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RESUMO

HIDROLISE COM AGUA SUBCRITICA DA CASCA DE SOJA CATALISADA POR
WO3/ZrO2 PARA CONVERSAO DE ACUCARES EM PLATAFORMAS QUIMICAS

AUTOR: Juliana Almeida Gongalves
ORIENTADOR: Prof. Dr. Ronaldo Hoffmann

MilhGes de toneladas de casca de soja sdo produzidas anualmente no Brasil, que é
um residuo lignocelulésico com potencial para ser utilizado como matéria-prima na
producdo de agucares (Glicose, Celobiose, Xilose e Arabinose) e, principalmente,
plataformas quimicas. O 5-hidroximetilfurfural, furfural, &cido férmico, &cido acético e
acido levulinico séo os principais produtos quimicos derivados da biomassa. Portanto,
0 objetivo deste estudo foi avaliar a conversédo dos agucares em quimicos via hidrolise
com agua subcritica catalisada por WO3/ZrO». O efeito da temperatura (240 °C e 280
°C) e a presenca de WO3/ZrO> com 5, 10 e 20% W foram avaliados em relagdo ao
rendimento de acucares fermentesciveis (Yrs) e rendimento de plataformas quimicas
(Ypc). O maior Ypc de 12,91 £ 1,08 g/100g de biomassa foi alcancado a 240°C com
WO3/ZrO, 20%W simultaneamente ao baixo Yis (4,43 + 0,21 g/100g de biomassa),
indicando a conversdo dos acucares em quimicos. Maiores concentracdes de acido
formico, acido acético e acido levulinico foram obtidas a 240°C com WO3/ZrO, 20%W,
enquanto maior conversao para 5-hidroximetilfurfural e furfural foi a 280°C com
WO3/ZrO, 20% W. Os resultados confirmaram o potencial da hidrolise com agua
subcritica catalisada por WO3/ZrO, da casca de soja na conversao de agucares em
plataformas quimicas.

Palavras-chave: Solvente alternativo; Agua subcritica; Biomassa Lignoceluldsica;
Conversao acucares; Plataforma quimicas.



ABSTRACT

SUBCRITICAL WATER HYDROLYSIS OF SOYBEAN HUSK
CATALYZED BY WO3/ZR0O2 FOR ENHANCE CONVERSION OF
SUGAR TO PLATFORM CHEMICALS

AUTHOR: Juliana Almeida Goncalves
ADVISOR: Prof. Dr. Ronaldo Hoffmann

Millions tons of soybean husk are annually produced in Brazil, a lignocellulosic residue
which have potential to be utilized as feedstock in the production of sugars (Glucose,
Cellobiose, Xylose and Arabinose) and, specially, platform chemicals. 5-
hydroxymethylfurfural, furfural, formic acid, acetic acid and levulinic acid are the main
biomass-derived chemicals. Therefore, the aim of this study was to assess the
conversion of soybean husk into sugars and platform chemicals via subcritical water
hydrolysis catalyzed by WO3/ZrO». The effect of temperature (240 °C and 280 °C) and
the presence of WO3/ZrO> with of 5, 10 and 20% W were assessed in relation to
fermentable sugars yield (Yrs) and platform chemicals yield (Yrc). The higher Ypc of
12.91 £+ 1.08 g/100g biomass was achieved at 240 °C with WO3/ZrO, 20%W
simultaneously to low Ypc (4.43 £ 0,21 g/100g biomass), indicating the catalyzed
conversion of sugars into platform chemicals. Higher concentration of formic acid,
acetic acid and levulinic acid were obtained at 240 °C with WO3/ZrO> 20%W, while
higher conversion to 5-hydroxymethylfurfural and furfural was at 280 °C with WO3/ZrO
20%W. The results confirmed the potential of WO3/ZrO> catalyzed subcritical water
hydrolysis of soybean husk into sugars and platform chemicals.

Keyword: Alternative solvent; Subcritical water; Lignocellulosic biomass; Conversion
of sugars; Platform chemicals.
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1 INTRODUCAO

A casca de soja é o principal residuo da industria processadora de soja (6leo
de soja, farelo de soja, lecitina e outros). A producado de soja no Brasil na safra de
2019/2020 foi de 124 milhdes de toneladas, sendo 66% disto destinado a exportacao
(CONAB 2021). A casca de soja € removida mecanicamente nas primeiras etapas do
processamento, quando os graos sao quebrados e as cascas removidas por
aspiracdo. Sem utilizacdo na industria, a casa de soja é comercializada como racdo
animal, utilizada na dieta de ruminantes, em ragcdes com baixo teor de gordura para
animais domésticos e aditivos de massa em alimentos (ALALWAN, 2019). Entretanto,
devido a composicao da casca de soja, esta pode ser reaproveitada de maneira a
aumentar o valor agregado. Considerando o beneficiamento de soja no pais e que a
casca corresponde de 5% do grdo, pode se estimar uma geracao de,
aproximadamente, 2,0 milhdes de toneladas de casca de soja.

Com relagéo a sua composi¢ao quimica, a casca do grao de soja é a parte que
apresenta o maior percentual de carboidratos (cerca de 86%). Apresenta ainda 9% de
proteinas, 1% de lipidios e 1% de cinzas (com base na massa seca). A celulose e as
hemiceluloses representam 35,8% e 23,1% do peso seco total da casca do grao de
Soja, respectivamente. A lignina, por sua vez, é responsavel por 9,1% do peso (DE
PRETTO et al., 2018). Nesse contexto a biomassa lignocelulésica é considerada uma
alternativa para producédo de biocombustiveis renovaveis devido a sua capacidade de
conversdo e ampla disponibilidade (NEW et al., 2019).

A dissociacdo da celulose e hemicelulose pode ocorrer pelo processo de
hidrolise. Existem alguns exemplos de processos de hidrélise sendo investigados na
literatura: a hidrolise enzimatica do bagaco de cana-de-acucar (RABELO et al., 2011),
a hidrdlise acida da casca de soja (CASSALES et al., 2011) e a hidrdlise com agua
subcritica da palha de arroz (ABAIDE et al., 2019b) e de residuos de nogueira-peca
(SANTOS et al., 2020). O processo de hidrélise com agua subcritica € uma alternativa
gue tem sido amplamente investigada para a producéo de acucares fermentesciveis
(CARDENAS-TORO et al., 2014; LACHOS-PEREZ et al., 2016). E um processo rapido
e utiliza apenas agua como solvente, apresentando a inofensividade do solvente, em
comparacao a outros processos (ZHU et al., 2011).

Os processos geralmente utilizados para essa dissociacao sdo a hidrolise acida e

a hidrélise enzimatica. No entanto, ambos 0s processos apresentam desvantagens
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associadas a aplicacdo industrial. Na hidrolise &cida, ocorre a formagéo de produtos
inibidores que afetam a subsequente fermentacdo e o uso de alguns acidos pode
ocasionar a corrosdo em equipamentos, enquanto a hidrolise enzimética apresenta
um alto custo e longo tempo de reacéo (ABAIDE et al., 2019b).

Diante das desvantagens associadas aos processos citados, vem crescendo a
guantidade de estudos que aplicam a hidrélise com &gua subcritica para promover a
dissociacdo da celulose e da hemicelulose presentes em diferentes biomassas
lignocelulésica.O uso da agua apresenta vantagens em comparagao aos reagentes
utilizados nahidrélise &cida e enzimatica, como uma menor geracao de residuos e
produtosinibidores, tempos de reacdo mais curtos, redugdo na corrosao gerada,
menor custoe ndo emprego de solventes toxicos (LACHOS-PEREZ et al., 2016).

A producdo das moléculas denominadas plataformas quimicas com alto
rendimento ainda € um desafio industrial na rota reacional de aproveitamento da
biomassa, principalmente se tratando de HMF a partir de glicose e furfural a partir de
xilose (Gallo, et al.,2017). No entanto, € desafiador a comercializacdo de compostos
guimicos obtidos a partir de fontes renovaveis, o qual esta relacionado com o custo
de producédo, que inumeras vezes € superior aos produtos oriundos diretamente do
petroleo ou do géas natural (Richard Taylor, et al., 2015).

Neste sentido, o desenvolvimento de novos catalisadores pode colaborar na
solucdo dos desafios mencionados anteriormente. Por exemplo, a utilizacdo de
catalisadores heterogéneos no fracionamento da biomassa evitaria 0 uso de
catalisadores corrosivos. Em condi¢ces adequadas, € possivel substituir catalisadores
homogéneos classicos por catalisadores heterogéneos sem perda de seletividade
para o produto desejado. Do mesmo modo, o desenvolvimento de catalisadores
heterogéneos bifuncionais permite que mais de uma etapa de reacao seja realizada
em um unico reator (Kohli, 2019).

