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RESUMO

NOGUEIRA, J. S. M. Aplicacao de catalisadores heterogéneos acidos para a conversao de
glicose e celulose em hidroximetilfurfural. 2020. 154 p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias)
— Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de S&o Paulo, Lorena, 2020.

O hidroximetilfurfural (HMF) é uma molécula plataforma (building block) a partir da qual é
possivel sintetizar uma grande variedade de compostos de elevado valor agregado, como por
exemplo o 2,5-acido furanodicarboxilico, monémero precursor do bioplastico, que é capaz de
substituir o polimero polietileno tereftalato (PET). O HMF pode ser produzido pela reacao de
desidratacdo de glicose ou celulose na presenca de catalisadores acidos. Um grupo de
catalisadores ainda pouco explorado para a produgéo de HMF s&o os catalisadores heterogéneos
baseados em heteropoliacidos, que se destacam pela elevada acidez e pela possibilidade de
reuso do catalisador. Neste contexto, o presente trabalho teve como principal objetivo a
avaliacdo da aplicacdo de catalisadores heteropoliacidos na producdo de HMF a partir de
glicose e celulose, para o estabelecimento de condigdes reacionais que maximizem a obtengéo
de tal produto. Inicialmente, no estudo das condicGes de preparo dos catalisadores, foi
evidenciado que o catalisador composto por HsPW12040 suportado em Nb2Os e calcinado a 300
°C (HPW/Nb20s — 300 °C) apresentou o melhor desempenho na produgdo de HMF a partir de
glicose, resultado atribuido principalmente a alta dispersdo do anion de Keggin do HPW, além
de ter apresentado uma das maiores areas superficiais e acidez entre os catalisadores
produzidos. Como segunda etapa, foi realizado o estudo da avaliagdo dos parametros reacionais
para a producdo de HMF a partir de glicose, por meio de um planejamento Taguchi Lie
utilizando o catalisador de melhor desempenho (HPW/Nb2Os — 300 °C). Neste estudo, foi
possivel alcancar um rendimento em HMF de 40,8% na condicao de melhor ajuste, representada
por uma temperatura de 160 °C, proporcao volumétrica acetona:agua de 50:50, concentracdo
de glicose e de catalisador de 5% (m/v). O catalisador HPW/Nb,Os — 300 °C também foi
avaliado quanto a sua estabilidade no meio reacional por meio de reagdes de reciclo, sendo que
apos a realizacdo de quatro reacdes consecutivas utilizando o mesmo catalisador, foi possivel
alcancar um rendimento em HMF préximo a 40% em todas as reacdes. Na avaliacdo dos
parametros reacionais para a producao de HMF a partir de celulose microcristalina, foi possivel
determinar modelos matematicos adequados para todas as variaveis avaliadas, por meio de
metodologia de superficie de resposta. Nesta etapa, o rendimento em HMF obtido na condicao
de melhor ajuste foi 20,6 %. Este rendimento foi cerca de metade do obtido na converséo da
glicose, 0 que pode ser atribuido a etapa adicional de reacdo (hidrolise da celulose) e a estrutura
menos acessivel da celulose pelo catalisador. Com o estudo cinético, verificou-se que, a 200
°C, o tempo de 10 min é o mais adequado para a obtencdo de HMF a partir de celulose e que a
producdo de humina e a decomposi¢do do HMF séo etapas que competem com a producéo de
HMF a partir de celulose nas condigdes reacionais avaliadas. Como etapa final do trabalho, o
desempenho do catalisador também foi avaliado na producdo de HMF a partir de celulose
provenientes de diferentes fontes de biomassa (celulose comercial de eucalipto e celulose de
bagaco de malte). Neste estudo foram alcangados rendimentos em HMF de 14,1% para celulose
de eucalipto comercial e 11,7% para celulose proveniente de bagaco de malte, sendo estes
resultados superiores a maioria dos estudos reportados na literatura. Com os resultados
alcancados no presente trabalho foi possivel demonstrar o potencial de aplicacdo de
catalisadores heterogéneos baseados em heteropoliacidos e sua contribuicdo para o
desenvolvimento de tecnologia de producdo de HMF a partir de glicose e celulose.

Palavras-chave: Biorrefinarias.  Materiais  Lignoceluldsicos.  Hidroximetilfurfural.
Catalisadores Heterogéneos Acidos. Heteropoliécidos.



ABSTRACT

NOGUEIRA, J. S. M. Heterogeneous acid catalysts applied to glucose and cellulose
conversion for hydroxymethylfurfural production. 2020. 154 p. Dissertation (Master of
Science) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de S&o Paulo, Lorena, 2020.

Hydroxymethylfurfural (HMF) is a building blocks molecule from which is possible to
synthesize a wide variety of high value-added compounds, such as 2,5-furanedicarboxylic acid,
bioplastic precursor monomer, which is able to replace the polyethylene terephthalate polymer
(PET). HMF can be produced by the dehydration reaction of glucose or cellulose in the presence
of acid catalysts. A group of catalysts that still little explored for the HMF production are the
heterogeneous catalysts based on heteropolyacids, which stand out for their high acidity and
the possibility of reusing the catalyst. In this context, the present work had as main objective
the evaluation of the heteropolyacid catalysts application in HMF production from glucose and
cellulose, for the establishment of reaction conditions that maximize the obtaining of such
product. Initially, in the study of the catalysts preparation conditions, the catalyst composed by
H3PW12040 supported on Nb2Os and calcined at 300 °C (HPW/Nb2Os — 300 °C) presented the
best performance in the HMF production from glucose. This result is mainly attributed to the
high dispersion of the Keggin anion HPW, besides having presented one of the highest surface
areas and acidity among the produced catalysts. As a second step, the study of the reaction
parameters evaluation for the production of HMF from glucose was carried out, according to a
Taguchi’s Lis experimental design using the best performance catalyst (HPW/Nb2Os - 300 °C).
In this study, it was possible to achieve an HMF yield of 40.8% in the best condition,
represented by a temperature of 160 °C, acetone:water volumetric proportion of 50:50, glucose
and catalyst concentration of 5% (m/v). The HPW/Nb2Os - 300 °C was also evaluated in terms
of its stability in the reaction medium by means of recycling tests. After performing four
consecutive reactions using the same catalyst, it was possible to achieve an HMF yield close to
40% in all reactions. In the reaction parameters evaluation for the HMF production from
microcrystalline cellulose, it was possible to determine mathematical models suitable for all
evaluated variables, using the response surface methodology. In this step, the HMF yield
obtained in the best condition test was 20.6%. This yield was around half of the HMF yield
obtained in the glucose conversion, which can be attributed to the additional reaction step
(cellulose hydrolysis) and the less accessible cellulose structure by the catalyst. With the Kinetic
study, it was found that, at 200 °C, the time of 10 min is the most suitable for obtaining HMF
from cellulose and that the humin production and the HMF decomposition are steps that
compete with the HMF production from cellulose under the evaluated reaction conditions. As
a final step in the work, the catalyst performance was also evaluated in the HMF production
from cellulose coming from different biomass sources (commercial eucalyptus cellulose and
brewer’s spent grain cellulose). In this study, HMF yields of 14.1% were achieved for
commercial eucalyptus cellulose and 11.7% for brewer’s spent grain cellulose, which were
superior to most studies reported in the literature. With the results achieved in the present work,
it was possible to demonstrate the potential for the application of heterogeneous catalysts based
on heteropolyacids and their contribution to the development of HMF production technology
from glucose and cellulose.

Keywords: Biorrefineries. Lignocellulosic Materials. Hydroxymethylfurfural. Acid
Heterogeneous Catalysts. Heteropolyacids.
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1 INTRODUCAO

O impacto ambiental associado a utilizacdo de matéria-prima de origem fossil, além das
possiveis limitacbes das reservas de petréleo tém impulsionado o desenvolvimento de
tecnologias voltadas para biorrefinarias baseadas em biomassa lignocelulésica, tanto para a
producdo de biocombustiveis, quanto para a producdo de insumos quimicos de ampla aplicacéo
na inddstria quimica (MUSSATTO, 2016a). As biorrefinarias apresentam-se como uma
alternativa a industria petroquimica, utilizando matéria-prima de fonte renovavel e de baixo
custo, como os materiais lignoceluldsicos. Estes materiais sdo amplamente disponiveis na
forma de residuos agroindustriais e florestais, como o bagaco e a palha de cana-de-acUcar, a
palha de trigo ou arroz, entre outros.

Os materiais lignocelul6sicos podem ser utilizados como matéria-prima para a obtencao
de um grupo de moléculas, as quais podem servir como base para diversos processos quimicos
industriais, tendo, portanto, uma grande importancia no desenvolvimento de biorrefinarias
(JONG et al., 2012; MUSSATTO; DRAGONE, 2016). Dentre os compostos derivados de
materiais lignocelulésicos encontram-se os furanos, tais como o 5-hidroximetilfurfural (HMF)
e o furfural, os quais possuem um elevado potencial para diversas aplicacdes na industria
quimica (WERPY; PETERSEN, 2004).

Furanos como o HMF, considerado pelo Departamento de Energia dos Estados Unidos
como uma das dez moléculas-plataforma de maior valor agregado, possuem grande potencial
para desempenharem um papel de molécula precursora para diversas aplicacbes em
biorrefinarias (SWEYGERS et al., 2018; CANDU et al., 2019). O HMF pode ser utilizado na
obtencdo de combustiveis liquidos ou produtos de elevado valor agregado, como poliésteres,
farmacos, dialdeidos, éteres, entre outros compostos organicos atualmente produzidos a partir
de matéria-prima ndo renovavel (WERPY; PETERSEN, 2004; JONG et al. 2012;
MUKHERJEE; DUMONT; RAGHAVAN, 2015; SONG et al., 2016).

Atualmente existe um grande interesse por processos para obtencdo de
hidroximetilfurfural por empresas lideres em tecnologias renovaveis como a Avantium e Ava
Biochem as quais tém buscado processos de producdo de HMF a partir de biomassa
lignoceluldsica em escala piloto, visando a producéo de bioplasticos e outras aplicagdes (JONG
etal., 2012; LOPES et al., 2017). Em particular, a producéo do acido 2,5-furano-dicarboxilico
(FDCA) tem grande destaque, devido a sua aplicagdo como monbémero precursor do bio-

plastico (polimero verde) 2,5-furanodicarboxilato (PEF), em substituicdo ao polimero
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convencional polietileno tereftalato (PET) (RIBEIRO; SCHUCHARDT, 2003; CHHEDA,
ROMAN-LESHKOV; DUMESIC, 2007; MELO et al., 2014; ZHANG, Y.; ZHANG, J.; SU,
2015). Sendo assim, o desenvolvimento de tecnologias que visam a producdo de HMF de forma
competitiva representa um grande desafio atual, capaz de contribuir para o desenvolvimento de
biorrefinarias baseadas em biomassa lignoceluldsica.

O HMF pode ser produzido, utilizando catalisadores acidos homogéneos ou
heterogéneos, a partir da reacdo de desidratacdo de aclcares como a glicose, ou a partir de
celulose, a principal fracdo de polissacarideo presente nos materiais lignoceluldsicos
(MUKHERJEE; DUMONT; RAGHAVAN, 2015). A escolha do catalisador para reacdo de
conversdo de acglcares em HMF é bastante relevante. Dentre os possiveis catalisadores que
podem ser empregados para este fim, os catalisadores heterogéneos se destacam como uma
alternativa promissora por sua maior simplicidade na etapa de recuperacdo do produto de reacao
e pela possibilidade de reutilizacdo do catalisador. Apesar de ainda serem pouco explorados, os
catalisadores heterogéneos acidos, baseados em heteropolidcidos, apresentam elevada acidez
de Brgnsted, comparavel aos &cidos inorganicos, como o acido sulfurico, e grande potencial
para ser aplicado na producdo de HMF (SHEN et al., 2019). Dentro deste contexto, o presente
trabalho visa contribuir para o desenvolvimento de tecnologia de produgéo de HMF a partir de
glicose e celulose, utilizando catalisadores heterogéneos baseados em heteropoliacidos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biorrefinaria

Na tentativa de reduzir a dependéncia mundial dos produtos derivados de petréleo,
matéria-prima nao renovavel e associada a elevado impacto ambiental, novas tecnologias foram
desenvolvidas na area de biorrefinarias. O conceito de biorrefinaria esta associado a instalacdes
que integram os processos de conversdo de biomassa (materiais lignocelulosicos, residuos
florestais e agricolas, etc.) em produtos comercializaveis, por exemplo: insumos quimicos,
alimentos, combustiveis, eletricidade, entre outros (EMBRAPA, 2011; ALVIM et al. 2014;
IEA, 2017).

As biorrefinarias sdo uma alternativa sustentavel as refinarias que utilizam petréleo
como matéria-prima, uma vez que os insumos utilizados por elas sdo de fonte renovavel, estdo
amplamente disponiveis e apresentam baixo custo de aquisi¢do. Assim como as refinarias, as
biorrefinarias sdo capazes de produzir insumos com alto valor agregado e baixo volume, e
insumos com baixo valor agregado e alto volume, que determinam a escala da biorrefinaria e
auxiliam no atendimento da demanda global de energia (FERNANDO et al., 2006; OLIVEIRA,
2016; IEA, 2017). Estas instituicdes sdo uma abordagem eficiente e inovadora para a aplicagao
da biomassa para coproducdo de energia, biocombustiveis, alimentos, racdes animais, insumos
quimicos, farmacos, entre outros produtos. Além disso, sdo consideradas como importante parte
de uma bioeconomia sustentavel, integrando a producdo, o uso eficiente e a reutilizacdo de
recursos renovaveis. Como exemplo de biorrefinarias ja existentes, tem-se as produtoras de
etanol de primeira e segunda geracao, agucar e bioeletricidade. (EMBRAPA, 2011; SIQUEIRA,
2014; IEA, 2017).

As principais classificagdes encontradas para as biorrefinarias estdo relacionadas ao tipo
de matéria-prima, tipo de plataforma, principal produto e processo de conversdo. Quanto a
matéria-prima, as biorrefinarias podem ser classificadas em dois grandes grupos: as que
processam uma cultura especifica (cultura de lignocelul6sicos, gramineas, graos, entre outros)
e as que processam residuo (residuos organicos, lignocelulésicos e Oleo residual). As
plataformas, referem-se aos intermediarios obtidos a partir das matérias-primas, 0s quais sdo
utilizados para obtencdo de uma série de bioprodutos. Biogéas, hexoses, pentoses, HMF e
lignina, sdo alguns exemplos de plataformas nas biorrefinarias. Quanto ao produto principal,

essas industrias podem ser classificadas em dois grandes grupos: producédo de energia, quando
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a biorrefinaria é focada na producao de biocombustiveis, energia e calor (energias alternativas),
e producdo de bioprodutos, com foco na obtencdo de biomateriais, alimentos, racdo animal,
insumos quimicos, entre outros (CHERUBINI et al., 2009; DEMIRBAS, 2009; ALVIM et al.,
2014; OLIVEIRA, 2016).

Os processos de conversdo de biomassa em uma biorrefinaria podem ser classificados
em quatro grupos: processos mecanicos ou fisicos, 0s quais ndo alteram a estrutura quimica da
biomassa, por exemplo destilacdo, moagem, separacdo; processos termoquimicos, como
pirélise e combustdo, na qual a matéria-prima é submetida a alta temperatura e/ou pressao;
processos quimicos, que alteram a estrutura quimica da biomassa, como hidrdlise e oxida¢&o;
e processos biogquimicos, como fermentacdo e conversdo enzimatica, que utilizam
microrganismos ou enzimas para processar a biomassa (CHERUBINI et al., 2009; ALVIM et
al.,, 2014; OLIVEIRA, 2016). Apesar das diferentes classificacbes apresentadas, as
biorrefinarias podem combinar um ou mais processos de conversdo, obter diversos tipos de
plataforma, utilizar varias matérias-primas e obter diversos produtos, visando o melhor
aproveitamento da biomassa e do mercado em que a empresa atua (EMBRAPA, 2011).

A biomassa, matéria-prima utilizada nas biorrefinarias, pode ser definida como qualquer
tipo de matéria organica renovavel de origem vegetal, animal ou produtos da sua transformacéo
natural ou artificial que possam ser utilizados para obtencdo de energia mecanica, térmica ou
elétrica. Esta matéria-prima, produzida direta ou indiretamente pela fotossintese, trata-se de
material com tempo inferior a 100 anos derivado de organismos vivos, o que exclui compostos
de origem fassil como o petréleo, mas inclui toda fracdo biodegradavel de produtos, detritos e
residuos agricolas, florestais, industriais e urbanos de origem bioldgica (SIQUEIRA, 2013;
MELO, 2016; IEA, 2017).

Por se tratar de um recurso renovavel com elevada producédo, baixo custo e grande
potencial de obtencdo de produtos de interesse comercial, a biomassa tem se tornado cada vez
mais importante no mercado. Dentro desse contexto, um dos tipos de biomassa que mais se
destacam para aplicacdo em biorrefinarias sdo os materiais lignoceluldsicos, que s&o
abundantes, apresentam baixo custo e podem ser utilizados para obtencdo de uma gama de
produtos (MUSSATTO; DRAGONE, 2016; JONG et al., 2012; L1 et al, 2019).

2.2 Materiais lignocelulésicos

Os materiais lignoceluldsicos s&o uma das fontes mais abundante e amplamente

distribuida de matéria-prima renovavel do planeta, com uma producdo mundial estimada em
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cerca de 2x10% toneladas por ano, podendo ser usada para a producdo sustentavel de
biocombustiveis e produtos quimicos (GARCIA-SANCHO et al., 2017; LI et al., 2019). Além
de diminuir o custo de obtencdo desses produtos nas biorrefinarias, a utilizacdo dos materiais
lignocelul6sicos também contribui para a reducdo da emissdo de dioxido de carbono quando
comparada aos produtos obtidos das refinarias de petréleo, ja que as plantas consomem o CO;
durante a fotossintese, fechando o ciclo do CO2, como apresentado na Figura 2.1 (GARCIA-
SANCHO et al., 2017; Ll et al., 2019).

Figura 2.1 — Esquema simplificado do clico do CO, para as refinarias de petroleo e
biorrefinarias.

Refinaria de petroéleo Biorrefinaria

v v

Petroleo — reducio Biomassa
das reservas renovavel Fotossintese

\ 4

Gasolina Etanol
Combustivel de avia¢io
Diesel

Biodiesel
Gasolina
Combustivel .
de aviacio u Atmosfera

co,

Atmosfera

Fonte: Adaptado de Alonso, Bond e Dumesic (2010).

A biomassa lignocelulésica é composta por fibras de carboidratos (celulose e
hemicelulose) ligadas por uma estrutura fenélica complexa denominada lignina, as quais estdo
presentes na parede celular dos vegetais. A Figura 2.2 apresenta o arranjo dos principais
constituintes presentes nestas estruturas. A composicao estrutural e quimica dos materiais
lignocelulosicos é altamente variavel devido a alteragdes genéticas da planta e influéncia do
meio ambiente e suas interagdes. As trés fracfes organicas com composi¢Oes representativas
na biomassa lignocelulésica em base de porcentagem de peso seco sdo: 30% a 60% de celulose,

20% a 35% de hemicelulose e 12% a 20% de lignina, correspondentes a 90% da matéria seca,
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em média (GIRIO et al., 2010; GARCIA-SANCHO et al., 2017; Ll etal., 2019; PONNUSAMY
etal., 2019).

Figura 2.2 — Estrutura da parede celular dos vegetais; arranjo das microfibras de celulose,
cadeias de hemicelulose e da lignina; e exemplo de monossacarideos presentes nestas
estruturas.
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Fonte: Adaptado de Yarris (2010).

A celulose e a hemicelulose, que normalmente comp&em dois tercos da matéria seca da
parede celular, sdo polissacarideos que podem ser hidrolisados para a obtencdo de acucares
(GOLDSTEIN, 1981; GIRIO et al., 2010). A celulose é o componente presente em maior
proporcdo na biomassa vegetal e o principal constituinte da parede celular, desempenhando
uma funcdo estrutural nas células. A celulose consiste exclusivamente de unidades de
D-glicopiranose unidas por ligagdes B-1-4-glicosidicas, formando um polimero linear de
glicose de alta massa molar e alta cristalinidade que confere rigidez as fibras deste polimero
(BALAT, M.; BALAT, H., 2009).

A hemicelulose, por sua vez, € um heteropolissacarideo formados por unidades de
hexoses (D-glicose, D-manose e D-galactose), pentoses (D-xilose e L-arabinose) ou
desoxiriboses (L-ramnose ou 6-desoxi-L-manose e raramente L-fucose ou 6-desoxi-L-

galactose). Tambeém estdo presentes em sua estrutura pequenas quantidades de alguns acidos
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urbénicos (&cido 4-O-metil-D-glucurénico, acido D-galacturénico e &cido D-glucurdnico) e
grupos acetilas (YOSHIDA et al., 1990). A hemicelulose é mais rapidamente hidrolisada
comparada com a celulose, visto que a sua estabilidade quimica e térmica é geralmente menor,
provavelmente, devido a sua estrutura amorfa, menor grau de polimerizacdo (100-200
unidades) e a ramificagcdes presentes na molécula. A xilose é o agucar predominante na
hemicelulose da maioria dos materiais lignocelul6sicos como as gramineas e folhosas, porém a
arabinose também pode constituir uma quantidade significante destes materiais. A arabinose
geralmente constitui de 2 a 4% do total de pentoses, porém pode chegar a um contetido de 20 a
30% em fibras de milho (BALAT, M.; BALAT, H., 2009; DEMIRBAS; BALAT, M.; BALAT,
H., 2009).

Além dos polissacarideos, os materiais lignocelulésicos também apresentam lignina
como um dos principais componentes. A lignina consiste em uma estrutura polifenolica amorfa
que difere de outras macromoléculas constituintes dos materiais, responsavel pela sustentagdo
e protecdo da planta (SUN et al, 2016, FERNANDES, 2018). Ao contrério dos carboidratos, a
estrutura quimica da lignina é irregular no sentido de que diferentes elementos estruturais
(unidades de fenilpropano) ndo estdo ligados uns aos outros ordenadamente (HON;
SHIRAISHI, 2001). As unidades bésicas de fenilpropano na lignina, principalmente siringil,
guaiacil e p-hidroxifenol, sdo unidas por um conjunto de ligagdes que formam uma matriz muito
complexa (BALAT, 2011). Esta matriz compreende uma variedade de grupos funcionais, tais
como hidroxilas, metoxilas e carbonilas que concedem uma alta polaridade a esta
macromolécula. Além dos trés principais componentes, a parede celular da biomassa vegetal
apresenta outros constituintes, em menor propor¢do, que podem ser classificados como
extrativos (&cidos graxos, resinas, taninos, etc.) e ndo-extrativos (silica, oxalatos, carbonatos,
etc.) que variam suas composi¢fes de acordo com cada tipo de material (MUSSATTO;
DRAGONE, 2016).

Para que os materiais lignoceluldsicos possam ser utilizados em processos quimicos,
eles precisam passar por processos de separacdo, com o intuito de obter suas principais fragoes
(celulose, hemicelulose e lignina). Os processos de fracionamento ou separacdo destas frag0es
podem ser baseados em métodos fisicos, quimicos, fisico-quimicos, bioldgicos, bem como em
diversas combinages destes (MUSSATTO, 2016a; BRODIN et al., 2017). Os métodos fisicos
geralmente sdo empregados como uma etapa inicial dos processos de fracionamento. Tais
processos, como a moagem e a trituragéo, sdo processos que tem por finalidade a reducdo de

tamanho da biomassa, 0o que pode acarretar também em modificagcBes estruturais como a
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reducdo da cristalinidade da celulose, mudancas estas capazes de facilitar etapas posteriores de
tratamentos quimicos ou enziméticos (SUN; CHENG, 2002; BINOD et al., 2010).

Métodos quimicos que envolvem a utilizacdo de &cidos ou alcalis tém sido amplamente
estudados para o fracionamento dos materiais lignocelulsicos em seus principais componentes.
Processos empregando hidroxido de sodio permitem a solubilizacdo da lignina, levando a um
aumento da area superficial e a reducdo do grau de polimerizacdo e cristalinidade do material,
obtendo-se uma polpa rica em celulose como material solido (MAURYA; SINGLA; NEGI,
2015). Os processos quimicos que empregam acidos, como o acido sulfurico ou cloridrico, séo
capazes de promover a quebra das ligagdes hidrogénio nas regides cristalinas das fibras dos
materiais. Estes processos ocorrem em temperaturas mais baixas que 0s processos que utilizam
acidos diluidos e séo capazes de quebrar tanto a fracdo de hemicelulose quando a celulose
(ISIKGOR; BECER, 2015; PRADO et al., 2016). Ja os tratamentos com acido diluido sdo os
processos mais estudados para a separacdo da fracdo hemiceluldsica da celulignina,
apresentando boa seletividade para a separacdo desta fracdo (KUMAR; SINGH; GHOSH,
2009; ZHENG; REHMANN, 2014; MUSSATTO, 2016b).

Os tratamentos fisico-quimicos combinam processos fisicos e quimicos para obtencao
de maior eficiéncia no processo de separacdo, como, por exemplo, a solubilizacdo da lignina
que pode ser feita com a utilizacdo de alcalis e pressdo. Os tratamentos hidrotérmicos, que
utilizam solucdes aquosas sob elevada pressao e temperatura (exploséo a vapor, dgua subcritica
e supercritica, etc.), também sdo classificados como processos fisico-quimicos de separacdo
(RABEMANOLONTSOA; SAKA, 2016; FERNANDES, 2018). Os tratamentos bioldgicos,
por sua vez, utilizam-se de microrganismos e/ou enzimas para degradacdo do material
lignocelulosico, visando a obtencdo de monossacarideos, que consistem em uma Gnica unidade
de acucar sem ligacdes glicosidicas com outras unidades (RABEMANOLONTSOA; SAKA,
2016; MENDES, 2012).

Dentre 0os monossacarideos que podem ser obtidos pelo fracionamento de materiais
lignocelulosicos, destacam-se a glicose e a frutose. Estes carboidratos sdo importantes do ponto
de vista econdmico por serem usados como matérias-primas de diversos produtos quimicos,
incluindo o hidroximetilfurfural (HMF), importante molécula plataforma nas biorrefinarias
(MENDES, 2012; SWEYGERS et al., 2018).

A glicose € o monossacarideo mais abundante na natureza, sendo essencial para a vida,
como fonte primaria para a sintese de energia, além de apresentar grande importancia no setor
industrial (MENDES, 2012; MORA; CRUZ; DIMATE, 2018). Este carboidrato, de formula

molecular CeH120s, € constituido por seis carbonos (hexose) e um grupo aldeido. Este agUcar é
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produzido em larga escala e apresenta grande interesse econdémico, uma vez que modificag0es
da sua estrutura permitem a obtencdo de importantes compostos, como: solventes,
biopolimeros, combustiveis, hidrogel, adocante artificial, tensoativos, resinas, entre outros
(MELO, 2016; FERREIRA; SILVA, 2013).

A frutose € um monossacarideo presente em diversas frutas e plantas e possui a mesma
férmula molecular da glicose CsH120s, sendo constituido por seis carbonos e um grupo cetona.
A frutose também apresenta grande interesse no setor industrial, principalmente no setor
alimenticio e de bebidas, mas também pode ser utilizado na obtencéo de furanos, como o0 HMF
(MELO, 2016; SCOLARI, 2019). A glicose, por ser mais abundante e apresentar custo mais
baixo comparado a frutose, apresenta-se como uma alternativa mais promissora para a obtencéo

de diversos produtos no setor industrial, incluindo o HMF.

2.3 Produgcéo de hidroximetilfurfural

O hidroximetilfurfural (HMF) é um intermediario chave para a obtencdo de diversos
produtos quimicos, sendo considerado pelo Departamento de Energia dos Estados Unidos como
uma das dez moléculas-plataforma de maior valor agregado (SWEYGERS et al., 2018;
CANDU et al., 2019). Dentre diversas aplicac6es, 0 HMF pode ser empregado na producéo de
poliésteres, farmacos, dialdeidos, éteres, como alternativa para o formaldeido na producéo de
resinas, e na conversdo a 2,5-dimetilfurano, composto usado como biocombustivel. Além disso,
0 HMF pode ser utilizado como precursor do acido 2,5-furano-dicarboxilico (FDCA),
mondmero usado na producdo do bio-pléstico PEF, o qual é considerado um potencial substituto
ao polimero convencional PET (MELO et al., 2014; ZHANG, Y.; ZHANG, J.; SU, 2015;
SWEYGERS et al., 2018; CANDU et al., 2019). Devido a versatilidade do 5-HMF, podendo
ser aplicado nas industrias quimica, farmacéutica e alimenticia, € que empresas como a
Avantium e a Ava Biochem, lideres em tecnologia renovavel, foram atraidas pela sua producéo
e/ou de seus derivados (JONG et al., 2012; LOPES et al., 2017).

A frutose, a glicose, a celulose e até mesmo a biomassa lignocelulésica podem ser
utilizadas como matéria-prima para obtencdo de HMF, o qual é produzido a partir da
desidratacdo de hexoses na forma do isdmero furanose (anel de cinco membros). A glicose em
solucéo aquosa apresenta baixas quantidades de furanose (cerca de 1% em agua), enquanto que
a frutose apresenta 21,5% (PAGAN-TORRES et al., 2012). Devido a seu elevado teor de
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furanose, a conversdo de frutose em HMF apresenta maior rendimento quando comparado a
producdo deste composto a partir da desidratacdo direta da glicose com a utilizagdo de 4cidos
de Brgnsted (VIEIRA et al., 2018). Apesar da maior conversao da frutose, seu custo € bastante
elevado em comparacdo a glicose, 0 que torna esta Ultima uma interessante matéria-prima de
grande atratividade para o processo de obtencdo de HMF em grande escala. Uma alternativa
para elevar o rendimento da glicose em HMF é acrescentar a etapa de isomerizagdo da glicose
em frutose, para isso, faz-se necessario utilizar um catalisador que combine acido de Lewis,
responsavel pela isomerizagdo de glicose em frutose, e acido de Brgnsted, responsavel pela
desidratacdo de frutose em HMF (PAGAN-TORRES et al., 2012; VIEIRA et al., 2018).

No caso da celulose e da biomassa lignocelul6sica, deve-se incluir uma etapa prévia ao
processo de obtencdo de HMF, que consiste na hidrélise do material em glicose promovida por
acido de Brgnsted. A Figura 2.3 ilustra uma proposta para uma possivel rota de processamento
para a conversdo de biomassa lignocelulésica em HMF, a qual compreende trés etapas
principais: a hidrélise da biomassa em agucares, com destaque para a conversdo de celulose em
glicose; a isomerizacdo de glicose em frutose e a desidratacdo da frutose para formagdo do HMF
(LOPES et al., 2017; VIEIRA et al., 2018). Nesta Figura sdo também apontados os derivados

quimicos do HMF de maior interesse econdmico.

