8 h, com conversao de glicose de 78%.

A isomerizacao da glicose para frutose estd associada a presenga de sitios bésicos (SOUzZA
et al., 2012) ou dcidos (HARRIS, D. W.; FEATHER, 1975; ROMAN-LESHKOV et al., 2010). J4 a
desidratagao das hexoses em HMF ¢é favorecida com catalisadores acidos (LEWKOWSKI, 2001).
Segundo a caracterizagdo da acidez/basicidade, Tabela 4.3, o catalisador puro de titania
apresentou maioritariamente caracteristicas acidas, sendo a concentracao de sitios basicos
negligencidaveis. Assim, tanto a isomerizacao da glicose para frutose como a desidratacao das
hexoses para HMF sao atribuidas as caracteristicas acidas do catalisador. Também, a acidez
do TiO, e temperaturas maiores ajudaram a hidratacdo do HMF, formando &acido levulinico

e acido férmico.

4.2.2 Catalisador Zr100

A Figura 4.7 mostra os resultados em termos de rendimentos aos produtos usando o
catalisador puro de zirconia. Os produtos principais identificados foram, HMF, frutose e
acido latico, mas também foram detectados pequenas quantidades de acido férmico, furfural

e acido levulinico, este ultimo foi determinado unicamente na reagao a 423 K.

A estabilidade da frutose foi levemente favorecida por baixas temperaturas de reacao. Seu
rendimento maximo, 8,2%, foi na reacao de 393 K e 7 h. Além disso, o rendimento em frutose

variou levemente com o tempo de reacao e diminuiu apés alcangado o maximo rendimento.

O rendimento a HMF aumentou com maiores temperaturas e tempos de reagdo. O maior
rendimento a HMF foi de 11% no teste a 423 K e 8 h de reacdo com conversao de glicose
de 67%. O rendimento a &cido latico comportou-se de forma similar ao HMF, a maiores
temperaturas e tempos de reacao foram obtidos maiores rendimentos, sendo de 5% na reacao
de 423 K e 8 h. O aumento dos rendimentos de HMF é acido latico coincidem com a
diminuicdo de frutose no meio reacional, indicando a transformacao do agicar em acido
latico e HMF.

Comparado com a titania, a zirconia nao teve rendimento tao elevado ao HMF, éacido
levulinico e acido férmico, dado que seu carater acido ndo é tao elevado quanto titania
anatasio. Um subproduto em destaque foi o acido latico. Geralemente a formacao de acido
latico é atribuida ao cardter basico ou a bifuncionalidade basico/acido de Lewis do catalisador,
como explicado no Capitulo 2 on page 12. Contudo, dada a baixa concentracao de sitios
basicos nos catalisadores, segundo a Tabela 4.3, é pouco provavel que a formagao de acido

latico usando o catalisador Zr100 seja por intervencao de sitios basicos. Os resultados obtidos
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sugerem que a transformacao de glicose a acido latico é através da intervencao dos sitios acido

de Bronsted e/ou dcido de Lewis. Este tema é tratado novamente na se¢ao 4.3.3 on page 52.
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Figura 4.7: Rendimentos em frutose, HMF, acido latico, acido levulinico e acido férmico
usando o catalisador Zr100 a 393, 403, 413 e 423 K.

Os resultados comparativos do desempenho catalitico da titdnia e zirconia na conversao
da glicose mostram que o TiO, apresentou maior rendimento para frutose e HMF. Contudo,
a temperaturas maiores e/ou maiores tempos de reagao a zircOnia permite uma maior esta-
bilidade da frutose, ver Figuras 4.6 e 4.7, possivelmente devido tanto a menor concentracao
de sitios acidos como a uma menor proporc¢ao de sitios acidos de Brgnsted na superficie do

catalisador.

4.2.3 Catalisador Ti25

A Figura 4.8 mostra os resultados em termos de rendimentos aos produtos usando o

catalisador misto de 25% titania e 75% zirconia.

Os principais produtos identificados foram, frutose, HMF e acido latico, mas também

foram detectadas pequenas quantidades de furfural, acido férmico e acido levulinico.
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Figura 4.8: Rendimentos em frutose, HMF, acido latico, acido levulinico e acido férmico
usando o catalisador Ti25 a 393, 403, 413 e 423 K.

O aumento da temperatura e maiores tempos de reacdo tiveram um efeito favoravel no
rendimento a HMF e do acido latico, mas diminuiram o rendimento a frutose. Isso mostra
que a frutose formada é desidratada para formar HMF, mas também é transformada em
acido latico. Contudo nas temperaturas de 413 e 423 K o rendimento a HMF diminui depois

de atingir o maximo, isto é acompanhado pelo aumento de acido levulinico é féormico, devido

a hidratacao do HMF'.

De acordo com a Tabela 4.3 as propriedades dcidas na mistura 25% TiO, e 75% ZrO, sdo
realgadas em relagdo aos 6xidos puros. Isto leva a uma maior conversao da glicose (Figura
4.5), tanto pelo possivel aumento dos sitios ativos, acido de Lewis, que participam na reagao

de isomerizacao como pela desidratagao da frutose a HMF e acido latico.

46



Capitulo 4. Resultados dos testes experimentais

4.2.4 Catalisador Ti50

A Figura 4.9 mostra os resultados em termos de rendimentos aos produtos usando o

catalisador misto de 50% titania e 50% zirconia.

i Frutose ITHMFE I Ac. Laticol ¥ Ac. f6rmico lMFurfural ' Ac. levulinico
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Figura 4.9: Rendimentos em frutose, HMF, acido latico, acido levulinico e acido férmico
usando o catalisador Ti50 a 393, 403, 413 e 423 K.

Os principais produtos identificados foram, HMF, frutose e acido latico, mas também

foram detectados em menor proporcao acido férmico, acido levulinico e furfural.

O comportamento dos produtos identificados foi similar ao comportamento mostrado pelo
catalisador de 25% titania e 75% zirconia, contudo o catalisador Ti50 favoreceu em maior
medida a formacao de HMF, diminuindo concomitantemente a formacdo de frutose. Isto
devido a maior quantidade de sitios acidos, Tabela 4.3. A maiores temperaturas o rendimento
a HMF diminuiu ao tempo que o rendimento a acido férmico e acido levulinico aumentou,

mostrando que o aumento da temperatura produz que o HMF formado seja hidratado.
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4.2.5 Catalisador Ti75

A Figura 4.10 mostra os resultados em termos de rendimentos aos produtos usando o
catalisador misto de 75% titania e 25% zirconia. Os principais produtos identificados foram,
HMF e frutose, mas também foram detectados acido latico e furfural. Usando este catalisador

nao foram detectados acido levulinico e acido férmico.

Ui Frutose lEHMF I Ac. latico IiAc formico I Furfural '@ Ac. levulinico
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Figura 4.10: Rendimentos em frutose, HMF, acido latico, acido levulinico e acido férmico
usando o catalisador Ti75 a 393, 403, 413 e 423 K.

A estabilidade da frutose foi favorecida a temperaturas menores e menores tempos de
reacao, o maior rendimento foi de 6% a 393 K e¢ 0,5 h. No caso do HMF o maior rendimento,
22%, foi obtido no teste de 413 K e 3 h de reacdo. Geralmente, o aumento da temperatura
favoreceu a desidratagao da frutose aumentando a formagao de HMF, mas também possibilita
reacoes com origem no HMF', de forma que a 423 K o quantidade de HMF no meio reacional

foi menor em comparagao com os valores obtidos a 413 K.

A tendéncia do rendimento a HMF com o tempo foi aumentar inicialmente até atingir um
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valor maximo para depois diminuir, essa diminuicao foi mais notavel a maiores temperaturas
de reacdao. Contudo, nao foram detectados acido levulinico e acido férmico, isto indica que
embora o HMF reagiu nao foi hidratado para estes acidos. Uma rota possivel de transforma-
¢ao do HMF em meio altamente dcido é a geracao de huminas (CORMA; IBORRA; VELTY,

2007) que nao foram quantificados neste trabalho.

4.3 Comparacao entre catalisadores

A analise de acidez e basicidade mostrados na Tabela 4.3, permite comparar a ordem das
concentragoes dos sitios acidos e basicos nos catalisadores com os resultados de rendimentos
aos produtos obtidos nos testes cataliticos. Dada a grande diferenca entre a quantidade de
sitios acidos e a de sitios basicos, todos os catalisadores testados podem ser considerados

como catalisadores acidos, negligenciando os sitios basicos.

4.3.1 Rendimento a frutose

A frutose é um intermediario na produgdo do HMF a partir da glicose (Figura 2.7) e
também na obtencao de acido latico (Figura 2.12). Portanto, sua formagao e permanéncia
no meio reacional depende tanto de sua taxa de formacao, como da taxa de transformacao
para HMF e acido latico. A isomerizagao de glicose a frutose e a transformacao posterior da
frutose para HMF sao favorecidas por catalisadores basicos e/ou dcidos, segundo explicado no
Capitulo 2. As caracteristicas basicas estao relacionadas a reagao de isomerizacao. Do outro
lado, entre as caracteristicas acidas, os sitios acidos de Lewis favorecem a reacao de isome-
rizacdo, porém os caracteristicas dcido de Brgsnted resultam em processos de desidratacao,
que realcam a formagdo de HMF. Desta forma, catalisadores basicos/écidos de Lewis com
baixa concentracao de sitios acidos de Brgnsted seriam melhores para diminuir a formacao

de HMF e portanto poderia levar a maiores rendimentos a frutose.

Os resultados da caracterizacao dos sitios acidos e bésicos, Tabela 4.3 e Figura 4.4, de-
sestimam a rota por catdlise basica na isomerizacao da glicose a frutose com os catalisadores
utilizados. Portanto, os resultados sugerem que a rota de transformacao da glicose, tanto

para frutose como a posterior desidratacao par HMF, é devida as caracteristicas acidas.

Segundo a Figura 4.11 os catalisadores puros de titdnia e zirconia mostraram maiores
rendimentos a frutose que os catalisadores mistos, isso é concordante com a Tabela 4.3, na
qual a concentracao de sitios acidos dos catalisadores puros é menor que a dos catalisadores
mistos, dado que a maior concentracao de acido favorece a desidratacao da frutose formada

para HMF e portanto o rendimento de frutose calculado é menor.
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Figura 4.11: Rendimento a frutose usando catalisadores Zr100, Ti25, Ti50, Ti75 e Til00 a
temperatura de 120, 403, 413 e 423 K.

Quando a temperatura de reagao foi baixa e o tempo de reacio curto, o catalisador puro
de titania mostrou melhores rendimentos a frutose que o catalisador puro de zirconia. Ja
quando a temperatura ou o tempo de reacao foram maiores, o catalisador puro de zirconia
apresentou maiores rendimentos que o catalisador puro de titania, devido a que nessas con-
digbes a atividade dos sitios acidos da titania ¢é incrementada. F dado que esta contem maior

concentragao de sitios acidos diminui a estabilidade da frutose, levando a formacao de HMF.

Embora o Figura 4.11 mostra menores rendimentos de frutose usando os catalisadores
mistos, isso ndo quer dizer que a atividade catalitica destes catalisadores na reacao de isome-
rizagdo de glicose a frutose é menor, ver Figura 4.5, sendo que a frutose formada é desidrata
para HMF e/ou 4cido latico, devido a que os catalisadores mistos apresentam maior concen-
tragao de sitios acidos e esta aumenta a medida que ¢é incrementada a porcentagem de titania

no catalisador.
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4.3.2 Rendimento a HMF

Como dito anteriormente, o HMF é favorecido por catalisadores com maiores concentracoes
de sitios acidos. Entre os catalisadores puros, a titania contem maior quantidade de sitios
acidos que a zirconia e como mostrado na Figura 4.12 o catalisador puro de titdnia mostrou

maior rendimento a HMF que o catalisador puro de zirconia.
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Figura 4.12: Rendimento em HMF usando catalisadores Zr100, Ti25, Ti50, Ti75 e Til00 a
temperatura de 393, 403, 413 e 423 K.