Um dos principais problemas da conversédo de biomassa em acUcares e seus
derivados esta baseado no baixo rendimento dessa conversao. Pattnaik et al. (2021)
demonstraram que os catalisadores acidos bifuncionais possuindo sitios de acido de
Lewis e de Brgnsted (por exemplo, WOs-ZrO2, WO3-TiO2 e WO3-ZrO,5TiO,503)
demonstraram maior conversdo em acucares (88,6-92,0%) e rendimento de furfural
(44,2-51,0%) e de acido levulinico (31,0-34,0%), resultado da presenga de uma maior

guantidade de sitios &cidos.
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Portanto, ha a necessidade do desenvolvimento de novas rotas que utilizem
tecnologias capazes de gerar altas taxas de conversdo de biomassa em acUcares
fermentesciveis e, posteriormente, fazer com que a conversdo desses resulte em
produtos de interesse industrial, como o acido levulinico, hidroximetilfurfural, furfural,
acido acético e acido férmico. Com base nisso, o processo de hidrélise com &gua
subcritica da casca de soja associado a catalisadores bifuncionais é foco deste

estudo.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo geral

O objetivo geral do estudo foi avaliar o processamento da casca de soja a partir
do processo de hidrélise com agua subcritica catalisada por WO3/ZrO», visando o

aumento da conversao dos acucares em plataformas quimicas.
1.1.2 Objetivos especificos

1. Caracterizar a composicao lignocelulésica, umidade, extrativos e teor de cinzas
da casca de soja;

2. Sintetizar o catalisador WO3/ZrO», para 3 propor¢des diferentes;

3. Caracterizar os catalisadores com relacdo a cristalinidade (DRX) e a area
superficial (BET);

4. Realizar o processo de hidrélise com agua subcritica da casca de soja sem e
com catalisador, avaliando o efeito de diferentes temperaturas e proporcées de

tungsténio no catalisador, com relacdo a composicéo do hidrolisado.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

7

De acordo com a legislacdo da Unido Europeia, a biomassa é a fracéo
biodegradavel de produtos, subprodutos e residuos de origem biolégica da agricultura

(incluindo substancias vegetais e animais), silvicultura e industrias relacionadas, bem
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como residuos urbanos e industriais (Unido Europeia, 2021). A biomassa tem sido
usada como fonte de combustivel desde que a humanidade aprendeu a fazer fogo e
serviu como fonte primaria de energia antes que os combustiveis fésseis se tornassem
comuns no século XX. (BASU, P. 2018).

Diferentemente de outras matérias-primas, a biomassa é bastante versatil
guanto aos seus produtos, podendo gerar calor, eletricidade, combustiveis sélidos,
liqguidos e gasosos, além de uma variedade de compostos quimicos (Simonetti, D. A;
Dumesic, J, 2008). A biomassa lignocelulésica consiste principalmente de celulose
(45%), hemiceluloses (25%), lignina (25%) e pequenas quantidades de outras
substancias (5%), tais como Oleos, gorduras, proteinas, ésteres e compostos
inorgéanicos. A Figura 1 apresenta uma representacao esquematica para biomassa de

origem lignocelulosica demonstrando as estruturas majoritarias (PANWAR, 2012).
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Figura 1: Representacéo da biomassa lignoceluldsica.
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Fonte: Autora, 2022

2.1.1 Celulose

A celulose, polimero de glicose com parte cristalina e amorfa, € um composto
ndo polar a baixa temperatura. As cadeias de celulose séo ligadas por meio de forcas
de Van der Waals, formando alinhamento paralelo e resultando em uma estrutura
altamente cristalina helicoidal plana dupla estendida (MELLO, 2021), conforme

observado na Figura 2.
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A celulose é comumente utilizada na industria de papel (LI et al., 2019a), porém
esta ndo é sua Unica aplicabilidade. Muitos pesquisadores ja demonstraram o grande
potencial que esta possui ao ser hidrolisada para produzir glicose, que por
fermentacdo produz etanol de segunda geracédo (2G) (LIU et al., 2019). Além de
acucares, a hidrdlise pode produzir compostos quimicos inibidores da fermentacao,
como o 5-hidroximetilfurfural (HMF), que precisa ser removido do hidrolisado para a
fermentacdo, mas que pode ser utilizado na producdo de poliésteres, poliamidas e
poliuretano, (PANG et al., 2019).

Figura 2 - Estrutura molecular da celulose

OH GH
OH OH

HO HO H
HO A g HO -0 a
oH OH

OH OH

Fonte: Adaptado de Santos et al., 2021

2.1.2 Hemiceluloses

As hemiceluloses s&o polimeros de menor peso molecular que a celulose,
possuem uma estrutura amorfa que sdo compostas por varios oligomeros diferentes,
como xilano, galactomanano, glucuronoxilano, arabinoxilano, glucomanano e
xiloglucano. Seus heteropolimeros sdo compostos de diferentes unidades de
monossacarideos de 5 e 6 carbonos, incluindo pentoses (xilose e arabinose), hexoses
(manose, glicose e galactose) e acucares acetilados (ver Figura 3) (GE et al., 2018).
As hemiceluloses sao bastante hidrofilicas, contém ramificacbes entre suas
cadeias e apresentam baixo grau de polimerizagdo, sendo, portanto, mais

facilmente hidrolisaveis que a celulose.

A Figura 3 apresenta os principais compostos das hemiceluloses. A natureza
amorfa das hemiceluloses, bem como um baixo grau de polimerizacdo e a possivel

submissdo em processos de pré-tratamento aumentam  seu uso para Varias



aplicacg@es industriais, como na producao de hidrogéis, carreadoresde medicamentos

e cosmeticos (ASHOKKUMAR et al., 2022).

Figura 3 — Principais compostos da estrutura das hemiceluloses
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Fonte: Adaptado de Morais et al., 2005.

Os grupos acetatos proprios das hemiceluloses, ligados aleatoriamente aos
grupos hidroxila dos acucares fornecem mais oportunidades para alteracdes
guimicas e enzimaticas regiosseletivas do que a celulose, devido a diversidade nos
conteudos de acucar, conexdes glicosidicas e os compostos reativos na unidade
de repeticdo de xilose (YOUSUF; PIROZZI; SANNINO, 2019). Essas alteracdes
guimicas podem ser efetuadas a partir de diferentes tratamentos. O tratamento
acido, por exemplo, é capaz de romper ligacfes glicosidicas e despolimerizar as
hemiceluloses, aumentando ao mesmo tempo o potencial de desidratacdo dos
mondmeros liberados na hidrélise. A dgua em altas temperaturas e pressfées
possui a capacidade de hidrolisar as hemiceluloses, provocando a liberacdo de
acidos como o ferdlico, cumarico e acético, que posteriormente agem como
catalisadores de reacéo e provocam a auto hidrdlise da biomassa (SOREK et al.,
2014).

As pentoses geradas apos a hidrélise das hemiceluloses, como a xilose e a

arabinose, podem sofrer uma desidratacdo formando o furfural como principal
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produto,como mostra a Figura 4. O furfural € um composto que causa efeitos
inibitoérios no crescimento de microrganismos na posterior fermentacdo do produto
hidrolisado (CHOI et al., 2015; LIN; QIAO; YUAN, 2009).

Figura4 — Formagcéo do furfural a partir da xilose
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Fonte: Adaptado de Marabezi, 2009
2.1.3 Lignina

A lignina tem como funcdo oferecer suporte natural da planta, resisténcia e
impermeabilidade. E um heteropolimero amorfo formado por trés unidades diferentes
de fenilpropano (p-coumaril, coniferil e alcool sinapilico), e as unidades monomeéricas
fenilpropandides, correspondentes ao polimero de lignina, sao identificadas como p-
hidroxifenil, guaiacil e seringil (SINGH, 2019). A lignina é um composto de dificil
tratamento, conversdo ou remocéo, de forma que altos percentuais de lignina na

biomassa lignoceluldsica dificultam o processo de hidrélise (RUAN et al., 2019).

Diferentemente da celulose e das proteinas, a lignina ndo € constituida por tipos
de ligacdes-chave simples, o que torna o seu estudo bastante complexo. A lignina é
responsavel por fornecer suporte mecanico e elastico, bem como facilitar o transporte
de 4gua e nutrientes, fornecendo uma barreira quimica para patdgenos microbianos
(DAVISON et al., 2013; MENON; RAO, 2012). Esses grupos ajudam na elucidacdo de
suas propriedades 6ticas e reatividade quimica. Além disso, possibilita a determinacéo
gualitativa e quantitativa desses grupos funcionais e, consequentemente, na
caracterizacdo molecular da estrutura da lignina, possibilitando maior entendimento
desse material (Huang, J.; Fu, S.; Gan, L, 2019).

A lignina estid frequentemente associada a celulose e a hemicelulose,
formando a lignocelulose, que é abundante, barata e de dificil conversdo a

acucares. A despolimerizagcdo da matriz lignocelulosica é considerada a etapa
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mais importante, permitindo a obtencdo de moléculas menores, que podem ser

utilizadas, ou, ainda, convertidas em produtos quimicos ou combustiveis.