Figura 2.3 — Hidrdlise da biomassa, producédo de HMF e compostos quimicos derivados.
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Fonte: Adaptado de Lopes et al. (2017).
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A conversdo de glicose e de celulose em hidroximetilfurfural pode ser influenciada por
diversas variaveis de processo, como: a composicdo do meio reacional, temperatura,
catalisador, tempo, entre outras. Quanto ao meio reacional, uma grande variedade de solventes
tem sido estudada, como: os sistemas aquosos, organicos, bifasicos (misturas de agua e
solventes organicos), além dos liquidos idnicos (BOISEN et al., 2009; PEREZ; MUKHERJEE;
DUMONT, 2019). A conversao de glicose em HMF costuma ser mais seletivas na presenca de
solventes aproticos, como: o dimetilsulféxido (DMSO), tetrahidrofurano, acetona, n-butanol,
entre outros (YANG et al., 2011; DUTTA et al., 2014). No caso da converséao de celulose em
HMF, verifica-se uma tendéncia em utilizar solventes bifésicos ou ainda solvente organico com
liquido idnico para obtencdo de maiores rendimentos em HMF (HU et al., 2013; ATANDA et
al., 2015; FANG et al., 2020). Em contrapartida, para ambas matérias-primas, os trabalhos que
utilizam meios unicamente aquosos tém apresentado rendimentos menores, proximos a 20%
para a conversao de glicose e inferiores a este resultado para a conversdo de celulose (SOUZA
et al., 2012; DAORATTANACHAI et al., 2015; YANG et al., 2015; KAWAMURA et al.,
2017; LOPES et al., 2017). Isso se deve ao fato de que a utilizacdo de meios aquosos favorece
a formacdo de produtos indesejaveis e reac6es paralelas, como a producdo de humina e furfural,
além das reacOes de reidratacdo de HMF que produzem &cido levulinico e éacido férmico,
apresentadas na Figura 2.4 (GOMES et al., 2015; MELO, 2016; SWEYGERS et al., 2018).

Figura 2.4 — Etapas de conversdo de celulose e glicose em HMF, com formag&o de humina e

posterior hidratacdo de HMF em acido levulinico e acido férmico.
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Fonte: Adaptado de Sweygers et al. (2018).

No Quadro 2.1 sdo apresentados resultados recentes da producdo de HMF a partir de
glicose e celulose em diversos meios reacionais. De um modo geral, os trabalhos sobre a
producdo de HMF a partir de glicose apontam para uma tendéncia do uso de solventes aproticos,
0s quais tém mostrado resultados de conversdo em HMF acima de 45% (YANG et al., 2011;
DUTTA et al., 2014; GARCIA-SANCHO et al., 2017). A vantagem do uso de solventes
aproticos € que a auséncia de &gua impede a reidratacdo do HMF e a producdo de acido
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levulinico e &cido férmico, contudo, a solubilidade de agucares nestes solventes é baixa, além
da etapa de separacdo do produto final ser complicada (GOMES et al., 2014; 2015). Quando se
trata da producdo de HMF a partir de celulose em solvente organico, verifica-se que resultados
séo mais variados, Zhang et al. (2016) que utilizaram DMSO como solvente obtiveram elevados
rendimentos em HMF (40,1%), ja Wang et al. (2012), que trabalharam com mistura de THF e
DMSO, dois solventes aproticos, obtiveram rendimentos abaixo de 2%, o que indica que ndo €
somente a composicdo do meio que influencia o rendimento em HMF.

Quanto a utilizacéo de sistemas bifasicos, pode-se notar que a producdo de HMF a partir
de glicose e de celulose apresentam rendimentos elevados quando a dgua é combinada com
solvente orgénico para compor o meio reacional. Os bons resultados estéo associados a remogao
constante do HMF produzido para a fase organica, o que reduz a possibilidade de reidratacéo,
apesar da presenca da agua (GOMES et al., 2014). Dutta et al. (2014) estudaram meios
reacionais bifasicos para producdo de HMF a partir de glicose. Estes autores, que utilizaram
uma razdo volumétrica 1:2 de &gua:metil isobutil cetona e uma temperatura de 150 °C,
alcancaram rendimentos de cerca de 60% em HMF apds 20 minutos de reacdo. Rendimentos
acima de 45% também foram observados por Garcia-Sancho et al. (2017) e Yang et al. (2011)
que combinaram agua com solvente organico (MIBK e 2-butanol, respectivamente) para a
producdo de HMF a partir de glicose. No caso da produgdo de HMF a partir de celulose,
verifica-se que os rendimentos também foram elevados quando sistemas bifasicos foram
utilizados. Li et al. (2018), obtiveram rendimento de 20% utilizando meio reacional composto
por solucdo aquosa de NaCl e THF. Atanda et al. (2015), por sua vez, atingiram rendimento de
33% utilizando solugédo aquosa de NaCl combinada a THF e NMP.

Por outro lado, os trabalhos que reportam as reacOes de desidratacdo de glicose em
sistemas unicamente aquosos, como o0s trabalhos de Villanueva e Marzialetti (2018),
Daorattanachai et al. (2015) e Lopes et al. (2017), tém apresentado rendimentos inferiores,
abaixo de 25%. O mesmo tipo de comportamento foi observado quando celulose foi utilizada
para producdo de HMF em meio reacional composto somente por agua, como nos trabalhos de
Yang et al. (2015), Kawamura et al. (2017), por exemplo, que obtiveram rendimentos em HMF

inferiores a 12%.
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Quadro 2.1 — Producéo de hidroximetilfurfural a partir de glicose e celulose em diferentes
condigdes reacionais.

Catalisador

Condic0es reacionais

RHmF ou
Shmr (%)

Referéncia

v-Al03 —
1% (m/v)

Sn/fosfato
MEesoporoso —
0,333% (m/v)

Nb,Os/fosfato
—0,2% (m/v)

GeCls —
0,6 % (m/m)

HCI -
9% (m/m)

Solvente: Agua:metil isobutil cetona (MIBK)
Proporcdo de solvente: 1:2,5 (v/v)

Temperatura: 175 °C

Tempo: 15 min

Volume reacional: 5 mL

Concentracéo de glicose: 3% m/v

Solvente: Agua:metil isobutil cetona (MIBK)

Proporcéo de solvente: 1:2 (v/v)
Temperatura: 150 °C

Tempo: 20 min

Volume reacional: 3 mL

Concentragéo de glicose: 1,5% m/v

Solvente: Agua:2-butanol

Proporcéo de solvente: 1:1,5 (v/v)

Temperatura: 160 °C
Tempo: 110 min
Volume reacional: 50 mL

Concentracéo de glicose: 2,4% m/v

Solvente:

Cloreto

de

metilimidazolio ([BMIM]CI)
Quantidade de solvente: 2,0 g

Temperatura: 160 °C
Tempo: 110 min
Quantidade de glicose: 0,100 g

Solvente:

Cloreto

de

metilimidazolio (C12MI.CI)
Quantidade de solvente: 4,0 g

Temperatura: 120 °C

Tempo: 12 min

Quantidade de glicose: 0,4 g

1-butil-3-

1-dodecil-3-

Rumr de
52%

Rumr de
61%

Ruwmr de
49%

Ruwmr de
38,4%

Ruwmr de
34%

Garcia-
Sancho et al.
(2017)

Dutta et al.
(2014)

Yang et al.
(2011)

Zhang et al.
(2011)

Melo et al.
(2014)

(Continua)
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(Continuacéo)

Quadro 2.1 — Produgéo de hidroximetilfurfural a partir de glicose e celulose em diferentes
condicdes reacionais.

Catalisador Condig0es reacionais SR::A!F(%) Referéncia
Solvente: Dimetil sulfoxido (DMSO)
SO4#/Zr02  Temperatura: 130 °C Runse de van et al.
AlO3— Tempo: 240 min
_ 47,6% (2009)
0,36% (m/v)  Volume reacional: 5 mL
Concentracdo de glicose: 1,8% m/v
Solvente: Solucdo aquosa de NaCl:metil
isobutil cetona (MIBK) Moreno-
H-ZSM-5 Proporcéo de solvente: 1:2,3 (V/Vv) Recio,
zeolita—  Temperatura: 195 °C Ruvede  Santamaria-
_ 42% Gonzélez e
1% (mfv) ~ Tempo: 30 min Maireles-
Volume reacional: 5 mL Torres (2016)
Concentracdo de glicose: 3% m/v
Solvente: Agua:tetrahidrofurano (THF)
Proporcéo de solvente: 1:5 (v/v)
TiO:/fosfato  Temperatura: 140 °C Rumr de Alam et al.
—3,3% (m/v) Tempo: 180 min 35% (2014)
Volume reacional: 450 mL
Concentracéo de glicose: 6,67% m/v
Solvente: Dimetil sulféxido (DMSO)
CrCla-6H20 — Temperatura: 130 °C Rumr de Zhou et al.
1% (m/v) Tempo: 480 min 54,4% (2016)
Concentracdo de glicose: 10% m/v
Solvente: Agua:metil isobutil cetona (MIBK)
Proporcéo de solvente: 1:2,3 (v/v)
ZrOqfsilica—  Temperatura: 175 °C Rine de Jiménez-
1% (m/v) Tempo: 150 min 23% Mozgl(;eic, 4§t al.

Volume reacional: 5 mL
Concentracdo de glicose: 3% m/v

(Continua)
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(Continuacéo)

Quadro 2.1 — Produgéo de hidroximetilfurfural a partir de glicose e celulose em diferentes
condicdes reacionais.

Catalisador Condigdes reacionais SRHT::F((%J) Referéncia
Solvente: Trifluorometanossulfonato de 1-
decil-3-metilimidazolio (C10MI.CF3S0O3)
AICIz - Quantidade de solvente: 4,0 g Rume de
10% (m/m)  Temperatura: 140 °C 47% Melo (2016)
Tempo: 120 min
Quantidade de glicose: 0,4 g
Solvente: Agua
SO4#/AkOs-  Temperatura: 120 °C Rene de Lopes et al
SnOz - Tempo: 120 min 200 (2017)
0,9% (m/v)  Volume reacional: 100 mL ’
Concentracéo de glicose: 3,6% m/v
Solvente: Agua
a-Sr(PO3), — Temperatura: 220 °C Rumr de  Daorattanachai
Tempo: 5 min
0, 0,
1% (M) Volume reacional: 1 mL 21% etal. (2015)
Concentracéo de glicose: 10% m/v
Solvente: Agua _
7(PO-700_  Temperatura: 125 °C R de Villanueva e
0,91% (M) Tempo: 175 min - Marzialetti
Do Volume reacional: 110 mL ° (2018)
Concentracéo de glicose: 1,82% m/v
Solvente: Solucdo aquosa de NaCl:metil
Nb(0,02)-  isobutil cetona (MIBK)
Beta 12 Proporcéo de solvente: 1:2,3 (v/v) Suue de Candu et al.
- Temperatura: 180 °C
(zeolita) — 20,3% (2019)
Tempo: 12 h
0,6% (m/v)

Volume reacional: 5 mL
Concentracéo de glicose: 3,6% m/v

(Continua)
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(Continuacéo)

Quadro 2.1 — Produgéo de hidroximetilfurfural a partir de glicose e celulose em diferentes
condicdes reacionais.

. - . RHmF ou A -
Catalisador Condig0es reacionais Stvir (%) Referéncia
Nano- P
Solvente: Agua:acetona
POM/nano- :
.y Temperatura: 190 °C Rumrde  Teimouri et al.
rOz/nanoc-y-  Tempo: 4 h
! P : 34,6% (2015)
Al,O3 — Volume reacional: 50 mL
0,4 % (m/v) Concentracéo de glicose: 0,4% m/v
Solvente: Solucdo aquosa de NaCl:acetona
Proporcéo de solvente: 1:2 (v/v)
HsPOs—  Temperatura: 200 °C Rumr de Siqueira
0,75% (v/v)  Tempo: 8,4 min 49,1% (2014)
Volume reacional: 100 mL
Concentracdo de glicose: 25% m/v
Solvente: THF:DMSO
Proporcdo de solvente: 70:30 (v/v)
Sn-Mont - Temperatura: 160 °C Rumr Wang et al.
3,33% (m/v)  Tempo: 3 h <2% (2012)
VVolume reacional: 6 mL
Concentracdo de celulose: 5% m/m
Solvente: Solucéo aquosa de NaCl: THF
Proporcéo de solvente: 1:3 (v/v)
Nb/C-50 — . 0 Rumr de
Temperatura: 1_80 C Li et al. (2018)
2,5% (m/v)  Tempo: 120 min 20%
VVolume reacional: 8 mL
Concentracéo de celulose: 1,25% m/v
Solvente:1-butil-3-metilimidazdlio
MnCl, — hidrogenossulfato (2 g)/MIBK (8 mL) Ruwe de Tao et al.
Temperatura: 150 °C
1,26% (m/m) 18% (2011)

Tempo: 150 min
Concentracéo de celulose: 25% m/m

(Continua)
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(Continuacéo)

Quadro 2.1 — Produgéo de hidroximetilfurfural a partir de glicose e celulose em diferentes
condicdes reacionais.

. - . RHmF ou A -
Catalisador Condig0es reacionais Stvir (%) Referéncia
Solvente: Agua
WO3 — Temperatura: 200 °C Ruwme de Kawamura et
1% (m/v) Tempo: 180 min 5,71% al. (2017)
Concentracéo de celulose: 10% m/v
_ Solvente: Solucdo aquosa de NaCl: THF
Ti0/Zr0 — Proporcéo de solvente: 1:4 (v/v)
2:1 em mol Temperatura: 200 °C Rume de Jlng etal.
catalisador: ~ Tempo: 50 min 16% (2018)
celulose Volume reacional: 25 mL
Concentracdo de celulose: 2% m/v
Solvente: DMSO
ChH2PW12040- . 0
Temperatura: 140 °C Rue de Zhang et al.,
0,11 mmol Tempo: 8 h
i 40,1% (2016)
Volume reacional: 5,5 mL
Concentracéo de celulose: 1,8% m/v
_ Solvente: Solucéo aquosa de
P-TIOz= NaCI:THF+NMP
4:1m/m  Pproporgao de solvente: 1:4 (v/v) Ruvrde  Atandaetal.
celulose: Temperatura: 180 °C 33% (2015)
catalisador ~ Tempo: 105 min
Volume reacional: 100 mL
Solvente: Agua
S04%/Sn0; — Temperatura: 190 °C Ruwr de Yang et al.
0,4% m/v Tempo: 210 min 11% (2015)

Concentracéo de celulose: 8% m/v

(Continua)
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(Concluséo)
Quadro 2.1 — Produgéo de hidroximetilfurfural a partir de glicose e celulose em diferentes
condicdes reacionais.

. - N RHmMF OU A
Catalisador Condigdes reacionais St (%6) Referéncia
Solvente: [BMIM]CI/DMSO
[Hnmp]Zn:Cls- Proporgéo de solvente: 1:6 (m/m) Ruwe de Fang et al.
Temperatura: 130 °C
7,14% (m/m) 21% (2020)
Tempo: 4 h
Concentracdo de celulose: 1,43% m/m
Catalisador Solvente: [BMIM]CI
carbonéaceo a :
Massa de solvente: 1g Ruwve de Hu et al
base de Temperatura: 160 °C
40,5% (2013)

celulose (CCC) Tempo: 15 min
_ 4% m/m  Concentracdo de celulose: 10% m/m

Fonte: Préprio autor.

Candu et al. (2019) e Zhang et al. (2016) também evidenciaram a influéncia da escolha
do solvente no rendimento e seletividade em HMF. Inicialmente, Candu et al. (2019)
trabalharam com producdo de HMF a partir de glicose (3,6% m/v), utilizando 4gua como
solvente (5 mL), temperatura de 180 °C, tempo de reacdo de 12 h e 0,6% (m/v) de Nb (0,02)-
Beta zedlita como catalisador e obtiveram seletividade em HMF de 5,6%. Entretanto, quando
0s autores alteraram o solvente do meio, passando a utilizar um sistema bifasico (solucéo
aquosa de NaCl:MIBK), a seletividade aumentou para 20,3%. Resultados similares foram
obtidos por Zhang et al. (2016) com a producdo de HMF a partir de celulose (1,8% m/v).
Quando utilizaram dgua como meio reacional (5,5 mL), temperatura de 140 °C, tempo de reagédo
de 8 h e 0,11 mmol de ChH2PW1,040 como catalisador, o rendimento em HMF foi de 5,3%,
alterando somente o solvente, para DMSO puro, o rendimento em HMF aumentou para 40,1%.

A producdo de HMF a partir de glicose ou celulose também pode ser realizada em meios
constituidos por liquidos iénicos, os quais tém alcancado rendimentos em HMF acima de 30%
(ZHANG et al. 2011; HU et al., 2013; ZHOU et al., 2013; MELO et al. 2014; ITO et al., 2016;
YAN etal., 2017; YUAN et al., 2017). Devido a elevada acidez de Brgnsted de alguns liquidos

ibnicos, a combinacdo entre eles, solventes orgéanicos e catalisadores com elevada acidez de
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Lewis na producdo de HMF a partir de celulose tem se mostrado uma pratica comum, com
rendimentos acima de 18% (TAO et al., 2011; FANG et al., 2020). Por outro lado, o0 uso de
liquidos i6nicos pode apresentar desvantagens, tais como maiores dificuldades nos processos
de separacdo do produto final, elevada toxicidade, e elevado custo, quando comparado aos
solventes orgéanicos normalmente aplicados (GOMES et al, 2015; MUKHERJEE; DUMONT;
RAGHAVAN, 2015; TANG; SU, 2019). Dessa forma, o emprego de sistemas biféasicos
(dgua/solvente) na producdo de HMF a partir de glicose e de celulose tem sido a estratégia mais
promissora. Visando obtencdo de HMF de forma mais sustentavel, com menores problemas
ambientais, meios reacionais bifasicos mais interessantes para a producdo de HMF seriam
compostos por solventes organicos menos toxicos, como a acetona, € por maiores porcentagens
de agua.

Outro fator capaz de exercer um grande efeito sobre a producédo de HMF € a temperatura,
uma vez que esta é capaz de influenciar tanto o rendimento da reacdo quanto a conversdo da
glicose e celulose. De modo geral, a conversdo de glicose em HMF apresenta maiores
rendimentos em HMF em uma faixa de temperatura que varia entre 120 a 220 °C (VAN
PUTTEN et al., 2013). Segundo Souza et al. (2012), que avaliaram a producdo de HMF a partir
de glicose em agua, rendimentos mais elevados em HMF podem ser obtidos a temperaturas
acima de 150 °C, sendo observadas reducGes no rendimento em reagOes conduzidas a
temperaturas acima de 250 °C. Os autores atribuem esta queda no rendimento a formacéo de
produtos secundarios, como: acido levulinico, &cido férmico, acido latico, acetol, manose e
oligdbmeros. Teimouri et al. (2015) também observaram maiores rendimentos em HMF em
temperaturas entre 150 e 250 °C. Estes autores testaram reacdes com diversos solventes (agua
pura, agua:acetona, DMSO, agua: THF, etc.) a temperaturas de 130, 190 e 220 °C e observaram,
para todos os solventes, que 0s maiores rendimentos foram obtidos para as reacGes realizadas a
temperatura de 190 °C. Huang et al. (2018), que produziram HMF a partir de glicose em meio
reacional composto por agua/acetona e catalisador SiO>-ATS-PTA, estudaram rea¢fes com
temperatura variando de 130 a 160 °C e observaram que o maior rendimento em HMF foi obtido
a 160 °C.

Quanto a conversdo de celulose em HMF, a demanda energética desta reacdo
normalmente é mais elevada do que da reacdo de conversdo de glicose em HMF, ja que a
primeira apresenta uma etapa a mais de reacdo, que corresponde a hidrdlise de celulose em
glicose. Apesar disso, a escolha do catalisador pode em parte superar a necessidade de utilizagédo

de elevadas temperaturas na producdo de HMF a partir de celulose (VAN PUTTEN et al., 2013;



40

PEREZ; MUKHERJEE; DUMONT, 2019). De modo geral, a faixa de temperatura encontrada
na literatura para as reacOes de producdo de HMF a partir de celulose varia de 120 a 250 °C,
sendo que o0s maiores rendimentos normalmente se encontram entre 170 e 220 °C
(KAWAMURA et al., 2017; PEREZ; MUKHERJEE; DUMONT, 2019; YAN et al., 2019).
Yan et al. (2019) estudaram a converséo de celulose em HMF dentro da faixa de temperatura
de 180 a 240 °C, utilizando diversos catalisadores (FeCls, RuCls, VCls, TiCls, MoCls e CrClz)
em meio reacional aquoso. Estes autores observaram que 0s maiores rendimentos foram obtidos
a 220 °C para todos os catalisadores testados. Li et al. (2018), que trabalharam com a producéo
de HMF a partir de celulose, com temperatura variando de 140 a 180 °C, tempo de 2 a 12 h,
Nb/C-50 como catalisador e meio bifasico composto por solucdo aquosa de NaCl e THF,
obtiveram maiores rendimentos a temperaturas de 170 e 180 °C, dependendo do tempo de
reacdo considerado. Para estes autores, com tempo de reacdo menor que 7 h, melhores
resultados foram obtidos a 180 °C, ja com tempo de reacdo acima de 7h, os maiores rendimentos
foram obtidos a 170 °C. Kawamura et al. (2017), por sua vez, obtiveram maior rendimento em
HMF a 200 °C, ap0s estudar a conversdo de celulose em HMF utilizando WO3 como catalisador
em meio aquoso, com temperatura variando de 120 a 250 °C e tempo de reacdo variando de 45
a 180 min.

A escolha do catalisador acido também é um fator que pode influenciar no rendimento
da reacdo de producdo de HMF, bem como nos custos do processo. Catalisadores sdo
basicamente compostos que aceleram a velocidade da reacdo quimica por meio da reducédo da
energia de ativacdo desta reacdo, sem serem consumidos por ela. Os catalisadores podem ser
classificados como homogéneos ou heterogéneos. Os primeiros sdo aqueles que estdo presentes
na mesma fase que os reagentes. Como a maior parte das reacdes de producdo de HMF é
realizada em fase liquida, se o catalisador e o reagente forem sollveis no solvente, tem-se a
presenca da catalise homogénea. Enquanto que os catalisadores heterogéneos correspondem
aqueles gue se encontram em fases diferentes dos reagentes. No caso da producdo de HMF, se
o catalisador for sélido e os reagentes forem solUveis no solvente liquido, por exemplo, tem-se
a presenca da catalise heterogénea (SCROCCARO, 2009; PEREZ; MUKHERJEE; DUMONT,
2019).

Catalisadores homogéneos é&cidos, como por exemplo: acidos inorgéanicos (&cido
sulfurico, &cido cloridrico, &cido fosforico) ou acidos de Lewis (cloreto metalicos), tém sido
avaliados em diversos estudos de conversao de glicose e celulose em HMF, apresentando-se,
normalmente, bastante eficientes nestas reagcoes. Com estes catalisadores, a producdo de HMF

a partir de glicose tem apresentado rendimentos acima de 30%, enquanto a partir de celulose,
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os rendimentos costumam ser acima de 20%. (CHHEDA; ROMAN-LESHKOV; DUMESIC,
2007; DE; DUTTA; SAHA, 2011; TAO et al., 2011; GALLO et al., 2013; MELO et al., 2014;
SIQUEIRA, 2014; SWEYGERS et al.,, 2018; YAN et al., 2019). O uso de catalisadores
homogéneos acidos para a conversao de glicose em HMF foi reportado por Chheda, Roman-
Leshkov e Dumesic (2007). Estes autores avaliaram acidos inorganicos como HCI, H2SOs e
H3PO4 e obtiveram seletividades em HMF de 50, 34 e 48%, respectivamente, sendo a
seletividade expressa em funcédo da relacdo de HMF produzido por glicose reagida a 140 °C em
meio reacional constituido de &gua:DMSO (1:1).

Yan et al. (2019), por sua vez, que avaliaram a producdo de HMF a partir de celulose
utilizando diversos cloretos metalicos (FeCls, RuCls, VCls, TiClz, MoCls e CrCls) como
catalisadores a 220 °C, quando trabalharam com sistema bifasico composto por dgua e hexanol
obtiveram rendimentos em HMF acima de 50%. Por outro lado, Cao et al. (2019), que testaram
a producdo HMF a partir de celulose utilizando H3sPO4 como catalisador, obtiveram baixo
rendimento em HMF (12,4%). Estes autores alegaram que este resultado sugere que a converséo
de celulose em HMF utilizando somente &cido de Brgnsted possui baixa eficiéncia, devido,
segundo os autores, a energia de ativacdo de formacdo de humina ser menor do que a de
formacdo de HMF ao utilizar este tipo de catalisador.

Apesar dos catalisadores homogéneos normalmente apresentarem elevados rendimentos
em HMF, sua aplicagdo pode envolver risco de poluicdo ambiental, elevados custos de
separacdo, além da corrosao dos equipamentos industriais (LI et al., 2018; JING et al., 2018).
Neste contexto, os catalisadores heterogéneos se apresentam como uma alternativa para o uso
de catalisadores homogéneos. Diversos catalisadores heterogéneos &cidos, tais como: zeolitas,
Oxidos metalicos, silica, zirconia sulfatada e tungstenada, catalisadores superéacidos, entre
outros, tém sido estudados para a reacdo de conversdo de acucares em HMF (GALLO;
ALAMILLO; DUMESIC, 2016; SONG et al., 2016; LOPES et al., 2017).

Em comparagdo com catalisadores homogéneos, o uso de catalisadores heterogéneos
para a conversdo de glicose em HMF tem apresentado maior seletividade, podendo atingir
resultados acima de 70% (HUANG et al., 2018; CANDU et al., 2019). Huang et al. (2018)
reportaram rendimento em HMF de 78,31%, utilizando catalisador heterogéneo (SiO2-ATS-
PTA). Elevados rendimentos também foram observados na conversdo de celulose em HMF
utilizando catalisadores heterogéneos (HU et al., 2013; ATANDA et al., 2015; TANG; SU,
2019). Hu et al. (2013) e Atanda et al. (2015) apresentaram rendimentos em HMF de 40,5% e

de 33%, respectivamente, nas condic¢des descritas no Quadro 1. Tang e Su (2019), por sua vez,
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obtiveram rendimento em HMF de 58,4% utilizando y-AIOOH como catalisador, em meio
composto por BMIMCI, DMSO e H>0, a 160 °C e com 2 h de reacao.

Atualmente, estudos reportados na literatura mostram uma tendéncia em utilizar
catalisadores heterogéneos que apresentam funcées de acido de Lewis e &cido de Brgnsted para
a conversdo de glicose e celulose em HMF. A aplicacdo deste tipo de catalisador esta associada
a acidez especifica necessaria em cada etapa desta reacao: a hidrdlise da celulose em glicose
necessita de acidez de Brgnsted, a etapa de isomerizacéo da glicose em frutose precisa de acidez
de Lewis e, assim como a primeira etapa, a desidratacdo de frutose em HMF requer acidez de
Brgnsted para ocorrer (PAGAN-TORRES et al., 2012; MARIANOU et al., 2018; VIEIRA et
al., 2018; LI et al., 2018; FANG et al., 2020). O uso de catalisadores com sitios acidos de
Bragnsted e de Lewis normalmente resulta em rendimentos ou seletividades em HMF superiores
a 50% com producdo a partir de glicose e superiores a 20% com producéo a partir de celulose,
apresentando-se como uma alternativa bastante promissora (VIEIRA et al., 2018; ZHAO et al.,
2018; LI et al., 2018; FANG et al., 2020). De forma geral, além de maior seletividade, 0s
catalisadores heterogéneos, no geral, ainda apresentam custos mais baixos de processo,
principalmente por serem capazes de permitir uma facil separacdo do produto, recuperacgéo e
reaproveitamento dos catalisadores (BOISEN et al., 2009; LOPES et al., 2017).

2.4 Catalisadores heterogéneos

Os catalisadores heterogéneos podem ser divididos em basicamente trés tipos: massicos,
suportados e aglomerados. Os primeiros sdo constituidos de uma fase, isto €, todo o catalisador
corresponde a fase ativa. Eles podem ser metais, dxidos, 6xidos mistos, zeolitas e materiais
nanoestruturado, obtidos de forma sintética ou natural. Os catalisadores suportados
correspondem a maior parte dos catalisadores utilizados industrialmente e séo constituidos por
duas fases: a fase ativa e 0 suporte. A fase ativa pode ser composta por metal e 0xidos.
Normalmente, esta fase compreende ao componente que interage com as moléculas de reagente
e auxilia na reacdo quimica, enquanto o suporte dispersa a fase ativa e contribui para 0 aumento
da area superficial do catalisador. Estes catalisadores podem ser obtidos utilizando os métodos
de impregnacéo, precipitacao ou precipitacdo por deposicéo. Os catalisadores aglomerados, por
sua vez, correspondem a uma mistura entre suporte e fase ativa na qual a fase ativa se encontra

altamente dispersa em todo catalisador, ndo somente na superficie do suporte. Estes
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catalisadores sdo obtidos normalmente pelo método de precipitacdo por deposicao
(SCROCCARO, 2009; SCHMAL, 2011; SOARES, 2017).

Os catalisadores heterogéneos normalmente sdo sintetizados por meio dos métodos de
precipitacdo e impregnacdo. O primeiro método consiste basicamente na mistura de duas ou
mais solucdes ou suspensdes, que resultam na precipitacdo da fase ativa, podendo ou néo
ocorrer de forma conjunta com o suporte (SCROCCARO, 2009; SCHMAL, 2011). O método
de precipitacdo pode ser divido, de forma geral, em quatro diferentes métodos: precipitacdo de
materiais cristalinos, precipitacdo de materiais amorfos, precipitacdo por deposicdo e
coprecipitacdo. A precipitacdo de materiais cristalinos ocorre em duas etapas: a nucleagao e o
crescimento. A primeira etapa consiste na formacéo de germes na solucdo, que interagem com
os ions desta solucdo formando ndcleos cristalinos. A segunda etapa corresponde ao
crescimento dos nucleos cristalinos dando origem aos catalisadores cristalinos (SCHMAL,
2011).

A precipitagdo de materiais amorfos ocorre por meio da formacdo do gel: uma solugéo
coloidal constituida por miscelas sol, que consiste em um sistema disperso formado por uma
fase homogénea. No método de precipitacdo por deposicéo, a fase ativa, presente na solugédo
precipitante, é depositada por precipitacdo sobre a superficie do suporte suspenso na solucéo, o
que permite obter fases ativas superficiais homogéneas e altamente dispersas. A coprecipitagcdo
consiste na obtencdo de um precipitado com duas fases ativas diferentes, a partir de uma solucgéo
formada por dois precursores e um agente precipitante (SCHMAL, 2011). Para obtencao dos
catalisadores heterogéneos pelo método de precipitacdo, apos formacédo dos precipitados, estes
passam pelos processos de filtragcdo, lavagem, secagem, além de possiveis tratamentos térmicos
(SCROCCARO, 2009; SCHMAL, 2011).

A impregnacdo, por sua vez, € um método mais facil de sintetizar catalisadores
heterogéneos, ja que envolve menos etapas de processamento para sua obtencdo, as etapas de
filtracdo e lavagem ndo s@o necessarias (SCROCCARO, 2009). Este método consiste
essencialmente em colocar o suporte poroso tratado termicamente em contato com uma solucao
contendo o teor desejado de fase ativa a ser impregnada. O material deve ser em seguida seco
e tratado termicamente para obtencdo do catalisador heterogéneo. O método de impregnacao
pode ser dividido em dois: impregnacédo seca e impregnacdo Umida. A primeira consiste em
utilizar solucdo de fase ativa com volume inferior ou semelhante ao volume de poros do suporte.
Neste método a solugdo com fase ativa é gotejada sobre o suporte que esta em constante

agitacdo, sendo normalmente realizado em vérias etapas, para garantir maior dispersao da fase
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ativa e homogeneidade do catalisador. No caso da impregnacdo Umida, o volume de solucéo
utilizado é consideravelmente maior que o volume de poros do suporte. Neste método, o suporte
é colocado em uma solucdo com o teor desejado de fase ativa. Esta mistura, geralmente, €
agitada e seca lentamente utilizando rotaevaporador, visando garantir maior homogeneidade e
dispersdo de fase ativa no material. Em ambos os métodos de impregnacdo o material passa
pelo processo de secagem e por tratamento térmico para a obtencdo do catalisador heterogéneo
(SCROCCARO, 2009; SCHMAL, 2011).