No entanto, contrario ao caso da frutose, os catalisadores mistos mostraram favorecer em
maior medida o rendimento a HMF que os catalisadores puros de titania e zirconia. Os
catalisadores mistos possuem maior concentracao de sitios acidos que os catalisadores puros.
Além disso, quanto maior o conteudo de titdnia maior é a concentracdo de sitios acidos,
portanto como mostrado na Figura 4.12 os catalisadores com maior relagdo titdnia/zirconia
favoreceram mais o rendimento a HMF, sendo o catalisador Ti75 o que apresentou o maior

rendimento, seguido dos catalisadores Ti50 e Ti25.
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4.3.3 Rendimento a acido latico

A Figura 4.13 que compara os resultados em termos dos rendimentos a acido latico para

os catalisadores testados.
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Figura 4.13: Rendimento em acido latico usando catalisadores Zr100, Ti25, Ti50, Ti75 e
Ti100 a temperatura de 393, 403, 413 e 423 K.

Como explicado no Capitulo 2, a maior parte da literatura sugere que no caso da catalise
homogénea a reagao de transformacao de monossacarideos para acido latico é favorecida
por catalisadores basicos, através de uma rota que envolve a formacao de diidroxiacetona
e/ou gliceraldeido entre outros (YAN et al., 2007). J& no caso de catalisadores heterogéneos
existem poucos estudos e a maioria se baseia no fato anterior, ou seja que catalisadores com

propriedades bésicas favorecem essa reagdo via a mesma rota (ONDA et al., 2008).

No entanto, alguns trabalhos afirmam que a transformacao dos intermediarios diidroxia-
cetona e gliceraldeido é possivel usando catalisadores dcidos de Lewis (RASRENDRA et al.,
2011; XU et al., 2013). Além disso, o trabalho de Chambon et al. (2011) mostra que catali-

52



Capitulo 4. Resultados dos testes experimentais

sadores heterogéneos com propriedades acidos de Lewis e Bronsted favorecem a formacgao de

acido latico a partir da celulose.

Como mencionado anteriormente, a grande diferenca entre a quantidade de sitios 4dcidos e
basicos nos catalisadores, sendo os sitios basicos muito menores que os sitios acidos, sugerem
que as caracteristicas basicas sejam negligenciadas e os catalisadores sejam considerados
unicamente como catalisadores acidos. Portanto, a formacao de acido latico no presente

trabalho dever estar relacionada as propriedades dcidas (Lewis/Brensted) dos catalisadores.

A analise por TPD de NH; d4 uma medida global da acidez do catalisador e nao permite
diferenciar entre sitios acidos de Lewis e sitios acidos de Brgnsted. Mas, os resultados de
frutose e HMF sugerem que a titania, zirconia e mistos possuem caracteristicas acidas tanto
Lewis como Brgnsted. Além disso, notou-se que a formacao de acido latico esta relacionada
a presenca de zirconia no catalisador, sendo que os catalisadores com zirconia favoreceram a
formacao mas nao a titania pura. Portanto infere-se que embora tanto a titania pura como a
zircOnia pura possuam caracteristicas dcidas, devem apresentar diferencas nas propriedades
destes sitios que fazem que a zirconia favoreca a formacao de acido latico enquanto a titania

nao.

Deste modo, sugere-se que a possivel rota de transformacao de glicose para acido latico
neste trabalho é a formagao inicial de gliceraldeido, favorecido pelos sitios acidos (Lewis e/ou
Bronsted), e a transformacao do gliceraldeido para &cido latico através das propriedades

acidos de Lewis da zirconia pura e dos catalisadores mistos.

Espera-se que devido a maior area superficial, os catalisadores mistos possuam maior con-
centracao de sitios acidos de Lewis que o catalisador puro de zirconia e que essa concentracao
seja proporcional ao contetido de zirconia no catalisador. Este analise coincide com os re-
sultados dos testes cataliticos mostrados na Figura 4.13. Os catalisadores mistos mostraram
maiores rendimentos que o catalisador puro de zirconia. Quanto maior proporcao de zirconia,
maior foi o rendimento a &cido ldtico, sendo o catalisador Ti25, que contém 75% zirconia e
25% de titania, o que apresentou o maior rendimento a acido latico, 8% a 423 K e 8 h de

reacao.
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5. Modelagem das reacoes com os
catalisadores

Baseado no conjunto de reagoes explicadas no Capitulo 2 e considerando os resultados apre-
sentados no Capitulo 4, sobre caracterizagdo dos catalisadores e testes cataliticos, foram
supostos varios modelos para a malha reacional que dependem dos resultados obtidos com
catalisadores. Em uma primeira etapa foram desenvolvidos modelos que levavam em conta
o efeito dos sitios basicos, contudo uma vez obtidos os resultados de acidez e basicidade,

mostrados na Tabela 4.3, esse tipo de sitios foram negligenciados nos modelos.

Um modelo geral para as rotas de reacao ¢é apresentado na Figura 5.1 considerando uni-
camente dois tipos de sitios, acido de Lewis e acido de Brgnsted. Posteriormente, este mo-
delo é simplificado dependendo dos resultado obtidos com cada catalisador. Neste modelo,
considera-se que a glicose (G) pode adsorver-se tanto nos sitios acido de Lewis (X) como
nos sitios dcidos de Brgnsted (Xp). Se a glicose adsorver sobre um sitio dcido de Lewis pode
isomerizar para frutose (F), ou dessorver para a fase liquida. Igualmente, a frutose adsorvida
sobre sitios acido de Lewis pode isomerizar para glicose, decompor irreversivelmente para
acido latico (ALA) através de uma serie de intermedidrios, ou dessorver para a fase liquida.

Por ultimo, o acido latico dessorvera para a fase liquida.

KL KB
G-X; i F-X, L. F r F-Xp
ko
]{Ié kg k4 Z2
K1
k‘B /
G ALA-Xp —=2L4- ALA HMF-Xp frgM
\\\F
K2 X0l HMF
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G-Xp > 7 ALV =A% ATV.Xp + AFO-Xp; —2£2% ArQ

Figura 5.1: Modelo geral das reagoes sobre qualquer dos catalisadores estudados.

Por outro lado, se a adsor¢ao da frutose ocorrer sobre um sitio acido de Brgnsted, pode
voltar para a fase liquida ou desidratar irreversivelmente para HMF. O HMF adsorvido pode
converter em polimeros soliveis (Z,), dessorver para a fase liquida ou com a ajuda de um sitio

acido vizinho hidratar irreversivelmente para acido levulinico (ALV) e dcido férmico (AFO).
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Por tltimo, dado que grande parte dos produtos no meio reacional nao foram determinados
(Zy e Zy) de forma geral é considerado que esses produtos tém origem na glicose e no HMF

adsorvidos sobre sitios dcidos de Brgnsted.

5.1 Modelo geral

A seguir é apresentado o desenvolvimento do modelo geral das rotas reacionais mostradas

na Figura 5.1.

5.1.1 Balancos de massa das espécies em solucao

Os balancos de massa das espécies em solugao: frutose, glicose, acido latico, acido levuli-
nico, acido férmico e HMF, sao dados pelas Equagoes (33) até (42). O balango da frutose e
glicose foi dividido em duas partes, a relativa a adsor¢ao sobre os sitios acidos de Lewis e a

relativa a adsorcao sobre sitios acido de Brgnsted.

o =K X~ K ] (X (349)
o =[P X = BRI (35)

d 6[5] _ dc[ztG] ) d([if] L (36)
dc[lf] = K16 Xa] — R[] X (37)
df] =16 Xa] K G Xs] (38)
TELA b2 oua [ALA- Xp) — K4 [ALA] X (39)
UALV] o ALV - Xy) — Wy ALV [Xa ()
TATOL k10 [AFO - X5] — Ko [AFO) X (41)
TN k8 yy1p (UM - X5] — Ky [HMF] (X (42)

Partindo da hipétese de equilibro entre as etapas de adsorcao e dessorcao das espécies

pode-se obter uma relacao entre a concentracao da espécie adsorvida e a concentracao da
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espécie na fase liquida, Equagoes (43) até (50).

[F-Xp] = Kg[F][Xg] (43)
[F- X = KplF][X,] (44)
(G- Xp] = K¢ [G)[Xp] (45)
G- X1] = Kg[G][X:] (46)
[ALA- Xp] = KJ;,[ALA][Xp] (47)
[AFO - Xp] = K5.,[AFO][X5] (48)
[ALV - Xp] = K5, [ALV][X5] (49)
[HMF'XB] = KEMF[HMF] [XB] (5())

5.1.2 Balanco de sitios ativos

A concentragao de sitios acidos de Lewis e acidos de Brgnsted vazios pode ser expressa
como a diferenca entre os sitios acidos de Lewis ou acidos de Brgnsted disponiveis ao inicio
da reagao, [Xg|, e [XL],, e os sitios 4cidos de Lewis ou acidos de Brgnsted ocupados pelas

espécies adsorvidas, Equagoes (51) e (52).

5] = DXl = Sl X 1)
X = [Xily - XX (52
Xs] = [Xply— [F X~ (G- Xp] — [ALA - X (53)

ALV - Xp] — [AFO - Xp] — [HMF - X] (54)
Xi] = [Xilo— G Xo]— [F- X (55)

Considerando as Equagoes (43) a (50), as concentragdes dos sitios acidos de Lewis e dcidos

de Brgnsted livres podem ser determinadas segundo as Equagoes (56) e (57), respectivamente.

[XB]O

Xal =17 KR [F]+ KE Gl + KZ 4 [ALAl + K3y [ALV] + Kfpo [AFO] + Kfjypp [HMF]
(56)
X,] = (X1, (57)

1+ K& (G + KE[F)
Contudo, o valor medido por TPD de NH, é a soma dos sitios acidos de Lewis e Brgnsted,
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ou seja [X|, = [X1], + [XB],-

Meat

[X]o: Viur [X]TPD

5.1.3 Balancos de massa das espécies adsorvidas

Os balangos das espécies adsorvidas sao dados pelas Equagoes (59) a (66).

4
dt

dt

4
dt
d
dt

G -

G-

XL]

. XL]
. XB]

. XB]

ko [F - X1 = bt [G - X

k(G- Xp) = ko [F - Xp] = ks [F - X1 ] [Xp]

ky[F - Xp] — ks [HMF - Xp] [Xp] — k7 [HMF - Xp]
ks [F - X1] [Xp]

ks [HMF - X [X 5]

ks [HMF - X [X 5]

—ky [F - X))

kﬁ [GXB]

Substituindo as Equagoes (43) a (50) nas Equagoes (59) a (66) sdo obtidos os balangos

das espécies adsorvidas em termos das espécies em solucao e dos sitios ativos livres.