2.2 CASCA DE SOJA

A soja Glycine max L é considerada uma cultura com grande representatividade
na economia mundial, dada sua capacidade de geracao de emprego e renda para as
nacdes, bem como por sua elevada significancia na composicao das exportacdes de
paises como Estados Unidos da América, Brasil e Argentina (CONAB, 2022). Até maio
deste ano, por exemplo, o relatério da Companhia Nacional de Abastecimento
(CONAB) relata que, no Brasil, a producao de soja foi de 16,996 milhdes de toneladas,
com uma area total plantada de 35,100 milhdes de hectares. Além disso, os gréos da
soja sao largamente utilizados na producéo de Oleo vegetal, leite, bebidas com suco
de frutas, biscoitos, farinhas, complementos alimentares, sorvetes, racdes para
alimentacdo animal, de biocombustivel e de outros produtos. Ndo por acaso, €
elencada como a cultura de maior representatividade na producao de graos e em area
plantada no Brasil, produzindo mais proteina por unidade de area que qualquer outra
cultura (CONAB, 2022).

Segundo Seibel (2018), o teor de proteinas encontrado na soja € considerado
superior em qualidade quando comparado com proteinas de outras fontes vegetais,
por sua composicdo quantitativa de aminoacidos essenciais e ao 6timo equilibrio
nutricional destes. A soja apresenta também uma parcela de sua composicdo em
lipideos - 86% deles sdo acidos graxos insaturados, e 60% do total sdo essenciais.
Os carboidratos dessa leguminosa sdo uma mistura de glicose, frutose e sacarose,
fiboras e oligossacarideos. As vitaminas e 0s minerais sdo a menor parcela de
nutrientes encontrados no grao de soja, mas, ainda assim, € fonte de vitaminas do
complexo B (exceto a B12), sédio e potassio.

A soja é a cultura mais importante do agronegocio brasileiro, tendo observado
crescimento na producdo em todas as regifes do pais no periodo de 2011 a 2020,
tornando o Brasil o maior produtor mundial da cultura (HIRAKURI, 2021).

Os significativos avancos no desempenho do agronegdcio implicaram no
aumento do consumo de insumos e da geracdo de residuos na atividade

agroindustrial. A geracédo de residuos esta associada ao desperdicio dos materiais
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gerados ao longo da cadeia agroindustrial que ndo possuem valor econdmico
evidente. O residuo agroindustrial vegetal aumenta o potencial poluidor associado a
disposicao inadequada, que além da poluicdo de solos e de corpos hidricos quando
da lixiviacdo de compostos, pode acarretar problemas de saude publica, mostrando-
se imediata a necessidade de mudar este cendrio, pois a geracdo de residuos e
subprodutos € inerente a qualquer setor produtivo (ROSA et al., 2011).

A soja € um grao muito versatil, que da origem a produtos e co-produtos muito
usados pela agroindustria, industrias quimica e de alimentos. No processo de extracdo
de 6leo sao gerados dois subprodutos (residuos) de extrema importancia para a
alimentacao de bovinos: o farelo de soja e a casca de soja. Para cada tonelada de
soja moida para extracdo de 6leo sdo gerados 733 kg de farelo (48%) e 50 kg de
casca (5%) (EMBRAPA, 2010).

O farelo e a casca de soja comumente utilizados como alimento para gado,
deixados no campo para evitar a erosao do solo. Outras possiveis aplicabilidades da
casca do gréo de soja como matéria-prima incluem a producéo de polimeros, fibras,
energia, biocombustiveis, adsorventes e substrato para processos de fermentacao
(RAMBO; SCHMIDT; FERREIRA, 2015).

Milhdes de toneladas de casca de soja sé@o geradas, que podem ser utilizadas
como matéria-prima lignoceluldsica em diversos processos. A composi¢cao quimica da
casca de soja depende do cultivar plantado e das condi¢cdes edafoclimaticas de
cultivo. Cassales et al. (2011) fizeram a caracterizacdo da casca do grdo de soja
(fracdo massica em base Uumida), mostrando que essa contém, aproximadamente,
40% de celulose, 26% de hemicelulose, 9% de lignina e 13% de proteinas.

O baixo teor de lignina na casca de soja faz com que os residuos tenham uma
ampla variedade de aplicacfes (Figura 5). Também contém uma grande quantidade
de fibras dietéticas, e tem sido usado como ingrediente de massa para diminuir o teor
de gordura em bolos e biscoitos. Além disso, a casca de soja também foi identificada
como uma rica fonte de peroxidases, resultando numa alternativa viavel para a
producéo de biocatalisadores (SILVA et.al., 2012).
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Figura 5 - Aplicabilidade a casca de Soja.
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Fonte: Adaptado de Hua-Min Liu e Hao-Yang Li (2017)
2.3 Processos de conversao de biomassa lignoceluldsica

A conversdo da biomassa lignocelulosica pode ser realizada de diversas
formas, dependendo do tipo de biomassa e produtos a serem obtidos. Os processos
de conversdo sdo categorizados em processos de conversao biolégica, quimica e
termoquimica, conforme apresentado na Figura 6. (NARGOTRA, 2018).

Os processos biologicos estdo divididos em trés principais meétodos: a
fermentacdo, que consiste na aplicacdo de microrganismos que tem como funcéo
transformar acucares fermentesciveis em alcool, principalmente em etanol; a digestao
anaerobia, que tem como principal produto o biogas, em que a matéria organica é
decomposta na auséncia de oxigénio; e os processos de hidrélise enzimatica da
biomassa, que visam a obtencdo de acucares fermentesciveis (SILVA, 2018). O
processo quimico mais comumente utilizado para a conversdo da biomassa € a
hidrolise acida, que realizam a mudanca da estrutura molecular por uma ou mais

reacdes utilizando acidos concentrados ou diluidos (PHANTHONG et al., 2018).
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Figura 6 - Processos de conversao da biomassa.
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Os processos termoquimicos sao realizados na presenca de calor, sendo
possivel a utilizacdo de catalisadores. Os principais métodos sdo a combustao, a
gaseificacao, a liquefacéo e a pirdlise (SINGH et al., 2016). A combustdo € 0 processo
mais amplamente utilizado para a conversédo de biomassa, sendo considerada uma
tecnologia de baixo custo disponivel comercialmente (ZHANG; XU; CHAMPAGNE,
2010). A liquefacéo é realizada em ambiente aquoso a temperaturas que variam de
200 a 380 °C, convertendo a biomassa em um 6leo bruto renovavel com grande poder
calorifico e outros subprodutos (SAHOO et al., 2021). Ja a gaseificacdo converte a
biomassa em combustiveis gasosos ricos em energia como Hz, CO e CHg utilizando
uma faixa de temperatura elevada de 800 a 1300 °C (PANWAR; KOTHARI; TYAGI,
2012). A pirdlise é um processo de degradacao termoquimica, que ocorre na faixa de
temperatura de 400 °C — 700 °C, com auséncia total ou parcial de oxigénio, produzindo
principalmente bio-6leo e gases piroliticos (KUMAR et al.,, 2020b; MISHRA,
MOHANTY, 2020).

2.3.1 Hidrdlise

A hidrélise é o processo da abertura da estrutura lignoceluldsica e a quebra dos
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mondmeros de celulose em glicose e de hemicelulose em xilose e arabinose, ambos
acucares fermentesciveis utilizados na producéo de etanol. A hidrdlise geralmente é
realizada por meio de &cidos concentrados, como o acido sulfdrico, entretanto a
utilizacéo destes acidos pode levar a corrosao das partes metéalicas dos equipamentos
durante o processo, ressaltando-se a preocupacao com o tratamento e descarte dos
solventes residuais. (ZHANG et al., 2013).

As ligacdes presentes na estrutura da biomassa lignocelulésica podem ser
guebradas hidroliticamente em acuUcares simples por enzimas celuloliticas ou por
acidos. No entanto, a hidrolise enzimatica esta se tornando a forma mais utilizada pois
requer menos energia e condi¢cdes mais brandas de processo (COCERO, et al., 2018).

Outro processo que pode ser utilizado é a hidrolise com agua subcritica, que
tem por vantagens a nao utilizacado de produtos quimicos auxiliares, atingir taxas de
reacado elevadas e apresentar menor tendéncia a corrosdo quando comparada a
processos que utilizam acidos. O processamento por hidrélise com agua subcritica da
biomassa possui grande capacidade de producdo de moléculas como agucares
fermentesciveis e plataformas quimicas, sendo as ultimas, utlizadas como
precursoras em reacdes de sintese para obtencédo de produtos de valor agregado
(PRADO et al., 2016).

Assim, uma maior atencdo tem se direcionado ao desenvolvimento de
tecnologias mais sustentaveis para o processamento de biomassa. Como alternativa,
a hidrdlise com agua subcritica vem sendo utilizada de forma eficiente na dissociacao
da biomassa lignocelulésica (ABAIDE et al., 2019b).