Como na catélise heterogénea a reacdo quimica ocorre nos sitios ativos presentes na
superficie do catalisador, a escolha da fase ativa e do suporte a serem usados na sintese do
catalisador, bem como seu método de obtencdo, podem influenciar nas propriedades do
catalisador e consequentemente na velocidade das reagcdes (FOGLER, 2002; SCROCCARO,
2009; SCHMAL, 2011). Apesar de ser um grupo de catalisadores ainda pouco explorado na
obtencdo de HMF a partir de glicose e celulose, os catalisadores que utilizam heteropoliacidos
como fase ativa apresentam grande potencial de aplicacdo, devido sua elevada acidez de
Brgnsted (SHEN et al., 2019).

2.4.1 Catalisadores heterogéneos baseados em heteropoliacidos

Os heteropoliacidos sdo uma classe de dxidos metalicos mistos constituidos de
heteropolianions, entre 0s quais 0s atomos constituintes mais comuns sdo o molibdénio e
tungsténio (Figura 2.5). A unidade bésica de construcdo dos heteropoliacidos é um octaedro
formado por um metal cercado por seis atomos de oxigénio, denominado estrutura de Keggin,
com aproximadamente 1,2 nm de diametro (FERREL et al., 2008; SCROCCARO et al., 2012).
Na Figura 2.5 é mostrada uma representacdo do arranjo cristalino da estrutura, que pode ser
representada pela formula [XM12040]"8, em que X (X= P, Si, etc., com estado de oxidagio y)
representa o heterodtomo contido no centro do arranjo cristalino e M corresponde ao metal de
transicdo, geralmente tungsténio ou molibdénio. O centro do octaedro contém o heterodtomo
circundado por outros 12 octaedros de composi¢cdo MOs, sendo todos os atomos de oxigénio
compartilhados entre os metais com exce¢do dos 12 atomos de oxigénio terminais, ou seja,
exteriores a estrutura, e que sdo ligados a apenas um atomo de metal (FERREL et al., 2008;
SCROCARO et al., 2012).

Estes compostos sdo caracteristicos por sua elevada acidez de Brgnsted, apresentando-

se muitas vezes mais fortes que o acido sulfarico convencional, além de serem mais forte do
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que catalisadores acidos solidos como os éxidos &cidos e as zedlitas (ALSALME et al., 2010;
SHEN et al., 2019). Segundo Alsalme et al. (2010), HsPW12040 é 0 heteropoliacido do tipo
Keggin com maior acidez, seguido em ordem pelos &acidos: HiSiW12040, H3PM012040 €
H4SiW12040.

Figura 2.5 — Estrutura do heteropoliacido tipo Keggin.

s -,
..J"

Fonte: Adaptado de FERREL et al. (2008).

Um ponto importante na aplicacdo de catalisadores baseados em heteropoliécidos é a
estabilidade térmica. As fases de degradacdo da estrutura de Keggin tem sido reportada por
diversos autores, 0s quais relataram que com a calcinacdo dos heteropoliacidos a temperaturas
acima de 500 °C é possivel observar a degradacdo da estrutura e consequente formacéo de
oxidos (JANIK et al., 2006; KENDELL; BROWNS, 2010). As etapas referentes a degradacao
do &cido fosfomolibdico estdo apresentadas na Figura 2.6 (KENDELL; BROWNS, 2010). Na
primeira etapa (R1), ocorre a dessor¢do da agua de cristalizacdo mantida na estrutura sélida por
ligacGes de hidrogénio, obtendo-se o material anidro entre 273 e 350 °C. Na segunda etapa (R2),
que ocorre entre 350 e 500 °C, libera-se a 4gua estrutural da estrutura de Keggin, com a perda
néo redutora de oxigénio da rede e a desprotonacdo simultanea do &cido. Nesta etapa, a estrutura
de Keggin ndo é degradada, podendo ser regenerada com a presenca de vapor de agua
(KENDELL; BROWNS, 2010; JANIK et al.,, 2006). A terceira etapa € referente a
decomposi¢do do HPMo em P,0Os e MoOs, que pode ocorrer acima de 400 °C e que €
provavelmente responsavel pela desativagdo do acido puro (ALSALME et al.,, 2010;
KENDELL; BROWNS, 2010; MATIAS, 2014).
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Figura 2.6 — Etapas de decomposi¢édo térmica do HPMo.
Hg[PM01204_0].nH20 —)HS[PM01204_0] +TLH20 (R].)

H3 [PM012040] - [PM01203815] + 1,5H20 (RZ)

H;[PMo,,040] - 1/2P,0< + 12Mo005; + 3/2H,0 (R3)
Fonte: Kendell e Browns (2010).

As etapas de decomposicdo do acido fosfotingstico séo similares as do HPMo e estédo
presentes na Figura 2.7. Segundo Matias (2014), a primeira etapa corresponde a formacéo do
acido anidro com a remocdo das moléculas de &dgua da estrutura secundaria, que ocorre em
temperaturas até 200 °C. A segunda etapa é referente a formacéo do acido anidrido, com a perda
dos protons acidos e inicio da decomposicéo da estrutura de Keggin, que ocorre por volta de
480 °C. A terceira etapa, acima de 480 °C, corresponde a decomposi¢do do HPW, formando
WO3 e P20s. Diversos autores reportam diferentes temperaturas de decomposi¢do do HPW. De
acordo com Kozhevnikov (2007), a segunda etapa pode ocorrer a uma temperatura entre 370 -
600 °C e a terceira etapa poderia ocorrer acima de 600 °C. Alsalme et al (2010), por sua vez,

relatam que a decomposi¢cdo completa da estrutura de Keggin pode ocorrer a 610 °C.

Figura 2.7 — Etapas de decomposicdo térmica do HPW.
H3[PW12040].-nH,0 = H3[PW,5040] + nH,0  (R1)

H3[PW;,040] = [PW;,0555] + 1,5H,0  (R2)

|PW,,0355] - 1/2P,05+ 12W05  (R3)

Fonte: Matias (2014).

Apesar da limitacdo quanto a temperatura de calcinacdo, os catalisadores
heteropoliacidos estdo apresentando resultados promissores em diversas reagdes, como, por
exemplo: em reacOes de esterificacdo (KALE et al., 2016), transesterificacdo (MANSIR et al.,
2017), hidrodessulfurizacdo (MENDEZ et al., 2013), desidratacio de glicerol (MARCI et al.,
2017), acetilagdo de benzaldeido (HAN et al., 2014) e isomerizacdo (PINTO; DUFAUD;
LEFEBVRE, 2014). Alguns estudos reportados na literatura apresentam rendimentos em HMF
a partir de glicose superiores a 50% (FAN et al., 2011; HU et al., 2012; ZHAO et al. 2018). Hu
et al. (2012) utilizaram HPW como catalisador homogéneo combinado com &cido bérico em

meio reacional composto por liquido idnico [BMIM]CI, a 140 °C e 40 min de reacdo e
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obtiveram rendimento em HMF de 51,9%. No caso dos estudos de Fan et al. (2011), o HPW
foi aplicado como catalisador heterogéneo, produzido a partir de sua reacdo com AgNOs, para
a obtencdo de HMF a partir de glicose em meio composto por agua e MIBK, a 130 °C e 60 min
de reacdo, obtendo rendimento em HMF de 76,3%. Zhao et al. (2018) também produziram
HMF a partir de glicose, com rendimento de 53,9%, utilizando HPW como catalisador
heterogéneo. Este catalisador foi produzido a partir da reacdo de HPW com liquido i6nico e foi
usado para obtencdo de HMF em meio reacional bifasico composto por THF e solucéo aquosa
de NaCl, a 160 °C e 7,5 h de reacdo. Quanto a producdo de HMF a partir de celulose, Zhang et
al. (2016) obtiveram rendimento em HMF de 40,1%, utilizado catalisador heterogéneo
ChH2PW 12040, sintetizado pela combinacdo de cloreto de colina e HPW, em meio composto
por DMSQO, a 140 °C e 8h de reacéo.

Os estudos apresentados sugerem que os catalisadores heteropoliacidos podem ser
considerados uma alternativa promissora para aplicacdo em reacdes para a obtencédo de HMF,
principalmente na forma de catalisador heterogéneo. Entretanto, como os catalisadores
heteropoliacidos apresentam baixa area superficial e podem ser solUveis dependendo do
solvente utilizado na reacdo, para aplica-los como catalisador heterogéneo e poder reutiliza-lo,
faz-se necessario impregna-lo em um suporte (GOMES; MENDES; SOUZA, 2017; PEREZ;
MUKHERJEE; DUMONT, 2019). J& que a producdo de HMF envolve temperaturas de até
250 °C e etapas que necessitam de sitios &cidos de Brgnsted e de Lewis, suportes com elevada
area superficial, estabilidade térmica e com a presenca de sitios acidos de Lewis seriam 0s mais
indicados para serem utilizados na producdo dos catalisadores heterogéneos baseados em

heteropolicidos, que apresentam elevada acidez de Bransted.

2.4.2 Suporte para catalisadores

Os suportes possuem papel muito importante na catalise heterogénea, uma vez que eles
sdo a base na qual a fase ativa é dispersa, devendo apresentar propriedades constantes e estaveis
nas condigdes em que serdo aplicados (SCHMAL, 2011). Além de dispersar a fase ativa, o
suporte pode ser responsavel por: aumentar a area superficial do catalisador; estabilizar a
estrutura cataliticamente ativa; proporcionar elevada dispersao da fase ativa; elevar a resisténcia
mecénica e a condutividade térmica do catalisador; e oferecer distribuicdo de poros adequada
para melhorar a difusdo de reagentes e produtos (SCROCCARO, 2009; SOARES, 2017). Em
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catalisadores bifuncionais, os suportes podem ainda contribuir com a atividade catalitica e
seletividade do catalisador, atuando em conjunto com a fase ativa na condugéo da reacéo
quimica (SOARES, 2017).

Diversos materiais vém sendo aplicados como suporte catalitico na producdo de HMF,
como, por exemplo, a silica (JIMENEZ-MORALES et al., 2014; HUANG et al., 2018), 6xido
de aluminio ou alumina (YAN et al., 2009); zedlitas (MORENO-RECIO; SANTAMARIA-
GONZALEZ; MAIRELES-TORRES, 2016; CANDU et al., 2019), 6xido de nidbio ou nidhia
(VIEIRA et al., 2018), fosfato (ALAM et al., 2014; DUTTA et al., 2014), entre outros. Dentre
0s suportes utilizados em catalisadores heterogéneos, os 6xidos de ni6bio e aluminio destacam-
se pela elevada area especifica, acidez de Lewis e estabilidade térmica, propriedades essenciais
para a producdo de HMF a partir de glicose e celulose (CALIMAN et al., 2005; 2010;
NAKAJIMA et al., 2011; BARBOSA; BARBOSA; RODRIGUES, 2016; VIEIRA et al., 2018;
OLIVEIRA et al.; 2019). Devido a estas propriedades, com a impregnacao de heteropoliacidos,
ambos suportes poderiam formar catalisadores bifuncionais de grande potencial na obtencédo de
HMF.

O oxido de niobio é um composto bastante aplicado na area de catalise, podendo ser
utilizado como catalisador méssico, fase ativa, suporte ou promotor (SOARES, 2017). Segundo
Oliveira et al. (2019), este 6xido Nb2Os apresenta boa estabilidade quimica e térmica, elevada
acidez superficial e area especifica, além de ndo ser toxico e apresentar alto coeficiente de
adsorcdo. Nakajima et al. (2011), por sua vez, enfatiza a elevada acidez de Lewis do Nb2Os,
caracteristica importante para aplicacdo deste catalisador na producdo de HMF.

Quanto sua estrutura cristalina, 0 Nb2Os pode apresentar seis fases diferentes, incluindo
a amorfa, sendo que a mudanca de uma fase para outra ocorre por meio de tratamento térmico
a temperaturas diferentes. Quando calcinado a temperaturas abaixo de 400 °C, o NbzOs
apresenta estrutura amorfa, com tratamento térmico a temperaturas entre 400 e 600 °C, este
composto assume uma estrutura cristalina pseudohexagonal TT-Nb2Os. Com calcinagdo a
temperaturas entre 600 e 800 °C, tem-se a formacdo da estrutura cristalina ortorrdmbica
T-Nb,Os, fase mais cristalina e estavel que a fase TT-Nb2Os (FALK, 2017; LIAO et al., 2018).
Com tratamento térmico a temperaturas entre 800 e 1000 °C, este 6xido pode apresentar duas
estruturas cristalinas diferentes: a monoclinica (B-Nb.Os) e a tetragonal (M-Nb20s), sendo a
ultima uma fase intermediaria menos cristalina da fase H. A calcinacao acima de 1000 °C leva
a formac&o da estrutura cristalina monoclinica representada pela fase H-Nb.Os. Esta fase é a
mais termodinamicamente estavel, enquanto a TT compreende a fase menos estavel (FALK,
2017).
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As mudancas de fases afetam as propriedades do 6xido, podendo interferir na sua
aplicabilidade. Wang et al. (2019) verificaram que o aumento da temperatura de calcinagéo
resulta na drastica reducdo da area superficial do 6xido, devido a formacéo de fases altamente
estruturadas. Estes autores observaram que ao calcinar o 6xido a 300 °C, a area superficial do
Nb2Os correspondia a aproximadamente 100 m2/g; ap0s calcinac¢do a 500 °C, o valor da érea
superficial foi reduzido a metade, 50 m#/g; com a calcinagdo a 700 °C, a queda no resultado da
area do Nb2Os tambem foi bastante acentuada, com valor proximo a 10 m2/g; apds calcinagdo a
800 °C, a area superficial foi de aproximadamente 5 m2/g e, por fim, com a calcinacdo a 1025 °C,
a area superficial do Nb2Os foi reduzida a 2,13 m#/g. Logo, nota-se uma reducdo significativa
na area superficial, mesmo quando sdo consideradas temperaturas de calcinagdo relativamente
baixas, 0 que pode impactar no desempenho do catalisador.

Com relagdo ao oxido de aluminio, por ser amplamente disponivel e estruturalmente
estavel, e por apresentar baixo custo, elevada estabilidade quimica e mecénica, e alta conducao
de calor, a alumina apresenta vasta aplicacdo na area de catalise, podendo ser utilizado tanto
como suporte, quanto como catalisador (SCROCCARO, 2009; GARCIA-SANCHO et al.,
2017; KRASIL'NIKQV et al., 2017). Este dxido pode ser preparado com uma grande variedade
de tamanho e distribuicdo de poros, além de apresentar acidez variavel, podendo ser produzido
com caracteristicas &cidas, basicas e neutras, dependendo da combinacao entre os ions Al*3, 02
e OH" presentes na superficie do 6xido de aluminio ativo. Logo, este 6xido apresenta grande
versatilidade, conseguindo se adequar a necessidade de cada reacdo (SCROCCARO, 2009;
GARCIA-SANCHO et al., 2017; SOARES, 2017).

O oxido de aluminio pode ser obtido pelo tratamento térmico do hidréxido de aluminio
contido em minerais como: Gibsita (y-Al(OH)3), Boemita (y-AIOOH), Bayerita (a-Al(OH)3) e
Diasporo (a-AIOOH). A alumina pode apresentar diversas fases que variam de acordo com a
temperatura utilizada na calcinacdo. Se o tratamento térmico for até 1000 °C, tem-se a presenca
dos 6xidos de aluminio de transicdo, compostos metaestaveis que constituem as aluminas mais
importantes na catélise e compreendem as fases: gama (), delta (3), eta (), teta (), kapa (k) e
chi (y). Com calcinacdo acima de 1000 °C, normalmente obtém-se a fase alfa (a), que
corresponde a fase mais estdvel da alumina (SCROCCARO, 2009; SILVA; LIMA;
RODRIGUES, 2016; SOARES, 2017). Segundo Scroccaro (2009), a fase da alumina de maior
interesse para a area de catalise é a y-Al2Os, ja que esta fase apresenta elevada area superficial
e consideravel estabilidade térmica na faixa de temperatura normalmente utilizada nas reac6es

guimicas. Caliman et al. (2005), por sua vez, evidencia a consideravel acidez de Lewis
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apresentada pela y-Al,O3, 0 que, de acordo com Garcia-Sancho et al. (2017), a torna uma
excelente candidata para ser aplicada na converséo de glicose e celulose em HMF, atuando
principalmente na etapa de isomerizacao de glicose em frutose.

Na literatura, encontram-se alguns estudos com resultados promissores que utilizam os
oxidos de nidbio e de aluminio como catalisadores ou suportes ativos na produgdo de HMF a
partir de glicose, obtendo rendimentos e/ou seletividades em HMF superiores a 30% (YAN et
al., 2009; GARCIA-SANCHO et al., 2017; TEIMOURI et al., 2015; VIEIRA et al., 2018;
NAKAJIMA et al., 2011). Trabalhos que utilizem catalisadores formados por nidbia e alumina
na conversdo de celulose em HMF ainda sdo escassos, 0 que se apresenta como uma grande
oportunidade de estudo. Além disso, ainda ndo sdo encontrados estudos que utilizem
catalisadores formados pela impregnacdo de heteropolidcidos com os oxidos de nidbio e de
aluminio para obtencdo de HMF, apesar de esta combinacdo produzir um catalisador
bifuncional com sitios &cidos de Bransted e de Lewis com grande potencial de atuar na
conversdo tanto de glicose como de celulose em HMF, o que poderia contribuir para o

desenvolvimento de tecnologias relacionadas a biorrefinaria.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral
O principal objetivo deste trabalho ¢é avaliar a aplicacdo de catalisadores

heteropolidcidos para a conversdo de glicose e celulose em HMF e estabelecer condicdes

reacionais que maximizem a obtencéo de tal produto.

3.2 Objetivos Especificos

v

Estudar as condicBes de preparo de catalisadores heteropoliacidos e determinar
o catalisador de melhor desempenho para a producdo de HMF a partir de glicose;
Caracterizar fisica e quimicamente os catalisadores desenvolvidos;

Avaliar os parametros reacionais capazes de influenciar o processo de obtencao
de HMF a partir de glicose e celulose;

Avaliar a estabilidade dos catalisadores ap0s varios ciclos consecutivos de
reacao na condicdo de melhor ajuste;

Avaliar as condicGes reacionais para otimizar a producdo de HMF a partir de
celulose;

Determinar os parametros cinéticos da producao de HMF a partir de celulose €;
Avaliar a performance do catalisador de melhor desempenho na conversdo de

celulose proveniente de diferentes tipos de biomassa em HMF.
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4 MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Biocombustiveis pertencente ao
Departamento de Engenharia Quimica da Escola de Engenharia de Lorena da Universidade de

Séo Paulo.

4.1 Avaliacéo das condicdes de preparo de catalisadores heteropoliacidos

As condicdes de preparo dos catalisadores heteropoliacidos foram avaliadas por meio
de um planejamento Taguchi Lg (Tabela 4.1). Para obter a estimativa dos erros, o planejamento
foi realizado em duplicata. Neste estudo, foram avaliadas a temperatura de calcinagdo (entre
300 e 500 °C), o tipo de suporte (Nb2Os ou Al203) e a fase ativa do catalisador, a partir dos
acidos precursores: acido tungstofosférico ou fosfotinstico (HPW) ou acido molibdofosforico
ou fosfomolibdico (HPMo), conforme mostrado na Tabela 4.2. O pentdxido de nidbio hidratado
(HY-340), utilizado como suporte, foi cedido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e
Mineracdo - CBMM (Minas Gerais), enquanto a alumina, previamente calcinada a 1000 °C, foi
cedida pela Alcoa.

O preparo dos catalisadores foi realizado utilizando a técnica de impregnacao seca dos
suportes (Nb2Os ou Al,O3) com as duas diferentes fases ativas: H3PW12040.12H,O ou
H3PMo012040.xH20 (CARDOSO, 2011). Os suportes foram previamente calcinados a
temperaturas de 300 ou 500 °C por 3 h. As impregnacdes foram realizadas em trés etapas
sucessivas até alcancar o teor de metal de transicdo desejado (30% m/m do metal sobre o
suporte). Nesta etapa de impregnacdo o volume de solucéo foi calculado de acordo com o
volume poroso do suporte e o teor de metal desejado e, a solucdo de impregnacéo foi adicionada
lentamente sobre o suporte até a saturacéo dos poros do material, a qual ocorre por capilaridade
sem haver excesso de solucdo na superficie externa do suporte. Em uma etapa final, os
catalisadores foram secos em estufa a 100 °C durante seis horas e calcinados nas temperaturas
apresentadas no planejamento experimental durante 3 horas.

Foram obtidos oito diferentes catalisadores heteropolidcidos em duplicata, 0s quais
foram avaliados quanto ao desempenho nas reac6es de obtencdo de HMF a partir de glicose, de
acordo com as variaveis respostas: concentracdo de HMF, rendimento e seletividade em HMF
e conversdo de glicose. Para isso, as reacOes de producdo de HMF a partir de glicose foram
realizadas em reator Parr de alta pressdo, de 300 mL de capacidade, com controlador de

temperatura e agitacdo, nas seguintes condi¢Ges experimentais: 100 mL de meio reacional,
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temperatura de 160 °C, 1% m/v catalisador, 10% m/v de glicose, proporcédo de 1:1 acetona:agua

(m/m) e tempo reacional de 30 minutos.

Tabela 4.1 — Planejamento Taguchi Ls para o estudo das varidveis de maior influéncia no
preparo dos catalisadores heteropoliacidos.
Condicbes Experimentais (Fatores e Interagdes)

A

EXp. Tcz\:)cg;géo SupBorte AB CétiF\f‘ge AC BC ABC
1 1 1 1 1 1 1 1
2 1 1 1 2 2 2 2
3 1 2 2 1 1 2 2
4 1 2 2 2 2 1 1
5 2 1 2 1 2 1 2
6 2 1 2 2 1 2 1
7 2 2 1 1 2 2 1
8 2 2 1 2 1 1 2

Fonte: Adaptado de Taguchi, Chowdhury e Wu (2005).

Tabela 4.2 — Valores e niveis das variaveis estudadas no planejamento Taguchi Lg para o estudo
das variaveis de maior influéncia no preparo dos catalisadores heteropoliacidos.

L Niveis
Variaveis 1 2
T calcinacdo (°C) (A) 300 500
Suporte (B) Nb20Os Al>03
Fase ativa ©) Molibdénio Tungsténio

Fonte: Proprio autor.

4.2 Avaliacdo das condigdes reacionais para a conversdao de glicose e celulose em

hidroximetilfurfural

Em uma segunda etapa do trabalho foi realizada a avaliagdo de pardmetros reacionais
para a obtencdo de HMF a partir de glicose e de celulose. As reacfes também foram realizadas
em reator Parr de alta pressdo, com um volume de 100 mL de meio reacional por um periodo
de 30 minutos. Desta forma, foram realizados dois planejamentos experimentais para a
avaliacdo dos efeitos das variaveis temperatura (entre 160 e 200 °C), propor¢do volumétrica
acetona:agua (entre 50:50 e 75:25), concentracdo de catalisador (entre 1 e 5% m/v), e
concentracdo de glicose ou celulose (entre 5 e 10% m/v), bem como suas interacGes. Nesta

etapa, as variaveis foram estudadas por meio do método estatistico de Taguchi, utilizando a
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matriz Lis (conforme mostrado nas Tabelas 4.3 e 4.4), o qual consistiu na realizacdo de 16

experimentos nos quais as quatro variaveis foram estudadas em dois niveis (1 e 2).

Tabela 4.3 — Fatores e interagdes do Arranjo Ortogonal de Taguchi Lie.

Exp A B AB C AC BC CE D AD BD CE CD BE AE E
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
2 1 1 1 1 1 1 1 2 2 2 2 2 2 2 2
3 1 1 1 2 2 2 2 1 1 1 1 2 2 2 2
4 1 1 1 2 2 2 2 2 2 2 2 1 1 1 1
5 1 2 2 1 1 2 2 1 1 2 2 1 1 2 2
6 1 2 2 1 1 2 2 2 2 1 1 2 2 1 1
7 1 2 2 2 2 1 1 1 1 2 2 2 2 1 1
8 1 2 2 2 2 1 1 2 2 1 1 1 1 2 2
9 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2
10 2 1 2 1 2 1 2 2 1 2 1 2 1 2 1
1 2 1 2 2 1 2 1 1 2 1 2 2 1 2 1
12 2 1 2 2 1 2 1 2 1 2 1 1 2 1 2
13 2 2 1 1 2 2 1 1 2 2 1 1 2 2 1
14 2 2 1 1 2 2 1 2 1 1 2 2 1 1 2
15 2 2 1 2 1 1 2 1 2 2 1 2 1 1 2
16 2 2 1 2 1 1 2 2 1 1 2 1 2 2 1

Fonte: Taguchi, Chowdhury e Wu (2005).

Tabela 4.4 — Valores e niveis das variaveis estudadas no planejamento Taguchi Lis para a
selecdo das variaveis de maior influéncia na sintese de hidroximetilfurfural a partir de glicose

ou celulose.

o Niveis
Variaveis 1 >
Temperatura (°C) 160 200
Proporcéo acetona:agua 50:50 75:25
Glicose ou Celulose (% m/v) (C) 5 10
Catalisador (% m/v) 1 5

Fonte: Préprio autor.

Os fatores e as interaces foram ordenados segundo um arranjo ortogonal Lis (Figura

4.1), onde existem cinco fatores (vértices 1, 2, 4, 8 e 15) e dez interagdes (linhas 3, 5, 6, 7, 9,

10, 11, 12, 13 e 14). Vale ressaltar que foram avaliados somente quatro fatores com a matriz

L1s, a coluna “E” da Tabela 4.3 ndo foi associada a nenhum fator para que fosse possivel obter

uma estimativa do erro do planejamento experimental. No estudo da conversdo de glicose em

HMF, as respostas observadas foram a concentra¢do de HMF, o rendimento e a seletividade em

HMF e a converséo de glicose nas diferentes condic¢des do planejamento. No caso do estudo da

conversao de celulose em HMF, as respostas observadas foram a concentracdo de HMF e o
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rendimento em HMF, sendo utilizada como matéria-prima neste estudo a celulose

microcristalina em p6 da Sigma-Aldrich.

Figura 4.1 — Gréfico linear de Taguchi Lis.

Fonte: Taguchi, Chowdhury e Wu (2005).

4.3 Avaliagéo da estabilidade do catalisador

O catalisador de melhor desempenho foi avaliado quanto a estabilidade no meio
reacional por meio de um teste de reciclo. Portanto, foram executadas quatro reacfes
consecutivas na melhor condicéo reacional obtida em etapas anteriores utilizando glicose como
matéria-prima. Os experimentos foram executados em reator Parr nas seguintes condi¢Ges: 100
mL de meio reacional, temperatura de 160 °C, proporcdo volumétrica acetona:agua de 50:50,
concentragédo de glicose e de catalisador (HPW/Nb.Os — 300 °C) de 5% m/v, agitacdo de 300
rpm e tempo de 30 min. Apos a reagdo, o catalisador foi separado do meio reacional por
centrifugacdo e calcinado a 300 °C por 3 h, antes da préxima reutilizacdo, para remocéo de

qualquer residuo aderido aos seus sitios ativos.

4.4 Otimizacdo das condicOes reacionais para a conversdo de celulose em

hidroximetilfurfural

De acordo com os resultados obtidos no planejamento Taguchi Lis, as variaveis que
demonstraram a maior significancia estatistica na conversdo de celulose em HMF foram
avaliadas empregando a metodologia de delineamento composto central rotacional (DCCR),
com o intuito de otimizar as condicOes reacionais para a producédo de HMF a partir de celulose.

Os fatores temperatura (entre 160 e 240 °C) e proporcao volumétrica acetona:agua (entre 60:40
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e 90:10) foram analisados a partir de um planejamento fatorial 22 rotacional, incluindo 4 ensaios
nas condigdes axiais e 3 repeti¢cdes no ponto central, totalizando 11 ensaios. As reagdes foram
realizadas nas seguintes condi¢des experimentais: 100 mL de meio reacional, 5% m/v
catalisador, 10 % m/v de celulose, agitacdo de 300 rpm e tempo reacional de 30 minutos. A
Tabela 4.5 apresenta a matriz dos experimentos realizados neste planejamento. As respostas
observadas neste estudo foram a concentragédo de HMF, o rendimento e seletividade em HMF

e conversdo de celulose.

Tabela 4.5 — Planejamento Fatorial 22 rotacional e 3 repeticbes no ponto central para a
otimizacdo das condigdes reacionais para producdo de HMF a partir de celulose.

. Fatores
Experimentos -
Temperatura (°C) Acetona:agua
1 160 60:40
2 240 60:40
3 160 90:10
4 240 90:10
5 143 75:25
6 257 75:25
7 200 54:46
8 200 96:4
9 200 75:25
10 200 75:25
11 200 75:25

Fonte: Préprio autor.

4.5 Determinacdo dos parametros cinéticos da producédo de HMF a partir de celulose

A determinacdo dos pardmetros cinéticos da producdo de HMF a partir de celulose foi
realizada, utilizando as condi¢Ges experimentais de melhor ajuste definidas na etapa de
otimizacdo. Neste estudo, foram realizadas reacGes a temperaturas de 180 e 200 °C, com tempo
variando de 10 a 60 min. Os ensaios foram executados nas seguintes condi¢des experimentais:
100 mL de meio reacional, proporcéo volumétrica de acetona:agua de 75:25, concentragdo de
celulose de 10% m/v, concentracao de catalisador (HPW/Nb2Os — 300 °C) de 5% m/v e agitacdo
de 300 rpm.

Os parametros cinéticos foram determinados a partir das concentragdes de celulose e de

HMF obtidas ao longo do tempo, considerando todas as etapas de reacao irreversiveis e de
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primeira ordem. Os dados foram tratados com auxilio do software MATLAB R2015a, por meio

da comparacao entre os resultados experimentais e os modelos cinéticos de regressao propostos.

4.6 Avaliagéo da producéo de HMF a partir de diferentes tipos de celulose

Como etapa final do trabalho, a producdo de HMF foi avaliada a partir de celulose
proveniente de diferentes tipos de matéria-prima. Para isto, a producdo de HMF a partir de
celulose microcristalina foi comparada com uma amostra de polpa de celulose de eucalipto
branqueada comercial (Suzano Inddstria de Papel e Celulose) e celulose proveniente de bagaco
de malte (KERSSEMAKERS et al., 2020; MUSSATTO; ROCHA; ROBERTO, 2008)

Nos testes de producdo de HMF, a polpa de celulose de eucalipto branqueada comercial
e a celulose de bagaco de malte passaram pelo processo de moagem e peneiracdo, sendo que
somente a fragdo com granulometria menor ou igual a 0,841 mm foi utilizada na reagéo. Os
ensaios foram realizados de acordo com as condi¢Bes experimentais otimizadas em etapas
anteriores: proporcdo volumétrica de acetona:agua de 75:25, concentracdo de celulose de
10% m/v, concentragéo de catalisador de 5% m/v, temperatura de 200 °C, agitagdo de 300 rpm

e tempo de 10 min.

4.7 Determinacdo dos teores de glicose, celulose e hidroximetilfurfural

As concentracBes de glicose foram determinadas por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE), por meio de curvas de calibracdo na faixa de concentracdo de 0,2 e 4,0 g/L,
em equipamento Waters, com bomba isocrética e detector de indice de refracdo e coluna BIO-
RAD Aminex HPX-87H (300 x 7,8 mm), nas seguintes condigOes: temperatura de 45 °C,
eluente: acido sulfurico 0,005 mol/L, fluxo de 0,6 mL/min e volume de amostra de 20 L.