4
dt

d
a [F - X
d
SHMP - X
d
CALA- X
d
SALV - X

G- Xy

ko KE[F) [ X)) — ki K (G [X]

ki KG (G) [X1] = ko K [F] [Xr] — ks K [F] [X1] [X5]

ks Ko [F] [X1] [ X]

ks KBy m [HMF) [ X5
ks K e [HMF) [Xp]?
~ku K7 [F][X5]

ke K [G] [X]

o8

(67)

(68)

kaKP [F] [X5] = ks K fiprp [HMF] [Xp]* — kK iy [HMF)] [X5)(69)

(70)
(71)
(72)
(73)

(74)
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Considerando a variacdo da concentracao da espécie na fase liquida igual a variacao da

concentragao da espécie adsorvida, devido ao equilibrio entre as etapas de adsorcao-dessorcao,

dli dli- X dli-X
tem-se d[z] = [ o 2 + g 7 B]. Desta forma sao obtidas as equacoes de variagao da

concentracao das espécies em solucao em funcdo de suas concentragoes, das concentracoes

dos sitios dcidos de Lewis e dcidos de Brgnsted livres dadas pelas Equagoes (56) e (57) e dos

parametros de reagao e de adsorcao.

d

S1G) = kaKE[F][X] ~ b KE(G] [X0] — KoKE [G] X (75)
BIF] = KKEIG)X0) — kaKE F] [X2] — kaKE [F) [X] — kKK [F) [X2] [Xs](76)
STHME) = kKF [F][Xp] bRy [HMF ] — koK flyg [HMF] [X5] (77
CIALA] = kKK [F] [Xe] (X (78)
jt[ALV] = ksKhyp [HMF)[X3p) (79)
jt[AFO] = ksKhyp [HMF)[X3p) (80)

Se considerarmos a variavel 17 como um vetor conformado pelas concentracoes das espécies
em solugdo, as Equagoes do modelo (75) a (80) podem ser representadas da forma mostrada

na Equacao (81).

dn
A 1
o f(n,p,q) (81)
sendo n = ([G],[F],[ALA],[ALV],[AFO],[HMF) (82)
P:(/ﬁ, ko, ks, ka, ks, ke, k?) (83)
a=( Kk K& Kb KB KR KB, Khhoo Kbur) (84)

Conhecendo-se um conjunto de dados experimentais de tamanho ne, 7), é possivel estimar
os parametros p e q fazendo a minimizacao de uma funcao, calculada como a diferenca
quadrética entre os dados experimentais 7) e os dados preditos pelo modelo para cada espécie,
Equacao (81). O pardmetro w é utilizado para ponderar as ordens de grandeza da varidvel

1. Geralmente, w é definido como a variancia dos dados experimentais de cada espécie.
. . . 1 A 2
minimizar  m(p,q) = X — (7 —n)
w
d
sujeito a : @M _ f(t,m,p,q) (85)

dt
U(t:O) = T
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5.1.4 Simplificacao do modelo

Devido a baixa concentracao das espécies em solucao’, é possivel diminuir o grau de nao
linearidade das equagodes do modelo, dado pelas Equacoes 75 até 80, e a quantidade de para-
metros do sistema. Se considerarmos que as constantes de equilibrio de adsorcao - dessorcao
da glicose e frutose sdo menores que a unidade, a quantidade de sitios acidos de Brgnsted
pode ser considerada constante e igual ao valor médio 2 no intervalo de concentracoes de
glicose e frutose analisadas, Equagao (86). Sujeita & mesma consideragao, a concentragao dos

sitios acidos de Lewis pode ser aproximada segundo a Equagao (87).

[(Xr] = [X¢L] = 0.9[X,], (86)

[XB]O

Xp| ~ 87
X5 1+ K5 A [ALA + KB, [ALV] + K55 [AFO) + K8 p [HMF] (87)

Essas consideragoes permitem simplificar as Equagoes (75) até (80) e reduzir o nimero de

parametros, como mostrado nas Equagoes (88) até (93).

2M6) = K [F1[Xe] K (6] [X2] — K [G] (X (59)

;i[F] =k [G] [Xc] = ky [F][Xc] = K [F] [X5] — ks [F] [X1] [X5] (89)
CIHMF) = K, [F][X5] ~ hoK By [HMF] (Xl — K [FMF][X5]  (90)
CIALA] = K [F] [X2] (X (o1)
jt[ALV] = ksKE, » [HMF][Xp]? (92)
CZ[AFO] = ksKE, » [HMF][Xp]? (93)

Sendo
K, = kiKE ky = kKE  ky =  ksKE ky = kKB kg = keKS

/

kr = kKK 5MF
Desta forma sao reduzidos a quantidade de parametros do modelo.

’ ’

p = (kb k27 k:; k:b k57 ké? kl?a) (94)

12% p/p glicose equivalente a 0.1107 mol/L

2 _ 2[X ] Gy ]y [XL] L L
X2l = T, =610 (1,1 ol Jiv, rrzier rpmd1F]d (6] Para K e Kg <1
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aQ = (KELA7 KXy, Kfro KEMF) (95)

5.1.5 Solucgao do problema usando o método sequencial: inica tem-

peratura

O problema (85) pode ser resolvido usando o método sequencial explicado no Capitulo
2. A Figura 5.2 mostra um esquema simplificado do algoritmo de resolugdo para o caso de

dados experimentais a uma tnica temperatura.

[ Inicio }

l

dy __

& -
f(n.t,p.q)
Nt=0 = Mo

l

P = Dini,

Célculo de novos m(lp, ) = o w
parametros S = (—n) "
w

Ndo m(p,q) é minima? Sim { Fim }

Figura 5.2: Esquema de solugao pelo enfoque sequencial aninhado para uma tnica tempera-
tura.

No presente trabalho, o problema foi resolvido usando o software MATLAB. O sistema de
equagoes diferenciais ordinarias, SEDO, foi resolvido usando o pacote ODE45. J4 a minimi-
zagao da fungao objetivo foi realizada usando o pacote LSQNONLIN. Contudo, foi utilizada

uma metodologia que permitiu ajustar os dados experimentais para todas as temperaturas
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simultaneamente, descrita a seguir.

5.1.6 Solucao do problema usando o método sequencial: varias tem-

peraturas

Dado que os dados experimentais foram obtidos para varias temperaturas, é possivel
resolver o problema representado pelas Equagoes (85) para todas as temperaturas e simulta-
neamente ajustar os parametros p e ¢ ao comportamento proposto por Arrhenius, Equacoes
(96) e (97).

p= A, B/AT (96)
q=B,e /AT (97)

Para isso é definido um termo adicional, Equagao (100), a fungao objetivo. Esse termo é defi-
nido como a desvio dos parametros p e g, determinados segundo a solu¢do do problema (85)

para cada temperatura, do comportamento proposto por Arrhenius, Equagoes (98) e (99).

E
T _ T reg
e, =In (p ) — Ay + BT (98)
H
T _ T\ reg
e, =1In (q ) B, + =T (99)

> (S () + S (el)) (100)

Sendo E,., e A,., calculados para cada parametro em p, por meio da regressao linear do
logaritmo natural dos pardmetros, In (p), como fungao do inverso da temperatura, 1/7". De
igual forma sao calculados os valores B,.., ¢ H,.,. Deste modo, o problema de programacao
nao linear é do tipo mostrado na Equagao (101). A Figura 5.3 mostra o esquema simplificado
do algoritmo para soluciona-lo. A regressao linear dos pardmetros p e g como fungao da
temperatura foi realizada usando o pacote POLYFIT de MATLAB.

ne 1
minimizar  m(p,q) = Y ZE (H—n)’+ > (Z (eZ)Q +> (eqT)Q)
T T
d
sujeito a : £ = f(.n,p,q) (10)

77(13:0) = o

Os modelos mateméaticos mostrados a seguir estao baseados no modelo simplificado re-
presentados pelas Equagoes (86) até (93). Simplificagoes adicionais foram feitas dependendo

dos resultados obtidos nos testes cataliticos com cada catalisador. Além disso, para obter
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[ Inicio }

I

dn __

b =
f(n.t,p.q)
Nt=0 = Yo

l

P = Diniy, 4 = Qini
Para cada T

Solugao do SEDO
Para cada T

Calculo de novos parametros — 1 . 2 A
ey = — (7 —
Para cada T ! ; Z'w (i =m)

Calculo de A,¢g, Eyrey
regressao de In(p) = f(1/7T)
Calculo de B,eg, Hyeq
regressao de In(q) = f(1/7T)

€pq

o (X (D) + 3 (e0))

m(p,q) = e, + ey

m(p,q) é minima?

Nao Sim [ Fim }

Figura 5.3: Esquema de solucao pelo enfoque sequencial aninhado simultaneo para varias
temperaturas.
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uma solucao dos modelos é necessario assumir uma proporc¢ao entre os sitios acidos de Lewis
e acidos de Brgnsted, dado que o modelo esta baseado na intervencao desses dois tipos de
sitios mas a andlise de TPD somente determinou os sitios acidos totais. Na resolucao dos
modelos de todos os catalisadores é assumido um valor de ¢ igual a 4, ou seja considera-se
que o 25% dos sitios acidos no catalisador sdo acido de Lewis e o outro 75% sao &acido de

Brensted.
[XB]O =

- [, (102)
Xy = ()X, (103

Uma vez ajustados os parametros com esse valor de ¢ = 4, os parametros para uma
proporc¢ao diferente de sitios acidos de Lewis e acidos de Brgnsted podem ser calculados

segundo as Equagoes (104) até (110), sem necessidade de realizar novamente o ajuste do

modelo.
Ko = Thiem (104)
Koo = Tkhems (105)
Fro = ook ey (106)
Fro = 0k (107)
e = 5o (108)
Foo = ko (109)
Ko = 2—hre, (110)

5.2 Modelo da reacoes com o catalisador Ti100

O caminho reacional do acido latico nao é considerado no modelo do catalisador Til00
(ks = 0), dado que nao foi obtido usando este catalisador. De forma similar, também nao é
considerado o caminho de formacao do &cido levulinico e o acido férmico (k5 = 0), porque
suas concentracoes foram baixas e obtidas unicamente na reacao a 423 K. Além disso, é
suposto que nao existe formagao de produtos desconhecidos a partir do HMF (k; = 0).

Portanto, somente sao consideradas as reagoes de formacado de produtos desconhecidos a
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partir da glicose. As simplificagoes anteriores dao origem ao modelo mostrado na Figura 5.4,

representado matematicamente pelas Equagoes (111) até (118).

kL KL KB
G ¢ . agX, kl F-X, L. F F. FXp
2
[k =
k KB
G-Xp S, 7, HMF <25 [MF-Xg

Figura 5.4: Modelo sobre o catalisador de Til100.

1G] =y [F11X1] = ky [G[X 1] — kg [G] [X ] (111)
jt[F] = Iy [G)[X1] — ky [F] [Xe] — by [F) [Xp] (112)

S (HMP) = K, [F][Xs) e
KXol =17 K}?Eii]FHMF} (114)

(X1] =0.9[X;], (115)
[G]t=0 = [G]o (116)
[XB]tzo = [XB]O (117)
[XL]t:O = [XL]O (118>

5.2.1 Resultados do modelo do catalisador Til00

O modelo representado pelas equagoes anteriores foi resolvido usando o software MA-
TLAB, segundo a definigdo do problema (101). O c6digo utilizado é detalhado no Anexo
A. Na Tabela 5.1 estao os valores determinados dos parametros do modelo. No ajuste dos
parametros nao foram considerados os dados experimentais obtidos a 393 K. A Figura 5.5

mostra o ajuste do modelo aos dados de experimentais de concentracao das espécies, para as
temperaturas de 403, 413 e 423 K.

65



Capitulo 5. Modelagem das reagoes com os catalisadores

G —F HMF ALA
o Gexp @ Fexp ¢ HMF exp
1072 1072
I I I I
0.12 403 K 41 0.12 (413 K .
0.11 | o ¢ 0.11 | . 115
0.10 |- . — 0.10 |+ o —
4 g/"\\«! T = T
| o T~ o |
2 0.08 |/ 9 3 Soos|o 0 3
= 0. / & 0o — o 3 ~ U o 3
g f =g e S g o 11 £
= o T ~ = ~
5006 | . © o 4055 L006| e o e g
@0 | S @ / T~ )
o] | o = ] Te— e o 5
S0.04 ] 0 T S04 - e O bos5t
c‘ A~ [ e * e o -
0021 0.02 | o
0.010 ©¢ 0.01 |
0.0 | | | | | | | 0 0.0 | | | | | | | 0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 o 1 2 3 4 5 6 7T 8
Tempo,(h) Tempo,(h)
1072
I I
012 423K 1?2
0.11 | o o
0.10 |- ¢ —
~
=0.08 [ N <3
2o H
& B 41 -
go 06 > ki
S °© © 5
TRl P S Losé
R . o o .
0.02 - e o _®
0.01 |- I
0.0 | | | | | | | 0
o 1 2 3 4 5 6 7 8

Tempo,(h)

Figura 5.5: Comparacao do ajuste do modelo aos dados experimentais para o catalisador
Til00 a temperaturas de 403, 413 e 423 K.