2.3.2 Hidrélise com agua subcritica (HAS)

A tecnologia de hidrélise supercritica pode ser aplicada na biomassa
lignocelulésica, visando a producdo de matérias-primas para novos produtos, como
acucares fermentesciveis para producdo de etanol 2G. A aplicacdo da hidrélise
sub/supercritica apresenta vantagens como alta rapidez de reacdo em comparacao a
hidrolise enzimatica e a ndo formacdo de residuos toxicos geralmente gerados na
hidrolise acida (ABAIDE et al., 2019c¢; LACHOS-PEREZ et al., 2017).

Diversos estudos tém mostrado que a agua pode ser utilizada como um
solvente alternativo em processos gue utilizam a dgua como Unico solvente em alta

temperatura (acima do ponto de ebulicdo) e pressao suficiente para manter a agua no
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estado liquido. Nessas condic¢des, as propriedades fisico-quimicas da agua mudam
drasticamente, como elevacdo da capacidade de solubilizagdo, melhoria na
transferéncia de massa, reducdo da constante dielétrica, que implica na
polarizabilidade da agua e diminuicdo da tensdo superficial. (CASTRO-PUYANA;
MARINA; PLAZA, 2017).

A Figura 7 apresenta o diagrama de fases da agua, que descreve seus estados
fisicos em diferentes temperaturas e pressfées. O ponto rotulado como ponto critico
esta localizado na pressao de 22,1 MPa e temperatura de 374 °C (MACHMUDAH et
al., 2017). Nessas condi¢cdes, a 4gua ndo apresenta transicao de fase vapor-liquido,
e existe apenas na condicdo de fase homogénea onde as propriedades como
difusividade, viscosidade e densidade estdo entre as de gases e liquidos. Além disso,
a vantagens da supercritica é seu produto idnico nessas condi¢des permite uma maior
seletividade em reagdes quimicas, alterando os mecanismos de reagéo idnica para
radicais livres. Outra vantagem €& a reducdo ou eliminacdo da resisténcia a

transferéncia de massa nessas condi¢cdes (ESCOBAR et al., 2020).

Figura 7 - Estado fisico da agua em diferentes temperaturas e pressoes.

Agua
supercritica

u

221 -----1------

=
@
]
n
o
0
=
o
4]

critico

Solido

Pressao (MPa)
o
=

Gas

0,0006 -----

0 3
Temperatura (°C)

Fonte: Adaptado de Machmudah et al., (2017).

e Sy Y

O = —————— _———

O processo de hidrélise com agua subcritica possui vantagens como menores
tempos de reacdo, baixa toxicidade e corrosividade, fornece uma ampla faixa de
valores para constante dielétrica, densidade e viscosidade para extrair oS compostos

polares e nao polares desejados. Essa tem a capacidade de solubilizar as fragbes de



27

celulose e hemiceluloses, rompendo a estrutura cristalina da celulose (TIMUNG &
GOUD, 2018).

A cristalinidade da molécula de celulose é responsavel por sua resisténcia a
hidrélise. Desse modo, a moagem das amostras pode produzir regides amorfas em
sua estrutura, facilitando a acao da 4gua e, consequentemente, facilitando a hidrolise,
uma vez que as moléculas de agua podem evitar zonas hidrofébicas que estédo
presentes na estrutura da celulose. Portanto, as regides amorfas da celulose podem
ser mais facilmente dissolvidas em temperaturas abaixo de 230°C (COCERO et al.,
2018).

O processo de hidrolise com agua subcritica pode ser realizado em modo
batelada, continuo ou semi-continuo. Para o processamento em modo batelada
(descontinuo), o tempo de residéncia do sélido e do liquido no reator € longo, e apés
a reacgdao finalizada, & necessario ainda um periodo de resfriamento antes da coleta
do material hidrolisado. Esse longo tempo de resfriamento pode afetar a qualidade do
meio, visto que alguns compostos de interesse podem sofrer degradacédo. Além disso,
na reacdo em batelada o rendimento de agUcares geralmente € baixo. (ZABOT et al.,
2019).

Na operacdo em modo semi-continuo, o tempo de residéncia do sdlido € longo
e o do liquido é curto. A agua flui continuamente pelo reator carregado com a
biomassa sélida, e os produtos da reagéo séo coletados de forma continua, resultando
em um tempo de operacdo menor quando comparado ao processo em batelada.
Nesse processo, o rendimento de acucares e a formacédo de produtos inibidores sao
intermediéarios (Prado, et al., 2016).

A tecnologia subcritica para conversdo da biomassa vem sendo amplamente
estudada por pesquisadores. Lachos-Perez et al. (2016) utilizaram esta tecnologia
para a obtencdo de acucares do bagaco da cana-de-acUcar com temperaturas
variando de 100 a 250 °C. O rendimento maximo de acucares redutores foi observado
acima de 200 °C, com uma conversao de 15,5%.

Em 2019, Abaide et al. analisaram a utilizacdo de um sistema em modo de
operacao semi-continuo para hidrdlise subcritica de casca de arroz para obtencédo de
acucares fermentesciveis. Os ensaios de hidrolise foram realizados em diferentes

temperaturas (180, 220 e 260 °C) e razfes entre a 4gua e a biomassa solida (7,5 e
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15), e o rendimento méaximo alcancado foi de 18% em massa, na condi¢ao de 220 °C
e razédo 7,5.

Santos et al. (2020) realizaram a hidrdlise subcritica também em modo semi-
continuo, a 180, 220 e 260 °C e com diferentes razdes de dgua para massa soélida de
residuos de noz-peca. Os autores obtiveram um rendimento maximo de 27,1 g de
acucares redutores/100 g de biomassa para cascas de noz-peca na condicao de 220

°C e uma razao de fluxo de solvente/biomassa de 15.
2.3.3 Plataformas quimicas provenientes de biomassas lignoceluldsica

Os produtos quimicos de base biolégica podem ajudar a substituir uma grande
fracdo de produtos quimicos industriais e materiais de recursos fosseis. Produtos
guimicos derivados de biomassa, como 5-hidroximetilfurfural (5-HMF), acido
levulinico, furfurais, acido latico, acido succinico e fendis, sdo considerados
plataformas quimicas. Esses podem ser usados para a producao de uma variedade
de produtos quimicos importantes em escala industrial. No entanto, a producéo
industrial atual depende de estratégias relativamente antigas e ineficientes e de baixos
rendimentos de producdo, que diminuiram sua competitividade com alternativas
baseadas em fésseis (Catrinck et al., 2020)

O levantamento das estratégias passadas e atuais usadas para alcancar uma
conversdo sustentavel de biomassa em plataformas quimicas, fornece uma viséo
geral, com base nos principais componentes da biomassa lignocelulésica, celulose,
hemicelulose e lignina. Com avancos significativos, no entanto, baixos rendimentos,
processos complexos de sintese em varias etapas, dificuldades na purificacdo, altos
custos, e a desativacdo de catalisadores ainda sdo obstaculos para alcancar uma
conversdo sustentavel de biomassa em plataformas quimicas em larga
escala (Abaide, 2019). Esses desafios podem ser superados por conversdes
cataliticas de etapa Unica usando catalisadores altamente eficientes e seletivos e
explorando tecnologias de purificacdo e separacao.

O desenvolvimento de processos e techologias para converter biomassa
lignocelulésica em combustiveis e produtos quimicos de valor agregado continua a
ser um desafio. Neste contexto, a maior dificuldade em produzir um alto rendimento
de produtos quimicos e combustiveis alvo € a composicdo quimica complexa de

matérias-primas de biomassa lignocelulésica. Devido a essas diferengcas em sua
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composicdo quimica e estrutura, celulose, hemiceluloses e lignina tém diferentes
reatividades quimicas. A estrutura quimica inerte e a propor¢do composicional de
carbono, hidrogénio e oxigénio nas moléculas da biomassa apresentam dificuldades
na conversao quimiocatalitica da biomassa em combustiveis e produtos quimicos.
Além disso, o desenvolvimento de catalisadores altamente ativos e seletivos para a
conversdo catalitica quimioseletiva de biomassa lignocelulésica em produtos
desejados continua sendo um grande desafio (kohli, 2019).

O 5-Hidroximetilfurfural (5-HMFé uma plataforma quimica importante de
matéria-prima renovavel para a producdo de plastico (Ragauskas, 2006) e
biocombustivel (Huber, 2006).

Em 1895, Kiermayer obteve pela primeira vez 5-HMF usando sacarose e
frutose como substratos na presenca de acido oxalico com um rendimento de 20%. A
estrutura real para 5-HMF foi designada em 1909 (Kiermayer, 1895). Nos anos
seguintes, varios métodos de sintese foram relatados usando catalisadores acidos
homogéneos e heterogéneos, ambos em meio aquoso. O método envolve rotas de
varias etapas: hidrolise de celulose em glucopiranose, isomerizacao de glucopiranose
em frutofuranose e desidratacdo de frutofuranose em 5-HMF. Os catalisadores
utilizados sdo um &acido organico, acido mineral e catalisadores contendo metal. O
rendimento de 52% de 5-HMF a partir de inulina foi produzido em um sistema
CuCl/cloridrato de betaina/H20 (Zheng, 2016).