As concentragdes de celulose foram determinadas a partir da sua converséo em glicose e
posterior analise por CLAE. Esse procedimento foi adaptado de Gouveia et al. (2009). Apos a
reacdo de producdo de HMF, a celulose restante foi separada do meio reacional por
centrifugacdo e seca a 105 °C até massa constante. Feito isso, 25 mL de H2SO4 72% m/m, pré-
aquecidos a 45°C, foram adicionados ao béquer contendo a celulose seca e a mistura foi mantida

em banho termostatizado a 45 °C por 7 minutos, sob agitacdo constante. A mistura foi, entéo,
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diluida com 275 mL de agua destilada em Erlenmeyer de 500 mL, o qual foi fechado com papel
aluminio e autoclavado por 45 min a 121°C. Apds autoclavagem, o material foi filtrado,
avolumado em baldo de 500 mL e submetido a analise para determinacéo de glicose por CLAE.

As concentracdes HMF também foram determinadas por CLAE em equipamento Waters,
com bomba isocrética, porém foi utilizado um detector ultravioleta a 276 nm e uma coluna
Waters Spherisorb C18 5 um (100 x 4,6 mm), nas seguintes condi¢cOes: temperatura de 25 °C,
eluente: acetonitrila e &gua na proporcéo de 1:8 com 1% de acido aceético, fluxo de 0,8 mL/min
e volume de amostra de 20 pL. A conversdo de glicose e de celulose, o rendimento e a
seletividade em HMF foram calculados de acordo com as Equacfes 1 a 4, nas quais todas as
concentracdes foram expressas em mol/L e a concentracdo molar de celulose foi baseada em

unidades de glicose.

~ . Gli inicial—[Gli i ~
Conversio de glicose (%) = [Shcoselniciai=[Glicoselinal o 1 Equagdo 1
[Glicoselinicial
- Celuloselinicial —[Glicose]aps i ~
Conversio de celulose (%) = [ Jinicial -1 lapis conversio 1 0 Equacéo 2
[Celulose]inicial
. Hidroximetilfurfural i o
Rendimento (%) = [ , Jurfurallprodusido .1 () Equacéo 3
[Glicose ou celulose]inicial
.. Rendimento (% x
Seletividade (%) = Zendimento (6) Equacdo 4

Conversado (%)

4.8 Caracterizacao dos catalisadores

Os catalisadores foram caracterizados quanto a area especifica, volume e diametro de
poros (adsorcdo de N), cristalinidade (difratometria de raios X - DRX) e acidez (nimero de
sitios acidos de Brgnsted mediante titulacdo). O catalisador de melhor desempenho ainda foi
caracterizado quanto a morfologia por microscopia eletrénica de varredura com espectroscopia
por dispersdo de energia de raios X (MEV — EDS) e estabilidade da estrutura de Keggin do
catalisador de melhor desempenho foi avaliada, quanto a presenca dos grupos caracteristicos
da fase ativa, por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Além

disso, as fases ativas também foram caracterizadas quanto a estabilidade térmica.
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4.8.1 Adsorcao de N2

Por meio da analise de adsor¢do de N2 em um equipamento da marca
QUANTACHROME (modelo NOVA 2200e), foram determinadas as areas especificas, volume
de poros e didmetro de poros dos catalisadores heteropolidcidos e dos suportes. As amostras
foram previamente tratadas in situ a temperatura de 200 °C por 2 h para retirar 4gua e 0s gases
adsorvidos na superficie e nos poros do solido. A area especifica dos catalisadores foi calculada
pelo método BET (Brunauer, Emmett e Teller) de multicamadas do gas nitrogénio adsorvido
fisicamente a -196 °C na amostra, enquanto o volume e o diametro de poros foram calculados
pelo método BJH (Barret, Joyner e Halenda). Os célculos foram efetuados pelo software do

equipamento.

4.8.2 Difratometria de raios X - DRX

A cristalinidade dos catalisadores, dos suportes e das fases ativas foram analisadas por
meio da técnica de difratometria de raios X, realizada em um equipamento Panalytical
Empyrean. As condic¢des utilizadas para a analise foram: radiacdo CuKo (40kV e 30 mA),
intervalo de analise de 10° a 90° com passo de 0,02° e tempo de contagem de 50 segundos por

passo.

4.8.3 Acidez

A quantidade de sitios &cidos de Brgnsted dos catalisadores foi estimada pela técnica
de titulacdo acido-base (PUPO et al., 2011). Aproximadamente 0,1 g de catalisador foi imerso
em 20 mL de uma solucéo de hidréxido de sodio 0,1 mol/L sob agitacdo por trés horas. Durante
esse periodo houve troca de ions entre 0 H™ da superficie do catalisador e 0 OH™ na solucéo. Em
seguida, a solugdo foi titulada com uma solucdo de &cido cloridrico 0,1 mol/L, utilizando
fenolftaleina como indicador. O ponto final da titulagdo foi determinado com a mudanca da

coloracgéo da solucgéo de rosa para incolor.
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4.8.4 Microscopia eletronica de varredura com espectroscopia por dispersao de energia
de raios X (MEV - EDS)

O catalisador de melhor desempenho foi analisado quanto a morfologia por microscopia
eletronica de varredura com espectroscopia por disperséo de energia de raios X utilizando os
equipamentos TM3000 da Hitachi para as micrografias e Swifted3000 para 0 mapeamento de

emissdo de raios X.

4.8.5 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier - FTIR

A estabilidade da estrutura de Keggin do catalisador de melhor desempenho foi
avaliada, quanto a presenca dos grupos caracteristicos da fase ativa, por espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier, realizada em espectrometro Perckin ElImer modelo
Frontier. As pastilhas para anélise foram preparadas com 1% de amostra diluida em KBr. Os
espectros foram adquiridos a 4 cm™ de resolucéo ap6s o acumulo de 16 varreduras, abrangendo
a regido de 4000 a 450 cm™™,

4.8.6 Termogravimetria

As fases ativas (HPMo e HPW) foram avaliadas quanto a estabilidade térmica por meio
da andlise termogravimétrica (TGA) e da anélise termogravimétrica derivada (DTG) utilizando
um analisador termogravimétrico Netzsch modelo STA 443 Jupiter, adotando as seguintes
condicdes de analise: fluxo de 100 mL/min de nitrogénio, taxa de aquecimento de 10 °C/min

na faixa de aquecimento de 30 a 1000 °C.

4.9 Analise estatistica dos resultados

Os resultados obtidos foram analisados com auxilio de ferramentas estatisticas
utilizando o programa STATISTICA 12.0 e conceitos de estatistica descritiva e multivariada.
Os resultados da cinética, por sua vez, foram analisados utilizando o programa MATLAB
R2015a.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao dos catalisadores

No estudo inicial do preparo dos catalisadores heteropolidcidos foram avaliados
parametros como a temperatura de calcinacdo, os tipos de fase ativa e de suporte sobre a
atividade catalitica em reacdes de producdo de HMF, conforme Item 4.1. Neste estudo os
catalisadores foram avaliados pela comparacéo de seus desempenhos na etapa reacional, quanto
a concentragdo de HMF, rendimento e seletividade em HMF e conversdo de glicose. Os
catalisadores heteropoliacidos foram inicialmente preparados por impregnacdo seca e
caracterizados por meio de técnicas de difratometria de raios X, adsorcdo de N, e acidez
superficial. Além disso, as fases ativas foram caracterizadas por técnica de analise
termogravimeétrica.

A estabilidade térmica das fases ativas puras (HPMo e HPW) foi avaliada por anélise
termogravimétrica (Figura 5.1). As curvas de andlise termogravimétrica (TGA) e analise
termogravimeétrica derivada (DTG) do HPMo sdo apresentadas na Figura 5.1a. Verifica-se nesta
andlise que a perda de massa total observada (até 1000 °C) foi préxima a 37%, sendo que cerca
de metade desta perda de massa ocorreu até 400 °C e a outra metade inicia-se proximo de
800 °C.

A curva de DTG do HPMo (Figura 5.1a) evidencia cinco etapas principais de perda de
massa. Na primeira etapa, correspondente aos picos de 65 °C e 132 °C, pode ocorrer a perda de
agua fisissorvida no material, que também foi observada por Matias (2014). Na segunda etapa,
correspondente aos picos de 276 °C e 319 °C, pode haver a perda de &gua de cristalizacdo
mantida na estrutura solida por ligacdes de hidrogénio, obtendo-se o material anidro (Figura
2.6 R1). Kendell e Browns (2010) apontam que esta etapa pode ocorrer entre 273 e 350 °C. Na
terceira etapa, correspondente ao pico de 373 °C, pode haver a liberacdo da adgua estrutural da
estrutura de Keggin e a desprotonacdo simultanea do acido (Figura 2.6 R2), o que esta de acordo
com Kendell e Browns (2010), que apontam que esta etapa pode ocorrer de 350 °C a 500 °C. A
quarta etapa, correspondente ao pico de 484 °C, pode estar associada ao inicio da decomposicao
do HPMo em P20s e MoO3 (Figura 2.6 R3). Segundo Kendell e Browns (2010), esta etapa pode
ocorrer acima de 400 °C e é provavelmente responsavel pela desativacdo do acido puro. De
acordo com Alsalme et al. (2010), a etapa de decomposicao da estrutura de Keggin do HPMo

em MoOs e P.Os ocorre préximo a 495 °C. Por fim, a quinta etapa, correspondente ao pico de
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895 °C, pode estar associada ao inicio da volatilizacdo do MoO3 formado pela decomposicao
do HPMo, o que esta de acordo com o reportado por Sun et al. (2018), que evidenciam o inicio
da volatilizacdo do MoO3 a partir de 900 °C.

A Figura 5.1b apresenta a curva de andlise termogravimétrica (TGA) e analise
termogravimétrica derivada (DTG) do HPW. Na curva de TGA desta Figura, pode-se notar que
a perda de massa total do HPW foi de aproximadamente 7%, ocorrendo até 208 °C. Pela curva
de DTG do HPW (Figura 5.1b), observa-se quatro etapas principais de perda de massa. Na
primeira etapa, ocorre a perda de agua fisissorvida, correspondente aos picos de 75 °C e 120 °C.
Esta etapa também foi observada por Tang et al. (2013), em temperaturas abaixo de 100 °C. A
segunda etapa, que segundo Matias (2014), refere-se a formagéo do &cido anidro com a remocao
das moléculas de agua da estrutura secundaria (Figura 2.7 R1), corresponde ao pico em 208 °C,
0 que também foi observado por Tang et al. (2013). Na terceira etapa, correspondente ao pico
em 305 °C, ocorre, de acordo com Matias (2014), a formacao do acido anidrido, com a perda
dos protons acidos e inicio da decomposicédo da estrutura de Keggin (Figura 2.7 R2). Por fim,
a quarta etapa, correspondente ao pico em 545 °C, pode estar associada ao inicio da
decomposi¢do do HPW formando WO3 e P.Os (Figura 2.7 R3), que segundo Kozhevnikov
(2007) e Alsalme et al. (2010), ocorre por volta de 600 °C.

Comparando as curvas de TGA e DTG do HPW e do HPMo (Figura 5.1), verifica-se
que a perda de massa do HPW foi cinco vezes menor que a do HPMo, aproximadamente, e que
o HPMo apresenta uma etapa de degradacdo térmica a mais que o HPW, correspondente a
volatilizacdo do 6xido MoOs que ocorre a 895 °C. Essas caracteristicas indicam, portanto, que
0 HPW apresenta maior estabilidade térmica que o HPMo, principalmente a temperaturas acima
de 800 °C.
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Figura 5.1 — Gréafico de analise termogravimétrica (TGA — linha vermelha) e de analise
termogravimétrica derivada (DTG — linha azul) do HPMo (a) e do HPW (b).
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A estrutura cristalina dos suportes, das fases ativas e dos catalisadores produzidos foi
avaliada por técnica de difratometria de raios X (DRX). De acordo com o difratograma

apresentado na Figura 5.2a, observa-se que tanto o pentoxido de nidbio (Nb2Os) hidratado
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quanto o calcinado a 300 °C apresentam caracteristicas amorfas, sem picos bem definidos,
enquanto que o Nb2Os calcinado a 500 °C apresenta picos caracteristicos de estrutura cristalina.
Resultados semelhantes foram obtidos por Caliman et al. (2010) e Conceicao et al. (2017), que
também observaram caracteristicas amorfas para o Nb2Os calcinado a 200 °C e a 300 °C,
enquanto Liao et al. (2018) observaram caracteristicas cristalinas para Nb.Os calcinado a 500
°C e a 600 °C. Os picos da fase cristalina de Nb2Os calcinado a 500 °C estdo de acordo com a
ficha JCPDS-28-0317, que apresenta estrutura pseudohexagonal TT-Nb.Os, com planos
cristalinos de difracdo em 260: (001) 22°, (100) 28°, (101) 36°, (002) 45°, (110) 50°, (102) 54° e
(112) 70° (LIAO et al., 2018). Esta fase cristalina ¢ uma modificacdo da fase T-Nb2Os
ortorrbmbica (JCPDS-30-0873), sendo que a fase TT-NbOs € considerada uma forma
metaestavel e menos cristalina que a fase T-Nb2Os, a qual é observada com temperaturas de
calcinagdo maiores que 600 °C (LOPES et al., 2015; FALK, 2017; LIAO et al., 2018; WANG
etal., 2019).

Os difratogramas da alumina hidratada e calcinada a 300 e 500 °C estdo apresentados
na Figura 5.2b. Ao observar os difratogramas obtidos, nota-se que eles sdo muito semelhantes,
indicando que 0 Al,O3 se manteve na fase cristalina de transi¢cdo conhecida como y-alumina, a
qual é estavel até a temperatura de 900°C. Ainda na Figura 5.2b, 0s picos apresentados nos
difratogramas das trés amostras de alumina estdo de acordo com a ficha JCPDS-10-0425
(SILVA; LIMA; RODRIGUES, 2016), caracteristicos da formacdo da y-alumina, com
seguintes planos cristalinos de difracdo em 20: (111) 19°, (220) 32°, (311) 37°, (222) 39°, (400)
45°, (511) e 60° e (440) 67°. Resultado semelhante foi observado no trabalho de Barbosa,
Barbosa e Rodrigues (2016), que avaliaram as fases de transi¢do da alumina e obtiveram a fase

gama pura em temperaturas de 700 a 750 °C.
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Figura 5.2 — Difratogramas de raios X dos suportes Nb.Os (a) e Al2O3(b) hidratado, calcinado
a 300 °C e a 500 °C.
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As fases ativas HPMo e HPW calcinadas a 300 e 500 °C também foram avaliadas quanto
a cristalinidade, conforme mostrado na Figura 5.3. Nesta Figura é possivel observar a presenca
de estrutura cristalina na fase ativa HPMo em ambas as temperaturas de calcinacéo. Além disso,
observa-se que o difratograma do HPMo calcinado a 300 °C apresenta picos caracteristicos da
estrutura de Keggin do HPMo presente no trabalho de Marosi et al. (2000), com sistema
cristalino trigonal (20 = 19°, 20° a 35° e 53°). Enquanto o difratograma da fase ativa calcinada

a 500 °C apresenta picos de acordo com MoOs presente no trabalho de Leisegang et al. (2005),
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com sistema cristalino ortorrémbico (20 = 13°, 24°, 26°, 27°, 30°, 34° a 36°, 39° a 41°, 46° a
60). Este comportamento indica que a estrutura de Keggin do HPMo pode comegar a sofrer
degradacdo a temperaturas de calcinagdo proximas a 500 °C, levando a formacédo de oxidos.
Este resultado esta de acordo com o observado por meio da analise termogravimétrica, na qual
0 pico de 484 °C, provavelmente esta associado ao inicio da decomposi¢do do HPMo em P20s
e MoO:s. Resultados similares foram obtidos por Marosi et al. (2000), que calcinaram o HPMo
a temperaturas de 380 a 460 °C e notaram que a partir de 440 °C os difratogramas do HPMo
apresentaram picos referentes ao MoO:s.

Para a fase ativa HPW (Figura 5.3b), ndo foram observadas diferencas significativas
entre os difratogramas calcinados a 300 °C e a 500 °C. Apesar da literatura apresentar
referéncias que indicam que a decomposicdo da estrutura de Keggin do HPW ocorre a
temperaturas proximas de 500 °C (MATIAS, 2014; OLIVEIRA; 2007; SCROCCARO, 2009),
ambos difratogramas presentes na Figura 5.3 (b) apresentam picos que estdo de acordo com o
difratograma de referéncia do HPW (KEGGIN, 1934), ndo apresentando picos referentes ao
WO3 (VOGT; WOODWARD; HUNTER, 1999). Este resultado esta de acordo com o
observado por meio da andlise termogravimétrica, na qual o inicio da decomposicdo do HPW
formando WOz e P2Os foi observado por volta de 545 °C. Este comportamento indica que a
estrutura de Keggin foi mantida para a temperatura de calcinacdo de até 500 °C, apontando que
0 HPW parece apresentar maior estabilidade térmica do que o HPMo, o qual apresentou

formagéo de 6xido MoOs apds calcinagéo a 500 °C.
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Figura 5.3 — Difratograma de raios X da fase ativa HPMo (a) e HPW (b) calcinado a 300 °C e

a 500 °C.
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Os difratogramas de raios X dos catalisadores produzidos de acordo com o planejamento

experimental Taguchi Lg (catalisadores 1 a 8) estdo apresentados nas Figuras 5.4 e 5.5. Na

Figura 5.4 estdo apresentados os difratogramas referentes aos catalisadores 1, 2, 3 e 4, 0s quais

foram calcinados a 300 °C. Nota-se, nesta Figura, que os difratogramas dos catalisadores 1 e 3

apresentam picos caracteristicos da estrutura de Keggin do HPMo, principalmente no intervalo

de 20 entre 20° e 30°. Este comportamento pode estar relacionado a formagao de aglomerados,
indicando menor dispersdo da fase ativa sobre o suporte (CALIMAN et al., 2010; PACULA et
al., 2015; KIRPZA et al., 2018).
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Figura 5.4 — Difratogramas de raios X: (a) do catalisador 1 (HPMo/Nb20s), do suporte (Nb2Os)
e da fase ativa (HPMo); (b) do catalisador 2 (HPW/ Nb2Os), do suporte (Nb20Os) e da fase ativa
(HPW); (c) do catalisador 3 (HPMo/ Al>O3), do suporte (Al.Oz3) e da fase ativa (HPMo); (d) do
catalisador 4 (HPW/AI>Oz), do suporte (Al2O3) e da fase ativa (HPW) todos calcinados a
300 °C.
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E possivel observar ainda nesta Figura 5.4, que os difratogramas dos catalisadores 2 e 4
ndo apresentam picos referentes a fase ativa, exibindo difratograma similar ao do suporte. Este
comportamento evidencia que HPW esta bastante disperso na superficie do suporte, sem
aglomerages. Resultados semelhantes foram obtidos na literatura. Caliman et al. (2005; 2010)
observaram boa dispersdo da fase ativa nos difratogramas com até 40% de HPW em Nb2Os e
Al>03 calcinados a 200 °C.
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Figura 5.5 — Difratogramas de raios X: (a) do catalisador 5 (HPMo/Nb20s), do suporte (Nb2Os)
e da fase ativa (HPMo); (b) do catalisador 6 (HPW/ Nb.Os), do suporte (Nb2Os) e da fase ativa
(HPW); (c) do catalisador 7 (HPMo/ Al>O3), do suporte (Al>O3) e da fase ativa (HPMo); (d) do
catalisador 8 (HPWI/AI>Oz3), do suporte (Al.O3) e da fase ativa (HPW) todos calcinados a
500 °C.
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Na Figura 5.5 estdo apresentados os difratogramas de raios X referentes aos
catalisadores calcinados a 500 °C (catalisadores 5 a 8). E possivel observar nesta Figura que os
difratogramas dos catalisadores 5 e 7 apresentam picos entre 10° e 15° e 20° e 40°, 0s quais Sa0
picos caracteristicos do 6xido de molibdénio (MoOs) (LEISEGANG et al., 2005), indicando
que o HPMo comecou a ser degradado durante a calcinagéo do catalisador. Resultados similares
foram obtidos por Wang et al. (2015), em que os autores avaliaram catalisadores produzidos
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por impregnacdo de HPMo em TiO> (razdo 1:1 m/m) calcinados a temperaturas entre 100 a
500 °C e observaram que a partir de 400 °C os catalisadores apresentaram picos referentes ao
MoOs. Além disso, ainda na Figura 5.5, nota-se que os difratogramas dos catalisadores 6 e 8
apresentam picos entre 20° e 25°, e 30° e 35° que ndo coincidem com o suporte ou a estrutura
de Keggin do HPW. Estes picos estdo de acordo com o0s observados para o 6xido de tungsténio
(WO:3) presentes no trabalho de Vogt, Woodward e Hunter (1999), o que indica que a estrutura
do HPW comecou a ser degradada a uma temperatura de calcinacdo de 500 °C. De fato, este
comportamento também foi evidenciado no trabalho de Liu, Wang e Jin (2014). Estes autores
avaliaram catalisadores formados por impregnacao de HPW em silica (SBA-15) calcinado a
500 °C com proporgdo de HPW no suporte de 50% e observaram que o difratograma do
catalisador apresentou picos caracteristicos do WO:s.

Os suportes e os catalisadores também foram caracterizados quanto as propriedades
texturais, avaliadas por meio da analise da area especifica. Na Tabela 5.1 estdo apresentados 0s
valores de area superficial, volume e o didmetro de poros dos catalisadores e dos suportes
calcinados a 300 °C e 500 °C. Quanto aos suportes Nb>Os utilizados, foi possivel verificar que
0 aumento da temperatura de calcinacdo de 300 para 500 °C, provocou uma reducdo de
aproximadamente 79% na area superficial e de 64% no volume de poros, e um aumento do
diametro de poros do suporte em cerca de 2,5 vezes. Esta reducdo da area pode resultar em um
desempenho inferior do catalisador sintetizado a partir dos suportes calcinados a 500 °C, o que
estd ainda associado a mudanca de fase cristalina do Nb2Os de amorfo (300 °C) para
pseudohexagonal (500 °C). Resultados similares foram reportados por Wang et al. (2019), os
quais analisaram a area superficial do Nb.Os calcinado a temperaturas de 300 a 1000 °C e
observaram que sua area reduziu de 100 m#/g para 2 m#g com o aumento da temperatura de
calcinacdo de 300 °C para 1000 °C, devido a formacdo de uma fase cristalina mais estruturada.

Ainda na Tabela 5.1, com relacdo ao Al2Os3, é importante salientar que a estabilidade da
area superficial e o volume de poros com 0 aumento da temperatura de calcinacao se deve a
utilizacdo de uma alumina comercial previamente calcinada a 1000 °C. Este resultado esta de
acordo com o obtido por DRX que aponta que o suporte se manteve na fase y-alumina para
ambas temperaturas de calcinagéo.

Quanto aos catalisadores, a area superficial especifica apds a impregnacao da fase ativa
apresentou reducdes que variaram de 32% (para o catalisador 6) a 86% (para o catalisador 3).
O volume de poros também variou, havendo reducGes que variaram de 4% (para o catalisador
5) a 79% (para o catalisador 2). Para o diametro de poros, observou-se que dois catalisadores

apresentaram resultados maiores que os suportes: o catalisador 3 com aumento de 30% e o
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catalisador 5 com aumento de 71%. Este fendmeno pode estar associado a elevada acidez da
fase ativa utilizada (HPMo) que possivelmente atacou os poros do suporte, aumentando o
diametro dos poros e consequentemente diminuindo a area superficial do catalisador. Para os
demais catalisadores, o diametro de poros teve reducdes que variaram de 2% (para catalisador
8) a 61% (para catalisador 6). Resultados semelhantes s&o reportados na literatura. Conceicao
et al. (2017), que trabalharam com 30% de HPMo impregnado em Nb2Os, calcinados a 300 °C,
observaram reducdo de 82% na area especifica e 48% no volume de poros do catalisador,
qguando comparado ao do suporte. No caso de Gomes, Mendes e Souza (2017), a reducéo foi de
90% na éarea especifica e 89% no volume de poros do catalisador (HPW/MCM — 41 —
aluminosilicatos mesoporosos calcinados a 350 °C) quando comparada a do suporte (MCM —
41). Estas reducdes indicam que a fase ativa esta dispersa nos poros do suporte, uma vez que a
impregnacio promove a ocupacao parcial destes poros (CONCEICAO et al., 2017; GOMES;
MENDES; SOUZA, 2017).

Tabela 5.1 — Area superficial, volume e didmetro de poros dos catalisadores e suportes
calcinados a 300 °C e 500 °C.

Catalisadores Area superficial Volume total de Didmetro médio
(ma/g) poros (cm3/g) de poros (nm)
1 - HPMo/Nb20s - 300 °C 37,1 0,10 1,8
2 — HPW/Nb20s - 300 °C 36,1 0,03 34
3 —HPMOo/Al203 - 300 °C 10,2 0,04 7,8
4 — HPW/AI03 - 300 °C 41,0 0,05 3,8
5 — HPMo/Nb20s - 500 °C 8,2 0,05 16,5
6 — HPW/Nb20Os - 500 °C 18,5 0,03 3,8
7 —HPMo/Al03 - 500 °C 26,6 0,05 38
8 — HPW/AI,O3 - 500 °C 35,8 0,07 6,8
Suportes
Nb2Os - 300 °C 130,9 0,15 3,8
Nb2Os - 500 °C 27,3 0,05 9,6
Al203 - 300 °C 70,6 0,15 6,0
Al203 - 500 °C 70,1 0,16 7,0

Fonte: Proprio autor.

Ainda na Tabela 5.1, foi observada uma reducdo na area superficial com o aumento da
temperatura de calcinacdo (de 300 para 500 °C) quando se comparam os catalisadores 1 e 5

(reducdo de 77%) e também os catalisadores 2 e 6 (reducéo de 48 %), todos suportados sobre
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Nb2Os. Este resultado indica que os catalisadores suportados sobre Nb2Os calcinados a 300 °C,
por apresentarem maior area superficial, tendem a exibir melhor desempenho em reagdes
cataliticas. Resultado semelhante também foi notado por Alsalme et al. (2010). Estes autores
trabalharam com 15% de HPW impregnado sobre Nb,Os calcinado a 300 e 500 °C e observaram
que o catalisador HPW/Nb.Os, calcinado a 300 °C, apresentou area superficial de 166 m2/g,
enquanto o calcinado a 500 °C apresentou area superficial de 96 m2/g (reducéo de 42%).

Os catalisadores 1 e 2, suportados sobre Nb.Os calcinados a 300 °C, apresentaram areas
especificas proximas as encontradas na literatura. Caliman et al. (2010), que trabalharam com
impregnacéo de 20 a 40% de HPW em Nb2Os, calcinados a 200 °C, obtiveram areas de 46 a
51 m?/g para os catalisadores, com &rea inicial do suporte de 122 m?/g. Conceicéo et al. (2017),
que trabalharam com 30% de HPMo impregnado sobre NbOs, calcinados a 300 °C, obtiveram
area de 30,2 m#g para o catalisador, com area inicial do suporte de 169,1 m2/g. No caso dos
catalisadores 3, 4, 7 e 8, suportados sobre alumina, as areas especificas obtidas no presente
trabalho foram menores do que as encontradas na literatura para catalisadores similares. Liu et
al. (2015), que trabalharam com catalisadores com 30% do heteropoliacido HSiW impregnados
em Al>O3 calcinados a 350 e 550 °C, obtiveram area especifica de 139,8 e 123,9 m?#/g, enquanto
no presente trabalho, a maior area obtida para catalisadores com alumina foi de 41 m#/g. Este
fato pode ser explicado pelo suporte utilizado. Liu et al. (2015) utilizaram suporte de alumina
com maior area especifica inicial (187,2 m2/g) do que a alumina comercial utilizada neste
trabalho (aproximadamente 70 m2/g). Este resultado impacta na éarea especifica dos
catalisadores produzidos com estes suportes.

Por fim, os suportes e os catalisadores foram avaliados quanto a acidez superficial, a
qual impacta diretamente no desempenho dos catalisadores na reacdo. Os valores de acidez
superficial dos suportes e dos catalisadores obtidos por titulacdo acido-base estdo presentes na
Tabela 5.2, e foram calculados com relacdo a area superficial. No caso dos suportes, verifica-
se que 0 Nb20Os calcinado a 500 °C apresenta acidez aproximadamente quatro vezes maior que
0 mesmo suporte calcinado a 300 °C. A elevada acidez do Nb.Os calcinado a 500 °C talvez
possa compensar a baixa area especifica do material, quase cinco vezes menor que a do Nb2Os
calcinado a 300 °C (Tabela 5.1). Quanto a alumina, foi possivel verificar que, assim como para
a area especifica e volume de poros, a acidez deste suporte calcinado a 300 ou 500 °C foi similar.

Quanto aos catalisadores, pode-se verificar que, de forma geral, o grupo de catalisadores
com HPMo como fase ativa apresentou maiores valores de acidez por area superficial (172,1 a
601,1 umol H*/ m?) quando comparado ao grupo de catalisadores com HPW como fase ativa

(48,8 a 107,0 umol H*/ m?). Este mesmo comportamento foi observado por Shen et al. (2019),
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que estudaram catalisadores formado por HPW ou HPMo impregnados em silica mesoporosa
SBA-15. Estes autores notaram que a acidez total do catalisador 25% HPMo/SBA-15 foi quase
duas vezes maior que a do catalisador 25% HPW/SBA-15.

Tabela 5.2 — Acidez titulavel dos catalisadores e suportes.

Catalisador indice de Acidez (umol H*/ m?)
1 — HPMo/Nb20s - 300 °C 196,7 + 8,3
2 — HPW/Nb,Os - 300 °C 107,0+0,5
3 — HPMo/Al203 - 300 °C 509,8 + 3,9
4 — HPW/AI03 - 300 °C 4907+24
5 — HPMo/Nb20s - 500 °C 601,1+1,3
6 — HPW/Nb.Os - 500 °C 62,8 +0,4
7 — HPMo/Al>03 - 500 °C 172,1£0,9
8 -HPW/AI,0O3 - 500 °C 488+ 1,0
Suportes

Nb2Os - 300 °C 46,3+ 0,4
Nb2Os - 500 °C 2049+ 2,2
Al>O3 - 300 °C 81,1+6,2
Al203 - 500 °C 818+1,1

Fonte: Proprio autor.

Além disso, foi possivel notar que todos os catalisadores produzidos com HPMo
obtiveram indice de acidez maior que 0s suportes, enquanto que para 0s catalisadores
produzidos com HPW, somente o catalisador 2 obteve indice de acidez maior que o do suporte.
Este fato pode estar associado a possivel interacdo entre 0 HPW e o suporte ou a aglomeracédo
de HPW nos mesoporos do suporte e consequente obstrucéo de seus sitios ativos, reduzindo a
acidez dos catalisadores (SHEN et al., 2019).

No caso dos catalisadores 5 e 7, produzidos com HPMo e calcinados a 500 °C, pode-se
verificar que eles apresentaram um dos maiores valores de indice de acidez, apesar de seus
difratogramas apontarem o inicio da formacéo de 6xido MoOs. O resultado da acidez pode estar
associado tanto a acidez do HPMo que nédo foi decomposto quanto a elevada acidez do 6xido
MoOs3 formado. Como esta fase ativa apresenta baixa estabilidade térmica e o 0xido, elevada
acidez, provavelmente os resultados de acidez destes catalisadores estdo associados a presenca
do MoOs na superficie do catalisador (ALSALME et al., 2010; ALMEIDA et al., 2014; SHEN
etal., 2019).
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Diante dos resultados de caracterizagdo expostos, verificou-se que os tipos de fase ativa
e suporte, bem como a temperatura de calcinacdo exerceram grande influéncia na &rea
superficial, acidez e dispersdo dos catalisadores, podendo-se destacar 0s resultados
apresentados pelo catalisador 30% HPW/NbOs calcinado a 300 °C. Este catalisador apresentou
elevada dispersdo da fase ativa sobre o suporte, além de possuir uma das maiores areas
superficiais e acidez entre os catalisadores produzidos. Apesar destas evidencias, o catalisador
de melhor desempenho foi determinado com base nos resultados de rendimento em HMF a
partir de glicose na etapa de avaliacdo das condicGes de preparo de catalisadores

heteropoliécidos.