Tabela 5.1: Parametros estimados do modelo do catalisador Til00 para temperaturas de 403,
413 ¢ 423 K. Unidade de k;, ky, kj e kg é L-mol~'-min~"; unidade de K%, ¢ L-mol~*

Temperatura‘ K ‘ kq ‘ ky ‘ ke ‘K%MF
403 K 1.8 17.7 1 0.9 | 0.3 | 252.5
413 K 3.5 (1312 46 | 1.3 649
423 K 54 | 58.1 (243 | 6 | 1595.2
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5.3 Modelo das reagoes com os catalisadores Zr100, Ti25
e Ti50

O modelo dos catalisadores Zr100, catalisador 25% titania e 75% zirconia (Ti25) e ca-
talisador 50% titania e 50% zirconia (Ti50) é o mesmo porque estes catalisadores geraram
um conjunto similar de produtos. De forma similar ao modelo do catalisador Ti100, nao sao
considerados os caminhos de formagao do acido levulinico é o dcido férmico (ks = 0) porque
suas concentracoes foram baixas e unicamente foram obtidos na reagdo a 423 K. Também
¢ suposto que nao existe formagao de produtos desconhecidos a partir do HMF (k7 = 0) e
portanto somente é considerada as reacao de formagao deles a partir da glicose. Mas contra-
rio ao catalisador puro de titania estes catalisadores produziram acido latico, portanto sua
formacao ¢ considerada no desenvolvimento do modelo. Estas simplificagoes dao origem ao

modelo mostrado na Figura 5.4.

kL KL KB
G ¢ . X, Zl F-X; E. F F. FXp
2
[ | |z
k6 KEL KEMF
G-Xp 7 ALAXp; <—=2£A ApA  HMF-Xp HMF

Figura 5.6: Modelo de reacoes sobre o catalisador de Zr100, Ti25 e Ti50.

O modelo matemético obtido para estes catalisadores é mostrado nas Equagoes (119) a

(127).

206 = KIF X2~ K G)[X) — Ky 6] [X) (119
LR = K (61X~ K [ [X] — Ky [F) [X5] — Ky [F] (X0 [X5] (120)
CIHMF) = Ky[F)[X5) (121)
CIALA) = Ky [F)[X0][X5) (122)
(Xp] ~ X Bl (123)

1+ KB r[HMF] + K%, , [ALA]

X.] ~ 09[X], (124)
[Gliy = [Glo (125)
Xl = X5l (120)
Xy = (X, (127
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5.3.1 Resultados do modelo dos catalisadores Zr100, Ti25 e Ti50

O modelo representado pelas equagoes anteriores foi resolvido usando o software MA-
TLAB, usando a defini¢do do problema (101). O cddigo utilizado é detalhado no Anexo
A. Nas Tabelas 5.2, 5.3, 5.4 estao os valores estimados dos pardmetros do modelo para os
catalisadores Zr100, Ti25 e Ti50, respectivamente. As Figuras 5.7, 5.8, 5.9 mostram o ajuste
do modelo aos dados de experimentais de concentragao das espécies, para as temperaturas

de 393, 403, 413 e 423 K.

G —F HMF ALA
0O Gexp @ Fexp ¢ HMFexp a ALA exp
1072 1072
I I I I
203 K o |1 403K e o |
012 o Y | 0121 e & o " e
o
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7 LT L
s v, 062 g f 1062
E009| 7 %o = 2009 |/0¢ 4=
/ 09 o o % 0 A g
] ° o g g %% At S
$0.08 |-/ 104Z 20.08 [ o 5 042
5 | L4 2B + 8 oo 2
0.07 H A A 3 A 0.07 |/ A o 0 © A
4o 0.2 5 o 0.2
0.06 | — 0.06 | %
| < | 5
0.05 - A A A A | | | | 0 0.05 A | | | | | | 0
o 1 2 3 4 5 6 7 8 o 1 2 3 4 5 6 7T 8
Tempo,(h) Tempo,(h)
1072 1072
I I
413 K 423 K L5
o — . ¢
0.12 o ° ° 1 0.12
e o ] 011 |
_ 011} . o~ Josm ~ P S
010 | 2 * e o LMY ot 103
= 3 2009|/e® a 3
2 I A _a ~0.68 N | ~e_® o g
Loog| /0 ° =~ Sl gk o s
o) [ 44 © 3 | 3 ~—_ )
@ @ o e +
goos| oo Jo4E  Zoor| o . B
o) J o) o o I 3] | o O 90.5 92
0.07 |- o o o 0.06 | “/6 o i
| o o & (©]
W 102 0.05 |- o
0.06 | /o o o 0o
°© o
0.05 | | | | | | 0 | | | | | | | 0
o 1 2 3 4 5 6 7 8 o 1 2 3 4 5 6 7T 8
Tempo,(h) Tempo,(h)

Figura 5.7: Comparacao do ajuste do modelo aos dados experimentais, catalisador Zr100.
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Tabela 5.2: Pardmetros estimados do modelo do catalisador Zr100. Unidade de ky, ky, k; e

Iy, _ . . r, _ P . , _
ke ¢ L-mol~t-min~!; unidade de k; é L-mol~2-min~2; unidade de K%, , e K&, é L-mol™!
Temperatura ‘ K ‘ Ky ‘ ks ‘ ky ‘ kg ‘ K&ur | Kira

393 K 2.6 24.1 11073.9 115 | 3.6 445.1 43969.1
403 K 4.2 | 33.6 | 29300.8 | 23.7 | 7.6 1674.1 | 28055.5
413 K 86 | 674 | 56848.8 | 56.0 | 12.5 | 5364.3 | 14174.3
423 K 22.7 1 155.0 | 166262.0 | 163.3 | 60.5 | 17091.3 | 8457.6
G —F HMF ALA
0O Gexp @ Fexp ¢ HMFexp a ALA exp
'1073 ,1072
I I I I I
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Figura 5.8: Comparacao do ajuste do modelo aos dados experimentais, catalisador Ti25.
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Tabela 5.3: Pardmetros estimados do modelo do catalisador Ti25. Unidade de ky, ky, k; e kg
é L-mol~'-min~"; unidade de k; é L-mol~2-min~2; unidade de K%, , e K5, é L-mol™*

Temperatura ‘ K, ‘ ks ‘ ks ‘ ky ‘ kg ‘ K&qur | Kb%pa
393 K 20| 175 | 3121.7 | 10.1 | 3.1 | 1183.6 | 11738.9
403 K 3.4 1265 | 52899 | 15.8 | 49 | 2597.7 | 3738.4
413 K 4.6 | 31.5 | 24078.6 | 58.3 | 17.1 | 7661.7 | 1873.8
423 K 9.2 | 62.5 | 100686.0 | 202.0 | 58.2 | 16993.1 | 733.5
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Figura 5.9: Comparacao do ajuste do modelo aos dados experimentais, catalisador Ti50.
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Tabela 5.4: Pardmetros estimados do modelo do catalisador Ti50. Unidade de ky, ky, kj e kg

s _ . . I, _ . . s —
é L-mol~!-min~!; unidade de k; é L-mol~2-min~2; unidade de K%, , e K5, é L-mol~!

Temperatura ‘ K ‘ ks ‘ ks ‘ ky ‘ kg ‘ K& ur ‘ K% 4
393 K 1.1 11.2 | 4814 70 | 1.8 | 120.4 | 11036.9
403 K 1.9 158 | 1560.4 | 15.2 | 4.5 | 339.1 | 8016.9
413 K 24 | 17.8 | 8463.2 | 72.0 | 16.8 | 975.9 | 14789.4
423 K 5.5 | 40.1 | 26566.2 | 195.4 | 57.5 | 2621.9 | 20834.3

5.4 Modelo das reagcoes com o catalisador Ti75

De forma similar ao suposto no modelo do catalisador puro de titania, nao sao considerados
os caminhos de formacao do dcido levulinico é o acido férmico (ks = 0) porque nao foram
obtidos. A diferenca dos outros catalisadores, quando foi utilizado o catalisador de 75% de
titania a concentracao de HMF diminui, logo de alcangar o maximo rendimento. Portanto
é considerado que foram formados produtos desconhecidos a partir do HMF (k; # 0). O
modelo matemaético obtido para este catalisador é mostrado nas Equagoes (128) até (136) e

representado na Figura .

L L B
¢ —¢. gx, Zl FX, —fs p —2fs pX, Zs
2
5 k| ki 4
k’6 KEL ’
GXp Zy ALAXp <224 ALA  HMFXp HMF
HMF
Figura 5.10: Modelo de reagoes sobre o catalisador de Ti75
d ! / ’
3Gl = BFIX0] =k [G][X1] = K [G] [ XB] (128)
d !/ / ’ !
G F = kGIXL] =k [F]X0] = Ry [F][Xp] = ks [F][Xe] [XB] - (129)
d ! /
CIHMF] = K,[F][Xs] ~ K, [HMF] [X5) (130)
d !
CIALA] = K [F][X] [X5) (131)
~ [XB]O
Xa) 1+ KB yp [HMF) + K%, [ALA] (132)
(Xi] = 09[Xg], (133)
[Glice = [Glo (134)
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5.4.1 Resultados do modelo do catalisador Ti75

O modelo representado pelas equagoes anteriores foi resolvido usando o software MA-
TLAB, usando a definicdo do problema (101). O cddigo utilizado é detalhado no Anexo

A. Na Tabela 5.5 estao os valores determinados dos pardametros do modelo. A Figura 5.11

mostra o ajuste do modelo aos dados de experimentais de concentracao das espécies, para as

temperaturas de 393, 403, 413 e 423 K.
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Figura 5.11: Comparagao do ajuste do modelo aos dados experimentais, catalisador Ti75.
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Tabela 5.5: Parametros estimados do modelo do catalisador Ti75. Unidade de k), ky, ky, kg

! 7z — . — . / 7z — . — . 7 —
e k; ¢ L-mol~!-min~!; unidade de k; ¢ L-mol~2-min~%; unidade de K%, , ¢ K5, ¢ L-mol™!

Temperatura | ky | ky | k3 | ki | ki | K | Kfur | Ka
393 K 10 59 | 841 36 | 05 [ 07| 3508 | 357.2
403 K 18] 96 | 901.2 | 319 | 42 [ 2.7 | 18724 | 32282
413 K 2.8 [ 11.4 | 8048.4 | 223.8 | 26.7 | 14.6 | 5724.1 | 14627.8
423 K 8.8 | 28.6 | 65300.2 | 1440.9 | 250.3 | 72.8 | 15711.0 | 57567.2

5.5 Analise do ajuste dos modelos

5.5.1 Coeficiente de regressao

A Tabela 5.6 contém os valores do coeficiente de regressao para os modelos das reagoes

nos catalisadores. O coeficiente de regressao foi calculado segundo a Equacao (22).

Z (n; — )’
R =1- m (22)

)

Tabela 5.6: Coeficiente de determinacio, B2, para os catalisadores Zr100, Ti25, Ti50, Ti75 e
Ti100

Glicose | Frutose | HMF | Acido ldtico
Zr100 | 0.969 0.876 | 0.934 0.953
Ti25 | 0.986 0.985 | 0.890 0.963
Ti50 0.938 0.844 | 0.535 0.807
Ti75 0.948 0.948 | 0.881 0.796
Til00 | 0.986 0.897 | 0.983 -

O modelo das reagoes no catalisador Ti50 mostrou o menor grau de ajuste para todas as
espécies, especialmente para o HMF. Contudo, o baixo grau de determinacao do modelo é
devido ao alto erro experimental dos dados, como é visto na Figura 5.9. A concentragao de

glicose é a variavel melhor predita por todos os modelos.

5.5.2 Erro médio percentual

As Tabelas 5.7 e 5.8 contém os valores calculados dos erros médios percentuais absolutos
para os catalisadores Zr100, Ti25, Ti50, Ti75 e Til00 para todas as temperaturas analisadas,
calculados segundo as Equagoes (24) e (25).
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abs (7]1 — f]z)
>

A

e = s x 100 (24)
ne

abs (7]1 — TA]I)
e = i x 100 (25)

ne

As variaveis melhor preditas foram a concentragoes de glicose e frutose por todos os
catalisadores, embora apresentem altos valores em alguns casos, como por exemplo a glicose
com o catalisador Ti75 a 423 K. O catalisador Ti50 apresentou os maiores valores de erro a
423 K para todas as variaveis, devido principalmente a alto erro experimental como visto na

Figura 5.9 nas variaveis: concentracao de HMF e concentracao de écido levulinico.