Em 2004, o Programa de Biomassa do Departamento de Energia dos EUA
listou o acido levulinico como um dos produtos quimicos de valor agregado mais
promissores. O acido levulinico contém um grupo carbonila e um grupo carboxila e,
portanto, pode participar de reacdes como oxidacdo, reducdo, esterificacéo,
substituicdo e condensacdo que o0 tornam uma plataforma quimica valiosa
(Hulsey,2018). O é&cido levulinico € amplamente aplicado na preparacdo de
lubrificantes, reagentes quirais, resinas, materiais biologicamente ativos, adsorventes,
baterias e eletrénicos. (Harmsen, 2014)

Em 1985, um mecanismo detalhado para a formacéo de &cido levulinico foi
divulgado usando analise de Ressonancia magnética nuclear de carbono-13
(13C NMR). Apés varias hidratacfes catalisadas por acido, o 5-HMF abre os ciclos do
furano para formar o acido levulinico. Um catalisador acido de Bronsted desempenha

um papel importante para a conversao de 5-HMF em acido levulinico (Zheng,
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2016). Yang, et al. (2013) relataram a producéo de acido levulinico usando caules de
algoddo como matéria-prima por meio de um método de acidificagdo por hidrolise
continua. Mais recentemente, Fachri et al. (2015) revelaram os maiores rendimentos
de 5-HMF e acido levulinico de 56% e 74%, respectivamente, usando acido sulfurico
como catalisador. Eles descobriram que os maiores rendimentos foram obtidos com
altas concentracoes de acido, e os rendimentos de acido levulinico sdo maiores da D-
frutose do que da D-glicose.

Os relatos relacionados ao uso de catalisadores acidos sélidos para producao
de &cido levulinico sdo muito poucos. Como os catalisadores e 0s reagentes existem
na fase solida, é dificil obter um contato uniforme. Isso reduz bastante a eficiéncia da
reacao (Kohli,2019).

O furfural também é considerado um produto quimico chave produzido em
refinarias de biomassa lignoceluldsica. A hemicelulose, que contém uma grande
guantidade de acglucares como xilose e arabinose, pode servir como matéria-prima
para a producao de furfural. Este produto quimico industrial € obtido principalmente a
partir de xilose por desidratacdo. O furfural tem sido usado como ligante de areia de
fundicdo no refino de 6leo lubrificante. O uso de furfural como intermediario para a
producéo de produtos quimicos como furano, alcool furfurilico e tetrahidrofurano (THF)
tem sido relatado (Peleteiro, 2016).

A primeira producao industrial de furfural foi realizada pela Quaker Oats
Company em 1921. A empresa utilizava cascas de aveia como matéria-prima. No
entanto, as desvantagens incluem uma demanda limitada, altos custos de
manutencdo, baixos rendimentos e métodos de producdo que ndo melhoraram
significativamente desde 1980 (Catrinck et al., 2020).

Caracteristicamente, os catalisadores sélidos sdo capazes de transferir
elétrons e prétons durante reacdes quimicas, sdo altamente seletivos, oferecem alta
reatividade juntamente com maior vida util, diminuicdo da corrosividade e facilidade
de recuperacdo e reutilizacdo. As vantagens oferecidas pelo emprego de
catalisadores acidos solidos incluem fluxos de residuos toxicos reduzidos e baixo
custo geral de processamento (Agarwal, 2018). Catalisadores heterogéneos sao
compostos ou materiais insoliveis no meio reacional. Comumente sédo solidos
inorganicos aplicados em reacfes tanto em fase liquida quanto em fase gasosa
(Lichtarowicz, 2022)
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A catalise estda amplamente aplicada na inddstria quimica, uma vez que 0s
catalisadores podem representar uma economia significativa em um determinado
processo quimico, ou entdo ser capaz de tornar um processo rapido. Vale ressaltar
gue um catalisador ndo altera o equilibrio de uma reacdo quimica (termodinamica),
influencia apenas na velocidade na qual o equilibrio seréa atingido (cinética) (Zeng, M.,
& Pan, X, 2020).

O preparo de catalisadores heterogéneos requer uma série de cuidados e
conhecimentos prévios na etapa de preparo. Lichtarowicz (2022) definiu algumas das
seguintes variaveis como as que mais influenciam no preparo de um catalisador:
tamanho do grdo, tamanho dos poros, area superficial, localizacdo da fase ativa,
propriedades mecanicas e estabilidade térmica. Catalisadores de acidos soélidos tém
sido usados com sucesso para a conversao de frutose, glicose, inulina, celobiose, etc.
em HMF (Agarwal, 2018). Pattnaik et al. (2021) demonstraram que 0s catalisadores
de &cido bifuncional possuindo sitios de acido de Lewis e Brgnsted (ou seja,
WO3/ZrO2, WO3/TiO2 e WO3/Zr0,5Ti0,502) demonstraram maior conversao de agucar
(88,6-92%) e rendimentos de furfural (44,2-51%) e acido levulinico (31-34%). Isso foi
devido a presenca de uma maior quantidade de sitios acidos. Ha necessidade do
desenvolvimento de novas rotas que utilizem métodos capazes de gerar altas taxas
de conversao de biomassa em acgucares fermentesciveis e, posteriormente, fazer com
gue a conversao desses gere produtos de interesse industrial, como o bioetanol, acido
levulinico e furfural. Com base nisso, 0 método de hidrolise de biomassa com agua
subcritica associado a catalisadores bifuncionais € promissor na geracéo de acucares
de interesse e seus derivados. Também €& necessario encontrar a biomassa que
possua o melhor custo-beneficio para o processo e, para isso, inicialmente sera
testada a casca de soja (Shimizu et. al., 2020)

Dessa forma, o desenvolvimento de novos catalisadores pode colaborar na
solucédo dos desafios mencionados pelo relatorio apresentado pela Unido Europeia.
Por exemplo, (i) uso de catalisadores heterogéneos no fracionamento da biomassa
evitaria 0 uso de catalisadores corrosivos; (ii) em condicbes adequadas, € possivel
substituir catalisadores homogéneos classicos por catalisadores heterogéneos sem
perda de seletividade para o produto desejado; (i) o desenvolvimento de
catalisadores heterogéneos bifuncionais permite que mais de uma etapa de reacao

seja realizada em um unico reator (Catrinck et al., 2020).
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Um importante avanco nessa area de pesquisa foi o desenvolvimento de
sistemas de solventes monoféasicos compativeis com catalisadores heterogéneos, 0s
guais permitiram a substituicdo de catalisadores homogéneos pelos heterogéneos
sem perda de seletividade para o HMF ou furfural. Com isso, utilizando o sistema de
solventes adequado, se tornou possivel buscar novos catalisadores heterogéneos
com alto desempenho. Enquanto, em um primeiro momento, buscou-se o0
desenvolvimento de catalisadores heterogéneos com acidez de Bronsted, trabalhos
posteriores mostraram que a combinacédo de acidos de Lewis e acidos de Bronsted
aumentam consideravelmente a seletividade e a velocidade de reagéo para producéo
de HMF a partir de glicose (Pattnaik, et al., 2021).

2.5 ESTADO DA ARTE

O autor Vedovatto et al. (2015) realizou a dissociacdo dos carboidratos da
casca de soja atraves de hidrolise com agua subcritica em um sistema que opera em
modo de operacéo semi-continuo. Os resultados foram positivos para a obtencéo de
acucares fermentesciveis e até para a obtencdo de menor quantidade de plataformas
guimicas como acido acetico, acido férmico, furfural e Hidroximetifurfural.

A hidrolise com agua subcritica de Phragmites foi avaliada com o uso do
catalisador WO3/ZrO, por Pattnaik et al. (2021). O processo ocorreu em modo de
operacdao batelada e demonstrou potencial para a conversdao dos acucares
fermentesciveis obtidos em plataformas quimicas. Entretanto, os autores realizam
previamente o ensaio de hidrolise com &agua subcritica, e depois separaram o

hidrolisado para que este fosse submetido a reacao catalitica.