5.2 Avaliacdo das condicdes de preparo de catalisadores heteropoliacidos

Como etapa inicial da avaliagdo das condicGes de preparo dos catalisadores, foi
realizado um estudo cinético da reacdo de producdo de HMF a partir de glicose para a
determinacdo do tempo reacional dos catalisadores heteropoliacidos. A cinética foi realizada
empregando 1% (m/v) de catalisador HPMo/Nb,Os, calcinado a 300 °C. A temperatura
empregada foi de 160 °C, 100 g/L de glicose e propor¢do de 1:1 acetona:agua (m/m), durante
75 minutos de reacao.

De acordo com a Figura 5.6, que apresenta a variacdo das concentracdes de glicose e
HMF em funcdo do tempo, verifica-se que ap6s 30 min de reacdo, a producdo de HMF atinge
o0 patamar de 2,5 g/L, e se mantém praticamente constante até o tempo maximo acompanhado
de 75 min. Diante disso, os ensaios reacionais foram realizados até 30 minutos nas proximas
etapas do trabalho.

Nesta etapa, 8 catalisadores foram produzidos em duplicata, variando-se o0 suporte
(Nb2Os ou Al203), a fase ativa (HPW ou HPMo) e a temperatura de calcinagdo (300 °C ou 500
°C), de acordo com o planejamento Taguchi Lg (Tabela 5.3). Os catalisadores produzidos foram
avaliados quanto ao desempenho na produgdo de HMF a partir de glicose em reator Parr de alta
pressdo, nas seguintes condigOes experimentais: 100 mL de meio reacional, 160 °C, 1% (m/v)
catalisador, 100 g/L de glicose, proporcao de 1:1 acetona:agua (m/m) e tempo reacional de 30
minutos.

As variaveis respostas concentracdo de HMF (g/L), rendimento em HMF (Rumr %),
seletividade em HMF (Sumr %) e conversdo de glicose (Xgi) estdo apresentadas na Tabela 5.3.

Pode-se verificar que a concentragdo de HMF variou de 0,5 a 6,6 g/L, o rendimento de 0,7% a
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9,5% e a seletividade de 0,9% a 12,6% em condi¢bes ainda ndo otimizadas. Apesar do
rendimento maximo de HMF estar abaixo de 10%, a conversdo de glicose foi elevada, variando
de 65,3% a 93,6%, indicando que houve formacéo de subprodutos, que podem ser desde humina
até acido levulinico e furfural, sendo que os dois Gltimos também possuem interesse econdmico
(HUANG et al., 2018, SWEYGERS et al., 2018).

Figura 5.6 — Cinética de producdo de HMF a partir de glicose empregando o catalisador
HPMo/Nb,Os calcinado a 300 °C.
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Fonte: Proprio autor.

Os rendimentos obtidos nesta etapa do trabalho, com condicGes ainda ndo otimizadas,
sdo semelhantes a alguns trabalhos presentes na literatura. Villanueva e Marzialetti (2018)
estudaram a cinética da desidratacdo da glicose (2,00 g), com 1,00g de catalisador (ZrPO-700),
110 mL de solvente (agua), temperatura de 125 °C e tempo de até 175 min e obtiveram
rendimento maximo em HMF de aproximadamente 7%, enquanto a conversao de glicose foi
préxima de 20%. Quando testaram carvao ativado carboxilados (AC-FA) como catalisador, sob
as mesmas condicGes anteriores, a conversdo de glicose aumentou para quase 60%, enquanto o
rendimento em HMF foi desprezivel, indicando a obtencdo de subprodutos. Zhao et al. (2007)
analisaram a producdo de HMF a partir de glicose (50 mg), utilizando 500 mg de liquido idnico
[EMIM]CI como solvente e FeClz como catalisador, com temperatura de reagdo de 80 °C e

tempo de 180 min. Estes autores obtiveram rendimento em HMF de 10%, proximo ao obtido
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no presente trabalho, mesmo utilizando liquido i6nico como solvente. Candu et al. (2019)
inicialmente trabalharam com producédo de HMF a partir de glicose (0,18 g), utilizando agua
como solvente (5 mL), temperatura de 180 °C, tempo de reacédo de 12 h e 0,03 g de Nb (0,02)-
Beta zedlita como catalisador. Estes autores reportaram uma seletividade em HMF de 5,6%,
com somente 21% de converséo de glicose, resultado abaixo do obtido no presente trabalho.
Entretanto, quando os autores passaram a utilizar sistema bifasico (3,5 mL de solucdo de NaCl
a 20% e 1,5 mL de MIBK) a seletividade aumentou para 20,3% e a conversdo de glicose para
97,8%. De fato, além da escolha do catalisador, as condi¢@es reacionais como o tipo de solvente

séo capazes de impactar consideravelmente no rendimento em HMF.

Tabela 5.3 — Resultado do planejamento Taguchi Lg para o estudo das variaveis de maior
influéncia no preparo dos catalisadores heteropoliacidos.

Condicdes Experimentais (Fatores e Interagdes) Variaveis Respostas
A C:

B Cuvr  RHMF  SHMF Xali

Cat. Tealcinagao AB Fase AC BC ABC ! A )

ec)y  SUPOT T ativa @L) (%) (%) (%)

1 300 Nb 1 HPMo 1 1 1 ¥t 30 33 923

19 2.8 30 936

6,6 9,4 124 757

3 300 Al 2 HPMo 1 2 2 1 44 49 903

2,6 3,7 43 853

4 300 Al 2 HWPW 2 1 1 0> 08 11 698

0,6 08 1,2 67,2

5 500 Nb 2 HPMo 2 1 o 48 63 75 918

4,9 7,0 7.7 90,7

6 50 Nb 2 HPW 1 2 1 2 07 L0053

05 08 1,2 66,1

7 500 Al 1 HMo 2 2 1 >t 73 80 910

5,4 7,7 8,7 87,6

8 500 Al 1 HPW 1 1 2 95 07 03 706

0,5 0,7 1,0 68,9

Chmr: Concentracdo de HMF; Ruwmr: rendimento em HMF; Snwvr: seletividade em HMF; Xaii:
Converséo de glicose
Fonte: Préprio autor.
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A significancia estatistica dos efeitos principais e de suas interagdes sobre as diferentes
respostas avaliadas foram verificadas por meio da anélise da variancia dos efeitos (ANOVA).
As Tabelas 5.4 a 5.7 apresentam os resultados de ANOVA para a concentracdo de HMF,
rendimento em HMF, seletividade em HMF e conversdo de glicose, respectivamente. Todas
apresentaram elevados coeficientes de correlagdo (acima de 0,98). As varidveis avaliadas
(temperatura, tipo de suporte e fase ativa do catalisador) foram significativas a um nivel de 95%

de confianca.

Tabela 5.4 — Analise de variancia do planejamento Taguchi Lg dos efeitos principais e
interacdes dos fatores avaliados sobre a concentracdo de HMF.

CHwmF SQ GL MQ F p
Modelo 81,82 7 11,69 473,61 0,0001*
Temperatura (A) 0,21 1 0,21 8,58 0,0190*
Suporte (B) 6,05 1 6,05 245,17 0,0001*
Fase Ativa (C) 11,68 1 11,68 473,44 0,0001*
AB 7,83 1 7,83 317,23 0,0001*
AC 32,49 1 32,49 1316,55 0,0001*
BC 13,09 1 13,09 530,53 0,0001*
ABC 10,46 1 10,46 423,74 0,0001*

Erro puro 0,20 8 0,02

Total 82,02 15 R?=0,9976
* Significativo a 95% de confianca (p < 0,05).
Fonte: Proprio autor.

Tabela 5.5 — Analise de variancia do planejamento Taguchi Ls dos efeitos principais e
interacdes dos fatores avaliados sobre o rendimento em HMF.

RHmF SQ GL MQ F p

Modelo 166,82 7 23,83 529,58 0,0000*
Temperatura (A) 0,42 1 0,42 9,39 0,0155*
Suporte (B) 12,25 1 12,25 272,22 0,0000*
Fase Ativa (C) 23,52 1 23,52 522,72 0,0000*
AB 16,00 1 16,00 355,56 0,0000*
AC 66,42 1 66,42 1476,06  0,0000*
BC 27,04 1 27,04 600,89 0,0000*
ABC 21,16 1 21,16 470,22 0,0000*

Erro puro 0,36 8 0,05

Total 167,18 15 R?=0,9978
* Significativo a 95% de confianca (p < 0,05).
Fonte: Préprio autor.
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A andlise estatistica apontou que, para as respostas concentracdo de HMF, rendimento
e seletividade em HMF (Tabelas 5.4, 5.5 e 5.6), as varidveis temperatura de calcinagdo, tipo de
fase ativa, suporte e as interacfes de segunda ordem (AB, AC, BC) e terceira ordem (ABC),
apresentaram efeitos significativos a um nivel de 95% de confianca. Para a variavel resposta
conversao de glicose (Tabela 5.7), a temperatura de calcinagéo, o tipo de fase ativa, suporte e
as interacdes de segunda ordem AB e AC também foram significativas a um nivel de 95% de

confianca.

Tabela 5.6 — Analise de variancia do planejamento Taguchi Lg dos efeitos principais e
interacdes dos fatores avaliados sobre a seletividade em HMF.

SHMF SQ GL MQ F p

Modelo 249,36 35,62 501,82 0,0001*
Temperatura (A) 2,70 2,70 38,10 0,0003*
Suporte (B) 21,44 21,44 302,06 0,0001*

7
1
1
Fase Ativa (C) 16,03 1 16,03 225,86 0,0001*
AB 27,80 1 27,80 391,58 0,0001*
AC 98,48 1 98,48 1387,31 0,0001*
BC 46,98 1 46,98 661,86 0,0001*
ABC 35,92 1 35,92 505,95 0,0001*
Erro puro 0,57 8 0,07

Total 249,93 15 R?=0,9977
* Significativo a 95% de confianga (p < 0,05).
Fonte: Préprio autor.

Tabela 5.7 — Anélise de variancia do planejamento Taguchi Ls dos efeitos principais e
interacdes dos fatores avaliados sobre a conversao de glicose.

Xaili SQ GL MQ F p

Modelo 1808,97 7 258,42 81,81 0,0001*

Temperatura (A) 18,64 1 18,64 5,90 0,0413*

Suporte (B) 24,52 1 24,52 7,76 0,0237*

Fase Ativa (C) 1678,91 1 1678,91 531,48 0,0001*

AB 50,00 1 50,00 15,83 0,0041*

AC 17,33 1 17,33 5,49 0,0472*

BC 4,80 1 4,80 1,52 0,2526

ABC 14,76 1 14,76 4,67 0,0626

Erro puro 25,27 8 3,16

Total 183424 15 R? = 0,9862

* Significativo a 95% de confianga (p < 0,05).
Fonte: Préprio autor.
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Os efeitos das varidveis independentes (temperatura, suporte e fase ativa) sobre as
diferentes respostas do planejamento séo apresentados nas Figuras 5.7 a 5.10. De acordo com
a Figura 5.7, é possivel observar os efeitos de interacdo entre suporte e temperatura para as
diferentes fases ativas sobre a concentracdo de HMF. Nota-se que as maiores concentracdes de
HMF foram obtidas nas reagdes em que se utiliza o catalisador preparado com a fase ativa
HPW, suportado sobre Nb2Os e calcinado a uma temperatura de 300°C. Com relagdo a fase
ativa HPMo nota-se que a temperatura de calcinacdo de preparo do catalisador apresenta maior
influéncia do que os suportes, entretanto, as concentracdes de HMF obtidas nas reacdes em que
se utilizam catalisadores produzidos com HPMo como fase ativa ainda séo inferiores aquelas
obtidas quando se utiliza HPW como fase ativa. Estes resultados sugerem que o catalisador
produzido com a fase ativa HPW é capaz de promover maiores conversdes em HMF, entretanto
tais concentragcdes s6 podem ser alcancadas quando se utiliza Nb2Os como suporte a uma

temperatura de calcinacdo de 300°C.

Figura 5.7 — Efeito de interacdo entre temperatura e suporte para as diferentes fases ativas sobre
a concentracdo de HMF do planejamento Taguchi Ls.
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Fonte: Préprio autor.

Os resultados de rendimento e seletividade em HMF (Figura 5.8 e 5.9) apresentam
comportamento semelhante ao observado para a concentracdo de HMF, em que é possivel
observar maiores seletividades e rendimentos quando o catalisador é preparado em Nb2Os a
300°C, tendo HPW como fase ativa. Com relacdo a conversdo de glicose, na Figura 5.10

observa-se que é possivel obter maiores conversdes quando se utiliza o catalisador preparado
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com a fase ativa HPMo, com pequena influéncia do suporte e temperatura de calcinagdo. Como
0 aumento da conversdo ndo foi acompanhado pelo aumento do rendimento, os catalisadores
com fase ativa HPMo tendem a gerar mais subprodutos nas reacdes, apresentando menor
seletividade em HMF.

Os resultados da anélise estatistica sugerem que os catalisadores preparados com a fase
ativa HPW, utilizando Nb2Os como suporte e calcinados a 300°C apresentaram melhor
desempenho para a obtencdo de maiores concentracdes, seletividades e rendimentos em HMF
nas condicdes reacionais ainda nao otimizadas. Este resultado esta de acordo com os obtidos na
caracterizacdo dos catalisadores. Os difratogramas de raios X das amostras apontaram que 0
catalisador com melhor dispersao de fase ativa no suporte foi HPW/Nb,Os calcinado a 300 °C.
Além disso, o catalisador HPW/Nb2Os calcinado a 300 °C apresentou uma das maiores areas

superficiais e a maior acidez entre os catalisadores produzidos com HPW.

Figura 5.8 — Efeito de interacdo entre temperatura e suporte para as diferentes fases ativas sobre

o rendimento em HMF de acordo com o planejamento Taguchi Ls.
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Fonte: Préprio autor.

Outros dois catalisadores com resultados que merecem destaque foram os produzidos
com HPMo e calcinados a 500 °C. Estes catalisadores obtiveram os melhores resultados quanto
a producdo de HMF depois do HPW/Nb2Os e as maiores conversdes de glicose, o que esta de
acordo com a caracterizacao quanto ao indice de acidez, uma vez que obtiveram um dos maiores
resultados. Entretanto, o difratograma destes catalisadores apontou o inicio de formacgéo de

oxido MoOs, logo, este caso apresenta duas possibilidades: ocorreu pouca decomposicdo da
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fase ativa e 0 HPMo restante conseguiu catalisar a reacéo; ou o 6xido MoO3 também pode ser
utilizado como fase ativa para catalisar a reacdo de glicose em HMF. Acredita-se que a segunda
possibilidade é a mais possivel, devido a baixa estabilidade térmica do HPMo e elevada acidez
do MoOs, cuja impregnacdo em suporte aumenta a acidez do catalisador (ALSALME et al.,
2010; ALMEIDA et al., 2014; SHEN et al., 2019).

Figura 5.9 — Efeito de interacdo entre temperatura e suporte para as diferentes fases ativas sobre
a seletividade em HMF de acordo com o planejamento Taguchi Ls.
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Fonte: Proprio autor.

Diante do exposto, nesta etapa o catalisador 30% HPW/Nb.Os calcinado a 300 °C foi
selecionado como o catalisador de melhor desempenho, o qual foi caracterizado por meio das
técnicas de analise termogravimétrica, FTIR e MEV-EDS. Este catalisador foi utilizado na
etapa de avaliacdo das condicGes reacionais para a producdo de HMF a partir de glicose, na
etapa de reciclo, na avaliacdo e otimizacéo das condicOes reacionais para a producdo de HMF

a partir de celulose, bem como na estimativa das constantes cinéticas.
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Figura 5.10 — Efeito de interacdo entre temperatura e suporte para as diferentes fases ativas
sobre a conversdo de glicose do planejamento Taguchi Ls.
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Fonte: Proprio autor.

5.3 Caracterizacao do catalisador de melhor desempenho

O catalisador 30% HPW/Nb.Os calcinado a 300 °C, selecionado como o catalisador de
melhor desempenho, foi caracterizado utilizando a técnica de microscopia eletronica de
varredura com espectroscopia por dispersdo de energia de raios X (MEV — EDS) e de
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).

A morfologia e estrutura do catalisador HPW/Nb2Os - 300 ° C e a dispersédo do HPW
sobre a superficie do pentéxido de nidbio foram investigadas por MEV - EDS. Como pode ser
visto na Figura 5.11a, b, este catalisador é composto por cristais ndo uniformes, com superficie
irregular e particulas de varios tamanhos. Nao foi possivel identificar uma estrutura cristalina
predominante neste catalisador, o que era esperado, uma vez que o Nb2Os calcinado a 300 °C
exibe uma caracteristica amorfa. De acordo com 0 mapeamento de emissao de raios X do niébio
e do tungsténio (Figura 5.11c, d), pode-se notar que o heteropoliacido estava altamente disperso
na superficie do suporte, sem aglomeracdo de fase ativa, 0 que estd de acordo com o

difratograma de raios X obtido para este catalisador.
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Figura 5.11 — Micrografia do catalisador HPW/Nb>0Os-300 °C com: (a) ampliagcdo de 200x
(barra de escala: 500 um), (b) ampliagdo de 2000 (barra de escala: 30 um), e mapeamento de
emissdo de raios X do nidbio (c) e do tungsténio (d) obtidos com ampliacdo de 2000x (barra de
escala: 40 um).

,‘g“d

40 um 40 pm

Fonte: Proprio autor.

A andlise de FTIR foi empregada para verificar a estabilidade da estrutura de Keggin no
catalisador HPW/Nb,Os — 300 °C, por meio da identificacdo de picos relativos a grupos
caracteristicos da estrutura de Keggin do HPW. A Figura 5.12 apresenta o espectro de FTIR do
catalisador 30% HPW/Nb2Os — 300 °C, do suporte Nb2Os calcinado a 300 °C e da fase ativa
HPW. Ao observar a Figura, pode-se notar a presenca de quatro bandas em comprimentos de
onda semelhantes nos espectros referentes a fase ativa e ao catalisador, localizadas em: 1080
cm?, 982 cm?, 893 cm™ e 791 cm™. Segundo Caliman et al. (2010), estas bandas séo tipicas
dos anions de Keggin do HPW (PW12040°%) infravermelho, e estdo relacionadas as ligacdes dos
oxigénios presentes no anion, sendo 1080 cm™ referente a ligagd0 P-Ointerno, 982 cm?
correspondente a ligagdo W=Oterminal, 898 cm™ referente a ligagdo W-Ouerice-W € a banda de
absorcdo 797 cm™ relacionada a ligagdo W-Ouresta-W. Estes valores podem apresentar ligeira
varia¢do dependendo do autor consultado. Liao et al. (2019), por exemplo, apresentam valores
de banda de absorg&o tipicos do HPW como sendo: 1071 cm™ (P-0), 972 cm™ (W=0), 902 cm'?
(W-O-W) e 756 cm™ (W-0a-W). Shen et al. (2019), por sua vez, apresentam faixas de variagio
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para a maior parte das bandas de absorcao: 1080 cm™ (P-Ointermo-W), 976-995 cm™ (W-Oterminal),
890-900 cm* (W-Owertice-W) € 805-810 cm? (W-Ouresta-W).

Figura 5.12 — Espectros de FTIR do catalisador 30% HPW/Nb2Os — 300 °C, do suporte Nb2Os
calcinado a 300 °C e da fase ativa HPW.
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—Nb,0, - 300 °C
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Fonte: Préprio autor.

Diante do exposto, pode-se afirmar que a estrutura de Keggin do HPW foi mantida na
superficie do suporte Nb,Os mesmo apds calcinacdo a 300 °C, uma vez que o catalisador 30%
HPW/Nb>0s — 300 °C apresenta as quatro bandas de absorcao referentes a presenca da estrutura
de Keggin do HPW, localizadas em 1080 cm™ (P-Ointerno), 982 cm™ (W=Oterminar), 893 cm™*
(W-Ousriice-W) € 791 cm™ (W-Ouresta-W).

54 Avaliagdo das condigbes reacionais para a conversao de glicose em

hidroximetilfurfural

Nesta etapa, as influéncias das variaveis: temperatura de reacdo (160 ou 200 °C),
proporcdo volumétrica acetona:agua (50:50 ou 75:25), concentragéo de glicose (5 ou 10% m/v)
e concentracgéo de catalisador (1 ou 5% m/v) foram avaliadas na reacdo de producédo de HMF
utilizando o catalisador de melhor desempenho (HPW/Nb2Os calcinado a 300 °C), agitacao de

300 rpm e tempo reacional de 30 min.
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As variaveis respostas concentracdo de HMF (g/L), rendimento em HMF (Rumr %),
seletividade em HMF (Sumr %) e conversdo de glicose (Xgii) obtidas a partir da producédo de
HMF de acordo com o planejamento Taguchi Lis estdo apresentadas na Tabela 5.8. Pode-se
verificar que, neste planejamento, os resultados obtidos de producdo de HMF foram superiores
aos da etapa anterior (item 5.2). A concentracdo de HMF variou de 4,0 a 22,8 g/L, o rendimento
de 7,6% a 40,8% e a seletividade de 8,8% a 43,7%. Assim como na etapa anterior, a conversao
de glicose foi elevada, variando de 63,7% a 98,4%, 0 que pode estar associada a formacao de
subprodutos. E possivel observar ainda que os maiores valores de rendimento e seletividade em
HMPF foram obtidos no ensaio 2 e 6.

O rendimento em HMF (40,8%) obtido nesta etapa do trabalho, utilizando 30%
HPW/Nb2Os — 300 °C como catalisador e meio reacional composto por acetona:adgua foi
superior a muitos estudos reportados na literatura utilizando catalisadores heterogéneos. Os
estudos realizados por Peela et al. (2019), por exemplo, que analisaram a producdo de HMF a
partir de glicose (3,33% m/m) em meio reacional bifasico composto por solucdo aquosa de
NaCl e MBIK (2,6:4 m/m), utilizando zeolita como catalisador heterogéneo (HMOR_20)
temperatura de 180 °C e tempo de 60 min, obtiveram rendimento em HMF de 27%.
Rendimentos nesta faixa também foram obtidos por Marianou et al. (2018) (27,5%) e Garcia-
Sancho et al. (2017) (23%), sendo que ambos trabalharam com sistema bifasicos (dgua:DMSO
e solucdo aquosa de CaCl, e MBIK, respectivamente) e catalisadores heterogéneos formados a
partir de gama alumina (Sn/y -Al203 e y-Al2O3 acida), com temperaturas de 150 e 175 °C e
tempo reacional de 60 e 15 min, respectivamente.

Estudos que utilizaram meio reacional composto por solvente organico puro e liquido
ibnico, como Zhang, Y., Zhang, J. e Su (2015) e Hou et al. (2019), também obtiveram
rendimentos em HMF menores que os apresentados neste trabalho. Zhang, Y., Zhang, J. e Su
(2015) estudaram a aplicacdo do catalisador 6xido de grafeno-Fe>Os na producdo de HMF a
partir de glicose (18% m/v) com meio reacional composto por DMSO, temperatura de 140 °C,
tempo de 240 min e obtiveram rendimento em HMF de 16%. Hou et al. (2019), por sua vez,
obtiveram rendimento em HMF de 36%, utilizando alumina tratada com NaOH como
catalisador e liquido i6nico EMIMCI como meio reacional na produgdo de HMF a partir de
glicose (10% m/m), com temperatura de 140 °C e tempo de 120 min.

Teimouri et al. (2015), que usaram catalisador nano-POM?#/nano-ZrO./nano-y-Al.Oze 0
mesmo solvente presente neste trabalho (acetona:agua), alcancaram rendimento menor em

HMF (34,6%), mesmo utilizando maior temperatura (190 °C) e tempo (240 min) e menor
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concentracgdo de glicose (0,4% m/v). Huang et al. (2018), que usaram o0 mesmo tempo (30 min)
e temperatura (160 °C) do presente trabalho, mas solvente (agua/y-valerolactona - GLV) e
catalisador (S-TsC- carvao ativo sulfonado) diferentes, também obtiveram rendimento menor
em HMF (27,8%). Os resultados do presente trabalho também foram superiores aos obtidos por
Jiménez-Morales et al. (2014), que trabalharam com producéo de HMF a partir de glicose (30
g/L) em meio reacional &gua:MIBK (1:2,3 v/v), temperatura de 175 °C, tempo de 150 min e 1%
m/v de catalisador (ZrOz/silica), obtendo rendimento de 23%.

Shahangi, Chermahini e Saraji (2018), Shen et al. (2016), Zhang et al. (2019) e Moreno-
Recio, Santamaria-Gonzéalez e Maireles-Torres (2016) obtiveram rendimento em HMF (39%,
40,2%, 41,5%, 42%, respectivamente) similares ao alcancado neste trabalho. Entretanto, todos
estes estudos utilizaram condi¢bes reacionais mais drasticas, como maior temperatura e/ou
tempo. Shahangi, Chermahini e Saraji (2018) produziram HMF aplicando aluminosilicato
como catalisador e DMSO como solvente, com temperatura de 170 °C e tempo de 120 min.
Shen et al. (2016) utilizaram sistema bifasico de agua/GLV e catalisador SO4%/ In,O3-ATP para
produzir HMF, com temperatura de 180 °C e tempo de 60 min. Zhang et al. (2019) também
utilizaram agua/GLV como solvente na obtencdo de HMF, mas usaram uma resina acida (Al-
SPFR) como catalisador, com temperatura de 180 °C e tempo de 50 min. Por fim, Moreno-
Recio, Santamaria-Gonzéalez e Maireles-Torres (2016) utilizaram zedlita como catalisador e
solucéo aquosa de NaCl e MBIK, com temperatura de 195 °C e tempo de 30 min. Diante do
exposto, verifica-se que mesmo utilizando meio composto por acetona e dgua, o presente estudo
alcancou rendimentos de HMF equivalentes ou superiores aos reportados na literatura, mas com

condigdes reacionais mais brandas.



Tabela 5.8 — Resultados do planejamento Taguchi Lie para avaliagio das condigdes reacionais para a conversdo de glicose em hidroximetilfurfural.

Condigdes Experimentais (Fatores e Interacdes) Variaveis Respostas

A B c D Cumvr  Rumr Suvr  Xali
EXp. Trecso Acetona: AB  Cei AC BC CE Cat AD BD CE CD BE AE E o A o

©C)  Agua (%miv) (%mA) L) (%) (%) (%)
1 160 50:50 1 5 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 54 154 216 71,3
2 160 50:50 1 5 1 1 1 5 2 2 2 2 2 2 2 143 408 43,7 933
3 160 50:50 1 10 2 2 2 1 1 1 1 2 2 2 2 61 88 13,7 63,7
4 160 50:50 1 10 2 2 2 5 2 2 2 1 1 1 1 211 301 349 86,1
5 160 75:25 2 5 1 2 2 1 1 2 2 1 1 2 2 61 175 216 809
6 160 75:25 2 5 1 2 2 5 2 1 1 2 2 1 1 142 405 434 0933
7 160 75:25 2 10 2 1 1 1 1 2 2 2 2 1 1 53 76 118 639
8 160 75:25 2 10 2 1 1 5 2 1 1 1 1 2 2 228 326 371 880
9 200 50:50 2 5 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 40 115 118 974
10 200 50:50 2 5 2 1 2 5 1 2 1 2 1 2 1 50 142 145 979
11 200 50:50 2 10 1 2 1 1 2 1 2 2 1 2 1 59 85 88 96,0
12 200 50:50 2 10 1 2 1 5 1 2 1 1 2 1 2 69 98 10,0 984
13 200 75:25 1 5 2 2 1 1 2 2 1 1 2 2 1 73 208 216 959
14 200 75:25 1 5 2 2 1 5 1 1 2 2 1 1 2 49 140 145 964
15 200 75:25 1 10 1 1 2 1 2 2 1 2 1 1 2 131 188 257 730
16 200 75:25 1 10 1 1 2 5 11 2 1 2 2 1 119 170 198 855

E: Coluna para estimativa do erro; Cuwvr: Concentragdo de HMF; Ruwvr: rendimento em HMF; Snwvr: seletividade em HMF; Xgii: Converséo de
glicose
Fonte: Préprio autor.

JAS
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A significancia estatistica dos efeitos principais e de suas interacdes sobre as diferentes
respostas avaliadas no planejamento Taguchi Lis foram verificadas por meio da anélise da
variancia dos efeitos (ANOVA). As Tabelas 5.9 a 5.12 apresentam os resultados de ANOVA
para a concentracdo de HMF, rendimento e seletividade em HMF e conversdo de glicose,
respectivamente. Os coeficientes de correlagcdo obtidos foram acima de 95% para todas as
respostas.

Tabela 5.9 — Andlise de variancia do planejamento Taguchi Lis dos efeitos principais e
interacdes dos fatores avaliados para a glicose sobre a concentracdo de HMF.

CHwmF SQ GL MQ F p

Treacio (A) 82,53 1 82,53 18,18 0,008*

Acetona:Agua (B) 17,89 1 17,89 3,94 0,104

Cglicose (C) 64,07 1 64,07 14,11 0,013*

Ceatalisador (D) 142,32 1 142,32 31,35 0,003*

AB 11,96 1 11,96 2,63 0,165

AC 0,11 1 0,11 0,02 0,881

AD 163,41 1 163,41 36,00 0,002*

BC 5,45 1 5,45 1,20 0,323

BD 0,89 1 0,89 0,20 0,676

CD 17,27 1 17,27 3,80 0,109

Residuo 22,70 5 4,54

Total 528,60 15 R%2=0,9571

* Significativo a 95% de confianca (p < 0,05).
Fonte: Proprio autor.

A andlise estatistica apontou que, para a resposta concentracdo de HMF (Tabela 5.9), as
varidveis temperatura de reacdo, concentracdo de glicose e de catalisador e a interacdo de
segunda ordem AD, apresentaram efeitos significativos a um nivel de 95% de confianca. No
caso do rendimento em HMF (Tabela 5.10), todos os fatores principais (temperatura de reagéo,
proporcdo volumétrica acetona:agua, concentracdo de glicose e de catalisador), aléem das
interacGes de segunda ordem AC e AD apresentaram efeitos significativos ao mesmo nivel de
confianga. Para a resposta seletividade em HMF (Tabela 5.11), a temperatura de reagdo, a
proporcao volumetrica acetona:agua, a concentracéo de catalisador e as interacfes de segunda
ordem AB, AC e AD, foram significativas, enquanto que, para a conversao de glicose (Tabela
5.12), a temperatura de reagéo, a concentracdo de glicose e de catalisador e as interacdes de
segunda ordem AB e AD apresentaram efeitos significativos a um nivel de 95% de confianca.

Portanto, verificou-se que os fatores principais temperatura de reacdo e concentracdo de
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catalisador, bem como a interacdo AD foram significativas a um nivel de 95% de confianca
para todas as varidveis respostas analisadas.

Tabela 5.10 — Analise de varidncia do planejamento Taguchi Lis dos efeitos principais e
interacdes dos fatores avaliados para a glicose sobre o rendimento em HMF.

RHMF SQ GL MQ F p

Treagfio (A) 387,78 1 387,78 67,88 0,000*

Acetona:Agua (B) 54,92 1 54,92 9,61 0,027*

Cylicose (C) 107,83 1 107,83 18,87 0,007*

Ceatalisador (D) 509,93 1 509,93 89,25 O,OOO*

AB 34,26 1 34,26 6,00 0,058

AC 51,75 1 51,75 9,06 0,030*

AD 615,00 1 615,00 107,65 0,000*

BC 3,87 1 3,87 0,68 0,448

BD 7,99 1 7,99 1,40 0,290

CD 0,16 1 0,16 0,03 0,874

Residuo 28,57 5 571

Total 1802,06 15 R? =0,9841

* Significativo a 95% de confianca (p < 0,05).
Fonte: Proprio autor.