Os maiores valores de erro da glicose a temperaturas maiores esta associado as equagoes
pelas quais esses valores sao calculados. Dado que o divisor da Equagao 24 é o valor medido
da variavel as equagoes de erro sao mais sensiveis quando o valores medidos sao menores.
Para a glicose, no caso do catalisador Ti75 o conversao da glicose a 473 K foi entorno do 99%

é por isso que os erros médios percentuais sao elevados nessas condigoes.

Tabela 5.7: Erro médio percentual (%) absoluto para os catalisadores Zr100, Ti25, Ti50,
Ti75 e Til00 a temperaturas de 393 e 403 K

393 K 403 K
Glicose | Frutose | HMF | Acido latico | Glicose | Frutose | HMF | Acido latico
Zr100 1.8 5.85 2.6 8.4 1.5 5.3 11.1 2.5
Ti25 2.4 2.7 5.1 3.5 2.9 2.2 6.4 3.7
Ti50 1.5 1.8 14.8 4.3 2.4 3.7 31.2 11.0
Ti75 10.2 8.6 5.7 24.0 8.4 3.2 5.2 10.3
Ti100 - - - - 2.1 9.9 11.3 -

Tabela 5.8: Erro médio percentual (%) absoluto para os catalisadores Zr100, Ti25, Ti50,
Ti75 e Til00 a temperaturas de 413 e 423 K

413 K 423 K
Glicose | Frutose | HMF | Acido l4tico | Glicose | Frutose | HMF | Acido latico
Zr100 2.9 4.0 15.6 8.5 4.3 3.2 14.4 11.8
Ti25 1.9 3.7 12.0 8.6 12.6 8.0 14.7 8.3
Tid0 8.3 9.4 21.5 10.6 47.8 30.4 29.2 32.2
Ti75 17.5 6.2 8.1 13.3 53.6 3.3 11.1 15.2
Til100 2.8 5.2 8.3 - 4.8 14.2 5.1 -
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5.6 Analise da sensibilidade dos modelos

A sensibilidade dos modelos a variagoes nos parametros foram calculadas segundo a Equa-

¢ao (30). Foram consideradas variagoes nos pardmetros dos modelos de £5%. Os resultados

sao mostrados nas Tabelas 5.9a até 5.9e.

Tabela 5.9: Sensibilidade Relativa dos modelos a variacdo dos pardmetros em +5%: (a)
Modelo do catalisador Zr100, (b) Modelo do catalisador Til125, (¢) Modelo do catalisador
Ti50, (d) Modelo do catalisador Ti75

(a) (b)
Variagao da Concentragao (%) Variagao da Concentragao (%)
[G] | [F] | [HMF] | [ALA] [G] | [F] | [HMF] | [ALA]
ky 02149 25 2.5 K 02|54 28 2.8
kq 05]43] 19 1.9 Ky 04 44| 21 2.1
ks 03103 23 2.8 ks | 10| 1.1] 21 3.0
ky |01/03] 48 0.2 ky |05 ]08] 4.6 0.4
ks 1 09]09| 04 0.4 kg 2.3 23| 09 0.9
Kgyr | 00 00| 0.1 0.1 Kyyr | 0.0 1 0.0 0.0 0.0
Kapa | 05107 21 2.1 Kapa | 1.5 1.8 ] 1.8 1.8
(c) (d)
Variagao da Concentragao (%) Variagao da Concentragao (%)
[G] | [F] | [HMF] | [ALA] [G] | [F] | [HMF] | [ALA]
k1 09]62| 31 3.1 k|04 ]61] 3.7 3.0
kq 0.1 [47] 22 2.2 Ky 0.7 36| 20 1.6
ks 1.7119] 16 3.5 ks | 04]04] 03 4.5
ky |09 13| 43 0.7 ky [01]08] 3.2 2.3
ke |39 41| 16 1.6 ke |41 [47] 22 1.8
Kgyr | 0202 0.1 0.1 k. | 03]04| 1.1 0.1
Kapa | 23 127] 1.2 1.2 Kyyr | 24 133 0.2 0.6
Kara |09 | 1.2 0.0 0.2
(e)
Variagdao da Concentragéo (%)
(G] | [F] [HMF]
ky 0.3 |54 3.0
ky | 0.1 |48 2.5
ky 10503 2.9
ke 2.4 |24 1.0
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Os resultados da andlise de sensibilidade dos modelos mostram que no caso dos catali-
sadores Zr100, Ti25 e Ti50, apresentados nas Tabelas 5.9a, 5.9b e 5.9¢ respectivamente, o
modelo apresenta pouca sensibilidade a variagoes do parametro da constante de equilibrio
adsorcao-dessorcao do HMF, Ky r. No caso dos outros parametros os modelos mostraram
uma sensibilidade adequada, dado que uma pequena variacao nos parametros levam a mo-
dificacoes das variaveis, contudo esta modificagdo nao ¢é elevada em comparagao com o valor

calculado com os parametros originais.
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6. Conclusoes e sugestoes para trabalhos

futuros

6.1 Conclusoes

No presente trabalho foram preparados, caracterizados e avaliados na reacao de isomeri-
zacao de glicose a frutose catalisadores de titania, zirconia e mistos destes 6xidos. Em vista

dos resultados apresentados conclui-se que:

As caracteristicas acidas dos catalisadores de titania, zirconia e mistos desenvolvem um
papel fundamental na formacao e estabilidade da frutose no meio reacional. Provavelmente o
carater acido de Lewis dos catalisadores leva a isomerizagao de glicose a frutose. Contudo, sua
permanéncia no meio reacional estd inversamente relacionada com as caracteristicas acidas
de Brensted dos catalisadores. E assim que o rendimento da frutose seria favorecido por
catalisadores com maior quantidade de sitios acidos de Lewis em relagao a quantidade de
sitios acidos de Brgnsted. Igualmente, baixas temperaturas de reagao favorecem o rendimento
da frutose, dado que aumentam a estabilidade tanto da glicose como da frutose, diminuindo

a formagao de subprodutos.

O HMF, considerado um subproduto no presente trabalho embora de grande interesse, ao
contrario da glicose, é favorecido por catalisadores com maiores caracteristicas acidas e mai-
ores temperaturas. Contudo, temperaturas elevadas levam a diminuicao de seu rendimento,
dado que sao favorecidas a reacao de hidratacdo para acido levulinico e reacoes de formacao

de huminas.

6.2 Sugestoes para trabalhos futuros

Sugere-se como continuidade do presente trabalho as atividades a seguir:

» E recomenddvel realizar a analise das caracteristicas dcido de Lewis/4acido de Brgnsted
dos catalisadores avaliados. Uma possivel metodologia ¢ a adsorcao de piridina na
regiao do infravermelho que permite identificar e quantificar a presenca de sitios adcidos

de Bronsted e de Lewis;

o Igualmente, sugere-se realizar a analise por espectroscopia de fotoelétrons excitados por

raios X (XPS) para determinar a natureza das espécies na superficie dos catalisadores;
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o Também, realizar a analise do equilibrio de adsorcao e dessor¢ao das especies principais
nos catalisadores, para fazer a estimativa do valor da constante de adsorcao. E desta
forma avaliar a simplificacdo da modelagem das reagées nos catalisadores e/ou melhorar

a robustez;

o Finalmente, sugere-se resolver o problema de ajuste de parametros de equacgoes dife-

renciais ordinarias usando o enfoque simultaneo.
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A. Cédigo em MATLAB para o ajuste dos
parametros

Os algoritmos em MATLAB para a resolugdo do problema de ajuste de parametros dos
modelos das reagoes sobre os catalisadores Til00, Ti25, Tib0, Ti75 e Zr100 constam de

quatro arquivos: minimizar.m, funcao_objetivo.m, prim_termo.m e Resolver_ SEDO.m.

O primeiro arquivo contém a definicio dos dados experimentais e condi¢oes do sistema.
Como sao: definicao das temperaturas nas quais foram realizados os testes cataliticos (T), a
quantidade de catalisador (Cat), volume e concentragao da solugao utilizada (Vol), as dados
de acidez e basicidade dos catalisadores (XaTPD e XbTPD), as massas moleculares das especies
consideradas (Mm) e os tempos no quais foram amostradas as aliquotas (te). Por isso, este
arquivo é diferente para cada catalisador. Este arquivo chama a funcao do MATLAB que mi-

nimiza a fungao objetivo (1sqnonlin), definida no segundo arquivo: funcao_objetivo.m.

O segundo arquivo ¢ igual para cada um dos modelos. Este, segundo o conjunto de
parametros (P) calcula o valor da fungdo objetivo. A fungdo objetivo é dividida em dois
termos. O primeiro considera o erro entre os dados de concentracdo experimentais e os
preditos pelo modelo para o conjunto de parametros P; o segundo, calcula o desvio das
parametros do modelo do comportamento linear entre In(f) vs 1/T. O calculo do primeiro

termo ¢ realizado com ajuda do terceiro aquivo, prim_termo.m.

O terceiro arquivo ¢ igual para cada um dos modelos. Segundo um conjunto de parametros
para cada uma das temperaturas, invoca a fungao Resolver SEDO que resolve o sistema de
equagoes diferencias que conformam o modelo, desta forma calcula a diferenca entre os dados
experimentais e os dados preditos pelo modelo, ponderados segundo o desvio padrao dos dados

experimentais de cada especie considerada.

Por 1ultimo, o quarto arquivo é diferente para cada um dos modelos. Foram considerados
trés modelos, um para o catalisador Til00, outro para o catalisadores Zr100, Ti25 e Ti50
e o terceiro para o catalisador Ti75. Este algoritmo resolve o sistema de equagdes diferen-
ciais, utilizando a funcao ode45 do MATLAB. Também contém a definicdo do modelo do

catalisador.

Codigo A.1: Conteido do arquivo prim_termo.m, utilizado para todos os modelos dos cata-

lisador
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function y=prim_ termo (P, j) %
global Co Ce te desvio; %
nte=length (te); %
ne=length (Co); %
CCe=zeros (ne,nte); %
CCe(1:4,1:10)=Ce(j ,: ,:); %
CCe=CCe’; %
[tt Ct]=Resolver SEDO(P); %
Cte=zeros (length(te),length(Co)); %
for i=1:length(Co) %
for 1=1:length(te)—1 %
[xm j]=min((tt—te(1)).72); %
Cprova=Ct (j —2:j+2,i); %
tprova=tt (j —2:j+2); %
Cte(l,i)=interpl (tprova ,Cprova,te (1), pchip’); %
end %
Cte(length(te),i)=Ct(length(tt),i); %
end %
for i=1:length(Co) %
PT(:,i)=(Cte(:,i)—CCe(:,i))/desvio(i); %
end %
y=PT;

Codigo A.2: Contetdo do arquivo funcao_objetivo.m, utilizado para todos os modelos dos

catalisador

function y=funcao_objetivo (P)

%Definicdio da funcdo objetivo.

global T Co te;

nte =length(te); %Ndimero de pontos experimetais por temperatura
ne =length(Co); Z%Nuimero de especies consideradas

nT =length(T); %Numero de temperaturas

erCt=zeros (nte ,ne+1,nT);

%Calculo do primerio termo. O erro entre os dados de concentragado

%preditos pelo modelo e os dados experimentais. (ponderados pelo

%desvio)

for i=1:nT %Procedimento realizado para cada temperatura
erCt (:,1:ne,i)=prim termo(P(i,:),1);

end
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Apéndice A. Cédigo em MATLAB para o ajuste dos parametros

xx=1./T;
np=size (P);

%Calculo do segundo tarmo. O desvio dos pardmetros do modelo do

%inverso da temperatura

%comportamento linear entre log(p) vs 1/T.

yresid=zeros (nT,np(2));

for i=1:np(2)

p = polyfit (xx,

%Procedimento realizado a cada pardmetro.
yy=log (P(1:nT,i))";

yy,1);

yfit = polyval(p,xx);
= (yy — yfit).72;

yresid (1:nT, 1)

end

erCt(1,ne+1,1:nT)=sum(yresid ,2);

y=erCt ;