33

3. ARTIGO —

Subcritical water hydrolysis of soybean husk catalyzed by WO3/ZrO: for

enhance conversion of fermentable sugar to platform chemicals

Juliana A. Gongalves?, Crisleine P. Draszewski? Natanel C. Rosa?, Fernanda Castilhos?, Bruno
L. Hennemann?, Cristiano Cabral Muller®, Ederson R. Abaide?, Flavio D. Mayer? Ronaldo

Hoffmann?*

& Department of Chemical Engineering, Federal University of Santa Maria, 1000, Roraima

Avenue, Santa Maria, RS, 97105-900, Brazil

b Prati Donaduzzi & Cia. Ltda., Pharmaceutical Industry, Toledo, PR, Brazil

*Corresponding author: hoffmann@ufsm.br (Ronaldo Hoffmann) Phone: +55 (55) 999712156



34

Abstract

Millions tons of soybean husk are annually produced in Brazil, a lignocellulosic residue which
have potential to be utilized as feedstock in the production of sugars and, specially, platform
chemicals. 5-hydroxymethylfurfural, furfural, formic acid, acetic acid and levulinic acid are the
main biomass-derived chemicals. Therefore, the aim of this study is to assess the conversion of
soybean husk into sugars and platform chemicals via subcritical water hydrolysis catalyzed by
WO3/ZrO,. The effect of temperature (240 °C and 280 °C) and the presence of WO3/ZrO, with
of 5, 10 and 20% W were assessed in relation to fermentable sugars yield (Yrs) and platform
chemicals yield (Ycp). The higher Ycp 0f 12.91 + 1.08 g/100g biomass was achieved at 240 °C
with WO3/ZrO2 20%W simultaneously to low Ycp (4.43 + 0,21 g/100g biomass), indicating the
catalyzed conversion of sugars into platform chemicals. Higher concentration of formic acid,
acetic acid and levulinic acid were obtained at 240 °C with WO3/ZrO, 20%W, while higher
conversion to 5-hydroxymethylfurfural and furfural was at 280 °C with WO3/ZrO, 20%W. The
results confirmed the potential of WO3/ZrO; catalyzed subcritical acid hydrolysis of soybean

husk into sugars and platform chemicals.

Keywords: Biomass; sugars; chemicals.
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1 Introduction

Agroindustrial waste is a promising feedstock in the production of bioenergy, aiming
reducing negative environmental impacts [1]. The production of biofuels and chemicals from
biomass waste is becoming a promising area of research [2], as is the case of soybean husk.
Soybean is widely produced in the world, with higher productions in Latin and North America
and Asia. In the Americas, the major producers are Argentina, Brazil and the United States [3].
Annual production in Brazil was 135.41 million tons in 2021. Worldwide soybean production
generates 30.4 million tons of soybean husk annually [4]. Soybean husk are a lignocellulosic
biomass composed of cellulose and hemicelluloses. strongly bonded to lignin by hydrogen
bonds, which makes this residue recalcitrant to depolymerization processes [5,6].

There is a progressive interest in the use of environmentally friendly technologies for
processing lignocellulosic biomass in order to obtain chemical platforms [7]. Furfural [9], 5-
hydroxymethylfurfural (5-HMF) [10], levulinic acid [28] and ethyl levulinate [11] are examples
of chemical platforms obtained via hydrolysis, isomerization, dehydration and sugar
rehydration reaction [12,13].

From Levulinic Acid, several chemicals of interest can be produced, such as herbicides,
resin, flavorings, plasticizers and fuel additives [14]. Considering the growing applications in
chemical platforms, it is projected an increase in the Levulinic acid world market of US$ 26.3
million for the period from 2018 to 2024 [15]. 5-HMF can be used for the synthesis of 2,5-
furanedicarboxylic acid (FDCA), a compound with high stability that is commonly used for the
production of fine chemicals and furan polymer derivatives [16]. Another chemical platform,
Furfural, with its conjugated double bonds and reactive aldehyde, is widely used in the synthesis

of several chemicals of interest. [17].
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Conventionally used processes for hydrolysis of lignocellulosic biomass are acid
hydrolysis, alkalyne hydrolysis, enzymatic hydrolysis as well as subcritical water hydrolysis
(SWH) [18,19]. The SWH is promising since water is an environmentally friendly solvent with
high ionic product of water which favors the dissociation of cellulose and hemicelluloses by
hydrolysis [20].

Besides SWH research, the use of thermocatalytic biomass conversion has also been
studied to react sugars such as xylose, arabinose, cellobiose and glucose into chemical
platforms. To obtain platforms such as furfural, levulinic acid and 5-HMF from the conversion
of sugars, different studies were carried out with different heterogeneous zeolites acid catalysts
, acidic clays based on resins and metal oxides.[7]. Several metal oxides like WOs3, ZrO,, TiO>
SnO2 and mixed metal oxides like WO3-TiO2, WO3-ZrO2, ZrO>-TiO., can be used in the
conversion of sugar in chemical platforms [21-24]. In tungsten-based mixed oxides,
dehydration occurs at Bronsted acid sites provided by WOs. Furthermore, Lewis acid sites can
be provided to isomerize the sugars into more reactive compounds through metal oxides, such
as ZrO2, TiO2, SnO> and several others [21].

In this context, the utilization of a WOs/ZrO> heterogeneous catalyst, prepared by
coprecipitation method with different amount of tungsten oxide, in the SWH process in semi-
continuous mode for the dissociation of carbohydrates from soybean husk into sugars and their

conversion into chemical platforms is the focus of this study.

2 Materials and methods

2.1 Biomass characterization

Soybean husk (SH) were acquired from a soybean oil extraction plant located in the

northeast region of the state of Rio Grande do Sul - Brazil. The SH was packaged in plastic
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films stored at temperature of -5 °C. Moisture, extractives, ash, cellulose, hemicelluloses and

lignin content for SH were determined according to standardized methodology [25].

2.2 Synthesis and characterization of catalysts

For the synthesis of the catalyst, an adaptation of a previously studied method [24] was
used. Briefly, a defined amount (to maintain tungsten fraction in the final catalyst) was weighed
from ZrOCl,-8H20 and WOs. The two reagents were dissolved separately in distilled water
under stirring. NH4sOH was add to WOs solution adjusting the pH of the solution to
approximately 9 by the addition of concentrated ammonium hydroxide. The basic ammonium
metatungstate hydrate [(NH4)sH2W12040-nH20] solution was transferred to a burette, and then
dropped into the ZrOCl,-8H>0 solution until a white precipitate appears. The solid obtained
was then placed in a polypropylene bottle and subjected to drying at 100°C in an oven for 70 h.
After drying, filtration was carried out with successive washings with water, followed by drying
in oven at 100°C for 24h. The dry catalysts were calcined in a muffle furnace with circulating
air at 700°C for 4 h. The final catalysts were identified as WO3/ZrO; 5%W, WO3/ZrO; 10%W
and WOs/ZrO; 20%W according to the percentage of tungsten used in the preparation

The X-ray diffraction (XRD) measurements were carried out in X-ray diffractometer
(Rigaku, Miniflex 300, Japan) equipped with Cu ka (1.54051 A), 20 = 5-60°, with 1° diverging
and receiving slits at 30 kV an 10 mA. The specific surface area (m?/g) for WOs/ZrO2 5%W,
WO3/ZrO; 10%W and WO3/ZrO, 20%W were determined by N adsorption isotherms,
performed in an adsorption analyzer (Micromeritics, ASAP 2020, USA) using Brunauer,

Emmett and Teller (BET) method.
2.3 Experimental procedure to obtain hydrolyzed solution by subcritical water

The experimental unit for the SWH assay was the same used in a previous study [26].

In the subcritical experimental unit presented in Figure 1 includes a distilled water container
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(1), a high pressure pump (2), a non-return valve (3), a stainless steel tubing coil for preheating
(4), a 316 L stainless 40 mL steel reactor (5), a heating furnace (6), a reactor outlet temperature
sensor (7), a cooling bath (8), a pressure gauge (9), a backpressure valve (10) to control pressure

in the flow of the hydrolysate solution and a collection bottle (11).

G T

Fig. 1: The experimental unit for the SWH assay was the same used.

The SWH procedure of soybean husk was performed in a semi-continuous mode of
operation, with continuous feeding of water into a fixed bed of biomass in the reactor with a
fixed pressure (15 MPa). The feed was 2 g of SH and the solvent/feed ratio was 50. Temperature
effect was evaluated at 240 and 280°C, while catalyst influence was assessed considering a
fixed ratio of 1:10 of catalyst:SH for the WOa3/ZrO, catalysts constituted by different
percentages of W (WOs/ZrO. 5%W, WO3/ZrO; 10%W and WO3/ZrO2 20%W). To obtain the
kinetics of fermentable sugars (FS) and platform chemicals, hydrolyzed samples were collected
at regular times up to 15 min. The collected solutions were stored in a refrigerator until the

analysis of the next step. The experimental procedures were performed in duplicate
2.4  Fermentable sugars and platform chemicals yield

The amount of fermentable sugars and platform chemicals in the hydrolysates were

analysed according to the methodology used in a previous study [27]. In order to determine the
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content of levulinic acid, formic acid, acetic acid, arabinose, xylose, cellobiose and glucose, it
was used High-performance liquid chromatography (HPLC) (Proeminence UFLCXR,
Shimadzu, Japan) with Hi-Plex H column (300 mm x 7.7 mm) (Agilent, USA). Detection was
by refractive index (RID, Shimadzu, Japan).