Tabela 5.11 — Analise de varidncia do planejamento Taguchi Lis dos efeitos principais e
interacdes dos fatores avaliados para a glicose sobre a seletividade em HMF.

SHMF SQ GL MQ F p

Treagao (A) 639,40 1 639,40 68,01 0,000*

Acetona:Agua (B) 83,56 1 83,56 8,89 0,031*

Cylicose (C) 59,36 1 59,36 6,31 0,054

Ceatalisador (D) 412,81 1 412,81 4391 0,001*

AB 84,05 1 84,05 8,94 0,030*

AC 74,97 1 74,97 7,98 0,037*

AD 616,77 1 616,77 65,61 0,000*

BC 18,73 1 18,73 1,99 0,217

BD 10,77 1 10,77 1,15 0,333

CD 0,32 1 0,32 0,03 0,860

Residuo 47,01 5 9,40

Total 2047,74 15 R?=0,9770

* Significativo a 95% de confianca (p < 0,05).
Fonte: Préprio autor.
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Tabela 5.12 — Anélise de variancia do planejamento Taguchi Lie dos efeitos principais e
interacdes dos fatores avaliados para a glicose sobre a converséo de glicose.

Xaii SQ GL MQ F p

Treacio (A) 625,68 1 62568 34,95 0,002*

Acetona:Agua (B) 46,37 1 46,37 2,59 0,168

Cylicose (C) 321,47 1 32147 17,96 0,008*

Ceatatisador (D) 582,79 1 58279 32,56 0,002*

AB 159,71 1 159,71 8,92 0,031*

AC 0,38 1 0,38 0,02 0,889

AD 264,39 1 26439 14,77 0,012*

BC 101,86 1 101,86 5,69 0,063

BD 0,30 1 0,30 0,02 0,902

CD 42,38 1 42,38 2,37 0,185

Residuo 89,51 5 17,90

Total 223482 15 R? = 0,9599

* Significativo a 95% de confianga (p < 0,05).
Fonte: Préprio autor.

Os efeitos dos fatores temperatura de reacdo, proporcdo volumétrica acetona:agua,
concentracdo de glicose e de catalisador sobre o sinal/ruido (S/N) das diferentes respostas do
planejamento s&o apresentados nas Figuras 5.13 a 5.16. De acordo com a Figura 5.13, verifica-
se que as maiores concentracfes em HMF sdo obtidas quando a temperatura da reacéo esta no
nivel baixo (160 °C), e os demais fatores no nivel alto (concentracdo de glicose 10% m/v e
concentracdo de catalisador 5% m/v), sendo que a proporcdo volumétrica acetona:agua néo
apresentou influéncia dentro da faixa de variagéo estudada.

Quanto aos efeitos do rendimento em HMF (Figura 5.14), é possivel notar que as
maiores porcentagens sao obtidas quando a temperatura da reacdo e a concentracdo de glicose
estdo no nivel baixo (temperatura de 160 °C e concentracdo de glicose 5% m/v) e a propor¢édo
volumétrica acetona:agua, bem como a concentracao de catalisador estdo no nivel alto (75:25 e
5 % mlv, respectivamente). Para a seletividade em HMF (Figura 5.15), verifica-se que 0s
melhores resultados sdo obtidos quando a temperatura da reacdo esta no nivel baixo (160 °C) e
a proporcao volumétrica acetona:agua e concentracdo de catalisador estdo no nivel alto (75:25
e 5 % m/v), sendo que a concentracdo de glicose ndo apresentou influéncia para esta resposta

dentro da faixa de variacdo avaliada.
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Figura 5.13 — Grafico dos efeitos dos fatores e das interacdes sobre o sinal/ruido (S/N) da
concentracdo de HMF do planejamento Taguchi Lis da glicose.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 5.14 — Grafico dos efeitos dos fatores e das interacdes sobre o sinal/ruido (S/N) do
rendimento em HMF do planejamento Taguchi Lis da glicose.
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Figura 5.15 — Gréfico dos efeitos dos fatores e das interacdes sobre o sinal/ruido (S/N) da

seletividade em HMF do planejamento Taguchi Lis da glicose.
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Figura 5.16 — Gréafico dos efeitos dos fatores e das interacdes sobre o sinal/ruido (S/N) da
conversao de glicose do planejamento Taguchi Lis da glicose.
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Fonte: Proprio autor.
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Por fim, com relacdo a conversdo de glicose (Figura 5.16), nota-se que maiores
conversdes podem ser obtidas quando a temperatura e a concentracdo do catalisador estdo no
nivel alto (200 °C e 5% m/v, respectivamente) e a concentracdo de glicose esta no nivel baixo
(5% m/v), enquanto a proporcao acetona:agua ndo foi significativa dentro da faixa de variacéo
estudada. A conversdo de glicose € a Unica resposta na qual a utilizagdo de maior temperatura
apresenta melhor resultado, para todas as outras o0 melhor resultado é obtido com a utilizagéo
de menor temperatura. Dessa forma, pode-se afirmar que a glicose € mais convertida em maior
temperatura, o0 que pode estar associado a formacéo de subprodutos.

Diante dos resultados da analise estatistica, considerando que o objetivo da avaliacéo
das condigdes reacionais € obter maior rendimento e seletividade, verifica-se que a condi¢éo de
melhor ajuste para a producdo de HMF é temperatura de 160 °C, proporcdo volumétrica
acetona:agua 75:25 e concentracdo de glicose e de catalisador de 5% m/v. Estas condicdes
correspondem ao ensaio 6, o qual apresentou rendimento em HMF de 40,5% e seletividade de
43,4%. Resultados bastante proximos foram obtidos no ensaio 2 (rendimento de 40,8% e
seletividade de 43,7%), o que indica que quando se combina a temperatura de 160 °C e a
concentracdo de glicose e de catalisador de 5% m/v, a proporcao volumétrica acetona:agua ndo
apresenta influéncia no rendimento e na seletividade em HMF. Assim sendo, visando obter um
meio reacional com a menor quantidade possivel de solvente organico, optou-se por selecionar
a proporcdo volumétrica acetona:agua de 50:50. Portanto, nesta etapa, a condicdo reacional
capaz de proporcionar as maiores producfes de HMF para esta avaliacdo corresponde a uma
temperatura de 160 °C, proporcao volumétrica acetona:agua de 50:50 e concentracao de glicose
e de catalisador de 5% m/v. Esta condigéo reacional foi empregada na etapa de avaliagdo da
estabilidade do catalisador por meio de teste de reciclo.

5.5 Teste de reciclo do catalisador de melhor desempenho

A estabilidade do catalisador 30% HPW/Nb20Os - 300 °C foi avaliada por meio do seu
reaproveitamento com a execucao de quatro reagdes consecutivas utilizando a melhor condigédo
reacional obtida na etapa anterior (temperatura de 160 °C, proporcdo volumétrica acetona:agua
de 50:50, concentracdo de glicose e de catalisador de 5% m/v, 300 rpm e tempo de reacédo de
30 min). O rendimento em HMF obtido nas reagdes de reciclo estd apresentado na Figura 5.17.

Nesta Figura é possivel observar que os valores de rendimento em HMF (42,3; 39,7; 40,9 e
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40,9%), obtidos nas quatro reagdes consecutivas, foram bastante préximos entre si, sugerindo
que o processo de calcinagdo executado ap6s cada rea¢do se mostrou promissor para a remogao
de residuos organicos (huminas), os quais poderiam estar aderidos aos sitios ativos do
catalisador. Resultados semelhantes foram obtidos por Candu et al. (2019), que também
conseguiram manter a producdo de HMF a partir de glicose constante apds sucessivas reacées
a 180 °C, em meio bifasico composto por solucdo aquosa de NaCl:MIBK, utilizando calcinagéo
a 450 °C para recuperar o catalisador Nb(0,05)-Beta 18. Estes autores, por meio de analise
termogravimétrica (TGA), verificaram que a humina, responsavel pela desativacdo do
catalisador, correspondia a 56,4% da massa do catalisador apos ser utilizado na reacdo de
conversdo de glicose em HMF, e que o processo de calcinacdo também foi promissor na
recuperacdo do catalisador utilizado no estudo.

Desta forma, estes resultados indicam que o catalisador 30% HPW/Nb.Os - 300 °C
possui elevada estabilidade no meio reacional e boa reciclabilidade, podendo ser utilizado em
pelo menos quatro reagfes consecutivas sem perda de rendimento, o que confirma a eficacia

deste catalisador na producdo de HMF a partir de glicose.

Figura 5.17 — Desempenho do catalisador 30% HPW/Nb2Os - 300 °C em quatro reagdes
consecutivas do teste de reciclo.
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56 Avaliacdo das condi¢bes reacionais para a conversdo de celulose em

hidroximetilfurfural

Com o objetivo de se utilizar diretamente a celulose como matéria-prima para a
producdo de hidroximetilfurfural, nesta etapa do trabalho foram avaliadas as condicgdes
reacionais capazes de influenciar na producdo HMF a partir de celulose microcristalina.

Desta forma, as influéncias das variaveis: temperatura de reacdo (160 ou 200 °C),
proporcdo volumétrica acetona:agua (50:50 ou 75:25), concentracdo de celulose (5 ou 10%
m/v) e concentracdo de catalisador (1 ou 5% m/v) foram avaliadas por meio de um
planejamento experimental Taguchi Lis, tendo como varidveis respostas a concentracao (Cxmr
g/L) e o rendimento em HMF (Rnwvr %), conforme mostrado na Tabela 5.13. Neste estudo foram
alcancadas concentracGes maximas de HMF de até 16,0 g/L e rendimento maximo de 20,6%,
sendo que os melhores resultados foram obtidos no ensaio 16, onde todos os fatores estudados
estiveram no nivel alto (temperatura de reacdo de 200 °C, propor¢do volumétrica acetona:agua
de 75:25, concentracdo de celulose de 10% m/v, concentracdo de catalisador de 5% m/v,
agitacdo de 300 rpm e tempo reacional de 30 min).

Pode-se verificar também que os resultados obtidos por meio deste estudo, de forma
geral, foram inferiores aos obtidos no planejamento utilizando glicose (item 5.4), uma vez que
a producdo de HMF a partir de celulose apresenta uma etapa adicional de reagdo (hidrélise da
celulose em glicose), o que dificulta ainda mais o processo. Além disso, pode-se notar que a
producdo de HMF a temperatura de 160 °C, foi bastante reduzida, sendo nula para alguns
ensaios, indicando que a temperatura da reacdo apresenta grande influéncia na producao de
HMF a partir de celulose.

O rendimento obtido no presente trabalho para a producdo de HMF a partir de celulose
(20,6%), utilizando 30% HPW/Nb2Os — 300 °C como catalisador e meio reacional composto
por acetona:agua, foi superior a estudos reportados na literatura utilizando catalisadores
heterogéneos. Jing et al. (2018), estudaram a producdo de HMF a partir de celulose (2% m/v)
sob a mesma temperatura usada no presente trabalho (200 °C), utilizando TiO2/ZrO, como
catalisador, tempo reacional de 50 min e meio bifasico composto por solu¢do aquosa de
NaCl/THF (1:4 v/v), e obtiveram aproximadamente 16% de rendimento em HMF. Yang et al.
(2015) obtiveram rendimentos ainda menores (11%) na producdo de HMF a partir de celulose
(8% m/v). Estes autores utilizaram catalisador SO4*/SnO, temperatura de 190 °C, em meio

aquoso e tempo de 210 min, o que corresponde a um tempo sete vezes maior que o utilizado no
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presente trabalho (30 min). Kawamura et al. (2017), por sua vez, utilizaram WO3 para obtencéo
de HMF a partir de celulose também em meio aquoso, e avaliaram o tempo de reacdo de 60 a
180 min e a temperatura de 120 a 200 °C. Com este estudo, verificaram que somente a 200 °C
e 180 minutos de reacdo foi possivel produzir HMF (rendimento de 5,71%), nas demais
condigdes o rendimento foi desprezivel.

Estudos que utilizaram meio reacional composto somente por solvente organico também
apresentaram rendimentos inferiores ao obtido no presente trabalho, como é o caso de Wang et
al. (2012), que obtiveram rendimento em HMF de 2%, aproximadamente dez vezes menor que
0 obtido no presente trabalho (20,6%). Neste estudo, Wang et al. (2012) produziram HMF a
partir de celulose utilizando meio reacional composto somente por solvente orgéanico
(THF/DMSO - 70:30%), com catalisador Sn-Montmorillonita, a temperatura de 160 °C e tempo
reacional igual a 180 min.

Taoetal. (2011) e Li et al. (2018) obtiveram rendimentos em HMF de aproximadamente
18% e 20%, respectivamente, os quais foram bastante similares aos obtidos no presente
trabalho. No entanto, ambos estudos utilizaram meios reacionais mais toxicos e custosos, além
de maiores tempos de reacdo. No caso de Tao et al. (2011), a producdo de HMF a partir de
celulose foi avaliada em meio reacional composto por 1-butil-3-metilimidazélio
hidrogenossulfato (liquido idnico) e MIBK, utilizando catalisador homogéneo (MnCl.),
temperatura de 150 °C e 150 min de reacdo. Li et al. (2018), utilizaram sistema bifasico
composto por solucdo aquosa de NaCl/THF (1:3 v/v), catalisador Nb/C-50 (composito de
niobia/carbono), temperatura de 180 °C e 120 min de reacdo. E importante salientar que a
producdo de HMF a partir de celulose, principalmente com a aplicacéo da catalise heterogénea,
é ainda algo pouco reportado na literatura, o que evidencia a novidade do presente trabalho. Tal

fato pode ser confirmado por meio da anélise bibliométrica apresentada no Apéndice A.



Tabela 5.13 — Resultados do planejamento Taguchi Lis para avaliagdo das condi¢Oes reacionais para a conversdo de celulose em
hidroximetilfurfural.

zCondigdes Experimentais (Fatores e Interacdes) F\Q/e aggg;gss
A B ¢ D Chvr  RHMF
EXxp. Treagso ~ Acetona: AB Ceel AC BC CE Cat. AD BD CE CD BE AE E o
C)  Agua (%6miv) (%miv) @L) (%)
1 160 50:50 1 5 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0,0 0,0
2 160 50:50 1 5 1 1 1 5 2 2 2 2 2 2 2 0,7 1,8
3 160 50:50 1 10 2 2 2 1 1 1 1 2 2 2 2 0,0 0,0
4 160 50:50 1 10 2 2 2 5 2 2 2 1 1 1 1 1,0 1,3
5 160 75:25 2 5 1 2 2 1 1 2 2 1 1 2 2 0,0 0,0
6 160 75:25 2 5 1 2 2 5 2 1 1 2 2 1 1 2,0 5,0
7 160 75:25 2 10 2 1 1 1 1 2 2 2 2 1 1 0,0 0,0
8 160 75:25 2 10 2 1 1 5 2 1 1 1 1 2 2 2,6 33
9 200 50:50 2 5 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 2,1 53
10 200 50:50 2 5 2 1 2 5 1 2 1 2 1 2 1 3,6 9,3
11 200 50:50 2 10 1 2 1 1 2 1 2 2 1 2 1 3,2 4,2
12 200 50:50 2 10 1 2 1 5 1 2 1 1 2 1 2 6,2 8,0
13 200 75:25 1 5 2 2 1 1 2 2 1 1 2 2 1 6,8 17,5
14 200 75:25 1 5 2 2 1 5 1 1 2 2 1 1 2 7,3 18,8
15 200 75:25 1 10 1 1 2 1 2 2 1 2 1 1 2 8,4 10,8
16 200 75:25 1 10 1 1 2 5 1 1 2 1 2 2 1 160 206

E: Coluna para estimativa do erro; Cuwvr: Concentracdo de HMF; Ruwvir: rendimento em HMF
Fonte: Proprio autor.

L6
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A significancia estatistica dos efeitos principais e de suas interagdes sobre a
concentragdo de HMF e o rendimento em HMF avaliados no planejamento Taguchi Lis para a
celulose foram verificadas por meio da andlise da variancia dos efeitos (ANOVA). As Tabelas
5.14 e 5.15 apresentam os resultados de ANOVA para a concentracdo de HMF e o rendimento
em HMF, respectivamente. Os coeficientes de correlagdo obtidos foram acima de 96% para
ambas respostas.

Tabela 5.14 — Anélise de variancia do planejamento Taguchi Lie dos efeitos principais e
interagdes dos fatores avaliados para celulose sobre a concentracdo de HMF.

CHmF SQ GL MQ F P

Treagéo (A) 140,52 1 140,52 71,01 0,0004*

Acetona:Agua (B) 43,03 1 4303 21,75 0,0055*

Ceelulose (C) 14,26 1 14,26 7,21 0,0436*

Ceatalisador (D) 22,28 1 22,28 11,26 0,0202*

AB 26,51 1 26,51 13,40 0,0146*

AC 10,85 1 10,85 5,48 0,0662

AD 2,56 1 2,56 1,29 0,3073

BC 2,89 1 2,89 1,46 0,2808

BD 2,53 1 2,53 1,28 0,3097

CD 5,59 1 5,59 2,82 0,1537

Residuo 9,89 5 1,98

Total 280,92 15 R2=0,9648

* Significativo a 95% de confianga (p < 0,05).
Fonte: Préprio autor.

Tabela 5.15 — Anélise de variancia do planejamento Taguchi Lie dos efeitos principais e
interacdes dos fatores avaliados para a celulose sobre o rendimento em HMF.

RumF SQ GL MQ F P

Treacao (A) 430,38 1 430,38 131,53 0,0001*

Acetona:Agua (B) 133,62 1 133,62 40,84 0,0014*

Ceelulose (C) 5,50 1 5,50 1,68 0,2515

Ceatalisador (D) 57,53 1 57,53 17,58 0,0085*

AB 79,81 1 79,81 24,39 0,0043*

AC 1,61 1 1,61 0,49 0,5148

AD 3,51 1 3,51 1,07 0,3478

BC 0,88 1 0,88 0,27 0,6262

BD 4,50 1 4,50 1,37 0,2940

CD 2,32 1 2,32 0,71 0,4378

Residuo 16,36 5 3,27

Total 736,02 15 R?=0,9778

* Significativo a 95% de confianga (p < 0,05).
Fonte: Préprio autor.
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Para a resposta concentracdo de HMF (Tabela 5.14), a andlise estatistica apontou que
todos os fatores principais (temperatura de reacéo (A), proporcao volumétrica acetona:agua (B),
concentracdo de celulose (C) e de catalisador (D)), além da interacdo de segunda ordem AB,
apresentaram efeitos significativos a um nivel de 95% de confianga. No caso do rendimento em
HMF (Tabela 5.15), os fatores temperatura de reagdo, propor¢do volumétrica acetona:agua e
concentracdo de catalisador e a interacdo de segunda ordem AB apresentaram efeitos
significativos ao mesmo nivel de confianca. Portanto, verificou-se que os fatores principais
temperatura de reacdo, proporcdo volumétrica acetona:agua e concentracdo de catalisador, bem
como a interagdo AB foram significativas a um nivel de 95% de confianga para as duas variveis
respostas analisadas.

Os efeitos dos fatores temperatura de reacdo, propor¢cdo volumétrica acetona:agua,
concentracdo de celulose e de catalisador sobre o sinal/ruido (S/N) das diferentes respostas do
planejamento sdo apresentados nas Figuras 5.18 e 5.19. De acordo com a Figura 5.18, verifica-
se que as maiores concentracfes em HMF sdo obtidas quando todos os fatores estdo no nivel
alto, isto é, quando a temperatura da reacdo € de 200 °C, a proporcao volumétrica acetona:agua
é de 75:25, a concentracdo de celulose é de 10% m/v e a concentracdo de catalisador é de 5%
m/v. Com relacdo aos efeitos do rendimento em HMF (Figura 5.19), é possivel notar que as
maiores porcentagens sao obtidas quando a temperatura da reacdo, a propor¢do volumétrica
acetona:agua e a concentracdo de catalisador estdo no nivel alto (temperatura de 200 °C,
proporcdo acetona:agua de 75:25 e concentracdo de catalisador de 5% m/v), sendo que a
concentracdo de celulose ndo foi significativa para esta resposta dentro da faixa de variacédo
estudada. Diante disso, optou-se por utilizar a concentragdo mais alta de celulose (10% m/v),
uma vez que esta condicdo é capaz de proporcionar as maiores concentracdes de HMF

E importante salientar que nos estudos envolvendo a conversio de celulose, a
temperatura mais alta avaliada (200 °C) proporcionou as maiores concentracdes e rendimentos
em HMF, enquanto que nos estudos envolvendo a converséo de glicose os melhores resultados
foram observados nas reaces realizadas a temperatura de 160 °C. Esta diferenca de temperatura
estd associada ao fato de que a conversao de celulose em HMF apresenta uma etapa adicional
de reacdo, correspondente a hidrolise da celulose, o que aumenta a demanda energética. No
caso da glicose, as reacOes realizadas a temperaturas elevadas, como 200 °C, sdo capazes de
proporcionar a formacdo de huminas e a decomposi¢cdo do HMF, o que resulta em uma
diminuicdo do rendimento em HMF. Resultado semelhante é observado na literatura, como no

trabalho de Kawamura et al. (2017), que estudaram a produgdo de HMF a partir de glicose e
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celulose, utilizando catalisadores heterogéneos e em meio aquoso, com temperatura variando
de 120 a 250 °C. Neste estudo, os autores observaram que os rendimentos em HMF a partir de
celulose a 200 °C foram superiores aos rendimentos obtidos a partir de glicose nesta mesma
temperatura, enquanto que a temperaturas mais baixas (120 ou 150 °C) observou-se
comportamento oposto, isto é, os rendimentos em HMF a partir de glicose foram maiores que
os de celulose. Estes autores também atribuiram a baixa conversdo de glicose em HMF a
elevadas temperaturas a decomposicdo adicional do HMF, formando &cidos carboxilicos,
aldeidos e demais subprodutos.

Diante dos resultados da analise estatistica, verifica-se que as maiores concentracoes e
rendimentos em HMF a partir de celulose séo obtidas com a utilizag&o de todos os fatores no
nivel alto, sendo a temperatura de reacdo e a proporcéo volumétrica acetona:agua, as variaveis
gue apresentaram a maior contribuicdo para o processo. Desta forma, estas variaveis foram

selecionadas para a otimizacdo de seus niveis no estudo a seguir.

Figura 5.18 — Grafico dos efeitos dos fatores e das interagdes sobre o sinal/ruido (S/N) da
concentracdo de HMF do planejamento Taguchi Lis da celulose.
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Figura 5.19 — Grafico dos efeitos dos fatores e das interacdes sobre o sinal/ruido (S/N) do
rendimento em HMF do planejamento Taguchi Lis da celulose.
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5.7 Otimizacéo das condicgdes reacionais para a conversao de celulose em HMF

Com o objetivo de otimizar os niveis de temperatura e proporcdo volumétrica
acetona:agua, selecionados na etapa anterior como as variaveis de maior influéncia no processo
de producdo de HMF a partir de celulose, utilizou-se um planejamento experimental,
empregando a metodologia de delineamento composto central rotacional (DCCR). Neste
estudo, a temperatura da reagdo (160 a 240 °C) e a proporcao volumétrica acetona:agua (60:40
a 90:10) foram analisadas por meio do planejamento Fatorial 22 rotacional, incluindo quatro
ensaios nas condicdes axiais e trés repeticdes no ponto central, totalizando onze ensaios,
conforme mostrado na Tabela 5.16. Como a etapa anterior apontou que a concentracdo de
catalisador foi a variavel significativa com menor influéncia na producéo de HMF, neste estudo,
optou-se por fixa-la em 5% m/v, concentracdo que apresentou os melhores resultados.

Na Tabela 5.16 estio apresentados os resultados obtidos no planejamento fatorial 22
rotacional, como a concentracdo (g/L), o rendimento (Rume %) e a seletividade em HMF
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(SHMF %) bem como a conversdo de celulose (Xcel %). Nota-se nesta Tabela que a concentragéo
méaxima de HMF obtida alcancou o valor de 16,7 g/L, obtendo-se um rendimento maximo de
21,5%, e seletividade de 24,8%, enquanto a conversdo de celulose variou de 24,2% a 100%. E
possivel observar ainda que as maiores conversdes de celulose (proximas a 100%) estdo
atreladas as maiores temperaturas de reagdo, como nos ensaios 2 e 4, realizados a 240 °C e no
ensaio 6, realizado a 257 °C. Entretanto observa-se que a producdo de HMF nestes ensaios
alcancaram valores de 1,6 g/L e 0,9 g/L nos ensaios 2 e 4, respectivamente e ainda uma
concentracdo nula, como observado para o ensaio 6. Tal comportamento pode estar associado
a maior formacédo de subprodutos, que poderia ocorrer em reacdes realizadas a temperaturas

mais elevadas.

Tabela 5.16 — Resultado do planejamento Fatorial 22 rotacional com triplicata no ponto central

para otimizacao das condic¢des reacionais para a conversao de celulose em hidroximetilfurfural.

Condic¢bes Experimentais (Fatores e
Interacdes)

Variaveis Respostas

B: CHvr  RHMF SHMF Xcel

Exp. AcTreacao °C) - potonaAgua (glL) (%) (%) (%)
1 160 60:40 17 22 93 242
2 240 60:40 16 21 21 996
3 160 90:10 33 42 143 294
4 240 90:10 09 12 12 1000
5 143 75:25 00 00 00 476
6 257 75:25 00 00 00 1000
7 200 54:46 78 100 189 530
8 200 96:4 39 50 91 552
9 200 75:25 16,7 215 248 865
10 200 75:25 11,8 152 196 777
11 200 75:25 138 177 207 857

Chme: Concentracdo de HMF; Rume: rendimento em HMF; Swwvr: seletividade em HMF;
Xcel: Converséao de celulose
Fonte: Préprio autor.

Estes resultados sdo semelhantes aos reportados por Yan et al. (2019) e Cao et al. (2019).
Yanetal. (2019) estudaram a converséo de celulose em HMF a 180 °C, 200 °C, 220 °C e 240 °C,
utilizando diversos catalisadores (FeCls, RuCls, VCls, TiCls, MoCls e CrCls) em meio reacional
aquoso. Estes autores notaram que 0 aumento da temperatura de reacdo de 200 °C para 220 °C
elevou a concentracdo de acido levulinico (subproduto da rehidratacdo do HMF) para todos 0s
catalisadores, e de &cido latico (subproduto da degradacdo retro-aldol da glicose) para os

catalisadores MoClz e CrCls. Entretanto, 0 aumento da temperatura de reacdo para 240 °C
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resultou na reducdo da concentracdo de acido levulinico e &cido latico, devido a formacao de
humina ou outros subprodutos. Cao et al. (2019) também avaliaram a conversdo de celulose em
HMF em diferentes temperaturas, de 145 °C a 205 °C com intervalo de 15 °C, com tempo
reacional de 240 minutos, utilizando HfO(PO4)2.0 como catalisador e meio bifasico composto
por solucdo de NaCl e THF. Estes autores notaram que, até 190 °C, a converséo de celulose e 0
rendimento e a seletividade em HMF aumentaram com a elevacdo da temperatura, mas a 205
°C o aumento da conversdo de celulose foi acompanhado pela reducdo do rendimento e
seletividade em HMF, que pode estar relacionada a presenca de reacOes paralelas de
condensacgédo ou polimerizacdo de HMF a humina.

Observa-se ainda que os maiores valores concentracdo de HMF, rendimento e
seletividade em HMF foram obtidos nos ensaios referentes aos pontos centrais (ensaios 9, 10 e
11), realizados a temperatura de 200 °C e proporcao volumétrica acetona:agua de 75:25.

A significancia estatistica dos efeitos principais lineares e quadraticos e o efeito da
interacdo sobre as diferentes respostas avaliadas foram verificadas por meio do gréfico de
Pareto. As Figuras 5.20 a 5.22 apresentam os graficos de Pareto para o rendimento em HMF, a
seletividade em HMF e conversdo de celulose, respectivamente. Vale ressaltar que os resultados
para a concentracdo de HMF foram semelhantes aos obtidos para rendimento em HMF, por
esse motivo a analise estatistica para estes dados foi suprimida. Para o rendimento em HMF
(Figura 5.20), foi possivel verificar que os efeitos quadraticos da temperatura de reacdo (A?) e
da proporcéo volumétrica acetona:agua (B?) foram significativos a 95% de confianca, enquanto
que para a seletividade em HMF (Figura 5.21), somente o efeito quadratico da temperatura de
reagdo (A?) se mostrou significativo a este mesmo nivel de confianca. No caso da converséo de
celulose (Figura 5.22), pode-se notar que o efeito linear da temperatura (A) e o efeito quadréatico
da proporcdo volumétrica acetona:agua (B?) foram significativos a um nivel de 95% de

confianca.
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Figura 5.20 — Grafico de Pareto da analise dos efeitos estimados (barra azul) das variaveis
temperatura de reagdo (A) e propor¢do volumétrica acetona:adgua (B) sobre o rendimento em

HMF.
Temperatura (°C)(Q) - -8,67
Acetona:Agua (% vIv)(Q) I-5,21
(2)Acetona:Agua (% viv)(L) -0,82

(1)L -0,56

(1)Temperatura (°C)(L) -0,43

p=0,05

Fonte: Proprio autor.

Figura 5.21 — Gréafico de Pareto da analise dos efeitos estimados (barra azul) das variaveis
temperatura de reacdo (A) e proporcdo volumétrica acetona:adgua (B) sobre a seletividade em

HMF.
Temperatura (°C)(Q) - -5,61
Acetona:Agua (% vIv)(Q) -2,01
(1)Temperatura (°C)(L) -1,55
(2)Acetona:Agua (% viv)(L) -0,75
(D)L -0,64
p=0,05

Fonte: Proprio autor.
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Figura 5.22 — Grafico de Pareto da analise dos efeitos estimados (barra azul) das variaveis
temperatura de reacdo (A) e propor¢do volumétrica acetona:dgua (B) sobre a conversdo de

celulose.
(1)Temperatura (°C)(L) . 6,60
Acetona:Agua (% viv)(Q) -2,98
Temperatura (°C)(Q) -0,99
(2)Acetona:Agua (% wiv)(L) 0,26
(1)L -0,20

p=0,05

Fonte: Proprio autor.

Por meio dos resultados obtidos, foi possivel propor modelos matematicos para as
respostas rendimento em HMF, seletividade em HMF e conversdo de celulose, representados
nas Equacbes 5, 6 e 7, respectivamente, onde a incégnita A representa os valores de
temperatura, enquanto a incognita B, representa as porcentagens de acetona do meio reacional.
Vale ressaltar que os termos com baixa influéncia no ajuste dos modelos de regressdo foram
removidos e que os modelos foram determinados de acordo com os valores reais das variaveis

(niveis ndo codificados).

Rumr (%) = —352,343 + 2,340 - A — 0,006 - A2 + 3,716 - B — 0,025 - B? Equacio 5
Sumr (%) = —330,450 + 2,666 - A — 0,007 - A2 + 2,531+ B — 0,017 - B2 Equacio 6
Xcor (%) = —397,275 + 0,688 - A — 8,951 - B — 0,059 - B2 Equagio 7

A andlise de variancia (ANOVA) dos modelos, que descrevem o rendimento em HMF,
a seletividade em HMF e a conversdo de celulose em fungdo da temperatura de reagéo e da
proporcao volumétrica acetona:agua, estdo presentes nas Tabelas 5.17 a 5.19, respectivamente.