Codigo A.3: Contetudo do arquivo minimizar.m, utilizado no modelo do catalisador Zr100

% Pi % Ponto inicial dos pardmetros

% Ce Concentragdao experimental

% te Tempo experimental

% tspan Intervalo de tempo (usado en ode45)
% XbTPD Sitios bdsicos por TPD

% XaTPD Sitios dcidos por TPD

% Xb0 Sitios bdsicos iniciais

% XaO Sitios dcidos imiciais

% Vol Volume da solucgdo

% Cat Massa de catalisador

% Cel20 Concentrag¢do exzperimental a 393 K
% Cel30 Concentrag¢do ezxperimental a 403 K
% Cel40 Concentrag¢do ezxperimental a 413 K
% Cel50 Concentra¢do experimental a 423 K
% T %Temperatura dos dados experimentais
% Defini¢oes globais para usar em fung¢des internas.
clear all

global Co Ce te tspan Xa0 Xb0 desvio T;

Co = [20.057;0;0;0] ; %[g/L]
Mm=[180.6;180.6;126.11;90.8]; %[g/mol]

T=[393 403 413 423]; %[K]

nT=length (T);

Pi=0.1%ones (nT,7); %Pardimetros iniciais

c=4;

%Inicio cédigo diferente segundo o catalisador

Xtotal=271;

%Dados Ezperimentais
Cel20=[16.656 16.491 16.153 15.913 15.945 15.625 15.622
1.0390 1.3700 1.3840 1.4560 1.5050 1.5880 1.5770

0.0007 0.0016 0.1197 0.1414 0.1877 0.2162 0.2559

0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.1862 0.2242
Cel30=[16.2921 16.004 15.393 14.931 14.392 13.626 14.013 13.370 13.300 12.617;
1.3120 1.5650 1.5740 1.6090 1.6420 1.5910 1.7200 1.7330 1.6960 1.6310;

0.0802 0.1542 0.2141 0.2732 0.3236 0.3441 0.3530 0.3513 0.5746 0.6194;
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0.0000 0.1383 0.1978 0.2271 0.3110 0.3266 0.3924 0.4218 0.4542 0.4726;];
Cel40=[16.401 14.4764 14.169 13.358 13.187 12.833 13.021 11.808 10.775 10.746;
1.5720 1.7320 1.8050 1.7600 1.6260 1.4070 1.4730 1.3910 1.3420 1.2980;
0.1512 0.2952 0.3508 0.4693 0.6477 0.7112 0.9121 0.9933 1.1042 1.1489;
0.1800 0.3239 0.4500 0.4465 0.5431 0.5370 0.6564 0.6945 0.7316 0.7633;];
Cel50=[12.295 11.511 10.595 10.069 9.1128 8.2674 8.1933 7.7252 7.4079 7.0655;
1.6600 1.6950 1.5670 1.5940 1.3280 1.1550 1.1530 1.0590 0.9610 0.9000;
0.4179 0.5038 0.8665 0.9519 1.0189 1.0741 1.0669 0.9440 1.8201 1.6130;
0.4151 0.5501 0.6830 0.7305 0.8135 0.7384 0.9311 0.9786 1.0208 1.0422;];

%Fim cédigo diferente segundo o catalisador

XbITPD= (1/c)*Xtotal; %[umol/qg]
XaTPD= ((c—1)/c)*Xtotal; %[umol/g]
Co = Co. /Mm; %[ mol/L]
Cat=2.666; %[g]

Vol=0.160; %[L]

Xa0=XaTPDx Cat / Vol /1000000 %[mol/L]
Xb0=XbTPDxCat/Vol /1000000;  %[mol/L]

te=[30,60,90,120,180,240,300,360,420,480]; % Tempos dos dados experimentais
ne=length (Co);

nte=length (te);

nP=size (Pi);

np=nP (2);

Ce=zeros (nT,ne,nte); %Todos os dados experimentais em uma unica matriz
Ce(1,:,:)=Cel20;

Ce(2,:,:)=Cel30;

Ce(3,:,:)=Celd0;

Ce(4,:,:)=Cel50;

for i=1:length(T %Conversao de g/L a mol/L dos dados ezperimentais

)
Ce(i,1,:)=Ce(i,1,:)/Mm(1); %[mol/L]
Ce(i,2,:)=Ce(i,2,:)/Mm(2); %[mol/L]
Ce(i,3,:)=Ce(i,3,:)/Mm(3); %[mol/L]
Ce(i,4,:)=Ce(i,4,:)/Mm(4); %[mol/L]

end

desvio=sqrt(var(Ce)); %Desvio padrdo dos dados experimentais para cada especie

tspan = [0,480]; %Intervalo de tempo analisado
up=[]; % Sem limite superior
lo=zeros(ne,np); % Somente wvalores positivos

options = optimset (’MaxFunEvals’, 50000, TolX’,1e—10,’TolFun’,le—8,’MaxIter’,10000);
%6 Valor dos pardmetros ajustados
%fob  Valor da fung¢do objetivo

)

[p,fobj]=lsqnonlin(’funcao_objetivo’,Pi,lo ,up,options);

O codigo do arquivo minimizar.m para os catalisadores Ti25, Ti50, Ti75 e Ti100 pode ser
obtido substituindo as linhas 25 até 44 do c6digo mostrado para o catalisador Zr100 pelos

cbddigos mostrados a seguir, segundo o catalisador.

Cédigo A.4: Conteudo do arquivo minimizar .m, utilizado no modelo do catalisador Ti25

%Inicio cdédigo diferente segundo o catalisador

Xtotal=1428;

%Dados Exzperimentais

Cel20=[15.44 14.51 13.86 13.28 12.47 10.77 11.48 11.32 10.76 10.35;
1.13 1.36 1.42 1.37 1.39 1.18 1.28 1.25 1.21 1.19;
0.13 0.28 0.36 0.45 0.56 0.57 0.75 0.82 0.87 0.95;
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0.00 0.00 0.20 0.23 0.30 0.31 0.40 0.48 0.46 0.49;];
Cel30=[14.476 12.696 11.708 11.089 10.007 8.897 8.679 8.201 8.163 8.174;
1.318 1.469 1.371 1.356 1.211 1.08 1.102 1.050 0.950 0.916;
0.263 0.456 0.717 0.719 0.969 0.99 1.218 1.272 1.323 1.485;
0.200 0.290 0.370 0.440 0.520 0.54 0.680 0.740 0.800 0.840;];
Cel40=[11.556 9.975 8.771 7.943 6.740 5.608 5.454 4.751 4.362 3.984;
1.188 1.241 1.176 1.034 0.905 0.750 0.725 0.667 0.612 0.600;
0.469 0.830 1.101 1.244 1.490 1.293 1.666 1.477 1.866 1.519;
0.297 0.521 0.638 0.848 0.990 0.715 1.173 1.167 1.267 1.290;];
Cel50=[8.946 6.758 5.645 4.629 3.614 3.329 2.796 2.270 1.909 1.711;
1.099 1.010 0.871 0.755 0.579 0.521 0.464 0.415 0.339 0.323;
0.783 1.211 1.648 1.348 2.030 1.516 1.893 2.001 1.784 1.599;
0.571 1.022 1.179 1.284 1.422 1.189 1.549 1.612 1.665 1.711;];

%Fim cédigo diferente segundo o catalisador

Cédigo A.5: Conteido do arquivo minimizar.m, utilizado no modelo do catalisador Ti50

%Inicio cdédigo diferente segundo o catalisador

Xtotal=1450;

%Dados Exzperimentais

Cel20=[14.306 12.992 11.857 11.234 10.065 9.784 9.136 8.553 8.214 7.612;
1.051 1.167 1.130 1.061 0.966 0.911 0.870 0.844 0.808 0.749;
0.231 0.547 0.782 0.965 1.033 1.156 1.377 0.908 1.440 1.523;
0.000 0.146 0.190 0.228 0.275 0.277 0.341 0.364 0.375 0.397;];

Cel30=[12.175 10.612 9.401 8.381 6.962 6.196 5.818 5.223 4.653 4.257;

1.118 1.180 1.004 0.921 0.781 0.689 0.645 0.594 0.569 0.498;
0.548 0.956 0.374 1.496 1.587 1.617 1.491 1.942 1.201 1.976;
0.160 0.260 0.340 0.370 0.550 0.491 0.677 0.722 0.766 0.793;];
Cel40=[9.944 7.691 6.110 4.943 3.777 3.908 2.812 2.474 2.105 1.815;
0.899 0.889 0.761 0.649 0.517 0.487 0.488 0.368 0.323 0.291;
0.764 1.404 1.717 2.010 1.898 1.992 2.513 1.390 1.927 1.912;
0.240 0.550 0.680 0.730 0.830 0.860 0.853 1.030 1.070 0.938 ];
Cel50=[6.304 3.587 2.631 1.960 1.285 0.996 0.775 0.595 5.502 0.390;
0.784 0.536 0.588 0.350 0.279 0.158 0.106 0.174 0.775 0.140;
1.505 1.889 2.281 1.000 1.623 1.882 2.487 1.613 2.488 1.511;
0.680 0.934 0.945 1.085 1.180 1.007 1.074 1.212 0.387 1.200 ];

%Fim cddigo diferente segundo o catalisador

Coédigo A.6: Contetudo do arquivo minimizar.m, utilizado no modelo do catalisador Ti75

%Inicio cédigo diferente segundo o catalisador

Xtotal=1776;

%Dados Ezperimentais

Cel20=[13.04 11.184 10.214 9.426 8.263 7.443 6.580 6.092 0.491 5.106;
1.270 1.219 1.274 1.200 1.109 0.932 0.906 0.820 0.067 0.711;
0.555 1.032 1.302 1.524 1.937 2.089 2.130 2.545 1.739 2.440;
0.000 0.000 0.000 0.141 0.184 0.215 0.335 0.274 0.978 0.420;];

Cel30=[10.771 8.182 6.882 5.856 4.835 4.259 3.668 3.201 2.810 2.481;
1.206 1.199 1.074 0.993 0.803 0.650 0.563 0.489 0.426 0.370;
1.007 1.704 2.145 2.537 2.710 2.660 2.850 2.982 2.861 3.150;
0.000 0.185 0.241 0.429 0.516 0.460 0.497 0.534 0.587 0.595;];

Celd0=[8.632 5.445 4.204 3.270 2.260 2.202 1.466 1.081 0.891 0.731;
1.104 1.048 0.837 0.623 0.447 0.360 0.254 0.175 0.129 0.098;
1.248 1.594 2.873 2.903 3.251 3.150 3.072 3.116 2.935 2.764;
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0.176 0.475 0.579 0.635 0.737 0.689 0.760 0.797 0.724 0.723;];
Cel50=[4.383 2.513 1.532 1.019 0.589 0.398 0.280 0.199 0.152 0.104;
0.885 0.567 0.346 0.221 0.106 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000;
2.647 1.818 3.054 3.104 2.880 2.456 2.442 2.130 1.659 1.755;
0.609 0.753 0.813 0.861 1.012 0.641 0.693 0.843 0.931 0.718;];

%Fim cddigo diferente segundo o catalisador

Codigo A.7: Conteido do arquivo minimizar.m, utilizado no modelo do catalisador Ti100

%Inicio cédigo diferente segundo o catalisador

XTotal=630;

%Dados Ezperimentais

Cel20=[15.88 15.15 13.88 14.47 14.92 14.39 15.00 14.06 13.64;
1.93 2.020 1.860 1.760 1.630 1.530 1.670 1.430 0.970;
0.28 0.450 0.420 0.350 0.380 0.270 0.730 0.440 0.730;];

Cel30=[16.25 16.09 13.95 13.34 12.46 11.63 11.27 10.58 10.29;
1.33 1.200 1.440 1.480 1.290 1.190 1.110 1.010 0.730;