A photodiode array detector (PDA 20-A, Shimadzu, Japan) and a Shim-Pak ODS C18
column (Shimadzu, Japan) were wused for determination of furfural and 5-
hydroxymethylfurfural (HMF). Fermentable sugars yield (Yrs; g sum of values for glucose,
cellobiose, xylose and arabinose /100 g biomass) and platform chemicals yield (Ycp; g sum of
values for levulinic acid, formic acid, acetic acid, furfural and 5-hydroxymethylfurfural (HMF)

/100 g biomass) were determined by Eq.3 and Eq.4, respectively.

__ mMmrs

Ves = S X100 3)
__ mpp

Yep = e x100 4)

Where: mes and mgp is the mass (g) of Fermentable sugars and platform chemicals, respectively,

in the hydrolysed solution and m is the mass (g) of SH used in the SWH assay (g).

3 Results and discussion
3.1 Raw material characterization

The moisture, extractives (ethanol and water extraction solvent) and ash content in
soybean husk was 11.60 + 0.35 %, 23.56 £ 0.1 %, 21.77 + 1.34 % and 3.21 £ 0.2 %, respectively.
Knowledge of the biomass composition is important, because the moisture content and the ash
content were used in the calculation basis for the determination of cellulose, hemicellulose and
lignin contents. The extractives are composed basically by flavonoids, terpenic and phenolic

compounds [28]. Several factors such as the harvest, meteorological conditions and soil
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agronomics can affect the composition of biomass [29]. For lignocellulosic composition of
soybean husk, the content of cellulose, hemicelluloses and insoluble lignin were 26.99 + 4.2 %,
12.86 = 2.0 % and 9.90 + 0.75 %, respectively. In SWH, cellulose and hemicelluloses are
converted into fermentable sugars and sequentially into their degradation products as platform
chemicals. Lignin, on the other hand, is refractory to SWH conditions, making it difficult for
the solvent to access carbohydrates [30]. Thus, knowing the composition of carbohydrates and

lignin is important to define the potential of biomass to the SWH process.

3.2 Catalyst characterization

The prepared catalysts were characterized to know their phase identification, surface
area and porosity. The XRD patterns of all three catalysts are shown in Fig. 2. There are some
prominent peaks with different phases present in the catalysts. The XRD patterns of the
catalysts with WOz loading with 5 wt.% of W showed diffraction peaks characteristic of
tetragonal ZrO; at 26 =30.50°, 49.80°, and 60.20° [31,32] and monoclinic ZrO, was observed
at 20=28.3° and 31.6° [33,34]. For catalysts with W loading higher than 10 wt.% the XRD

patterns show only the specific reflections of the tetragonal phase of zirconia.
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Fig. 2: X-ray diffraction (XRD) patterns of WQOs, ZrO, and WO3/ZrO, 5%W, 10%W and

20%W.

The presence of WOs3 species at a certain W concentration (>10 wt.%), in fact inhibits
the sintering and the transformation to monoclinic ZrO- crystallites (Fig.2). No crystalline WO3
phase (20 = 23.2°, 23.7°, and 24.3°) appeared even for a W content close to 20 wt.%, thus
indicating that tungsten oxide was present in a highly dispersed manner [24]. Tungsten oxide
phases were identified in the impregnated oxides by the 20 peaks at 35.3° and 59.1° in the XRD
pattern of WOsZrO; (Fig.2) [22,35].

The morphological properties of the catalysts are important factors in the context of
catalytic activities. The surface properties include the surface area of the catalysts along with
the porosity, which is required for catalytic activity in the conversion of sugars into different
platform chemicals. The catalysts with higher surface areas should have particles with lower

pore diameter, which was indicated in the results obtained from the BET analysis of the

catalysts (Table 1).
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Tablel: BET surface area of WO3/ZrO, samples prepared by co-precipitation method.

Sample W content (wt.%) BET surface area Pore diameter (nm)
(m?g)
WO3/ZrO, 20%W 20 40.67 7.03
WOs/ZrO; 10%W 10 22.58 12.49
WOs/ZrO; 05%W 05 17.13 11.33

From Table 1 it is clear that mixed oxides showed pore diameters more than 5 nm,
which represented the formation of mesoporous textures [31]. Moreover, the larger pore
diameter of the catalysts made the texture to be mesoporous, which might have a positive impact
on the mass transfer of the reactants during the conversion reactions [22]. The maximum surface
area (40.67 m?.g 1) obtained at the given calcination temperature of 700 °C can be attributed to
the surface stabilization of the ZrO, support by direct interaction with the WO3 surface species

[24].
3.3 Yield and composition of hydrolyzed solutions

SWH of soybean husk was performed to investigate the influence of the presence of
catalyst WO3/ZrO; (5%W, 10%W and 20%W), and the influence of temperature on the sugar
and platform yield. The sugar and chemical platform content were analyzed in the hydrolysates
obtained at all regular time intervals of the SWH assay, and the values for the total Yrs and Ycp
was determined by the sum of the aliquots collected until the end of the experiments (Table 2).
For the SWH assay without catalyst, the Yrs were close at the two temperatures evaluated,
being 11.45 + 0,01 g/100g biomass at 240 °C and 12.90 + 2.20 g/100g biomass at 280 °C.
However, for SWH without catalyst at 240 °C, the sugars xylose (4.20 + 0.30 g/100g biomass)
and arabinose (3.11 + 0.05 g/100g biomass) showed higher values, when compared to the tests
at 280 °C, which showed higher cellobiose (7.69 + 0.36 g/100g biomass) and glucose (3.11

1.24 g/100g biomass) content in the hydrolyzed solution. This can be attributed to the non-
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dissociation of the cellulose structure into glucose and cellobiose at SWH temperatures in the
order of 230 °C [20]. This was also verified elsewhere when that using sugarcane bagasse as
raw material for SWH [36]. The authors obtained lower xylose and arabinose yields and higher
glucose yield when the temperature increased from 213 to 251°C. Thus, the temperature
increase (from 240 to 280 °C) implies an increase in the ionic constant of water (Kw), which
generates more H* ions. The H* ions enhance the acidic concentration of the reaction medium,

thus leading to enhanced hydrolysis of cellulose [30].



Table 2: Yields of sugars and chemical platforms (g/100 g biomass) obtained by SWH at 15 MPa of SH at 15 min with a solvent/feed ratio of 50.

Fermentable sugars (g/100g biomass)

Condition/Component Glucose Cellobiose Xylose Arabinose Yes®
240 °C without catalyst 1.33+0,09 2.81+£0,17 4.20+0,30 3.11 £0,05 11.45 £ 0,01
240 °C with catalyst 05%W 0.89+0,01 0.30+ 0,00 0.22 +0,00 0.48 + 0,00 1.89+0,01
240 °C with catalyst 10%W 2.58+0,03 0.72+0,02 2.01+0,01 1.75+0,03 7.05 £ 0,04
240 °C with catalyst 20%W 1.92+0,16 0.11£0.06 1.32+£0,23 1.08+0,21 4.43+0,21
280 °C without catalyst 3.11+124 7.69 £ 0,36 1.38+0,48 0.72+0,12 12.90 £ 2,20
280 °C with catalyst 05%W 0.14 £0,00 4,14 +0,22 0.25 £ 0,00 0.19 £ 0,00 4,72 £0,22
280 °C with catalyst 10%W 0.58 + 0,00 1.18 +0,00 1.14 +0,02 0.30 £ 0,00 3.21 40,01
280 °C with catalyst 20%W 0.20 + 0,02 1.54 +0,02 0.18 + 0,00 0.08 + 0,05 2.01+0,06

Chemical platform (g/100g biomass)

Condition/Component HMF Furfural Formic acid Acetic acid Levulinic acid Y™
240 °C without catalyst 0.92+0,04 0.55+ 0,00 0.34+0,01 0.38+0,01 0.21+0,00 2.40+0,07
240 °C / WO3/Zr02 05%W 0.62+0,14 1.15+0,19 3.11+0,00 0.84+0,01 1.29+0,11 7.01+0.45
240 °C / WO3/Zr02 10%W 1.08 +0,17 1.44+0,22 2.88+0,11 0.85+0,15 1.49+0,21 7.74 +0.86
240 °C / WO3/Zr02 20%W 2.04+0,33 2.41+0,19 4.72 £0,09 0.99 + 0,06 2.75+0,41 12.91+1.08
280 °C without catalyst 0.06 + 0,02 0.11+0,00 0.55+0,15 0.98 + 0,08 0.53+0,05 2,23+0,30
280 °C / WO3/Zr02 05%W 1.12+ 0,00 2.44+0,49 1.67 +0,20 1.07 + 0,00 1.72 +0,00 8.02+0,69
280 °C / WO3/Zr02 10%W 2.10+0,33 2.20+0,00 1.25+0,01 2.14+0,02 2.61+0,12 10.30 £ 0,48
280 °C / WO3/Zr02 20%W 3.07+0.26 2.72+0,37 0.07 £ 0,00 0.34+0,00 2.72+0,23 8.92+0,86

" Ygs: fermentable sugar yield;

“Ycp: Chemical platform yield



Table 2 also shows the yield values of platform obtained by SWH with WOs/ZrO,
catalyst. The highest Ycp was obtained for SWH at 240°C using WO3/ZrO, with 20% W. All
catalyzed SWH tests showed higher Ycp and lower Yrs. This can be attributed to the catalytic
conversion of Cs and Ce sugars to HMF, Furfural, Acetic acid, Formic acid and Levulinic acid
due to Bragnsted (WO3) and Lewis (ZrO>) acid sites presented in WO3/ZrO, [37]. The Levulinic
acid yield increases from 0.21 + 0,00 g/100g biomass for the SWH test at 240°C without catalyst
to 2.75 + 0,41 g/100g biomass (13-fold increase in levulinic acid yield) in the same SWH
condition, however, using WO3/ZrO; catalyst with 20% W. The WO3 of the tungstated surface
which act as an entity that prevails over the Lewis acid sites of the zirconia calcined at 700 °C
enable the creation of a large number of Brgnsted acid sites in the immediate vicinity of the
sugar reactant, thus favoring the adsorption of cellobiose and glucose and hydrolysis of the
glycosidic bonds [24].