Pode-se notar, de forma geral, que as trés variaveis respostas analisadas, apresentaram pelo
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menos um termo quadratico significativo, o que indica que modelos quadraticos sdo realmente

necessarios para descrever o comportamento das variaveis respostas.

Tabela 5.17 — Analise de variancia (ANOVA) dos efeitos dos fatores avaliados sobre o
rendimento em HMF.

RHMF SQ GL MQ F P
Treagéo (A) 1,20 1 1,20 0,20 0,6672
Acetona:Agua (B) 4,46 1 446 0,76 0,4175
AA 498,75 1 498,75 84,80 0,0001*
BB 180,14 1 180,14 30,63 0,0015*
Falta de Ajuste 15,16 4 3,79 0,38 0,815
Erro Puro 20,13 2 10,06
Total 591,11 10 R?=0,9403 RZ%;us.=0,9005

* Significativo a 95% de confianca (p < 0,05).
Fonte: Proprio autor.

Tabela 5.18 — Analise de variancia (ANOVA) dos efeitos dos fatores avaliados sobre a
seletividade em HMF.

SHMF SQ GL MQ F P
Treagao (A) 5151 1 51,551 2,67 0,1533
Acetona:Agua (B) 11,91 1 11,91 0,62 0,4619
AA 673,24 1 67324 3491 0,0010*
BB 86,72 1 86,72 4,50 0,0782
Falta de Ajuste 100,68 4 25,17 3,35 0,243
Erro Puro 15,02 2 7,51
Total 855,45 10 R?=0,8647 R%just=0,7746

* Significativo a 95% de confianga (p < 0,05).
Fonte: Préprio autor.

Tabela 5.19 — Andlise de variancia (ANOVA) dos efeitos dos fatores avaliados sobre a
conversdo de celulose.

SHMF SQ GL MQ F P
Treagio (A) 6055,76 1 6055,76 50,64 0,0002*
Acetona:Agua (B) 9,49 1 949 0,08 0,7864
BB 1096,41 1 1096,41 9,17 0,0192*
Falta de Ajuste 789,77 5 157,95 6,67 0,135
Erro Puro 47,36 2 23,68
Total 7998,79 10 R?=0,8953 RZ%just= 0,8505

* Significativo a 95% de confianga (p < 0,05).
Fonte: Préprio autor.

Além disso, verifica-se que o coeficiente de correlacio ajustado (R%just) esta acima de

90% para o rendimento em HMF (Tabela 5.17) e acima de 77% para a seletividade em HMF
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(Tabela 5.18) e a converséo de celulose (Tabela 5.19), e que os modelos ndo apresentam falta
de ajuste. Estes resultados indicam que os modelos quadraticos sdo significativos para o
processo.

Por meios das curvas de nivel (Figuras 5.23 a 5.25) dos modelos em funcdo da
temperatura de reagdo e da proporcdo volumétrica acetona:agua sobre as varidveis respostas,
foi possivel determinar as condigdes 6timas do processo de obtengdo de HMF a partir de
celulose. Ao observar a curva de nivel do rendimento em HMF (Figura 5.23), verifica-se que
as condicdes centrais (em vermelho) sdo as ideais para obtencdo do maximo rendimento, com
temperaturas préximas a 200 °C e proporc¢do volumétrica de acetona:adgua préxima de 75:25,
havendo uma reducédo do rendimento para quaisquer condi¢des que se afastem desta regido. A
analise pela metodologia de superficie de resposta apontou como condi¢do 6tima para a
obtencdo de maximo rendimento em HMF: temperatura de 200 °C e propor¢do volumétrica
acetona:agua de 74:26, condicBes reacionais muito préximas aos pontos centrais do

planejamento.

Figura 5.23 — Curva de nivel dos modelos em funcéo das variaveis temperatura de reacdo e
proporcao volumeétrica acetona:agua sobre o rendimento em HMF.
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Fonte: Préprio autor.
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No caso da seletividade em HMF (Figura 5.24), a curva de nivel também aponta as
condicbes centrais como as condi¢cBes Otimas para a obtencdo da méaxima seletividade,
apresentando-se bastante semelhante a curva de nivel do rendimento em HMF. Neste caso, a
analise pela metodologia de superficie de resposta apontou como condi¢cdo 6tima para maior
seletividade em HMF uma temperatura de 195 °C e proporcdo volumétrica acetona:agua de
73:27, resultados muito proximos aos obtidos para o rendimento e aos pontos centrais do

planejamento.

Figura 5.24 — Curva de nivel dos modelos em funcdo das variaveis temperatura de reagéo e
proporcdo volumétrica acetona:agua sobre a seletividade em HMF.
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Fonte: Proprio autor.

Quanto a conversao de celulose (Figura 5.25), verifica-se que a sua curva de nivel aponta
para maiores conversfbes com 0 aumento de temperatura na regido central de proporgédo
volumétrica acetona:agua (75:25). Este resultado esta de acordo com o obtido pela andlise de
variancia, uma vez que o termo quadratico da temperatura ndo se apresentou significativo,
indicando que n&o foi possivel alcancar o ponto 6timo desta variavel dentro da faixa de variacéo
estudada. De acordo com a analise de metodologia de superficie de resposta, a condi¢do 6tima
para obtencdo de maxima conversdo de celulose corresponde a: temperatura de 257 °C e

proporgdo volumeétrica acetona:agua de 76:24. Dessa forma, verifica-se uma tendéncia de que
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0 aumento da conversao de celulose esta atrelado ao aumento da temperatura reacional, o que

também esté associado a formacao de subprodutos.

Figura 5.25 — Curva de nivel dos modelos em funcéo das variaveis temperatura de reagdo e
proporcao volumeétrica acetona:agua sobre a conversdo de celulose.
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Fonte: Proprio autor.

Diante dos resultados, foi possivel obter modelos adequados que descrevem o
comportamento das varidveis respostas em funcdo da temperatura e da proporc¢do volumétrica
acetona:agua e, alem disso, foi possivel determinar as condi¢des Otimas para a obtencdo de
méaximo rendimento em HMF, as quais sdo préximas aos pontos centrais do planejamento,
200°C e proporcdo 75:25 acetona:agua. Estas condigdes foram utilizadas na etapa de
determinacdo dos parametros cinéticos da producdo de HMF.

5.8 Determinacado dos parametros cinéticos da producédo de HMF a partir de celulose

Considerando as condicGes reacionais otimizadas na etapa anterior, foi realizado um

estudo cinético da reacdo de producao de HMF a partir de celulose, em que foi possivel modelar

a reacdo e obter os parametros cinéticos. Os ensaios foram executados nas condicBes
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experimentais otimizadas: propor¢do volumétrica de acetona:dgua de 75:25, concentracdo de
celulose de 10% m/v, concentracao de catalisador (HPW/Nb2Os — 300 °C) de 5% m/v e agitacdo
de 300 rpm, a temperaturas de 180 e 200 °C com tempo variando entre 10 a 60 min.

Os resultados de concentracdo (mol/L) e conversdo (%) de celulose e producédo de HMF
(concentracdo em mol/L e g/L e rendimento em %) obtidos no estudo cinético estdo
apresentados na Tabela 5.20. De forma geral, pode-se verificar que as maiores conversdes de
celulose foram observadas a temperatura de 200 °C, com conversdo maxima de 98% apos 60
minutos, enquanto que a 180 °C, a conversdo maxima foi de 51,8%. Com relacdo a producao
de HMF, foi possivel observar que maiores concentracfes e rendimentos também ocorreram a
temperatura mais elevada, em que foi alcan¢ado rendimento maximo de 19,3% ap6s 30 minutos
de reacdo, enquanto o maximo rendimento obtido a 180 °C foi de 12,7% ap06s 60 minutos de
reacdo. Estes resultados estdo de acordo com os obtidos na etapa de otimizacgdo, que apontou a

temperatura de 200 °C como a condig¢do 6tima para a produgdo de HMF.

Tabela 5.20 — Concentracdo (mol/L) e converséo (%) de celulose, concentragdo (mol/L e g/L)
e rendimento (%) em HMF obtidos nas reacGes de conversdo de celulose em HMF a 180 e
200 °C com tempo variando de 10 a 60 minutos.

Temperatura Tempo  Ccelulose Xcel CHwmF CHwmF RumF
(°C) (min) (mol/L) (%) (mol/L) (g/L) (%)
10 0,428 30,6 0,049 6,2 7,9

15 0,386 37,4 0,055 6,9 8,9

180 30 0,352 43,0 0,069 8,7 11,2
45 0,330 46,5 0,071 9,0 11,5

60 0,297 51,8 0,078 9,8 12,7

10 0,153 75,2 0,111 14,1 18,1

15 0,074 88,0 0,116 14,6 18,8

200 30 0,024 96,2 0,119 15,0 19,3
45 0,016 97,3 0,111 14,0 18,0

60 0,012 98,0 0,096 12,1 15,5

Fonte: Proprio autor.

Ainda na Tabela 5.20, nota-se que a concentracdo e o rendimento em HMF nas reacdes
realizadas a temperatura de 180 °C mostraram uma tendéncia de aumento com o aumento do
tempo, ndo sendo possivel observar o ponto de méxima concentra¢do ou rendimento, dentro da
faixa de tempo estudada. Por outro lado, para as reacOes realizadas a temperatura de 200 °C,
verifica-se que apos 30 minutos foi possivel observar a maxima concentracéo (0,1192 mol/L
ou 15 g/L) e rendimento em HMF (19,3%), notando-se o inicio da decomposi¢cdo apos 45

minutos de reacao.
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Comportamento semelhante foi observado por Zhang et al. (2016), que estudaram a
producdo de HMF a partir de celulose em diferentes temperaturas (140, 150, 160 e 170 °C) e
com tempo variando de 10 a 140 min, utilizando CrClz como catalisador em meio composto
por liquido i6nico ([BMIM]CI). Estes autores observaram que o0 tempo e a temperatura
influenciaram na conversdo de celulose em HMF, tendo sido observado que quanto maior a
temperatura de reagdo, menor o tempo necessario para atingir a maxima concentracdo de HMF.
Neste estudo, 0s autores alcancaram concentracdes maximas de HMF em torno de 35 mg/mL,
as quais poderiam ser obtidas tanto em 110 minutos, para reacdes que ocorrem 140 °C quanto
em 30 minutos, para reacgoes realizadas a 170 °C.

Apesar do maximo rendimento em HMF, correspondente a 19,3%, ter ocorrido em 30
min para a temperatura de 200 °C, pode-se notar que com um terco deste tempo (10 min de
reacdo), o rendimento ja correspondia a aproximadamente 95% do valor obtido (18,1%),
indicando que para estas condi¢des, uma reacdo com tempo de 10 min poderia ser mais
vantajosa para a obtencdo de HMF a partir de celulose.

A determinacdo dos parametros cinéticos foi executada utilizando como referéncia o
modelo cinético simplificado, conforme o esquema presente na Figura 5.26, considerando todas

as etapas como reacdes irreversiveis de primeira ordem, expressas pelas Equacdes 8 a 12.

Figura 5.26 — Mecanismo de reacdo para o estudo cinético de conversdo de celulose em HMF,

K2 4
Celulose — Glicose — HMF — Subproduto

K3\A Humina

Fonte: Proprio autor.

% = —K1-Cpy Equacio 8

LGl = K1+ Ceop — K2+ Cou — K3+ Coy Equacao 9
dCZWF = K2 Cgy — K4 Cypr Equagdo 10
dC::m = K3-Cgy Equacéo 11

Lsub = K2 - Cyyr Equacdo 12

dt
Onde:

dCcel/dt, dCaii/dt, dCrmr/dt, dCrum/dte dCsun/dt = variagao da concentracéo de celulose,

glicose, HMF, humina e subproduto, respectivamente, com o tempo;
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K1, K2, K3 e K4 = constantes cinéticas das diferentes etapas da reacao;
Ccel, Cali, Chmr, CHum € Csun = concentracdo de celulose, glicose, HMF, humina e

subproduto, respectivamente.

Vale ressaltar que as concentragdes de glicose, frutose, humina e subproduto para estas
reacoes ndo foram quantificadas, e que, de acordo com Sweygers et al., (2018), normalmente
toda a frutose produzida é prontamente consumida, ndo sendo uma etapa determinante da
velocidade da reacéo. Desta forma, o estudo cinético proposto neste trabalho baseou-se apenas
no comportamento da celulose e do HMF, desconsiderando a etapa de isomerizagéo da glicose
em frutose.

Na Figura 5.27, estdo apresentadas as cinéticas de conversdo de celulose e de producéo
de HMF nas temperaturas de 180 °C (Figura 5.27a) e 200 °C (Figura 5.27b), de acordo com 0s
dados experimentais e os modelos de regressdo propostos com o auxilio do software MATLAB
R2015a, utilizando as equagdes 7 as 11. A partir desta Figura, verifica-se, de forma geral, que
0 modelo descreveu o comportamento observado na concentracdo de celulose e HMF e que,
entre as duas temperaturas, o melhor ajuste foi observado para a reacéo realizada a 200 °C.

Os valores das constantes cinéticas K1, K2, K3 e K4 também foram determinados para
as duas temperaturas avaliadas (Tabela 5.21). A partir dos dados presentes nesta Tabela, pode-
se verificar que as constantes cinéticas para a temperatura de 200 °C foram maiores que para a
temperatura de 180 °C, indicando que a velocidade de cada etapa da reacdo aumenta com a
temperatura. Este comportamento também foi observado por Huang et al. (2018); mesmo
trabalhando com a conversdo de glicose em HMF em temperaturas de 130 a 160 °C, estes
autores observaram que o aumento da temperatura resultou no aumento da constante cinética

da reacdo, elevando a velocidade de converséao de glicose em HMF.

Tabela 5.21 — Constantes cinéticas da reacdo de producdo de HMF a partir de celulose nas
temperaturas avaliadas.

Constantes cinéticas (min)

Temperatura (°C)

K1 K2 K3 K4
180 0,0166 10,9500 22,2355 0,0100
200 0,1380 15,7962 45,7350 0,0101

Fonte: Préprio autor.
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Figura 5.27 — Grafico das concentracGes de celulose e HMF experimentais e destas
concentragOes obtidas pelo modelo proposto no estudo cinético a temperatura de 180 °C (a) e

200 °C (b).
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Nota-se, também, que os maiores valores das constantes cinéticas para ambas
temperaturas foram referentes a conversao de glicose para formacdo de HMF (K2) e humina
(K3). As constantes cinéticas das etapas de consumo de glicose (K2 e K3) apresentaram ordens
de magnitude centenas de vezes superiores em relacdo a constante cinética da etapa reacional
de formagéo de glicose (K1), o que pode ser corroborado pelo fato da glicose ndo ter sido
detectada em solucdo durante toda a reacéo.

Além disso, pode-se observar que a constante cinética da etapa de hidrolise da celulose
em glicose (K1) foi aproximadamente oito vezes maior para a temperatura de 200 °C quando
comparada a de 180 °C, enquanto as demais constantes (K2, K3 e K4) apresentaram valores de
ordem de grandeza no maximo duas vezes superior. Além disso, verifica-se que a constante de
degradacdo de HMF em subproduto (K4), foi praticamente a mesma para ambas temperaturas.
Este comportamento evidencia a elevada influéncia da temperatura na etapa de hidrélise da
celulose em glicose e explica o rapido consumo de celulose na reagédo a 200 °C.

Ainda na Tabela 5.21, é possivel verificar que a constante cinética da etapa de formacéo
de humina (K3) foi cerca de trés vezes maior a 200 °C e duas vezes maior a 180 °C do que a
constante de producdo de HMF (K2). Este resultado aponta que a producdo de humina tem
importante competicdo com a conversdo em HMF a partir de celulose, prejudicando a obtencéo
de elevada seletividade em HMF nestas condigdes.

Os parametros cinéticos da reacdo de producdo de HMF a partir da celulose como a
ordem de reacdo, energia de ativacdo e fator pre-exponencial estdo apresentados na Tabela 5.22.
Estes parametros foram calculados de acordo com as constantes cinéticas previamente
apresentadas, utilizando a Equacdo de Arrhenius (Equacio 13). E possivel verificar na Tabela
5.22 que a energia de ativacdo mais elevada foi observada para a etapa de hidrélise da celulose,
a qual se apresenta como a etapa limitante do processo, seguida em ordem pelas etapas de

producdo de humina, producdo de HMF e decomposicado de HMF.

—Ea

K=A-e&rT Equacéo 13
Onde:
K = constante cinética;
A = fator pré-exponencial;
Ea = energia de ativacao;
R = constante dos gases;

T = temperatura da reagdo.
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Quanto ao fator pré-exponencial, que esta associado ao numero de colisdes entre as
moléculas, observou-se também o maior valor para a etapa de hidrélise da celulose, seguida
pela producdo de humina, producdo de HMF e decomposicdo de HMF. E possivel observar
ainda gue as etapas que apresentaram os maiores valores de energia de ativacdo, apresentaram
também maiores valores de fator de colisdo, o que, de certa forma, indica elevada velocidade
destas etapas de reacdo. Notou-se, também, que a competicdo da reacdo de formacao de humina
com a producdo de HMF, pela glicose disponivel pode dificultar a obtencdo de elevadas

concentracdes de HMF a partir de celulose nas condicdes testadas.

Tabela 5.22 — Parametros cinéticos da reacdo de producdo de HMF a partir de celulose.
Etapas da reacéo global

Paréametros cinéticos Hidrdlise da Producdo Producdo Decomposicdo
celulose de HMF de Humina de HMF
Ordem da reacédo, n 1 1 1 1
Energia de ativacdo, Ea 188.77 32.66 64,28 0,89
(KJ/mol)
Fator pre-exponencial, 9,54.101 6,37.10°  571.10° 1,27.102
A (min™)

Fonte: Proprio autor.

5.9 Avaliacdo da producéo de HMF a partir de diferentes tipos de celulose

Nesta etapa, a producdo de HMF foi avaliada a partir de celulose proveniente de
diferentes tipos de matéria-prima. Para isto, a producdo de HMF a partir de celulose
microcristalina foi comparada com uma amostra de polpa de celulose de eucalipto branqueada
comercial (Suzano Industria de Papel e Celulose) e celulose proveniente de bagaco de malte
(KERSSEMAKERS et al., 2020; MUSSATTO; ROCHA; ROBERTO, 2008). Os ensaios foram
realizados de acordo com as condi¢Ges experimentais otimizadas em etapas anteriores:
proporcdo volumétrica de acetona:dgua de 75:25, concentracdo de celulose de 10% m/v,
concentracéo de catalisador de 5% m/v, temperatura de 200 °C, agitacdo de 300 rpm e tempo
de 10 min.

A Tabela 5.23 apresenta os resultados de concentragéo, rendimento e seletividade em
HMF e converséo de celulose dos ensaios realizados com diferentes tipos de celulose. Pode-se
verificar que a producdo de HMF a partir da celulose de eucalipto comercial e de bagaco de

malte foi superior a 8 g/L, com rendimentos acima de 11% e resultados semelhantes entre si.
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Verificou-se ainda que a obtencdo de HMF a partir da celulose microcristalina alcangou uma
concentragdo de HMF de 14,1 g/L e rendimento de 18,1% ou seja, cerca de 28% e 55%
superiores, respectivamente, aos rendimentos alcancados a partir celulose de eucalipto
comercial e de celulose de bagaco de malte. Esta menor producao de HMF provavelmente esta
associada a maior granulometria e grau de polimerizacdo da celulose de eucalipto comercial e
de bagaco de malte, que poderiam dificultar a etapa de hidrolise da celulose em glicose por
acessibilidade ao substrato; além da possivel presenca de contaminantes nestas matérias-
primas, como residuos de lignina e hemicelulose, que também podem ter influenciado na
reducdo do rendimento. De modo geral, mesmo diante de um menor desempenho na producao
de HMF a partir de celulose de eucalipto comercial e bagaco de malte, comparadas a celulose
microcristalina, evidenciou-se que o catalisador HPW/Nb.Os — 300 °C também apresenta

potencial de aplicacdo na producdo de HMF a partir de diferentes tipos de celulose.

Tabela 5.23 — Resultados dos testes realizados com diferentes matérias-primas de origem
celul6sica.

Pureza ChHwmr Rumr  SHmre  Xcel

Matéria-prima (%) QL) (%) (%) (%)

Celulose microcristalina > 99 14,1 18,1 240 752
Celulose de eucalipto comercial 89,7 9,8 14,1 17,6 804
Celulose de bagago de malte 90,4 8,2 11,7 151 774

Fonte: Préprio autor.

Os resultados obtidos no presente trabalho foram comparados a recentes estudos
reportados na literatura que utilizaram diferentes fontes de celulose para conversdo em HMF,
como apresentado na Tabela 5.24. De forma geral, nesta Tabela é possivel verificar que as
concentracdes e rendimentos em HMF do presente trabalho (9,8 g/L e 14,1% para celulose de
eucalipto comercial e 8,2 g/L e 11,7% para celulose de bagaco de malte) sdo superiores a
maioria dos estudos reportados na literatura para obtencdo de HMF por catalise heterogénea a
partir de diferentes fontes de celulose.

Flores-Veldzquez et al. (2020) por exemplo, que avaliaram a obtencdo de HMF a partir
de celulose comercial em meio reacional composto por solucdo aquosa de NaCl/ THF e elevada
temperatura de reacédo (175 °C) ndo observaram producdo de HMF mesmo apds 180 minutos
de reacdo. Concentracfes de HMF inferiores ao do presente trabalho também foram reportadas
por Ozsel, Ozturk e Nis (2019). De acordo com os referidos autores, a producdo de HMF a
partir de celulose em meio aquoso a 200 °C, utilizando catalisador heterogéneo derivado de
biomassa sulfonada alcangou concentracGes de cerca de 0,4 e 0,2 g/L de HMF a partir de
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celulose proveniente de palha de milho e linter de algoddo, respectivamente. Li et al. (2020),
que trabalharam com a conversdo de bagaco de cana-de-acucar em HMF, também obtiveram
rendimentos em HMF inferiores aos do presente trabalho, mesmo utilizando aquecimento por
microondas, 0 que normalmente tem a capacidade de melhorar a uniformidade do aquecimento
do meio reacional. Os resultados obtidos por estes autores evidenciam a complexidade de se
trabalhar com diferentes tipos de celulose para a producdo de HMF.

Zhang et al. (2020) e Zhang et al. (2017) obtiveram rendimentos em HMF de
aproximadamente 13% e 10%, respectivamente, os quais foram bastante similares aos obtidos
no presente trabalho. No entanto, ambos os estudos utilizaram maior tempo de reacdo e menores
concentracgdes de celulose inicial (Cce). Diante do exposto, pode-se verificar que as condi¢oes
reacionais utilizadas no presente trabalho, aplicando HPW/Nb,Os — 300 °C como catalisador,
sdo bastante promissoras para a producdo de HMF a partir de diferentes fontes de celulose, 0
que pode contribuir para ampliar as possibilidades de processamento da biomassa nas
biorrefinarias, contribuindo com tecnologias voltadas para a obtengcdo de HMF, um importante
build block.



Tabela 5.24 — Comparacdo dos resultados dos testes realizados com diferentes matérias-primas de origem celulésica no presente trabalho com os
reportados na literatura recentemente.

e Celulose . Cecet! T t CHMF RHMF A
Materia-prima (%) Catalisador Solvente %mh) (°C)  (min) (g/L) (%) Referéncia
Solucao aquosa Flores-
Celulose comercial - AlLOs3-TiO2-W de NaCl/THF 2 175 180 0 0 Velazquez
(1:3) et al. (2020)
Bagaco de cana-de- Resina de troca i6nica < 25 Lietal.
acUcar 42,62 D001-cc Agua S 140 (AM)? 88 (2020)
Celulose pré-tratada ) i o Agua:etanol i Zhang et al.
em moinho de bolas SO47/TiOz — 450°C (50:50) 333 200 30 130 (2020)
. SPTPA — polimero Gama- Zhang et al
Sabugo de milho 30,2 Valerolactona 1,25 175 85 - 10 '
poroso sulfonado (2017)
(GVL)
BT300S - catalisador )
Palha de milho 49,9 derivado de biomassa Agua 0,2 200 60 0,4 -
Ozsel,
sulfonada
Ozturk e
BT300S — catalisador ) Nis (2019)
Linter de algodao 82,2 derivado de biomassa Agua 0,2 200 240 0,23 -
sulfonada
Celulose de eucalipto 597 LipywNp,05—3000c  ACElOnaagua 45 550 g 9,8 14,1
comercial (75:25) Presente
Celulose de bagaco de 904 HPW/Nb,Os — 300 °C Acetoqa:agua 10 200 10 8.2 117 trabalho
malte (75:25)

1Ccel — Concentracéo de celulose inicial

2AM — Agquecimento por microondas

Fonte: Proprio autor

8TT
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6 CONCLUSOES

A avaliacdo das condicdes de preparo dos catalisadores mostrou que os tipos de fase
ativa e suporte, assim como a temperatura de calcinacdo exerceram grande influéncia sobre a
acidez e a area superficial dos catalisadores. Quanto a dispersdo da fase ativa sobre o suporte,
constatou-se que os catalisadores produzidos com HPW apresentaram uma melhor disperséo
que aqueles produzidos com HPMo. Constatou-se ainda que, dentre os catalisadores de HPW,
aqueles calcinados a 300 °C apresentaram uma melhor dispersdo comparados aos calcinados a
500 °C. As impregnacdes da fase ativa sobre 0s suportes mostraram-se efetivas, uma vez que,
comparados aos suportes, houve reducdo da area especifica e aumento da acidez da maioria dos
catalisadores. Na avaliacdo do desempenho dos catalisadores na converséo de glicose em HMF,
as maiores conversdes foram obtidas quando utilizado o catalisador HPW/Nb2Os — 300 °C,
sendo alcancados rendimento em HMF, seletividade e converséo de glicose de 9,5, 12,6 e 75 %,
respectivamente. Desta forma, nesta etapa foi possivel evidenciar que as condi¢des de preparo
dos catalisadores sdo capazes de afetar significativamente suas propriedades texturas e seu
desempenho na producéo de HMF.

A avaliagdo dos parametros reacionais para a producdo de HMF a partir de glicose,
utilizando o catalisador de melhor desempenho (HPW/Nb2Os — 300 °C), possibilitou estabelecer
a condicao de melhor ajuste para a reacao de produgdo de HMF com base na temperatura (160
°C), tempo (30 minutos), proporcdo volumétrica acetona:agua (50:50), concentracdo de glicose
e catalisador (5% m/v). E que nestas condicbes foi possivel alcancar uma seletividade e
rendimento em HMF correspondentes a 43,7 e 40,8%, respectivamente. Além disso, foi
possivel constatar a elevada estabilidade do catalisador, o qual manteve o rendimento em HMF
em todas as quatro reacdes consecutivas realizadas.

O catalisador de HPW/Nb20s — 300 °C mostrou-se efetivo para a conversdo direta de
celulose microcristalina em HMF. Neste estudo foi possivel alcangar rendimentos maximos em
HMF a partir de celulose da ordem de 20 % a temperaturas de 200 °C e proporcao volumetrica
acetona:agua de 75:25. A producdo de HMF a partir de celulose, comparada a conversdo de
glicose, mostrou necessitar de temperaturas mais elevadas, o0 que provavelmente esta ligado a
existéncia de uma etapa adicional de reacédo, correspondente a etapa de hidrdlise da celulose.

A avaliacdo da cinetica de producdo de HMF a partir de celulose nas condi¢cbes
reacionais selecionadas permitiu reduzir o tempo de reacdo, mostrando que foi alcancada a

maxima conversdo em HMF em cerca de 10 minutos de reagdo. Além disso, com a
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determinacdo dos parametros cinéticos, foi possivel notar que a producdo de humina e a
decomposicdo do HMF podem comprometer a eficiéncia da producdo de HMF em temperaturas
superiores 200 °C.

O emprego do catalisador HPW/Nb2Os — 300 °C permitiu constatar sua atividade
catalitica para a producdo de HMF tanto a partir de celulose microcristalina, quanto a partir de
celulose obtida de diferentes fontes de biomassa (celulose de eucalipto comercial e de bagaco
de malte), embora o rendimento de reacdo tenha sido menor, provavelmente devido a
caracteristicas estruturais, ou ainda a presenca de impurezas nestes materiais.

Com os resultados obtidos, é possivel inferir que o catalisador desenvolvido no presente
estudo possui um importante potencial para ser aplicado na producdo de HMF a partir de
diferentes fontes de matérias-primas. Portanto, os resultados promissores obtidos neste trabalho
séo capazes de contribuir para o desenvolvimento de tecnologia voltada a producdo de HMF a

partir de glicose e de celulose.
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APENDICE A

Na andlise bibliométrica realizada no decorrer do trabalho, na qual avaliou-se a
ocorréncia do termo Hydroxymethylfurfural em Abstracts de trabalhos publicados, verificou-se
que durante a ultima década houve um crescimento constante no nimero de documentos
cientificos indexados, passando de cerca de duzentos documentos em 2011 para cerca de

seiscentos documentos em 2019 (Figura Al).

Figura Al -Numero de documentos por ano referente a ocorréncia do termo
Hydroxymethylfurfural em Abstracts de trabalhos publicados entre 2011 e 2020, encontrados
na andlise bibliométrica realizada na plataforma de busca Scopus em 23 de junho de 2020.
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Fonte: Préprio autor.

Na analise bibliométrica foi avaliada também a ocorréncia em Abstracts de combinacgdes
de termos chave do trabalho (Hydroxymethylfurfural; Cellulose; solid catalyst; heterogeneous
catalyst), para refinamento de busca de trabalhos relevantes na area (Quadro Al). Nesta analise
verificou-se que o uso de catalisadores heterogéneos para conversdo de celulose em
hidroximetilfurfural nos Gltimos dez anos ainda se trata de algo pouco estudado, sendo
encontrados na plataforma Scopus para tal combinagdo de termos apenas vinte e quatro
ocorréncias. O aumento crescente de estudo sobre HMF e 0 nUmero ainda pequeno de trabalhos
que reportam o uso de catalisadores heterogéneos para a conversdo de celulose em HMF

evidenciam a novidade do presente trabalho.
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Quadro Al — Critérios de busca e numero de documentos encontrados na analise bibliométrica
da plataforma de busca Scopus em 23 de junho de 2020.

Critério de busca NUmero de documentos
Periodo: 2011 — 2020

Contenha no Abstract os seguintes termos:

3.348
Hydroxymethylfurfural

Periodo: 2011 — 2020
Contenha no Abstract os seguintes termos:
Hydroxymethylfurfural 428

Cellulose

Periodo: 2011 — 2020
Contenha no Abstract os seguintes termos:
Hydroxymethylfurfural
yaroxy y 211
Cellulose

catalyst

Periodo: 2011 — 2020

Contenha no Abstract os seguintes termos:
Hydroxymethylfurfural 18

Cellulose

Solid catalyst

Periodo: 2011 — 2020

Contenha no Abstract os seguintes termos:
Hydroxymethylfurfural Y

Cellulose

heterogeneous catalyst

Fonte: Préprio autor.
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APENDICE B

Figura B1 — Grafico das concentracdes de celulose e HMF experimentais e das concentragdes

de celulose, HMF e glicose obtidas pelo modelo proposto no estudo cinético a temperatura de
180 °C.
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Figura B2 — Gréfico das concentracdes de celulose e HMF experimentais e das concentracfes

de celulose, HMF e glicose obtidas pelo modelo proposto no estudo cinético a temperatura de
200 °C.
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Abstract: This study aimed to evaluate the synthesis and application of heterogeneous
catalysts based on heteropolyacids for 5-hydroxymethylfurfural (HMF) production from
glucose. Initially, assays were carried out in order to establish the most favorable catalyst
synthesis conditions. For such purpose, calcination temperature (300 or 500 °C), type of
support (Nb2Os or Al203), and active phase (H3PW12040—HPW or H3PMo012040—HPMOo)
were tested and combined based on Taguchi’s Lg orthogonal array. As a result, HPW-Nb,Os
calcined at 300 °C was selected as it presented optimal HMF production performance (9.5%
yield). Subsequently, the reaction conditions capable of maximizing HMF production from
glucose using the selected catalyst were established. In these experiments, different
temperatures (160 or 200 °C), acetone-to-water ratios (1:1 or 3:1 v/v), glucose concentrations
(50 or 100 g/L), and catalyst concentrations (1 or 5% w/v) were evaluated according to a
Taguchi’s Lis experimental design. The conditions that resulted in the highest HMF yield
(40.8%) consisted of using 50 g/L of glucose at 160 °C, 1:1 (v/v) acetone-to-water ratio, and
catalyst concentration of 5% (w/v). Recycling tests revealed that the catalyst can be used in
four runs, which results in the same HMF yield (approx. 40%).