0.12 0.170 0.470 0.590 0.830 0.940 1.180 1.210 1.260;];
Cel40=[14.52 13.42 11.49 10.78 9.400 8.950 8.670 7.490 6.600;
1.46 1.430 1.200 1.190 1.020 0.920 0.870 0.750 0.650;
0.33 0.510 1.090 1.220 1.430 1.720 1.830 1.990 2.060;];
Cel50=[12.75 10.31 8.600 6.950 6.530 5.800 4.670 4.650 4.330;
0.80 1.130 0.720 0.810 0.500 0.470 0.500 0.350 0.300;
0.63 0.980 1.540 1.940 1.940 2.040 2.210 2.190 2.240;];

te=[30,60,120,180,240,300,360,420,480]; % Tempos dos dados ezxperimentais

%Fim cédigo diferente segundo o catalisador

Codigo A.8: Contetdo do arquivo Resolver SEDO.m, utilizado nos modelos dos catalisadores
Zr100, Ti25 e Ti50
function [t C]=Resolver SEDO (P)

%Resolve o sistema de equacoes diferenciais sequndo os pdrametros P.
global tspan Xa0 Xb0 Co;

options=odeset ( "RelTol’ ,1e—6,’ Stats’,’on’);

[t C]=ode45(@modelo, tspan, Co, options);

function [dC_dt]=modelo(t,C)

%0 MODELO Catalisador Zr100, T25 e T50:

% Sistema de equac¢oes diferenciais ordinarias

% C(1)=glicose , C(2)=frutose, C(3)=hmf, C(4)=dcido ldtico

% P(1)=k1+KGL, P(2)=k2+KFL, P(3)=k3*KFL, P(4)=k4*KFB;

% P(5)=k6+KGB, P(6)=KHMF, P(7)=KALA.
Xa=Xa0/(14+P(6)*C(3)+P(7)«xC(4)); %Sitios dcidos de Bronsted livres
Xb=0.9%Xb0; %Sitios dcidos de Lewis livres

dC dt(1) = P(2)*C(2)*xXb-P(1)*C(1)*Xb-P(5)*C(1)x*Xa;

dC_dt(2) = P(1)%C(1)*Xb-P(2)%C(2)*Xb-P(3)*C(2)*XbxXa P (4)+C(2)*Xa:
dC _dt(3) = P(4)*C(2)*Xa;

dC_dt(4) = P(3)*C(2)«XbxXa;
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dC_dt = dC_dt’;
end

end

Codigo A.9: Contetdo do arquivo Resolver SEDO.m, utilizado nos modelos dos catalisadores
Ti75

function [t C]=Resolver_SEDO (P)

%Resolve o sistema de equacoes diferenciais sequndo os pdrametros P.
global tspan Xa0 Xb0 Co;

options=odeset ( "RelTol’,1e—6,’Stats’, ’on’);

[t C]=ode45(@modelo, tspan, Co, options);

function [dC_dt]=modelo(t,C)

%0 MODELO Catalisador Ti75:

%sistema de equacdes diferenciais ordinarias

% C(1)=glicose , C(2)=frutose, C(3)=hmf, C(4)=dcido ldtico

% P(1)=k1+KGb, P(2)=k2+KFL, P(3)=k{+KFL, P({)=k3+KFL; P(5)=k6+KGB,
% P(6)=k6+KHMFB, P(7)=KHMF, P(8)=KALA.
Xa=Xa0/(14+P(7)*C(3)+P(8)*xC(4)); %Sitios dcidos de Bronsted livres
Xb=0.9%Xb0; %Sitios dcido de Lewis livres

dC_dt(1) = P(2)*C(2)*«Xb-P(1)*C(1)*Xb-P(5)xC(1)x*Xa;

dC_dt(2) = P(1)*C(1)x«Xb-P(2)*C(2)*Xb-P(4)+C(2)*xXa—P(3)+xC(2)*XbxXa;
dC_dt(3) = P(4)*C(2)*Xa—P(6)*C(3)*Xa;

dC_dt(4) = P(3)*C(2)«XbxXa;

dC_dt = dC_dt’:

end

end

Codigo A.10: Contetdo do arquivo Resolver_ SEDO.m, utilizado nos modelos dos catalisado-
res Ti100
function [t C]=Resolver\ SEDO(P)

\%Resolve o sistema de equacgées diferenciais segundo os pdrametros P.
global tspan Xa0 Xb0 Co;

options=odeset ( "RelTol’,1e—6, Stats’,’on’);

[t C]=ode45(@modelo, tspan, Co, options);

function [dC\_dt]=modelo(t,C)

\%0 MODELO Catalisador Til00:

\%sistema de equag¢des diferenciais ordinarias

\% C(1)=glicose , C(2)=frutose , C(3)=hmf
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\% P(1)=k1+KGL, P(2)=k2+KFL, P(3)=k3+KFL, P(5)=KHMF.
Xa=Xa0/(1+P(5)xC(3)); \%Sitios dcidos Bronsted livres
Xb=0.9%Xb0; \%Sitios acidos Lewis livres
dC\_dt(1) = P(2)*C(2)*Xb—P(1)*C(1)*Xb-P(4)*C(1)*Xa;
dC\_dt(2) = P(1)*C(1)*Xb—P(2)*C(2)*Xb-P(3)*C(2)*Xa;
dC\_dt(3) = P(3)xC(2)xXa;

dC\_dt = dC\_dt’;

end
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B. Dados experimentais dos testes cataliticos

As Tabelas B.1 a B.5 contém os resultados da analise por HPLC das aliquotas amostradas

das reagoes usando os catalisadores Zr100, Ti25, Ti50, Ti75 e Ti100, respectivamente.

Tabela B.1: Variagdo da concentragdo das especies (g-L~') com o tempo e temperatura
usando o catalisador Zr100

Temperatura 393 K
Tempo (h) o5 | 1 | 15 | 2 [ 3 [ 4 | 5 | 6 | 7 | 8
Cédigo R002-0.5 | R002-1 | R002-1.5 | R002-2 | R002-3 | R002-4 | R002-5 | R002-6 | R002-7 | R002-8
Glicose 16.656 16.491 16.153 15.913 | 15.945 | 15.63 15.62 15.43 15.09 14.89
Frutose 1.039 1.370 1.384 1.456 1.505 1.59 1.58 1.62 1.74 1.619
HMF 0.0007 0.0016 0.1197 0.1414 | 0.1877 | 0.2162 | 0.2559 | 0.3095 | 0.3236 | 0.3441
Furfural 0.0448 0.0863 0.0023 0.0028 | 0.0039 | 0.0048 | 0.0058 | 0.0066 | 0.0072 | 0.0081
Ac. lévulinico 0.000 0.055 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Ac. férmico 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Ac. 1atico 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.19 0.22 0.24 0.26 0.29
403 K
Codigo R003-0.5 | R003-1 | R003-1.5 | R003-2 | R003-3 | R003-4 | R003-5 | R003-6 | R003-7 | R003-8
Glicose 16.292 16.004 15.393 14.931 | 14.392 | 13.626 14.013 13.370 | 13.300 | 12.6172
Frutose 1.312 1.565 1.574 1.609 1.642 1.591 1.720 1.733 1.696 | 1.6310
HMF 0.080 0.154 0.214 0.273 0.324 0.344 0.353 0.351 0.575 | 0.6194
Furfural 0.002 0.004 0.005 0.007 0.009 0.011 0.013 0.013 0.015 | 0.0167
Ac. 1évulinico 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 | 0.0000
Ac. férmico 0.000 0.000 0.000 0.000 0.076 0.094 0.109 0.114 0.121 | 0.0000
Ac. 1atico 0.000 0.138 0.198 0.227 0.311 0.327 0.392 0.422 0.454 | 0.4726
413 K
Codigo R004-0.5 | RO0O04-1 | R004-1.5 | R004-2 | R004-3 | R004-4 | R004-5 | R004-6 | R004-7 | R004-8
Glicose 16.401 14.476 14.169 13.358 | 13.187 | 12.833 | 13.021 | 11.808 | 10.775 | 10.746
Frutose 1.572 1.732 1.805 1.760 1.626 1.407 1.473 1.391 1.342 1.298
HMF 0.151 0.295 0.351 0.469 0.648 0.711 0.912 0.993 1.104 1.149
Furfural 0.003 0.007 0.010 0.013 0.017 0.020 0.024 0.024 0.029 0.031
Ac. 1évulinico 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Ac. férmico 0.000 0.113 0.140 0.115 0.140 0.153 0.181 0.223 0.212 0.225
Ac. 1atico 0.180 0.324 0.450 0.447 0.543 0.537 0.656 0.694 0.732 0.763
423 K
Codigo R005-0.5 | R005-1 | R005-1.5 | R005-2 | R005-3 | R005-4 | R005-5 | R005-6 | R005-7 | R005-8
Glicose 12.295 11.511 10.595 10.069 | 9.113 8.267 8.193 7.725 7.408 7.066
Frutose 1.660 1.695 1.567 1.594 1.328 1.155 1.153 1.059 0.961 0.900
HMF 0.418 0.504 0.867 0.952 1.019 1.074 1.067 0.944 1.820 1.613
Furfural 0.013 0.019 0.025 0.028 0.035 0.032 0.038 0.043 0.012 0.021
Ac. 1évulinico 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.120 0.150 0.180 0.200
Ac. férmico 0.000 0.150 0.192 0.209 0.233 0.237 0.285 0.310 0.336 0.357
Ac. l4tico 0.415 0.550 0.683 0.730 0.814 0.738 0.931 0.979 1.021 1.042
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Tabela B.2: Variagdo da concentracao das especies (g-L~!) com o tempo e temperatura
usando o catalisador Ti25

Temperatura 393 K
Tempo (h) 05 [ 1 | 15 2 3 4 5 6 7 8
Cédigo R252-0.5 | R252-1 | R252-1.5 | R252-2 | R252-3 | R252-4 | R252-5 | R252-6 | R252-7 | R252-8
Glicose 15.44 14.51 13.86 13.28 | 1247 | 1077 | 1148 | 11.32 | 10.76 | 10.35
Frutose 1.13 1.36 1.42 1.37 1.39 1.18 1.28 1.25 1.21 1.185
HMF 0.1279 0.2753 0.3617 | 0.4493 | 0.5568 | 0.5733 | 0.7539 | 0.8239 | 0.8717 | 0.9462
Furfural 0.0024 0.0056 0.0076 | 0.0095 | 0.0121 | 0.0127 | 0.0157 | 0.0174 | 0.0180 | 0.0184
Ac. 1évulinico | 0.000 0.000 0.000 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000
Ac. férmico 0.000 0.000 0.11 0.14 0.15 0.15 0.19 0.21 0.22 0.24
Ac. latico 0.000 0.000 0.2 0.23 0.3 0.31 0.4 0.48 0.46 0.49
403 K
Cédigo R253-0.5 | R253-1 | R253-1.5 | R253-2 | R253-3 | R253-4 | R253-5 | R253-6 | R253-7 | R253-8
Glicose 14.48 12.70 11.71 11.09 | 10.01 | 8.90 .68 8.20 8.16 | 8.174
Frutose 1.32 1.47 1.37 1.36 1.21 1.08 1.10 1.05 095 | 0.916
HMF 0.2633 0.4555 0.7165 | 0.7192 | 0.9686 | 0.9898 | 1.2181 | 1.2720 | 1.3225 | 1.485
Furfural 0.0059 0.0116 0.0143 | 0.0189 | 0.0230 | 0.0238 | 0.0262 | 0.0306 | 0.0313 | 0.033
Ac. 1évulinico | 0.000 0.000 0.000 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000
Ac. férmico 0.08 0.14 0.000 0.2 0.25 0.25 0.3 0.34 0.36 | 0.370
Ac. latico 0.2 0.29 0.37 0.44 0.52 0.54 0.68 0.74 0.8 0.840
413 K
Cédigo R254-0.5 | R254-1 | R254-1.5 | R254-2 | R254-3 | R254-4 | R254-5 | R254-6 | R254-7 | R254-8
Glicose 11.56 9.98 8.77 7.94 6.74 5.61 5.45 4.75 4.36 3.98
Frutose 1.19 1.24 1.18 1.03 0.91 0.75 0.73 0.67 0.61 0.60
HMF 0.469 0.83 1.101 1.244 | 1.49 1.293 | 1.666 | 1.477 | 1.866 1.52
Furfural 0.011 0.02 0.026 0.032 | 0.036 | 0.036 | 0.042 | 0043 | 0.044 | 0.04
Ac. 1évulinico 0 0 0 0 0 0 0.11 0.14 0.16 0.18
Ac. férmico 0.13 0.22 0.27 0.38 0.44 0.33 0.56 0.54 0.63 0.64
Ac. latico 0.30 0.52 0.64 0.85 0.99 0.71 1.17 1.17 1.27 1.29
423 K
Cédigo R255-0.5 | R255-1 | R255-1.5 | R255-2 | R255-3 | R255-4 | R255-5 | R255-6 | R255-7 | R255-8
Glicose 8.95 6.76 5.65 4.63 3.61 3.33 2.80 2.27 1.91 1.71
Frutose 1.10 1.01 0.87 0.76 0.58 0.52 0.46 0.42 0.34 0.32
HMF 0.783 1.211 1.648 1.348 | 2.03 1.516 | 1.893 | 2.001 | 1.784 | 1.599
Furfural 0.024 0.039 0.045 0.069 | 0.049 | 0.046 0.05 0.044 | 0.047 | 0.047
Ac. 1évulinico 0 0 0 0 0.14 0.16 0.20 0.26 0.30 0.34
Ac. férmico 0.21 0.42 0.52 0.55 0.66 0.48 0.74 0.78 0.83 0.88
Ac. 14tico 0.57 1.02 1.18 1.28 1.42 1.19 1.55 1.61 1.66 1.71
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Tabela B.3: Variagdo da concentragdo das especies (g-L~') com o tempo e temperatura
usando o catalisador Ti50