Increase in levulinic acid content is desirable as it is an important chemical platform
and can be used as a precursor of additives in fuels, through its conversion into 2-methyl-
tetrahydrofuran and various levulinate esters [38]. In another study, Phragmites was subjected
to SWH at 193.2 °C during 37.8 min with a feed concentration: 2 wt% and the hydrolyzed
solution was used to contact with the WO3/ZrO, catalyst [37]. The conversion process of the
sugars present in the hydrolysate was performed in the presence of 200 mg of the synthesized
catalysts at 170 °C for 2 h. The authors obtained a sugar conversion of 92%, and yields (g/100g

of hydrolyzed solution) for furfural and levulinic acid of 50 and 37 %, respectively.
3.4  Kinetics Profiles of sugars and platform in the hydrolysate

The kinetic profiles of the Yrs and Ycp in Subcritical water hydrolysis at different
conditions are shown in Fig. 3. For the different conditions for Yrs the reaction rate does not
follow a same pattern. In the first 8 minutes, at 280 °C without catalyst, there is the maximum

rate of hydrolysis (1.48 grs / 100 g.min biomass) (Fig.3.b). For the SWH with WO3/ZrO, 10%
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W catalyst also at first 8 minutes, the hydrolysis rate drops significantly, being 0.20 grs / 100
g.min biomass (Fig.3.b.).

SWH was also applied on coconut husk, defatted grape seed and pressed palm fiber at
206-259°C and evaluated the fermentable sugar yield [39]. The authors obtained the maximum
fermentable sugar rates of hydrolysis for the coconut husk (0.9 g/100g.min), defatted grape seed
(0.26 9/100g.min) and pressed palm fiber (0.66 g/100g.min). Thus, the hydrolysis rate for the
yield of sugars obtained from soybean hulls by SWH without catalyst is 5.65 times greater than
the same rate for the defatted grape seed submitted to the same process.

When evaluating the kinetic profile for chemical platform yield, the SWH at 280°C with
WOs3/ZrO, 20% W catalyst, a hydrolysis rate of 1.46 g/100g.min biomass was obtained in the
initial 6 minutes, a rate 6 times higher than that obtained in SWH at 240°C without catalyst
(0,24 g/100g.min biomass) (Fig.3.d). This behavior must be attributed to the presence of the
catalyst, which converts the sugars obtained from the dissociation of cellulose and
hemicelluloses into degradation products, through the dehydration process by Bronsted acid
sites (WO3) and by the isomerization of sugars to more reactive compounds by Lewis acid sites
(Zr0Oy), facilitating the reaction mechanisms of sugars into chemical platforms [21]. For SWH
without catalysts, at temperatures of 240 and 280°C, the kinetic profile for chemical platforms

was very similar, with hydrolysis rates close (0.24 to 0.25 g/100g.min) in the first 8 minutes.
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For chemical platforms, analyzing the kinetic profile at 240°C with the presence of
catalysts (Fig.3.c), as the hydrolysis rate does not show to become constant, there is an
indication that longer residence times would be necessary for achieve maximum conversion. In
other studies that used WO3/ZrO> catalyst to convert sugars on chemical platforms, the contact
of the sugar-rich solution with the catalyst ranged from 2 to 32 h [24,37].

A Kinetic profile for sugar and platforms molecules is highlighted in Fig.4 and Fig 5.
For SWH at 240 °C without catalyst xylose and arabinose kinetic profiles presented the
maximum hydrolysis rate (0.57 g/100g.min biomass) on the first 4 min of process (Fig.4).
However, for SWH at 280 °C without catalyst, cellobiose presents the maximum rate of
hydrolysis (1.17 g / 100g.min biomass), followed by glucose (0.50 g/100g.min biomass). This
occurs because at temperatures near to 260 °C, the H* content increases, thus increasing the
acid content in water and the conversion of cellulose into cellobiose and glucose sugar [20].

For all WO3/ZrO, catalyzed SWH assays, hydrolysis rates for sugar dropped
dramatically. For the tests that used catalyst, the maximum hydrolysis rate was obtained for
cellobiose (0.62 g/100g.min biomass) on the first 4 minutes of SWH at 280 °C using WO3/ZrO;
05%. The reduction in yields for sugar molecules can be attributed to their conversion into
chemical platforms (Fig.5). The hydrolysis rate for levulinic acid yield is practically null for
the SWH assays at 240 °C without catalyst. However, when evaluating the SWH at 240°C with
WO3/ZrO, 20%W, in the first 8 min, the hydrolysis rate for this molecule is the maximum (0.36
9/100g.min biomass). The increasing hydrolysis rate of reaction with increasing amount of W
in the catalyst, can be in fact related to the formation of hydroxyl groups able to further enhance
the Brensted acidity [40], responsible of an increase in activity. The adsorption phenomena are
of fundamental importance leading to favorable interaction of oxygen lone pairs of the sugar

species with the electron-deficient sites present on the solid surface [41].
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The second platform obtained with the highest hydrolysis rate in the first 4 min was
Furfural, with a 0.42 g/100g.min biomass for SWH at 280°C using WO3/ZrO, 20 %W. This
can be attributed to the presence of Bronsted acid sites, and then to the dehydration reaction of

xylose molecules [9].

4 Conclusion

Subcritical water hydrolysis is a friendly technology for the conversion of
lignocellulosic biomass to pentose and hexose sugars in an agueous medium. The high
fermentable sugar yield was 12.90 + 2,20 g/100g biomass at 240 °C without catalyst. For
chemical platform yield, the best condition was 240 °C with WO3/ZrO2 20%W (Ycp of 12.91
+ 1.08 g/100g biomass). The catalytic conversion of sugar obtained by SWH was successfully
achieved by using bifunctional solid catalyst with high yield of levulinic acid (2.75 + 0,41
9/100g biomass) at 240 °C using WO3/ZrO, 20%W and yield of 5-HMF (3.07 + 0.26 g/100g
biomass) at 280°C using WO3/ZrO, 20%W. Thus, within the concept of biorefinery, studies
where SWH is used together with solid catalysts such as WO3/ZrO; for the processing of
lignocellulosic biomasses such as soybean husk in chemical platforms may indicate a path to

the recovery of these raw materials considered waste.
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3 CONCLUSOES GERAIS

O estudo mostra que a hidrolise com agua subcritica junto do catalisador
WO3/ZrO, tem potencial para obtencdo de plataformas quimicas a partir da
dissociacdo sequencial dos carboidratos celulose e hemicelulose, e dos acucares. O
maior rendimento de agUcares fermentesciveis na hidrolise com &gua subcritica da
casca de soja foi obtido sem o uso de catalisador, chegando 12,90 + 2,20 g/100 g de
biomassa a 240 °C. J4 para as plataformas quimicas, o maior rendimento foi
alcancado utilizando o catalisador WO3/ZrO2 20%W junto do processo de hidrdlise,
resultando em 12,91 + 1,08 g/100g biomassa. A conversao catalitica do agucar obtido
por hidrélise com agua subcritica foi alcangada com sucesso usando catalisador solido
bifuncional com alto rendimento de acido levulinico (2,75 £ 0,41 g/100g de biomassa)
a 240°C usando WO3/ZrO2 20%W e rendimento de 5-HMF (3,07 + 0,26 g/100 g de
biomassa) a 280°C usando WO3/ZrO2, 20% W. Assim, dentro do conceito de
biorrefinaria, estudos em que a hidrolise com agua subcritica é utilizada em conjunto
com catalisadores sélidos, como o0 WO3/ZrOz, para o processamento de biomassas
lignocelulésicas, como casca de soja, em plataformas quimicas podem indicar um

caminho para a recuperacao dessas matérias-primas consideradas residuos.

4 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

e Estudar a recuperacéo o uso de um leito catalitico separado do reator;
e Avaliar 0 uso de outros catalisadores bifuncionais;
e Realizar teste de hidrdlise subcritica catalisada por WO3/ZrO2 em modo de

operacdao batelada;
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