Keywords: 5-hydroxymethylfurfural; glucose; heteropolyacid catalysts.

1. Introduction

In an attempt to reduce global dependence on fossil resources, which are associated with
important negative environmental impacts, new technologies have been developed that aim to
use renewable feedstock (lignocellulosic raw materials) for the production of fuels and
chemicals [1]. Lignocellulosic biomass is an interesting raw material for such application, since
it is widely available in the form of agricultural, agro-industrial, and forest residues,
inexpensive, and rich in sugars that can be used for producing numerous compounds of
industrial interest. Among the compounds that can be produced from lignocellulosic materials,
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furans such as furfural and 5-hydroxymethylfurfural (HMF) are molecules of enormous
interest, since they have numerous applications in the chemical industry [2].

HMF is a building block platform chemical that can be used to produce various other
compounds, including 2,5-dimethylfuran (DMF) and liquid fuels, as well as high added-value
products such as polyesters, dialdehydes, ethers, among others [3,4]. Due to its wide-ranging
applications, it has been considered as one of the 10 highest value platform molecules by the
United States Department of Energy [5,6]. Recently, there has been enormous interest in new
processes aiming to obtain HMF in order to supply the booming market and provide more
sustainable production alternatives. Leading companies in renewable technologies, e.g.
Avantium and AVA Biochem, have sought processes in order to produce HMF from
lignocellulosic biomass in a pilot scale aiming at the production of bioplastics and other
compounds [4,7]. Production of 2,5-furan-dicarboxylic acid (FDCA) is particularly highlighted
due to its application as precursor monomer of the bioplastic polyethylene furanoate (PEF),
which is a potential replacement for the conventional polymer polyethylene terephthalate (PET)
[5,6].

HMF can be obtained by dehydrating hexose sugars, such as glucose or fructose. However,
glucose costs less when compared to fructose and can be found in greater amounts in the form
of cellulose in lignocellulosic materials, therefore being more attractive to be used in large-
scale HMF production. The process to convert glucose into HMF is influenced by several
variables, such as the temperature, type of catalyst, reaction time, and reaction medium
composition. Regarding the reaction medium, a variety of solvents has been evaluated for such
a purpose, including aqueous, organic, and biphasic systems (water mixtures and organic
solvents), as well as ionic liquids [8-11]. Glucose dehydration reactions tend to be more
selective in the presence of aprotic solvents, e.g., dimethylsulfoxide (DMSO), tetrahydrofuran,
acetone, and n-butanol. Aqueous media have resulted in low vyields, i.e., close to 20% [7,12],
as they favor the formation of undesirable products (humin and furfural) and HMF rehydration
reactions, which lead to the production of levulinic and formic acids [5,13]. lonic liquids have
provided conversion yields of over 30% [14,15]; however, final product separation is more
difficult when using these solvents, in addition to being quite costly and toxic [3]. Taking all
these considerations into account, biphasic systems (water/solvent) have been considered the
most interesting alternative to HMF production.

The catalyst is also a significant variable that affects glucose conversion into HMF. When
compared to homogeneous catalysts, the use of heterogeneous catalysts has shown better
selectivity and lower costs, especially because they ease product separation, as well as catalyst
recovery and reuse [7,16]. Several heterogeneous acid catalysts such as zeolites, metal oxides,
silica, aluminosilicates, alumina, sulfated and tungsten zirconia, and superacid catalysts, have
been studied for such a process. However, catalysts based on heteropolyacids have been slightly
explored for HMF production, although these catalysts have shown promising results in
reactions such as esterification [17], transesterification [18], hydrodesulfurization [19], glycerol
dehydration [20], benzaldehyde acetylation [21], and isomerization [22]. Some studies showed
HMF yields over 30% using HPW as homogeneous catalyst combined with boric acid in liquid
ionic media [23] or using HPW as heterogeneous catalyst by the reaction with a liquid ionic
[24] or AgNO3 [25] in a biphasic system.

Thus, this study aimed to define the conditions to prepare heterogeneous catalysts based
on heteropolyacids to be used in HMF production from glucose. Initially, assays were carried
out to establish the conditions for catalyst synthesis. Different conditions were tested, such as
calcination temperature (300 or 500 °C), type of support (Nb2Os or Al.O3), and active phase
(H3PW12040—HPW or H3PMo01204—HPMo). The catalyst that presented optimal
performance to convert glucose into HMF was selected, and then the reaction conditions
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capable of maximizing HMF production using it were established. Finally, the possibility of
catalyst recycling was also investigated.

2. Materials and Methods
2.1. Catalyst Preparation

Heteropolyacid catalysts were synthesized in duplicate according to Taguchi’s Ls
orthogonal array presented in Table 1, through which different calcination temperatures (300 or
500 °C), 30% (w/w) active phases (HsPW12040—HPW or HsPMo012040—HPMo0), and supports
(Nb20s or Al203) were combined, resulting in 16 different catalysts. The choice of the supports
and active phases were made so that their combination resulted in catalysts with Lewis and
Brgnsted acid sites, which was derived from the support and active phase, respectively. The
supports Nb2Os (HY-340) and Al>Oz were supplied by Companhia Brasileira de Metalurgia e
Mineracao (CBMM) and Alcoa, respectively.

The catalysts were prepared according to the incipient wetness impregnation method which
uses an amount of solvent which is lower than or equal to that required to fill in the support
pores. For such a purpose, the active phase (HPW or HPMo) was dissolved in 70% ethanol
solution at ambient temperature and mixed with the support (Nb2Os or Al>QO3) in three
successive steps until reaching a final metal concentration of 30%. The catalytic solid was then
dried at 100 °C for 2 h and subsequently calcined at 300 or 500 °C for 3 h, according to the
conditions shown in Table 1. The assays were carried out in duplicate.

2.2. HMF Production

The catalytic performance of different heteropolyacid catalysts prepared according to the
experimental design given in Table 1 was evaluated regarding catalytic performance in order
to convert glucose into HMF. The catalytic reactions carried out using 100 mL of reaction
medium at 160 °C using 1% w/v of catalyst, 100 g/L of glucose, 1:1 w/w acetone-to-water ratio,
and 300 rpm over 30 min. The catalyst that achieved optimal HMF production performance
was then used in subsequent experiments with the aim of optimizing reaction conditions.

For optimization experiments, different reaction conditions, such as temperature (160 or
200 °C), acetone-to-water ratio (1:1 or 3:1 v/v), glucose concentration (50 or 100 g/L), and
catalyst concentration (1% or 5% w/v) were used based on Taguchi’s Lis experimental design
(Table 4). The column “E’’ had no factor associated to estimate the experimental design error.
All catalytic tests were performed in pressurized stainless steel reactors (Parr series 4566). At
the end of the runs, the catalyst was recovered from the reaction mixture by centrifugation at
2000 x g for 20 min and calcined at 300 °C for 3 h.

Catalyst stability was evaluated by reusing it in successive batch runs performed under
optimized process conditions.

2.3. Analytical Methods

The crystalline structure of the catalyst, support, and active phase was evaluated by X-Ray
Powder Diffraction (XRD) using a PANalytical Model Empyrean X-ray diffractometer with
CuKa 26 radiation (A = 1,5418 A) at 40 kV and 30 mA, angle ranging between 10° and 90°, at
step size of 0.02° and countdown time of 50 s per run. The catalyst surface morphology and
structure were analyzed by SEM/EDX using Hitachi TM 3000 and Swifted 3000 equipment.

The textural properties of catalysts were investigated by specific surface area analysis using
Quantachrome NOVA 2200e. For performing the analysis, a sample of 0.2 g was added to a
glass cell and heated at 200 °C for 2 h under vacuum in order to remove impurities adsorbed on
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the catalyst surface. Specific surface area and pore volume were calculated by the Brunauer—
Emmett—Teller (BET) the Barrett—Joyner—Halenda (BJH) methods, respectively.

The catalyst surface acidity was determined by acid-base titrations. In this analysis, 0.1 ¢
of catalyst was suspended in 20 mL of 0.1 M NaOH. The suspension was stirred for 3 h at room
temperature and then titrated with 0.1 M HCI in the presence of phenolphthalein. The catalyst
surface acidity was expressed in mmol H*/g catalyst. The active phase thermal stability was
evaluated by thermogravimetry (TGA) and derivative thermogravimetry (DTG) analysis using
a Shimadzu TGA 50 equipment with 50 mL/min of nitrogen flow, heating rate of 10 °C/min in
a temperature range of 30 to 1000 °C.

Glucose concentration was determined by high performance liquid chromatography
(HPLC) using an Agilent Technologies 1260 Infinity chromatograph equipped with an isocratic
pump, a refractive index detector and a Bio-Rad Aminex HPX-87H column (300 x 7.8 mm).
Operational conditions were temperature of 45 °C, 0.005 mol/L using sulfuric acid as eluent at
a flow rate of 0.6 mL/min and sample volume of 0.02 mL. HMF concentration was also
determined by HPLC, but using a UV detector (at 276 nm), a Waters Spherisorb C18 5 um
column (100 x 4.6 mm) at room temperature, 1:8 v/v acetonitrile-to-water ratio using 1% of
acetic acid as eluent, flow rate of 0.8 mL/min, and sample volume of 0.02 mL. Glucose
conversion (Xeiu) and HMF yield (Yumr) were calculated according to Equations (1) and (2).

[Glucose]initiar — [Glucose]finar

. o 100, 1

cuu (%) [Glucoselinitiar X
[HMF]yroduced

Voo (0 = -100. 2

umr (%) [Glucose]mitia ?

3. Results and Discussion
3.1. Catalyst Synthesis

Table 1 summarizes the conditions used to prepare the catalysts as well as their
performance to convert glucose into HMF in terms of HMF yield (Ywume) and glucose
conversion (Xgiu). As it can be seen, HMF yield ranged from 0.7% to 9.5% and glucose
conversion from 65.3% to 93.6% according to the conditions established to prepare the catalyst.
These results show that preparation conditions had an important influence on the effectiveness
of glucose conversion into HMF. In some cases, the produced catalyst allowed achieving high
glucose conversion rates, i.e., about 90% (assays 1, 3, 5, and 7). However, the highest HMF
yield, about 9.5%, was achieved in assay 2, in which glucose conversion was only 75%. A high
glucose conversion without a proportional HMF yield, as observed in other cases, suggests the
formation of reaction by-products. In fact, the formation of humin, levulinic acid, furfural, and
formic acid, which have been reported in literature as by-products of a glucose dehydration
reaction to HMF, is often associated with reaction conditions, mainly to the use of solvents and
high temperatures [5,26].
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Table 1. Taguchi’s Lg orthogonal array to evaluate the effect of calcination
temperature, support and active phase on heterogeneous catalysts preparation on 5-
Hydroxymethylfurfural yield (Yrwmr) and glucose conversion rate (Xaiu).

Experimental Conditions (Factors and Interactions) Sgi?:t;:
caalyst Te'rA\np. SurIJBpor AB Aci:ive AC BC A(‘:B HMFT(%) XGIL;Z(%
(°C) t phase
1 300 Nb 1  HPMo 1 1 1 gg gég
2 300 Nb 1 HPW 2 2 2 313 ;2:(7)
3 300 Al 2 HPMo 1 2 2 ‘31:‘71 ggg
4 300 Al 2 HPW 2 1 1 8:2 2?;2
5 500 Nb 2 HPMo 2 1 2 38 gé;s
6 500 Nb 2 HPW 1 2 1 8:; ggi
7 500 Al 1  HPMo 2 2 1 ;3 g%;g
8 500 Al 1 HPW 1 1 2 8;; ggg

1Y ume: 5-Hydroxymethylfurfural yield (%).
2 Xciu: Glucose conversion (%).
L2 All results are in duplicate

The statistical significance of main effects and their interactions on response variables was
verified by the analysis of variance (ANOVA). As shown in Table 2, the variation percentages
explained by HMF yield and glucose conversion achieved a high coefficient of determination
(R? = 99.8% and 98.6%, respectively). These results reveal that the variations observed for
response variables (HMF yield and glucose conversion) can be effectively explained by catalyst
preparation conditions. With respect to HMF yield, calcination temperature, support, active
phase, and interaction effects (AB, AC, BC, and ABC) were significant at confidence level of
95%; moreover, glucose conversion, calcination temperature, support, active phase, and AB
and AC interactions were also significant at 95% confidence level.
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Table 2. Analysis of variance of the main effects and their interactions on 5-
hydroxymethylfurfural (HMF) yield (Ynwmr) and glucose conversion (Xeiy) based on
Taguchi’s Lg orthogonal array.

Response Variables

Source of Variation

p-value for Y nwr p-value for Xaiu
(A) Temperature 0.0155* 0.0413*
(B) Support <0.0001* 0.0237*
(D) Active phase <0.0001* 0.0001*
AB <0.0001* 0.0041*
AD <0.0001* 0.0472*
BD <0.0001* 0.2526
ABD <0.0001* 0.0626
R? 0.9978 0.9862

Significant at 95% confidence level: p test < 0.05.

The interaction effects of support and temperature for different active phases on HMF yield
and glucose conversion are shown in Figure 1. Note that the highest HMF yields (Figure 1b)
were obtained from reactions in which the catalyst was prepared by using HPW active phase
supported on Nb2Os and calcined at 300 °C. For the HPMo active phase, the type of support
(Al or Nb) had no influence on final HMF vyield, on the other hand, for this active phase, the
catalysts calcined at 500 °C achieved higher HMF (7.0%) yields if compared to those calcined
at 300 °C (3.5%). For the HPW active phase calcined at 500 °C, the type of support (Al or Nb)
exerted no influence on the final HMF concentration. However, as for catalyst preparation using
the same active phase calcined at 300 °C, the catalyst supported in Nb was more effective at
HMF production and achieved yields of over 9%. These results suggest that the catalyst
produced using HPW as active phase can achieve greater HMF production; however, such a
result can only be reached when using Nb2Os as support at 300 °C of calcination temperature.
The highest HMF yield reached with Nb2Os is probably associated with the presence of Lewis
and Bronsted acid sites in this support, while Al.Os only has Lewis sites on the surface [27].

For glucose conversion (Figure 1b), the highest conversions (above 85%) were obtained
by using catalyst with HPMo as active phase, regardless of the type of support or calcination
temperature conditions. Regarding the HPW active phase, the catalyst supported in Nb2Os and
calcined at 300 °C resulted in higher glucose conversion (75%) than the one calcined at 500 °C
(65%); while for the catalyst supported in Al>O3, calcination temperature had no influence on
glucose conversion (70%). Despite the high glucose conversion for catalysts prepared with
HPMo active phase, HMF production was low, which suggests that reactions using catalyst
with HPMo as active phase result in higher by-product formation and lower HMF selectivity.
Thereby, the HPW/Nb20s-300 °C catalyst was selected as the most desirable catalyst for
converting glucose into HMF.
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Figure 1. Interaction effect between temperature and support for different active
phases (HPW and HPMo) on HMF yield (Ynwmr) (a) and glucose conversion (Xei) (b).

3.2. Catalyst Characterization

The active phase thermal stability of the selected catalyst was evaluated by
thermogravimetric analysis (TGA) with the aim of determining whether the Keggin structure
would remain at 300 °C or not, since it is the calcination temperature of the catalyst that
achieved optimal performance. TGA profile shown in Figure 2 revealed that the main weight
loss (approx. 7%) occurred until 208 °C. The DTG (derivative thermogravimetry) curve
revealed four main stages of weight loss. In the first stage, corresponding to peaks of 75 and
120 °C, loss of water physically adsorbed in the material is observed. In the second stage,
corresponding to a peak of 208 °C, crystallization water loss of the solid structure was observed,
thus forming an anhydrous acid (Equation 3). In the third stage, corresponding to a peak of 305
°C, acidic proton loss and anhydride structure formation was observed (Equation (4)). Finally,
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in the fourth stage, corresponding to a peak of 545 °C, the Keggin structure starts decomposing
(Equation (5)). According to Kozhevnikov et al. [28] and Alsalme et al. [29], this stage occurs
at approximately 600 °C. Therefore, it can be concluded that the HPW Keggin structure remains
after calcination at 300 °C. However, the Keggin structure of the HPW catalyst calcined at 500
°C is close to its decomposition temperature, which explains the low yield observed for this
catalyst.

H3[PW12040].nH20 — H3[PW12040] + NnH20, (3)
H3[PW12040] — [PW120385] + 1.5H0, (4)
[PW120385] — 0.5P205 + 12WOs. (5)
100 1.2
r\75°C
98 — TGA of HPW 110
- —— DTG of HPW g
S S
£ 5
2 ©
o
= :
5
a

200 400 600 800 1000
Temperature (°C)

Figure 2. Thermogravimetric analysis (TGA) and derivative thermogravimetry (DTG)
analysis of HPW samples.

The crystalline structures of the support (Nb2Os), active phase (HPW), and catalyst
(HPW/Nb20s) calcined at 300 °C were evaluated by X-ray powder diffraction (XRD) (Figure
3). The XRD pattern of the HPW active phase showed typical diffraction peaks of a HPW
Keggin structure at 10.3°, 20.7°, 23.1°, 25.4°, and 29.5° [30,31]. Such result indicates that the
Keggin structure has not been decomposed into WOs after calcination at 300 °C, which could
occur for the active phase calcined at 500 °C. This result is in agreement with the
thermogravimetry analysis results. The XRD pattern of the support (Nb2Os) revealed an
amorphous structure, with broad and diffuse diffraction peaks, which is characteristic of Nb2Os
calcined below 500 °C [32,33]. Finally, the XRD pattern of the HPW/Nb20s-300 °C catalyst
was similar to that of the support with an amorphous characteristic, and exhibited no diffraction
peak connected with HPW. This result indicates that HPW was well dispersed on the support
surface, with no active phase agglomerations.
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Figure 3. X-ray powder diffraction (XRD) patterns of the HPW active phase, Nb2Os
support, and HPW/Nb.Os catalyst calcined at 300 °C.

The HPW/Nb20s/300 °C catalyst morphology and structure, and HPW dispersion over the
niobium pentoxide surface was investigated by scanning electron microscopy coupled with
energy dispersive X-ray spectroscopy (SEM/EDX). As it can be seen in Figure 4, it is composed
of non-uniform crystals with an irregular surface and particles of various sizes. It was not
possible to identify a predominant crystalline structure in this catalyst, which was expected,
since Nb.Os calcined at 300 °C exhibited an amorphous characteristic. According to the X-ray
emission mapping of niobium and tungsten (Figure 4c,d), it is noted that the heteropolyacid
was highly dispersed on the support surface, with no active phase agglomeration, which is in
agreement with the XRD pattern obtained for the catalyst.

40 pm 40 pm

Figure 4. Scanning electron micrographs of HPW/Nb2Os-300 °C catalyst at (a) 200x
magnification (scale bar: 500 um), (b) 2000% magnification (scale bar: 30 pm), and X-
ray emission mapping of niobium (c) and tungsten (d) obtained at 2000x magnification
(scale bar: 40 um).
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Textural and acidity properties of the niobium support and selected catalyst (HPW/Nb2Os-
300 °C) were also analyzed. As depicted in Table 3, the support showed values of surface area
and volume of pores greater than those obtained for the catalyst HPW/Nb20s/300 °C, since
HPW impregnation onto the support leads to a massive reduction in these parameters. This
occurs because the HPW Keggin structure is dispersed within the support pores (Nb2Os),
causing a decrease in average pore volume and surface area. Decreased surface area of the
catalyst HPW/Nb.Os/300 °C can be understood as an evidence of the chemical interaction
between HPW and the support. Surface acidity is an important property which affects catalyst
performance in the reaction and may be indicative of an impregnation success.
HPW!/Nb.0s/300 °C showed acidity of 106.98 umol H*/m?, i.e., much higher than that of Nb.Os
used as support.

Table 3. Textural and acidity properties of Nb2Os and HPW/Nb,Os catalyst.

Sample Surface Pore Volume Aci?jlijtrficinol
P Area (m?/g) (cm®/g) +y '2'
H*/ m?)
Nb20s 130.91 0.14 0.31
HPW/Nb20s-300 36.08 0.031 106.98

°C

3.3. Reaction Conditions Evaluation

In this section, Taguchi’s Lie experimental design was used for optimizing reaction
conditions so as to produce HMF from glucose using the selected catalyst HPW/Nb2>0s/300 °C.
Different reaction conditions and responses are summarized in Table 4. As it can be seen, HMF
yield obtained in these experiments ranged from 7.6% to 40.8%. As in the previous stage, high
glucose conversion was obtained, i.e., ranging from 63.7% to 98.4%, which could also be
associated with by-products formation. The highest HMF yield (40.8%) was obtained under the
conditions of assay 2 (160 °C, 5% wi/v of catalyst, 50 g/L of glucose, 1:1 v/v acetone-to-water,
300 rpm and reaction time of 30 min).



Table 4. Taguchi’s Lis orthogonal array to evaluate the effect of temperature, acetone-to-water ratio, glucose concentration, and catalyst
concentration on 5-Hydroxymethylfurfural production from glucose.

Experimental Conditions (Factors and Interactions) Response
Variables
5 c 2 ;
EXp. A(T,?:r;‘p' AelONe AB Cou AC BC CE (E)/()(\,:v";‘\tl) AD BD CE CD BE AE E! Y(';/“g)F )((5}('3
(viv) (9/L)
1 160 1:1 1 50 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 154 71.3
2 160 1:1 1 50 1 1 1 5 2 2 2 2 2 2 2 408 93.3
3 160 1:1 1 100 2 2 2 1 i 1 1 2 2 2 2 8.8 63.7
4 160 1:1 1 100 2 2 2 5 2 2 2 1 1 1 1 301 86.1
5 160 3:1 2 50 1 2 2 1 1 2 2 1 1 2 2 175 80.9
6 160 3:1 2 50 1 2 2 5 2 1 1 2 2 1 1 405 93.3
7 160 3:1 2 100 2 1 1 1 1 2 2 2 2 1 1 7.6 63.9
8 160 31 2 100 2 1 1 5 2 1 1 1 1 2 2 326 88.0
9 200 1:1 2 50 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 115 97.4
10 200 1:1 2 50 2 1 2 5 1 2 1 2 1 2 1 142 97.9
11 200 1:1 2 100 1 2 1 1 2 1 2 2 1 2 1 8.5 96.0
12 200 1:1 2 100 1 2 1 5 1 2 1 1 2 1 2 9.8 98.4
13 200 31 1 50 2 2 1 1 2 2 1 1 2 2 1 208 95.9
14 200 31 1 50 2 2 1 5 1 1 2 2 1 1 2 140 96.4
15 200 31 1 100 1 1 2 1 2 2 1 2 1 1 2 188 73.0
16 200 3:1 1 100 1 1 2 5 1 1 2 1 2 2 1 170 85.5

1E: Column used for error estimative
2Y umr: HMF yield.
$Xa: glucose conversion.

LvT
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The statistical significance of the main effects and interactions on response variables was
found by the analysis of variance (ANOVA) (Table 5). Percentages of variation in HMF yield
and glucose conversion showed high correlation coefficients (R?), i.e., over 95% confidence
level. The statistical analysis showed that, for HMF yield, reaction temperature (A), acetone-
to-water ratio (B), glucose (C) and catalyst concentration (D), and AC and AD interactions were
significant at 95% confidence level. Regarding glucose conversion, reaction temperature (A),
glucose (C) and catalyst concentration (D), and AB and AD interactions were significant at the
same confidence level.

Table 5. Analysis of variance of response variables evaluated in the experimental
design Taguchi L.

Response Variables

\S/(;l:{ ac'ﬁc?r]: p-value for Y p-value for
HMF XaGlu
(A) Treaction 0.000* 0.002*
(B) Acetone:Water 0.027* 0.168
(C) Cglucose 0.007* 0.008*
(D) Ccatalyst 0.000* 0.002*
AB 0.058 0.031*
AC 0.030* 0.889
AD 0.000* 0.012*
BC 0.448 0.063
BD 0.290 0.902
CD 0.874 0.185
R? 0.984 0.960

*Significant at 95% confidence level: p test < 0.05.

Figure 5 shows the signal-to-noise ratio (SN ratio) diagrams of HMF yield (A) and glucose
conversion (B). It is possible to determine optimal conditions for HMF production from glucose
thereof. According to Figure 5A, the highest HMF vyield was achieved when reaction
temperature and glucose concentration were at the lowest level (temperature of 160 °C and 50
g/L of glucose), while catalyst concentration was at the highest level (5% wi/v). Acetone-to-
water ratio was insignificant for HMF yield in the range of values studied herein.

With respect to glucose conversion (Figure 5B), the highest conversion rates were achieved
when reaction temperature, acetone-to-water ratio, and catalyst concentration were at the
highest level (200 °C, 3:1 v/v, 5% wl/v, respectively), while glucose concentration was
insignificant within the studied range of values. It is interesting to note that glucose conversion
was the only response variable that obtained a better result when at high reaction temperatures.
This suggests that, for the studied range of values, high reaction temperatures may favor by-
product formation.

According to results of the statistical analysis and considering that this paper aimed to
obtain the highest HMF vyield, optimal conditions for HMF production from glucose in the
evaluated range of values was temperature of 160 °C, 1:1 (v/v) acetone-to-water ratio, glucose
concentration of 50 g/L, and catalyst concentration of 5% wi/v.
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Figure 5. Signal-to-noise ratio (SN ratio) of (A) HMF yield (Yume %) and (B) glucose
conversion (Xciu %) response variables.

The catalytic performance of HPW/Nb2Os was compared with some recent reported studies
in literature that produce HMF from glucose, as shown in Table 6. The HMF yield (40.8%)
obtained in the present study using HPW/Nb20O5 as catalyst and water/acetone was higher than
most studies reported in the literature which used heterogeneous catalyst [34—36], even when
organic phase [37] or ionic liquid [11] was applied as solvent. Teimouri et al. [38], who used
the same solvent as the present work (water/acetone), achieved lower HMF yield (34.6%), even
using higher reaction temperature and time. Huang et al. [26], who used the same reaction
temperature and time but different solvent (Water/y-valerolactone), also obtained lower HMF
yield compared to the present work. Shahangi et al. [9], Shen et al. [39], Zhang et al. [10], and
Moreno-Recio et al. [40] achieved similar HMF yield obtained in this work, however all of
them applied more drastic reaction conditions, as higher temperature and/or time. In general,
even using acetone/water as a reaction medium, we achieved HMF vyield equivalent to the
highest values reported in the literature, but with milder reaction conditions.



Table 6. Comparison of the performance of HPW/Nb20s-300 °C catalyst with some recent works reported in literature on HMF
production from glucose.

Catalyst Solvent Cylu T(CC) T(min) Yumr(%) Ref.
Nano-POM?/nano-ZrOz/nano-y-Al>03 Water/acetone 4 g/L 190 240 34.6 [38]
Sn/y -Al>03 Water/DMSO (1:4 v/v) 4 wt.% 150 60 27.5 [35]

GOP-Fe;03 DMSO 180 g/L 140 240 16 [37]

Al,O3 treated with 0.05 M NaOH EMIMCI 10 wt.% 140 120 36 [11]
ACBL2° Water 11.25 g/L 160 480 15 [8]

TSAss" Water 36 g/L 120 360 19 [7]

Ag. solution of CaCl,/

Acid y-Al203 MIBK (1:2.3 VAV) 30 g/L 175 15 23 [36]
Al-KCC-1° DMSO 125 g/L 170 120 39 [9]

Tef Water/y-valerolactone
S-TsC (GVL) (0.3:4.7 VIV) 20 g/L 160 30 27.8 [26]

Ag. solution of NaCl/

g 0

HMOR_20 MIBK (2.6:4 wiw) 3.33wt. % 180 60 27 [34]
S04%1 In203-ATPh Water/GVL (1:9 viv) 2 wt. % 180 60 40.2 [39]
Al-SPFR! Water/GVL (1:10 viv)  12.1g/L 180 50 415 [10]

. Ag. solution of NaCl/
H-ZSM-5 zeolite MIBK (1.5:3.5 V/v) 30 g/L 195 30 42 [40]

HPW/Nb,0s-300 °C Water/acetone (1:1 v/v) 50 g/L 160 30 40.8 Present study

2 POM; Polyoxometalates.
®GO; Graphene oxide.
°ACBL2; Activated carbon with acid treatment 18M H>SO, and activated carbon with 15 wt.% of zinc.
4TSAss0; Alumina-promoted sulfated tin oxide calcined at 350 °C.
*Al-KCC-1; Aluminosilicate with Si/Al = 5.
fS-TsC; Sulfonated tobacco stem-derived porous carbon.
9 HMOR_20; zeolite with SiO2/AlOz = 20.
"ATP; Attapulgite.
'AI-SPFR; AlI¥*-modified formaldehyde-p-hydroxybenzenesulfonic acid resin catalyst.

0ST
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3.4. Catalyst Recycling Test

Finally, the HPW/Nb>0Os-300 °C catalyst stability was evaluated through a recycling test
using optimal reaction conditions for HMF production from glucose. Figure 6 shows that the
catalyst was capable of maintaining the HMF yield constant at approximately 40% during four
runs. This means that a simple calcination process was sufficient to eliminate by-products
(humin) that could have covered some active sites of the catalyst. This result indicates that the
catalyst HPW/Nb20s-300 °C has high stability, good recyclability, and low active phase
leaching, thus confirming its effectiveness to be used in HMF production from glucose.

50

Fresh 1st Cycle 2nd Cycle 3th Cycle

Figure 6. Catalytic performance of HPW/Nb.Os-300 °C during a recycling test.
Reaction conditions were 160 °C, 5% w/v of catalyst, 50 g/L of glucose, 1:1 v/v
acetone-to-water, 300 rpm, and reaction time of 30 min.

4. Conclusions

This study revealed that the conditions used for preparing the heterogeneous catalysts based
on heteropolyacids, i.e., type of support, active phase, and calcination temperature, strongly
affects catalyst performance to convert glucose into HMF. The heterogeneous catalyst prepared
by using HPW as active phase, supported in Nb2Os, and calcined at 300 °C presented optimal
performance at obtaining HMF yield (9.5%) with 1:1 w/w acetone-to-water ratio, 160 °C,
1% wiv of catalyst, 100 g/L of glucose and reaction time of 30 min. After optimizing reaction
conditions (temperature at 160 °C, 1:1 (v/v) acetone-to-water ratio, glucose concentration of 50
g/L, and catalyst concentration of 5% w/v), HMF vyield increased to 40.8%. The catalyst
presented high stability and is capable of maintaining HMF yield at around 40%, even after
four runs. This was the first time that a catalyst based on HPW and Nb>Os was used for HMF
production from glucose. The promising results here obtained will open up new opportunities
to expand HMF production from lignocellulosic biomass. The possibility of recycling the
catalyst is also a point to be highlighted contributing to the sustainability aspect of the proposed
process.
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