Temperatura 393 K
Tempo (h) o5 | 1 [ 15 2 3 4 5 6 7 8
Cédigo R502-0.5 | R502-1 | R502-1.5 | R502-2 | R502-3 | R502-4 | R502-5 | R502-6 | R502-7 | R502-8
Glicose 14.31 12.99 11.86 11.23 10.07 9.78 9.14 8.55 8.21 7.612
Frutose 1.05 1.17 1.13 1.06 0.97 0.91 0.87 0.84 0.81 0.749
HMF 0.23 0.55 0.78 0.97 1.03 1.16 1.38 0.91 1.44 1.523
Furfural 0.00 0.01 0.01 0.01 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.025
Ac. lévulinico 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Ac. férmico 0.000 0.000 0.140 0.159 0.194 0.203 0.231 0.247 0.251 0.285
Ac. ldtico 0.000 0.146 0.190 0.228 0.275 0.277 0.341 0.364 0.375 0.397
403 K
Codigo R503-0.5 | R503-1 | R503-1.5 | R503-2 | R503-3 | R503-4 | R503-5 | R503-6 | R503-7 | R503-8
Glicose 12.175 10.612 9.401 8.381 6.962 6.196 5.818 5.223 4.653 4.257
Frutose 1.118 1.180 1.004 0.921 0.781 0.689 0.645 0.594 0.569 0.498
HMF 0.548 0.956 0.374 1.496 1.587 1.617 1.491 1.942 1.201 1.976
Furfural 0.009 0.016 0.019 0.024 0.030 0.032 0.033 0.034 0.038 0.035
Ac. 1évulinico 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.109 0.122
Ac. férmico 0.110 0.180 0.210 0.240 0.370 0.302 0.459 0.477 0.522 0.552
Ac. latico 0.160 0.260 0.340 0.370 0.550 0.491 0.677 0.722 0.766 0.793
413 K
Cédigo R504-0.5 | R504-1 | R504-1.5 | R504-2 | R504-3 | R504-4 | R504-5 | R504-6 | R504-7 | R504-8
Glicose 9.944 7.691 6.110 4.943 3.777 3.908 2.812 2474 2.105 1.815
Frutose 0.899 0.889 0.761 0.649 0.517 0.487 0.488 0.368 0.323 0.291
HMF 0.764 1.404 1.717 2.010 1.898 1.992 2.513 1.390 1.927 1.912
Furfural 0.016 0.030 0.036 0.041 0.043 0.041 0.433 0.046 0.044 0.057
Ac. 1évulinico 0.000 0.000 0.000 0.000 0.104 0.118 0.000 0.190 0.218 0.000
Ac. férmico 0.160 0.330 0.430 0.440 0.536 0.544 0.000 0.649 0.693 0.000
Ac. latico 0.240 0.550 0.680 0.730 0.830 0.860 0.853 1.030 1.070 0.938
423 K
Cédigo R505-0.5 | R505-1 | R505-1.5 | R505-2 | R505-3 | R505-4 | R505-5 | R505-6 | R505-7 | (1)R505-8
Glicose 6.304 3.587 2.631 1.960 1.285 0.996 0.775 0.595 5.502 0.390
Frutose 0.784 0.536 0.588 0.350 0.279 0.158 0.106 0.174 0.775 0.140
HMF 1.5049 1.8893 2.2811 0.9997 | 1.6226 | 1.8819 | 2.4866 | 1.6129 | 2.4878 1.5106
Furfural 0.0395 0.0543 0.0763 0.0554 | 0.0595 | 0.0691 | 0.0719 | 0.0536 | 0.3743 0.0504
Ac. lévulinico 0.000 0.000 0.000 0.147 0.211 0.000 0.000 0.355 0.000 0.430
Ac. férmico 0.384 0.532 0.000 0.651 0.719 0.000 0.000 0.830 0.000 0.930
Ac. ltico 0.680 0.934 0.945 1.085 1.180 1.007 1.074 1.212 0.387 1.200

89



Apéndice B. Dados experimentais dos testes cataliticos

Tabela B.4: Variagdo da concentracao das especies (g-L~!) com o tempo e temperatura
usando o catalisador Ti75

Temperatura 393 K
Tempo (h) 05 | 1 | 15 2 3 4 5 6 7 8
Codigo R752-0.5 R752-1 R752-1.5 | R752-2 | R752-3 | R752-4 | R752-5 | R752-6 | R752-7 | R752-8
Glicose 13.040 11.184 10.214 9.426 8.263 7.443 6.580 6.092 0.491 5.106
Frutose 1.270 1.219 1.274 1.200 1.109 0.932 0.906 0.820 0.067 0.711
HMF 0.555 1.032 1.302 1.524 1.937 2.089 2.130 2.545 1.739 2.440
Furfural 0.006 0.011 0.015 0.018 0.022 0.361 0.299 0.302 0.057 0.408
Ac. 1évulinico 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Ac. férmico 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Ac. latico 0.000 0.000 0.000 0.141 0.184 0.215 0.335 0.274 0.978 0.420
403 K
Cédigo R753-0.5 | R753-1 R753-1.5 | R753-2 | R753-3 | R753-4 | R753-5 | R753-6 | R753-7 | R753-8
Glicose 10.771 8.182 6.882 5.856 4.835 4.259 3.668 3.201 2.810 2.481
Frutose 1.206 1.199 1.074 0.993 0.803 0.650 0.563 0.489 0.426 0.370
HMF 1.007 1.704 2.145 2.537 2.710 2.660 2.850 2.982 2.861 3.150
Furfural 0.013 0.024 0.025 0.031 0.036 0.047 0.045 0.050 0.050 0.056
Ac. 1évulinico 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Ac. férmico 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Ac. latico 0.000 0.185 0.241 0.429 0.516 0.460 0.497 0.534 0.587 0.595
413 K
Cédigo R754-0.5 R754-1 R754-1.5 | R754-2 | R754-3 | R754-4 | R754-5 | R754-6 | R754-7 | R754-8
Glicose 8.632 5.445 4.204 3.270 2.260 2.202 1.466 1.081 0.891 0.731
Frutose 1.104 1.048 0.837 0.623 0.447 0.360 0.254 0.175 0.129 0.098
HMF 1.248 1.594 2.873 2.903 3.251 3.150 3.072 3.116 2.935 2.764
Furfural 0.023 0.036 0.131 0.051 0.066 0.064 0.064 0.060 0.069 0.055
Ac. 1évulinico 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Ac. férmico 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Ac. latico 0.176 0.475 0.579 0.635 0.737 0.689 0.760 0.797 0.724 0.723
423 K
Codigo R755-0.5 R755-1 R755-1.5 | R755-2 | R755-3 | R755-4 | R755-5 | R755-6 | R755-7 | R755-8
Glicose 4.383 2.513 1.532 1.019 0.589 0.398 0.280 0.199 0.152 0.104
Frutose 0.885 0.567 0.346 0.221 0.106 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
HMF 2.647 1.818 3.054 3.104 2.880 2.456 2.442 2.130 1.659 1.755
Furfural 0.053 0.061 0.080 0.074 0.072 0.068 0.073 0.061 0.065 0.071
Ac. 1évulinico 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Ac. férmico 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Ac. l4tico 0.609 0.753 0.813 0.861 1.012 0.641 0.693 0.843 0.931 0.718
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Tabela B.5: Variagao da concentracdo das especies (g-L™!') com o tempo e temperatura
usando o catalisador Ti100

Temperatura 393 K
Tempo (h) 05 | 1 | 2 3 4 5 6 7 8
Cédigo R1002-0.5 | R1002-1 | R1002-2 | R1002-3 | R1002-4 | R1002-5 | R1002-6 | R1002-7 | R1002-8
Glicose 15.877 15.154 | 13.877 | 14.470 | 14.919 | 14.389 | 15.002 | 14.059 | 13.639
Frutose 1.925 2.023 1.859 1.762 1.628 1.530 1.670 1.434 0.972
HMF 0.279 0.446 0.424 0.349 0.381 0.272 0.732 0.437 0.727
Furfural 0.004 0.005 0.009 0.008 0.008 0.005 0.007 0.009 0.008
Ac. 1évulinico | 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Ac. férmico 0.086 0.107 0.098 0.026 0.058 0.025 0.103 0.015 0.047
Ac. latico 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
403 K
Cédigo R1003-0.5 | R1003-1 | R1003-2 | R1003-3 | R1003-4 | R1003-5 | R1003-6 | R1003-7 | R1003-8
Glicose 16.252 16.089 | 13.951 | 13.344 | 12457 | 11.634 | 11.273 | 10.583 | 10.293
Frutose 1.334 1.202 1.437 1.479 1.288 1.186 1.113 1.007 0.664
HMF 0.122 0.170 0.474 0.587 0.833 0.937 1.182 1.205 1.262
Furfural 0.002 0.003 0.009 0.007 0.014 0.012 0.013 0.020 0.016
Ac. 1évulinico | 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Ac. férmico 0.000 0.000 0.100 0.116 0.105 0.065 0.098 0.097 0.131
Ac. 1atico 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
413 K
Cédigo R1004-0.5 | R1004-1 | R1004-2 | R1004-3 | R1004-4 | R1004-5 | R1004-6 | R1004-7 | R1004-8
Glicose 14.521 13.415 | 11.494 | 10.775 | 9.401 8.947 8.672 7.491 6.595
Frutose 1.458 1.429 1.204 1.185 1.017 0.923 0.866 0.750 1.241
HMF 0.334 0.510 1.089 1.218 1.433 1.715 1.827 1.990 2.061
Furfural 0.005 0.008 0.015 0.018 0.020 0.024 0.026 0.028 0.031
Ac. lévulinico | 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Ac. férmico 0.000 0.000 0.342 0.233 0.140 0.162 0.225 0.212 0.285
Ac. l4tico 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
423 K
Cédigo R1005-0.5 | R1005-1 | R1005-2 | R1005-3 | R1005-4 | R1005-5 | R1005-6 | R1005-7 | R1005-8
Glicose 12.748 10.305 8.508 6.948 6.526 5.798 4.674 4.654 4.329
Frutose 0.797 1.133 0.724 0.813 0.497 0.469 0.495 0.346 0.295
HMF 0.626 0.984 1.541 1.943 1.936 2.041 2.207 2.190 2.241
Furfural 0.011 0.019 0.031 0.034 0.041 0.043 0.048 0.043 0.049
Ac. 1évulinico | 0.000 0.000 0.000 0.159 0.195 0.241 0.000 0.461 0.451
Ac. férmico 0.028 0.000 0.000 0.279 0.218 0.257 0.386 0.375 0.401
Ac. latico 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
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